
188

Аналитика и контроль.       2014.        Т. 18.        № 2.

УДК 543.4

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ 
АММОНИЯ В БЕТОННЫХ СМЕСЯХ И БЕТОНАХ

И.И. Тимофеева, И.И. Хубайбуллин, А.В. Булатов, А.Л. Москвин
Санкт-Петербургский государственный университет, институт химии

 Российская Федерация, 198504, Санкт-Петербург, Университетский просп., 26
bulatov_andrey@mail.ru

Поступила в редакцию 27 марта 2014 г.,
после исправления – 11 апреля 2014 г. 

В последние пять лет строительная индустрия нескольких стран столкнулась с таким важ-
ным и сложным вопросом как выделение газообразного аммиака из стен монолитных ново-
строек, построенных из бетона. Как следствие, накопление в воздухе аммиака в ходе эксплу-
атации помещений приводит к их непригодности для использования по назначению. В связи с 
масштабностью данной проблемы существует потребность в определении ионов аммония в 
бетонных смесях на стадии строительства и в бетонных конструкциях уже построенных поме-
щений с целью поиска источников выделения аммиака. Для решения этой проблемы были раз-
работаны методики спектрофотометрического определения ионов аммония в бетонных смесях 
и бетонах, основанные на реакции образования индофенольного комплекса. Первая методи-
ка предназначена для экспрессного внелабораторного контроля качества бетонных смесей и 
включает стадию извлечения ионов аммония в водную фазу с последующим их спектрофо-
тометрическим определением. Вторая методика – для установления источников выделения 
аммиака в уже построенных помещениях, включающая стадию парофазной микроэкстракции, 
которая позволяет полностью исключить мешающее влияние многокомпонентной матрицы бе-
тона. Разработанные методики обеспечивают диапазоны определяемых содержаний от 0.2 до 
5 и от 0.1 до 1 мг/кг. Время анализа не превышает 15 мин.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в строительной инду-

стрии (в России и в ряде других стран) существу-
ет проблема выделения аммиака в новостройках, 
построенных из бетона. В процессе изготовления 
бетонных смесей добавляются различные добав-
ки, в том числе морозостойкие, содержащие кар-
бамиды [1]. В щелочной среде в бетонных смесях 
и в бетонах происходит гидролиз карбамидов с об-
разованием летучего аммиака. Как следствие, на-

копление в воздухе аммиака в ходе эксплуатации 
помещений приводит к их непригодности для ис-
пользования по назначению. В связи с масштабно-
стью данной проблемы существует потребность в 
определении ионов аммония в бетонных смесях на 
стадии строительства и в бетонных конструкциях 
уже построенных помещений с целью поиска ис-
точников выделения аммиака.

На сегодняшний день разработано большое 
количество методик определения ионов аммония в 
различных объектах анализа: спектрофотометри-
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ческих [2-8], электрохимических [9, 10], хроматогра-
фических [11, 12] и методом капиллярного электро-
фореза [13-15], а также предложено использовать 
проточные методы анализа с различными типами 
детектирования: спектрофотометрическими [16, 17], 
электрохимическими [18, 19] и флуориметрически-
ми [20, 21]. При выборе метода определения ионов 
аммония в первую очередь внимание обращают на 
состав матрицы и влияние примесных компонен-
тов на результаты анализа.

Для определения ионов аммония наиболее 
доступным для прикладных лабораторий остает-
ся спектрофотометрический метод. Спектрофо-
тометрическое определение ионов аммония, как 
правило, основано на использовании высокочув-
ствительной реакция Бертло [22] или её различных 
модификациях, предполагающих образование ин-
дофенольного комплекса [23-26]. Реакция образо-
вания индофенольного комплекса является много-
стадийной и зависит от условий ее проведения (рН, 
температуры и др.) и от состава пробы. 

Устранить влияние состава пробы на резуль-
таты спектрофотометрического определения ионов 
аммония можно путем включения в схему анализа 
парофазной микроэкстракции, позволяющей выде-
лять летучий аналит из пробы в жидкую фазу, ко-
торая максимально соответствует по составу ус-
ловиям дальнейшего определения аналита [27, 28].

Целью данной работы была разработка спек-
трофотометрических методик определения ионов 
аммония в бетонных смесях и в бетонах. Первая 
предназначена для проведения экспрессного вне-
лабораторного контроля качества бетонных смесей, 
вторая – для поиска источников выделения амми-
ака. Для этого в данной работе изучалась возмож-
ность применения реакции образования индофе-
нольного комплекса и парофазной микроэкстракции 
ионов аммония в форме аммиака.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Раствор ионов аммония концентрацией 0.1 

г/л готовили непосредственно перед эксперимен-
том растворением навески NH4Cl в деионизован-
ной воде. Рабочие растворы ионов аммония гото-
вили последовательным разбавлением исходного 
раствора. Для приготовления щелочного раствора 

салицилата и нитропруссида натрия смешивали 60 
мM раствор салицилата натрия, 6 мM раствор ни-
тропруссида натрия и 40 мM раствор NaOH в соот-
ношении 1 : 1 : 1. 0.05 М раствор гипохлорита на-
трия готовили последовательным разбавлением 
исходного коммерческого препарата гипохлорита 
натрия. Содержание активного хлора в исходном 
растворе гипохлорите натрия устанавливали мето-
дом йодометрии в соответствии с [29]. Все использу-
емые реактивы имели квалификацию не ниже ч.д.а.

Картридж для фильтрования представлял со-
бой шприц вместимостью 10 мл, в который после-
довательно помещали бумажный фильтр «красная 
лента» и вискозную вату (слой 10 мм).

Для измерения оптических плотностей ис-
пользовали спектрофотометр SHIMADZU UV mini-
1240 (λ = 705 нм). В работе применяли кварцевые 
кюветы (длина оптического пути 10 мм, объем – 0.3 
и 3 мл). Термостатирование и парофазное микроэк-
стракционное выделение ионов аммония проводи-
ли с помощью ультразвуковой ванны Сапфир (325 
Вт, 35 кГц). рН растворов измеряли с помощью ио-
номера И-500 (Аквилон, Россия). 

При определении ионов аммония методом ка-
пиллярного электрофореза (КЭ) использовали си-
стему Капель 103 РТ (Люмэкс) с УФ-детектированием 
(254 нм). Электролитом служил раствор, содержа-
щий 20 мM бензимидазола, 4 мM винной кислоты 
и 2 мM 18-краун-6 эфира. Непосредственно перед 
измерениями капилляр последовательно промыва-
ли 0.1 М NaOH (5 мин), деионизованной водой (10 
мин) и фоновым электролитом. Разделение выпол-
няли при напряжении 13 кВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ
Оптимизация условий определения. Для 

спектрофотометрического определения ионов 
аммония в бетонных смесях и бетонах была вы-
брана высокочувствительная реакция образо-
вания индофенольного комплекса (λmax = 705 нм,  
ε705  = 104 л·моль-1·см-1), которая протекает в ще-
лочной среде в присутствии гипохлорит- и сали-
цилат-ионов и нитропруссида натрия; последний 
выступает в качестве катализатора. Литературные 
данные об условиях образования индофенольно-
го комплекса (табл. 1) крайне противоречивы. По-

Таблица 1
Сравнение условий образования индофенольного комплекса

Условия образования индофенольного комплекса Литера-
тураC7H5O3Na, М NaOH, M Na2[Fe(CN)5NO], мМ NaOCl, % мас. pH t, °C λ, нм Время, мин

0.4 0.13 0.07 1 13.1 20 652 90 [6]
0.125 0.12 0.05 0.04 13.1 20 647 120 [7]
0.075 0.06 0.8 0.04 13 37 667 30 [24]
0.04 0.15 0.05 0.04 13.1 25 660 30 [25]
0.24 0.01 4.7 0.077 12 20 660 60 [26]
0.05 0.05 0.04 0.37 12 40 705 4 данная 

работа
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этому было изучено влияние концентраций реа-
гентов и рН на величину оптической плотности. 

Для изучения влияния концентрации реа-
гентов к 2 мл 0.04 мМ раствора ионов аммония до-
бавляли 0.5 мл щелочного раствора салицилата 
натрия (концентрация соли от 0.005 до 0.1 М; 0.05 
М NaOH), 50 мкл раствора нитропруссида натрия 
(концентрация от 0.005 до 0.08 М) и 50 мкл раство-
ра гипохлорита натрия (концентрация 0.005 до 0.15 
М). Смешанный раствор нагревали при температу-
ре 60 ºС в течение 5 минут, охлаждали и измеряли 
оптическую плотность. Из полученных результатов 
видно (рис. 1, а и б), что оптимальными концентра-
циями салицилата и нитропруссида натрия явля-
ются 0.05 и 0.04 М соответственно. 

При увеличении концентрации гипохлорита 
натрия больше 0.05 М наблюдается разрушение 
индофенольного комплекса (рис. 1, в). Для даль-
нейших экспериментов в качестве оптимальной 
была выбрана концентрация гипохлорита натрия 
0.05 М, обеспечивающая максимальную оптиче-
скую плотность.

Кроме того, было изучено влияние темпера-
туры (в диапазоне от 20 до 60 ºС) и времени про-
ведения реакции на эффективность протекания 
аналитической реакции. Как видно из полученных 
результатов (рис. 2, а), начиная с температуры 40ºС, 
максимальная величина оптической плотности 

практически не изменяется. Поэтому данная тем-
пература была выбрана в качестве оптимальной.

Для определения минимального времени об-
разования индофенольного комплекса проводи-
ли серию экспериментов при различных временах 
термостатирования растворов при фиксированной 
температуре 40 ºC. Как видно из полученных ре-
зультатов (рис. 2, б), минимальное время, необхо-
димое для полного протекания фотометрической 
реакции, составляет 4 минуты.

Таким образом, найденные оптимальные ус-
ловия образования индофенольного комплекса 
позволили существенно сократить время реакции 
по сравнению с описанными в литературе (табл. 1). 
Эти условия позволяют обеспечить высокую экс-
прессность внелабораторного анализа.

Для изучения мешающего влияния компонен-
тов, потенциально содержащихся в бетонных сме-
сях, проводили серию опытов. Для этого к 2 мл 0.04 
мМ раствора ионов аммония прибавляли 0.1 мл рас-
твора примесных ионов различных концентраций, 
2 мл щелочного раствора салицилата и нитропрус-
сида натрия и 0.1 мл 0.04 М раствора гипохлорита 
натрия. Фотометрическую реакцию проводили при 
40 ºС в течение 4 минут. Наличие примесного иона 
оказывает мешающее влияние на ход фотометри-
ческой реакции, если оптическая плотность рас-
твора, приготовленного с добавлением раствора 
примесного иона, на 5 % отличается от оптической 

Рис. 1. Влияние концентраций растворов салицилата натрия (а), нитропруссида натрия (б), гипохлорита натрия (в) и 
значения рН (г) на величину оптической плотности (CNH4

+ = 0.04 мМ)

Рис. 2. Влияние температуры (а) и времени (б) термостатирования на величину оптической плотности (CNH4
+ = 0.04 мМ)
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плотности раствора, в котором посторонние ионы 
отсутствуют. Используя полученные в результате 
экспериментов данные, рассчитывали фактор се-
лективности для каждого компонента в отдельно-
сти. Фактор селективности – отношение концентра-
ции компонента, начиная с которой аналитический 
сигнал изменяется более чем на 5 % к концентра-
ции ионов аммония в растворе. 

Как видно из табл. 2, на образование индофе-
нольного комплекса наиболее сильное мешающее 
влияние оказывают ионы Ca2, Mg2+ и Fe3+. Введение 
в реакционную смесь ЭДТА позволило устранить 
мешающее влияние указанных катионов.

Для проведения внелабораторного спектро-
фотометрического определения ионов аммония в 
бетонных смесях были оптимизированы условия 
извлечения ионов аммония в водную фазу. Была 

изучена возможность использования деионизован-
ной воды и растворов соляной кислоты с различной 
концентрацией: 0.1; 0.5 и 1 М в качестве экстраген-
тов. Установлено, что эффективность выделения 
ионов аммония из проб бетонных смесей в эти экс-
трагенты была одинаковая. Стоит отметить, что 
при дальнейшей фильтрации вытяжек с примене-
нием картриджей для фильтрования могут полу-
чаться мутные коллоидные растворы. Однако при 
добавлении ЭДТА (концентрация 0.05 М) в вытяж-
ку, полученную с применением 0.1 М HСl, происхо-
дит образование истинного раствора. Поэтому в 
дальнейшем в качестве экстрагента использова-
ли 0.05 М раствор ЭДТА в 0.1 М HСl.

рН водных вытяжек оказывает существенное 
влияние на оптическую плотность раствора индо-
фенольного комплекса. Эффективное образование 
индофенольного комплекса наблюдается при рН 
больше 12 (рис. 1, г).  При анализе бетонных сме-
сей различных производителей было установлено, 
что значение рН водных вытяжек не превышает 11. 
Поэтому необходимо контролировать рН получа-
емых водных вытяжек и корректировать его путем 
добавления раствора щелочи.

Для проведения спектрофотометрического 
определения ионов аммония в бетонах была изуче-
на возможность применения парофазной микроэк-
стракции с целью устранения мешающего влияния 
примесных компонентов и миниатюризации лабора-
торного анализа. Для этого пробу порошка бетона 
помещали в пенициллиновый флакон (рис. 3), под-

Рис. 3. Схема спектрофотометрического определения ионов аммония в бетонах с использованием парофазной ми-
кроэкстракции

Таблица 2
Мешающее влияние примесных ионов на определе-
ние ионов аммония (концентрация NH4

+ – 0.04 мМ) 

Ион X
Фактор селективности,

[X] / [NH4
+]

Ca2+ 100
SO4

2- > 200
NO3

- > 200
CO3

2- > 200
Mg2+ 20

F- > 200
Fe3+ 100

Рис. 4. Влияние концентраций NaOH (а), H3PO4 (б) на величину оптической плотности (CNH4+ = 5 мкМ)
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щелачивали (pH > 10), септу флакона прокалывали 
иглой хроматографического шприца и выдавливали 
каплю поглотительного раствора. Ионы аммония в 
щелочной среде переходят в форму летучего амми-
ака, который насыщает газовую фазу над суспензи-
ей. Аммиак из газовой фазы выделяется в каплю кис-
лого поглотительного раствора, в качестве которого 
был выбран раствор фосфорной кислоты. Выбран-
ный поглотительный раствор имеет сравнительно 
высокую температуру кипения, что предотвращает 
его испарение в паровую фазу. 

В качестве первых параметров оптимизации 
парофазной микроэкстракции было изучено влияние 
концентрации NaOH, необходимой для конверсии 
ионов аммония в форму аммиака, и концентрации 
H3PO4 в поглотительном растворе. Концентрации 
0.1 М NaOH и 0.1 М H3PO4 (рис. 4, а и б) были вы-
браны в качестве оптимальных.

На следующем этапе работы изучали раз-
личные способы перемешивания суспензии про-
бы: ультразвуковое, перемешивание с помощью 
магнитной мешалки и барботаж воздуха. Исследо-

вания проводили в диапазоне температур от 20 до 
60 °С. В качестве оптимальных условий было вы-
брано перемешивание суспензии пробы в ультра-
звуковой ванне при 60 °С в течение 10 мин (рис. 5, 
а и б). При использовании более высоких темпера-
тур наблюдалось конденсирование паров воды на 
капле, что приводило к ее падению с иглы шприца.

Дополнительно было установлено, что ве-
личина аналитического сигнала увеличивалась с 
увеличением объема капли (рис. 5 в). Однако кап-
ли объемом более 5 мкл нестабильны и спадают с 
кончика иглы шприца в процессе парофазной ми-
кроэкстракции. 

Внелабораторное спектрофотометриче-
ское определение ионов аммония в бетонных 
смесях. Из барабана бетоносмесителя отбирают 
навеску бетонной смеси массой 4 г, при этом не до-
пускается попадание щебня (рис. 6). Навеску про-
бы встряхивают с 10 мл 0.05 М раствора ЭДТА в 0.1 
М HСl в течение 1 минуты. После этого приготов-
ленную суспензию переносят в картридж для филь-
трования. С помощью штока картриджа в пробир-

Рис. 6. Схема спектрофотометрического определения ионов аммония в бетонных смесях

Рис. 5. Оптимизация условий парофазной микроэкстракции: влияние температуры (перемешивание: 1 – ультразвуко-
вое, 2 – с помощью магнитной мешалки, 3 – барботаж воздуха; CNH4+ = 5 мкМ) – а, времени (CNH4+ = 30 мкМ) – б и объ-
ема капли (CNH4+ = 15 мкМ) – в на величину оптической плотности
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ку выдавливают 4 мл фильтрата, при этом первый 
1 мл фильтрата отбрасывают. С помощью индика-
торной бумаги контролируют значение рН водной 
вытяжки, которое должно быть больше 12.   В про-
тивном случае рН корректируют добавлением 0.1 
М NaOH. Затем отбирают 2 мл фильтрата и прили-
вают к ним 2 мл щелочного раствора салицилата 
и нитропруссида натрия, добавляют 0.1 мл 0.04 М 
гипохлорита натрия. Полученный раствор термо-
статируют при температуре 40 ºС в течение 4 ми-
нут. После этого раствор охлаждают до комнатной 
температуры и измеряют оптическую плотность.

Градуировочную зависимость строят по во-
дным растворам ионов аммония (от 0.2 до 5 мг/л).  
Массовую долю ионов аммония в бетонной смеси 
рассчитывают с учетом содержания щебня в смеси.

Cпектрофотометрическое определение 
ионов аммония в бетонах. С помощью перфо-
ратора из бетонной конструкции осуществляют 
отбор пробы на глубину 1 см, после чего проба 
отправляют в лабораторию (рис. 3). 1 г пробы по-
мещают в пенициллиновый флакон вместимостью 
10 мл, добавляют 2 мл деионизованной воды и 2 
мл раствора 0.1 М гидроксида натрия. Флакон по-
мещают в ультразвуковую ванну, септу флакона 
прокалывают иглой хроматографического шпри-
ца и выдавливают каплю 0.1 М раствора фосфор-
ной кислоты объемом 5 мкл. В течение 10 мин при 
температуре 60 ºC выполняют парофазную ми-
кроэкстракцию. 

Далее 5 мкл концентрата аналита отбирают 
в шприц и переносят в полимерную виалу, добав-
ляют 0.2 мл щелочного раствора салицилата и ни-
тропруссида натрия и 0.2 мл 0.004 М гипохлорита 
натрия. Полученный раствор термостатируют при 
температуре 40 0С в течение 4 минут. После этого 
раствор охлаждают до комнатной температуры и 
измеряют оптическую плотность.

Градуировочную зависимость строят по во-
дным растворам ионов аммония (от 0.1 до 1 мг/л), ко-
торые проводят через все стадии пробоподготовки.

Проверка методик на реальных объектах. 
Анализ бетонных смесей различных производите-
лей проводили непосредственно на строительных 
площадках г. Санкт-Петербурга. Правильность раз-

работанной методики проверяли методом «введе-
но-найдено». Как видно из полученных результа-
тов, введенные и найденные значения содержаний 
ионов аммония совпадают в пределах погрешно-
сти определения (табл. 2).

При определении ионов аммония в бетонных 
конструкциях отбор проб осуществляли в помеще-
ниях, в которых содержание аммиака в воздухе 
превышало среднесуточную допустимую концен-
трацию 0.04 мг/м3 [30]. Из каждой стены отбирали 
по 2 пробы бетона с помощью перфоратора. По-
рошки бетона помещали в виалы и отправляли в 
лабораторию. Во всех отобранных пробах бетона 
были найдены значительные содержания ионов 
аммония, которые при повышенной влажности в 
помещении переходят в форму летучего аммиака. 
Образование ионов аммония в бетонах связано с 
щелочным гидролизом карбамидсодержащих при-
садок, содержание которых было так же установле-
но в отобранных пробах в соответствии с [31]. Пра-
вильность полученных результатов подтверждена 
методом капиллярного электрофореза (табл. 3).

ВЫВОДЫ
Для внелабораторного определения ионов 

аммония в бетонных смесях разработана простая и 
надежная спектрофотометрическая методика, обе-
спечивающая диапазон определяемых концентра-
ций от 0.2 до 5 мг/кг. Предел обнаружения состав-
ляет 0.06 мг/кг (3σ) при массе пробы 4 г. 

Для установления источников выделения 
аммиака в помещениях разработана спектрофо-
тометрическая методика определения ионов ам-
мония в бетонах, включающая парофазную ми-
кроэкстракцию ионов аммония с последующим их 
определением по реакции образования индофе-
нольного комплекса. Применение парофазной ми-
кроэкстракции позволило существенно сократить 
расход пробы и растворов реагентов и устранить 
мешающее влияние примесных компонентов. Ди-
апазон определяемых концентраций от 0.1 до 1 мг/
кг. Предел обнаружения составляет 0.03 мг/кг (3σ) 
при массе пробы 1 г. 

Таблица 3
Результаты определения ионов аммония и карбамидов в бетонных смесях и бетонах (n = 3, P = 0.95).

Проба Введено NH4
+, 

мг/кг
Найдено NH4

+, мг/кг Найдено карбамидов,  
мг/кгСФ КЭ

Бетонная смесь 01 - 0.27 ± 0.02 - -
0.50 0.79 ± 0.03 - -

Бетонная смесь 02 - 0.34 ± 0.02 - -
0.50 0.85 ± 0.03 - -

Бетонная смесь 03 - 0.22 ± 0.02 - -
0.50 0.74 ± 0.03 - -

Бетон 01 - 0.56 ± 0.05 0.47 ± 0.04 60 ± 15
Бетон 02 - 0.39 ± 0.03 0.38 ± 0.03 23 ± 6
Бетон 03 - 1.10 ± 0.07 1.06 ± 0.07 382 ± 95
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Основные характеристики разработанных ме-
тодик представлены в табл. 4.
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Таблица 4
Аналитические характеристики разработанных 
методик определения ионов аммония в бетонных 
смесях и бетонах.

Параметр Бетонная смесь Бетон
Масса пробы, г 4 1
Диапазон опреде-
ляемых концентра-
ций, мг/кг

0.2-5 0.1-1

Коэффициент кор-
реляции

0.998 0.998

Предел обнаруже-
ния, мг/кг

0.06 0.03

Границы относи-
тельной погрешно-
сти  ± δ, % (Р = 0.95)

25 20

Время анализа, ми-
нут

12 15
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF AMMONIUM IONS 
IN CONCRETE MIXTURES AND CONCRETE
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In the last five years, the construction industry of several countries was faced with such a main 
and complex question as emission of gaseous ammonia into the indoor of residential buildings made 
of concrete. Consequently, the accumulation of ammonia in the air space of living quarters leads to 
their unsuitability. Therefore, there is a need to determine the ammonium ions in concrete mixtures 
before construction and in the walls of built buildings in order to find sources of ammonia emission. To 
determine ammonium ions in concrete mixtures and concrete the spectrophotometric techniques based 
on the indophenol-blue complex were developed. The first technique is designed for the express outside 
laboratory quality control of concrete mixtures and includes the step of ammonium ions extracting in 
aqueous phase followed by spectrophotometric determination. The second one is designed to establish 
the sources of ammonia in buildings constructed already and includes the step of headspace single-
drop micro-extraction, which allows to eliminate multicomponent matrix interferences of concrete. The 
liner ranges are 0.2 – 5 mg/kg and 0.1 – 1 mg/kg respectively. Time of analyzes does not exceed 15 min. 

Key words: spectrophotometry, headspace micro extraction, concrete mixtures, concrete, 
ammonium ions.
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