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ВВЕДЕНИЕ В ПРОБЛЕМУ И 
ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

На станциях водоподготовки природных 
вод перед подачей воды в систему централизо-
ванного водоснабжения используют сорбцион-
ные способы и химические реагенты, которые 
могут нарушить естественный сульфатно-кар-
бонатный кальциевый баланс. Таким вопросам 
уделяется недостаточное внимание. В техноло-

гии производства очищенных или кондициони-
рованных бутилированных питьевых вод прибе-
гают к специальным методам обработки воды 
с целью коррекции её солевого состава, что не 
всегда улучшает качество природной воды.

Физиологическая полноценность питьевой 
воды количественно характеризуется в виде ми-
нимально необходимых значений соответствую-
щих показателей. Они установлены (рекоменда-
ции ВОЗ) не только по ряду катионов и анионов, 
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но и по жесткости воды (1.5 мг·экв/л), а также по 
оптимальному содержанию ионов кальция (60 
мг/л). Концентрация кальция в воде централизо-
ванного водоснабжения не регламентируется. 
Вместе с тем, известны нормативы физиологиче-
ской полноценности для бутилированных столо-
вых питьевых вод первой категории -130, высшей 
категории – (25-80) мг/л [1].

Применяются различные методы контроля 
содержания ионов кальция в водах: ионная хро-
матография [2, 3], молекулярная и атомно-аб-
сорбционная спектроскопия [4-6], ионометрия 
[7, 8] и другие инструментальные методы [9, 10]. 
Способ комплексонометрического титрования с 
металлохромным индикатором рекомендован 
ГОСТ 23268.5-78 [11]. Однако, избирательность 
определения ионов Са2+ с использованием об-
щепринятого титранта – раствора динатриевой 
соли этилендиаминтетрауксусной кислоты не-
высока. Требуются специальные условия, что-
бы устранить влияние Mg2+; мешают Fe3+, Cu2+, 
Co2+, Pb2+, Mn2+, Al3+, Zn2+ и Ni2+. Фосфат- и карбо-
нат-ионы осаждают Са2+ при рН = 10.

Большое внимание уделяется проточно-
инжекционному анализу – быстроразвивающе-
муся направлению аналитической химии [12]. 
Основные принципы современного проточно-
инжекционного анализа (ПИА) изложены в [13, 
c. 440]. Различные способы ПИА рассмотрены в 
статье [14]; обсуждаются преимущества после-
довательного проточно-инжекционного анализа 
[15-17]. Работы [18, 19] посвящены применению 
ПИА для анализа вод; предлагаются методики 
[20] проточного определения ионов щелочных, 
щелочноземельных и переходных элементов 
с использованием атомно-абсорбционного и 
масс-спектрометрического детектирования. 
При фотометрическом определении ионов Са2+ 
в водах способом последовательного проточ-
но-инжекционного анализа чаще всего исполь-
зуют реакцию с крезолфталеинкомплексоном; 

ионы Mg2+ маскируют 8-оксихинолином; достиг-
нутые пределы обнаружения составляют 0.05-
0.5 мг/л [21]. В отечественной публикации [22] 
приводится описание кондуктометрического 
«безпотокового» способа комплексонометриче-
ского титрования ионов кальция в лекарствен-
ных формах щелочным раствором трилона Б. 
Выделяющиеся при комплексообразовании ка-
тионы гидроксония взаимодействуют с ионами 
гидроксида, при этом комплексонат кальция не 
разрушается.

Целью настоящей работы являлось из-
бирательное определение ионов кальция в 
некоторых природных водах методами проточ-
но-инжекционной кондуктометрии и потенцио-
метрического титрования с использованием ни-
трилотриуксусной кислоты в качестве реагента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемый нами способ последова-

тельного проточно-инжекционного анализа 
заключается в следующем. Осуществлялась 
последовательная инжекция в поток реагента 
нескольких проб одинакового объема с раз-
личными добавками искомого аналита. При 
этом после каждого ввода пробы создавался 
концентрационный градиент контролируемого 
продукта реакции, что обеспечивало воспро-
изводимую величину регистрируемого сигнала, 
меняющегося со временем при прохождении 
«химически измененной» пробы через проточ-
ную ячейку.

Проточно-инжекционный анализ выпол-
няли на установке блочного типа, собранной на 
базе хроматографа «Цвет-3006» (рис. 1). Аппа-
ратура включала насос, который с постоянной 
скоростью (2 мл/мин) прокачивал через про-
точную систему 1∙10-4 М раствор нитрилотриук-
сусной кислоты (H3L), содержащей 0.2 М трис-
(оксиметил)аминометана (рН = 7), называемого 
“трис-буфером” [23, c. 88].

Рис. 1. Блок-схема проточно-инжекционной системы на базе хроматографа «Цвет-3006»: 1 – насос; 
2 – петля-дозатор; 3 – кран ввода пробы; 4 – реакционный смеситель; 5 - кондуктометрическая ячейка; 
6 – кондуктометр; 7 – самописец
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В приятых условиях эксперимента трис-
(оксиметил)аминометан не является потенци-
альным лигандом (pKa = 8,08 [24, c. 678]) по от-
ношению к ионам Са2+, поскольку находится (93 
%) в протонированной форме: H3N

+C(CH2OH)3.
Кроме этого, даже в благоприятных усло-

виях (рН > 9) устойчивость комплексов этого 
лиганда с ионами щелочноземельных элемен-
тов не превышает прочности соответствующих 
аммиакатов (β ≈ 0 [25, 26]) и не может составить 
конкуренцию нитрилотриацетатным комплек-
сам кальция [27, Р. 139]:

Ca2+ + HL3 ⇄ [CaL]- + 3H+, β1 ≈ 1·106  , (1)

Ca2+ + 2HL3 ⇄ [CaL2]
4- + 6H+, β2 ≈ 1·109. (2)

Анализируемую воду с добавками стандарт-
ных растворов Ca(NO3)2 (х.ч.) дозировали с помо-
щью петли (50 мкл). Пробу с добавками получали, 
прибавляя к 10 мл образца различные аликвоты 
раствора стандарта. Для улучшения дисперсии 
пробы в потоке раствора реагента использовали 
реакционный смеситель (50 × 6 мм), заполнен-
ный кварцевым стеклом. Такой способ позволя-
ет в заданной последовательности увеличивать 
концентрацию ионов Са2+ в пробе и, тем самым, 
получить зависимость аналитического сигнала от 
концентрации вводимой добавки. 

Регистрируемые изменения электропро-
водности наблюдаются за счет увеличения кон-
центрации образующихся анионных комплек-
сов кальция в присутствии заданного избытка 
нитрилотриуксусной кислоты и буферного рас-
твора на основе трис-(оксиметил)аминомета-
на. На диаграммной ленте самописца фикси-
ровали концентрационные сигналы, которые 
имели форму симметричных пиков. По данным 
измерений строили зависимости в координатах 
«площадь (S) пика, мкВ∙с — содержание Са2+ 
в добавке, мг/л». За «полезный» сигнал прини-
мали площадь пика, отвечающую суммарному 
изменению удельной электропроводности за 
определенный промежуток времени, с поправ-
кой на сигнал фона. Величина отрезка на оси 
абсцисс (рассчитанная по соответствующей 
программе) отвечала искомой концентрации 
ионов Са2+. При рН = 7 не мешают фосфат- и 
карбонат-ионы; допустимо присутствие избытка 
ионов Mg2+ в массовом отношении 20 : 1.

Диапазон определяемых содержаний Са2+: 
1-50 мг/л (без разбавления пробы при условии 
10-20 кратного избытка реагента); предел обна-
ружения 0.4 мг/л; относительная погрешность 
составляет 5-10 % (в условиях термостатирова-
ния кондуктометрической ячейки) и 15-20 % (без 
термостатирования).

При потенциометрическом титровании ио-
нов кальция применяли рН-метр-милливольтметр 
«рН-121», отечественный Са-селективный пле-
ночный электрод (1∙10-2 М внутренний раствор 

сравнения Ca(NO3)2), вспомогательный хлорид-
серебряный электрод. Электродная функция (n = 
7; Р = 0.95) для Са-электрода имела вид: Е, мВ = 
(180 ± 10) - (28 ± 2)∙рС(Са2+). Предел обнаружения 
ионов Са2+: 5∙10-7 М. Коэффициент электродной 
селективности .

Методика потенциометрического титрова-
ния ионов кальция заключалась в следующем.

Титровали 10 мл анализируемой воды с до-
бавлением раствора NaOH (до рН = 11) 1∙10-3 М 
раствором нитрилотриуксусной кислоты. Изме-
нение потенциала электродной пары «Са-ИСЭ - 
хлоридсеребряный электрод» в области скачка 
титрования составляло 80-100 мВ. Полученные 
результаты обрабатывали с использованием 
ПК общепринятым способом [28]. Не оказывают 
влияния на результаты титрования ионы Mg2+ 
(массовое отношение 1:10). Незначительное со-
держание в анализируемых водах других ионов 
щелочноземельных металлов и переходных 
элементов не смещает точку эквивалентности. 
Область определяемых концентраций Са2+: 10-
100 мг/л, предел обнаружения  - 5 мг/л, суммар-
ная погрешность анализа не превышает 10 %.

В качестве независимого метода использо-
вали индикаторное комплексонометрическое ти-
трование (рекомендации ГОСТ 23268.5-78). Для 
этого в коническую колбу вместимостью 250 мл 
помещали 50 мл анализируемой воды, разбавля-
ли бидистиллированной водой до 100 мл, подкис-
ляли 0.1 М раствором HCl до рН 3-4 (контроль по 
универсальной индикаторной бумаге). Кипятили 
5 мин для удаления диоксида углерода. Затем 
раствор охлаждали до комнатной температуры, 
добавляли 20 мл 20 %-го раствора NaOH и уста-
навливали рН = 12-13. Прибавляли индикатор - 
мурексид (смесь с NaCl в массовом соотношении 
1:100) и титровали 5∙10-2 М раствором динатрие-
вой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты до 
изменения цвета титруемого раствора из мали-
нового в красно-фиолетовый. Содержание ионов 
Са2+ в пробе объемом 250 мл должно быть боль-
ше 1 мг; погрешность: 0.02 мг Са2+.

Объектами анализа являлись пробы воды 
централизованных систем водоснабжения раз-
личных районов г. Нижнего Новгорода (первич-
ные источники водозабора – реки Ока и Волга). 
Кроме этого, бутилированные очищенные (кон-
диционированные) питьевые воды: «Аква Мине-
рале» («Пепси Кола», г. Самара; СКВ. 1, 3) – ар-
тезианская очищенная вода первой категории; 
«Бон Аква» («Кока Кола Эйчбиси-Евразия», г. 
Самара, СКВ. 29487, 37392, 42509) – очищенная 
кондиционированная вода первой категории. 

В течение марта-апреля 2010 г. ана-
лиз воды централизованного водоснабжения 
проводили еженедельно (по три партии вод 
и три пробы в каждой). Бутилированные пи-
тьевые воды анализировали на протяжении 



197

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 2.

2010 г. (ежеквартально, не менее трех партий 
вод одного наименования и трех проб из каждой 
партии). Кроме этого, оценивали содержание 
Са2+ в природных питьевых водах Нижегород-
ской области. Природными источниками воды, 
не прошедшей дополнительной обработки, слу-
жили артезианские скважины с глубиной зале-
гания водоносного слоя от 50 до 150 м.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Основное внимание в работе было уде-
лено выбору оптимального реагента, избира-
тельного по отношению к ионам кальция. Для 
этого была рассчитана закомплексованность 
ионов Ca2+ и Mg2+ (основного мешающего иона 
при определении ионов кальция) с лигандами 
различной дентатности - рядом аминокислот 
и их производных – нитрилотриуксусной (ани-
он - нитрилотриацетат, НТА), этилендиамин-
тетрауксусной (ЭДТА) и диэтилентриамин-
пентауксусной (ДТПА) кислотами. При этом 
учитывали значения констант устойчивости 
комплексов с соответствующими лигандами 
[27], протонирование лигандов и гидролиз ио-
нов металлов [29].

При расчете условных констант устойчи-
вости комплексов принимали во внимание реко-
мендации [26, 30]. Известно, что величины таких 
констант постоянны только при заданных усло-
виях эксперимента (концентрации реагентов, 
рН растворов и др.). Термин «условная констан-
та устойчивости» предложен Г. Шварценбахом 
[31] и широко используется в современной ана-
литической химии [32].

В области концентраций ионов металла 
менее n·10-3 М, считая, что протонированные и 
смешанные комплексы отсутствуют, выражение 
для общей условной константы устойчивости 
моноядерного комплекса MLn в логарифмиче-
ской форме имеет вид:

 (3)

Здесь βn(MLn) – общая константа устойчи-
вости n-комплекса (табличные данные, относя-
щиеся к условиям депротонизации лиганда и 
исключающим гидролиз ионов металла М); αМ(ОН) 
и αG(OH) – коэффициенты побочных реакций, учи-
тывающие гидролиз определяемого (М) и сопут-
ствующего (G) ионов металлов соответственно.

 
 

(4)

где β1 М(ОH); β2 М(ОH) и т.д. – общие константы устой-
чивости гидроксокомплексов [29]; аналогично 
вычисляли значения αG(OH).

Коэффициент αL(H) учитывает протониза-
цию лиганда L:

(5)

где  – константы про-
тонирования HjL; kj, kj-1 и т.д. – соответствующие 
константы кислотности HjL [27].

Коэффициент αL(G) учитывает комплексоо-
бразование лиганда L с сопутствующим ионом 
металла G:

(6)

где β1, L(G); β2, L(G) и т.д. - общие константы устойчи-
вости комплексов GLn.

Значение условных констант устойчиво-
сти состоит в том, что их можно использовать 
в расчетах так же, как и табличные константы. 
Однако результаты таких вычислений относятся 
к конкретным условиям эксперимента, не отве-
чающих тем, которые были приняты авторами 
справочных данных (сильнощелочные среды, 
отсутствие конкурирующих реакций).

Полагают, что титрование с приемлемой 
точностью возможно, если  
Ион металла G не мешает определению экви-
мольных количеств M, если оптимизировать 
величину рН раствора титруемой смеси ионов 
M и G таким образом, чтобы выполнялось соот-
ношение: 

Ионохроматографические данные о со-
держании природных лигандов – анионов Cl-, 
SO4

2-, HCO3
- и F-, HPO4

2-, являющихся макро- и 
микрокомпонентами бутилированных очищен-
ных природных вод Нижегородской области, и 
вод централизованного водоснабжения раз-
личных районов г. Н. Новгорода, опубликованы 
нами ранее [33-35].

Принимая во внимание равновесные кон-
центрации природных лигандов и учитывая 
константы устойчивости соответствующих ком-
плексов кальция [30, 36], нами, с использова-
нием известных уравнений [26, 30], рассчитана 
суммарная доля таких комплексов по отноше-
нию к общему содержанию ионов кальция. В 
зависимости от типа вод (за исключением силь-
номинерализованной воды «Ветлужская») эта 
величина составляет от 1 до 10 %, что согласу-
ется с данными [37]. Однако и для природных 
вод с минерализацией 1-5 г/л закомплексован-
ность ионов Ca2+ с природными лигандами ока-
зывается меньше по сравнению с аналогичной 
характеристикой для комплексонов.

На основании расчетов построены диа-
граммы зависимости значений lg βусл комплек-
сов Са2+ и Mg2+ от величин рН растворов раз-
личных лигандов (ЭДТА, ДТПА, НТА) – рис. 2. 
Из приведенных диаграмм следует, что высо-
кодентатные лиганды – ЭДТА и ДТПА не могут 
обеспечить избирательного определения ионов 
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Са2+ в присутствии Mg2+, поскольку величины 
Δlg βусл(Cа2+, Mg2+) ≤ 4 ед. даже в сильнощелоч-
ных средах, где проявляется влияние других 
посторонних ионов. Максимальное различие в 
величинах lgβусл = (6-9) ед. наблюдается для ни-
трилотриуксусной кислоты в области рН = 7-10.

Для устранения мешающего влияния ио-
нов магния в условиях 10-20 кратного избыт-
ка реагента [38] при проточно-инжекционном 
определении Са2+ с кондуктометрической реги-
страцией образующихся нитрилотриацетатных 
комплексов оптимальной являлась величина рН, 
равная 7:

Использование метода добавок иллюстри-
рует рис. 3. Уравнение полученной зависимости 
для образца воды № 1 (см. табл. 1) имеет вид: 
S = (10.8 ± 0.5)·Сдоб. + (1.00 ± 0.04)·103, где S – пло-
щадь пика, мкВ·с; Сдоб. – содержание ионов Са2+ 
в растворе добавки, мг/л. Величина Сх = (92 ± 4) 
мг/л. В качестве примера на рис. 4 приведена 
кривая потенциометрического титрования об-
разца воды № 1 с использованием кальциевого 
ионоселективного электрода и раствора нитри-
лотриуксусной кислоты в качестве титранта. В 
табл. 1 представлены результаты определения 
ионов Са2+ в различных образцах очищенных 
природных вод комплексонометрическим ти-
трованием по методике ГОСТ, методом потен-
циометрического титрования с Са-ИСЭ и спосо-
бом проточно-инжекционного анализа. Данные 

Рис. 2. Диаграммы зависимости условных кон-
стант устойчивости (lg βусл) комплексов Са2+ (■) 
и Mg2+ (▲) от величины рН растворов для раз-
личных лигандов: а – ЭДТА; б – ДТПА; в – НТА

Таблица 1
Результаты определения ионов Са2+ (средние значения) различными методами в очищенных природ-
ных водах (март – апрель 2010 г); n = 3, P = 0.95

Вид воды

Образцы вод
Содержание ионов Са2+, мг/л

Методика 
ГОСТ

Потенциометри-
ческое титрование ПИА

Вода централизованного 
водоснабжения различных районов г. 
Н.Новгорода
(первоисточник – р. Ока)

1 90 ± 4 92 ± 4 92 ± 4

2 88 ± 4 86 ± 4 85 ± 4

3 92 ± 4 94 ± 5 96 ± 5

4 95 ± 5 98 ± 6 100 ± 7

5 78 ± 3 80 ± 4 76 ± 4

6 94 ± 4 90 ± 4 92 ± 4
Вода централизованного водоснабже-
ния различных районов г. Н.Новгорода
(первоисточник – р. Ока)

7 39 ± 3 38 ± 3 40 ± 3

8 31 ± 3 33 ± 3 32 ± 3
Бутилированная очищенная 
(кондиционированная) вода

“Аква Минерале” < 4 < 5 2.0±0.2

“Бон Аква” 24 ± 2 22 ± 2 26 ± 3
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с использованием трех независимых методов в 
пределах погрешности эксперимента являются 
сходимыми.

Вместе с тем, титриметрические методики 
по сравнению с проточно-инжекционным ана-
лизом характеризуются меньшими предельны-
ми возможностями (концентрация Са2+ в воде 
«Аква Минерале» ниже предела обнаружения).

Обращает внимание тот факт, что вода 
централизованного водоснабжения, поступаю-
щая после очистки и обеззараживания из реки 
Ока, содержит в 2.5 раза больше ионов Са2+ по 
сравнению в водой, первоисточником которой 
является река Волга. Технологические процес-
сы обработки воды существенно не изменяют 
концентрацию Са2+ (входной контроль: (90 ± 2) 
для р. Ока и (40 ± 10) мг/л для р. Волга). Для всех 
вод, прошедших обработку, норматив физиоло-
гической полноценности по Са2+ выполняется. 
Однако содержание ионов Са2+ в бутилирован-
ной воде «Аква Минерале» ниже рекомендуе-
мых величин и требует корректировки солевого 
состава.

Концентрация Са2+ в воде некоторых ар-
тезианских скважин и бутилированных неочи-
щенных природных вод Нижегородской обла-
сти приведена в табл. 2. Диапазон изменения 
содержания ионов кальция (от 12 до 36 мг/л) в 
целом соответствует рекомендуемому уровню.

ВЫВОДЫ
Разработаны методики проточно-инжек-

ционного анализа и потенциометрического ти-
трования с ионоселективным электродом для 
избирательного определения ионов Са2+ в воде 
централизованного водоснабжения, артезиан-
ских скважин и очищенных (кондиционированных) 
природных водах, расфасованных в емкости.

Избирательность анализа обеспечивается 
использованием в качестве реагента нитрило-
триуксусной кислоты, образующей в принятых 
условиях эксперимента с ионами Са2+ и Mg2+ 
комплексы различной устойчивости.

Метрологические характеристики реко-
мендуемых методик удовлетворяют требова-
ниям нормативных документов. Установлена 
хорошая сходимость результатов определений 
независимыми методами, в том числе способом 
комплексонометрического титрования (методи-
ка ГОСТ).

Преимуществами проточно-инжекционно-
го анализа является низкий предел обнаруже-
ния (0.4 мг Са2+/л), широкий диапазон опреде-
ляемых концентраций (при разбавлении пробы 
- до 200 мг Са2+/л), небольшая относительная 
погрешность (менее 20 %), экспрессность и воз-
можность автоматизации.
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SELECTIVE DETERMINATION OF CALCIUM-IONS IN NATURAL 
WATERS BY FLOW-INJECTION CONDUCTOMETRIC ANALYSIS AND 

POTENCIOMETRIC TITRATION

E.V. Elipasheva, P.N. Kulikov, A.S. Kamasheva, G.M. Sergeev

Lobachevsky State University of Nizhny Novgorod
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Methods of flow-injection analysis and potentiometric titration using ion-selective electrode for selectivity 
determination of Ca2+ in treated waters. Nitrilotriacetic acid was used as the reagent. This suggested method 
is based on the usage of different stability nitrilotriacetic complexes of calcium and magnesium. The flow 
injection method has the best characteristics: the thresholds of detectability was 0.4 mg/l; the total error for 
the calcium-ion’s concentration of (1 – 200) mg/l does not exceed 20 %

Keywords: calcium, determination, potable water, flow-injection analysis, conductometry, potentiometric 
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