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Проблема выбора метода определения ионов аммония в кон-
центрациях выше 1 г/дм3 в поверхностных водах как в слож-
ной матрице является одной из важных проблем мониторинга 
состояния водных объектов, загрязненных солями аммония. 
Решение данной проблемы позволит достоверно оценить эко-
логическое состояние водоемов и степень снижения нагрузки 
на окружающую среду в ходе мероприятий по устранению за-
грязнения. Потенциометрические методы обладают высокой 
точностью, чувствительностью, экономичны и дают возмож-
ность проводить определение аналита в мутных и окрашен-
ных матрицах, поэтому потенциометрические методы анализа 
могут быть использованы для определения ионов аммония в 
поверхностных водах из-за их очевидных преимуществ. Однако 
существующие методики потенциометрического определения 
имеют ряд недостатков, например высокие затраты времени и 
низкую воспроизводимость ввиду предварительной перегонки. 
Кроме того, высокие концентрации ионов аммония и сложность 
состава поверхностных вод создают проблемы при примене-
нии метода градуировочного графика, так как при определении 
приходится прибегать к многократному разведению, что вносит 
ошибку в результат определения. Исследована возможность 
применения метода добавок совместно с разведением. Пред-
ставлены основные результаты валидационного исследования 
усовершенствованной методики количественного определе-
ния концентраций ионов аммония в диапазоне от 2,0 г/дм3 до 
9,0 г/дм3 потенциометрическим методом с применением мето-
да добавок совместно с разведением. Установлены значения 
показателей повторяемости, воспроизводимости и точности 
методики, которые равны 6, 10 и 26% соответственно. Установ-
лена несущественная разница в величинах точности результа-
тов, полученных с помощью усовершенствованной методики и 
методики-прототипа.
Ключевые слова: ион аммония, поверхностные воды, потен-
циометрия, метод добавок, валидация.

Поступила в редакцию: 24.09.2019 / Принята: 15.11.2019 / 
Опубликована: 31.08.2020

Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons 
Attribution License (CC-BY 4.0)

DOI: https://doi.org/10.18500/1816-9775-2020-20-3-268-274

Концентрация ионов аммония – один из 
важ ных показателей санитарно-гигиенического 
и экологического состояния поверхностных вод 
суши. Организация и проведение режимных на-
блюдений за состоянием и загрязнением поверх-
ностных вод суши на сегодня осуществляется 
в соответствии с РД 52.24.309-2016. В данном 
документе обозначен перечень предприятий, 
которые могут быть потенциальным источни-
ком загрязнения аммонийным азотом [1]. Из 
перечисленных в документе предприятий особое 
внимание уделяется предприятиям по производ-
ству минеральных удобрений. При многократном 
сбросе сточных вод или при вымывании азотных 
удобрений из подземных хранилищ отходов в 
поверхностные воды попадает огромное количе-
ство соединений азота, способных накапливаться 
в них, что приводит к загрязнению водоемов. 
При этом концентрация аммонийного азота мо-
жет превышать предельно допустимые нормы в 
десятки, сотни и даже тысячи раз [2–4].

Если с такими водоемами граничит река, 
«питающая» централизованное водоснабжение, 
в период паводка велик риск повышения кон-
центрации аммонийного азота в питьевой воде. 
Вследствие этого вода становится непригодной 
к употреблению [5, 6].

В такой ситуации актуальна проблема выбора 
оптимального, дающего достоверные результаты 
метода количественного определения аммонийно-
го азота в концентрациях, превышающих предель-
но допустимые в тысячи раз. При анализе таких 
сложных объектов, как поверхностные воды, 
необходимо, чтобы метод анализа обладал как 
можно большей селективностью с возможностью 
определения высоких концентраций. Потенцио-
метрический метод анализа удовлетворяет дан-
ным критериям.
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Потенциометрический метод анализа не 
чувствителен к мутности и цветности исследуе-
мой пробы, а также обладает более широким 
диапазоном определения концентрации. Это 
дает возможность производить определение 
при малой степени разведения пробы. Потен-
циометрический метод прост в выполнении, не 
требует специальной подготовки персонала, не 
громоздок и не высок по стоимости. 

Кроме того, важным достоинством потен-
циометрического метода является его экспресс-
ность. Это особенно актуально при выполнении 
исследования проб поверхностных вод, так как 
их химический состав быстро изменяется с тече-
нием времени ввиду гидрологических процессов.

При потенциометрическом определении 
аммония чаще всего используют пленочные мем-
бранные электроды из-за их низкой стоимости и 
широкой доступности.

Однако пленочные мембранные ионосе-
лективные электроды чувствительны к ионам 
калия, натрия, щелочноземельных элементов и 
органическим веществам. В действующей на 
территории Российской Федерации методике 
РД 52.24.394-2012 устранение мешающего влия-
ния матрицы достигается путем предварительной 
перегонки аммиака. При этом перегонка может 
вносить существенную ошибку в результат опре-
деления и усложняет анализ. Например, если 
определять ионы аммония в растворе с их кон-
центрацией 10 г/дм3, то для сокращения времени 
перегонки необходимо разбавить исследуемую 
пробу как минимум в 1000 раз. Такое сильное 
разбавление в совокупности с перегонкой, ве-
роятнее всего, внесет существенную ошибку в 
результат определения, что может привести к 
недостоверным результатам [7].

Существуют методы снижения мешающего 
влияния, например метод добавок с предвари-
тельным разведением. Сложность метода добавок 
заключается в том, что при каждом определении 
необходимо знать величину крутизны электрод-
ной функции конкретного электрода, определить 
ее, как правило, не составляет проблем.

Существует два основных приема реали-
зации метода добавок. Первый заключается 
в добавлении добавки к исследуемому раство-
ру. В этом случае, если в исследуемом раство-
ре присутствуют мешающие ионы, добавка 
позволяет учесть их влияние. Однако если 
в исследуемом растворе присутствуют органи-
ческие вещества, особенно образующие пленки, 
результат определения может быть занижен 
ввиду покрытия ионоселективной мембраны 
такой пленкой. Кроме того, существует риск

«отравления» ионоселективной мембраны орга-
ническими соединениями, что приведет к неис-
правности электрода [8].

Второй прием заключается в добавлении 
исследуемой пробы к стандартной добавке. В 
этом случае риск «отравления» электрода орга-
ническими веществами снижается, а мешающее 
влияние тех или иных ионов можно снизить 
путем введения в раствор стандартной добавки 
комплексообразующих реагентов [9].

Исходя из этого при определении аммоний-
ного азота в поверхностных и сточных водах 
целесообразно применять метод добавки иссле-
дуемой пробы к стандартной добавке.

Целью исследования является усовершен-
ствование методики РД 52.24.394-2012 (Вариант 1) 
для определения ионов аммония в концентрациях 
от 2 г/дм3 до 9 г/дм3 включительно в поверхност-
ных водах путем использования метода добавки 
разбавленной пробы к стандартному раствору. 
Выбор диапазона концентраций обусловлен тем, 
что значения концентраций аммонийного азота 
в пойменных озерах в зоне Кирово-Чепецкого 
химического комбината как объекта последу-
ющего применения методики варьирует именно 
в данном диапазоне.

Материалы и методы

Выполнение измерений по усовершенство-
ванной методике потенциометрическим методом 
с ионоселективным пленочным электродом 
(ЭЛИС-121NH4) в диапазоне концентраций от 
2,0 до 9,0 г/дм3 включительно основано на из-
менении потенциалов электрода в зависимости 
от активности ионов аммония в стандартном 
растворе и в стандартном растворе с добавкой 
исследуемой разбавленной пробы. Перед вы-
полнением измерения устанавливают кратность 
разведения исследуемой пробы путем ориенти-
ровочного формального титрования и наклон 
электродной функции используемого электрода 
по измерению разности электродных потенциа-
лов в двух стандартных растворах солей аммо-
ния с концентрациями 2,0 и 20 мг/дм3. Выбор 
концентрации стандартных растворов основан 
на том, что значения электродных потенциалов 
для данных концентраций находятся в линейном 
диапазоне, как если бы определение велось по 
методу градуировочного графика.

Принципиально новым в усовершенство-
ванной методике, по сравнению с РД 52.24.394-
2012 (Вариант 1), является то, что применяется 
метод добавок исследуемой пробы к стандарт-
ному раствору, а не метод градуировочного 
графика. Кроме того, в качестве буферного рас-
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твора для поддержания ионной силы (БРОИС) 
используется раствор хлорида кальция, а не 
раствор трис-(гидроскиметил)-аминометана 
(ТРИС). Мешающее влияние матрицы сни-
жается за счет предварительного разбавления 
исследуемой пробы, а не способом перегонки. 
Регламентирован процесс разбавления.

Валидация усовершенствованной методики 
проводилась согласно действующим на террито-
рии Российской Федерации нормативно-техни-
ческим документам ГОСТ Р ИСО 5725-2-2002 и 
РМГ 61-2010 [10–14].

Использовались семь контрольных образцов 
с концентрациями ионов аммония в диапазо-
не от 2,0 до 9,0 г/дм3 включительно. Каждый 

образец исследовался 6 раз в двух последова-
тельных повторениях. Всего проведено 84 ис-
следования.

Результаты и их обсуждение

Исходные результаты измерений содержа-
ния ионов аммония в исследуемых образцах по 
усовершенствованной методике представлены 
в табл. 1, где жирным шрифтом выделены кон-
центрации контрольных образцов, а звездочкой 
отмечены статистически значимые выбросы, 
установленные с помощью критериев Манделя 
и их графического анализа, Кохрена и Граббса. 
Результаты, отмеченные звездочкой, не исполь-
зовались в расчетах.

Таблица 1 / Table 1
Исходные данные валидационного исследования

Initial data of validation study

Серия (pj) / Series (pj)
Концентрация контрольных образцов, г/дм3 / 
The concentration of control samples, gm/cdm

2,000 2,219 4,901 5,505 6,100 7,212 9,001

1 2,075 2,480 5,475 5,810 6,005 7,535 8,430

2 2,020 2,320 4,965 5,470 5,345 7,070 9,085

3 2,425* 2,490* 5,155 6,570* 6,750 7,270 8,720

4 2,035 2,210 4,615 5,205 5,525 6,875 8,575

5 1,925 2,125 4,890 5,100 5,865 7,280 8,980

6 2,010 2,225 4,665 5,160 5,500 7,070 8,880

Средняя концентрация (mj), г/дм
3 / 

Average concentration (mj), gm/cdm 2,013 2,272 4,961 5,349 5,832 7,183 8,778

Наличие данных выбросов может быть объ-
яснено ошибкой при разведении исследуемого 
образца, неправильным считыванием показаний 
с прибора, неправильным отсчетом объема до-
бавки и иными ошибками выполнения аналити-
ческого определения.

Для установления метрологических харак-
теристик методики производился расчет дис-
персий повторяемости (Srj), межлабораторной 
дисперсии (SLj) и дисперсии воспроизводимо-
сти (SRj). Результаты расчета представлены в 
табл. 2.

Таблица 2 / Table 2
Расчеты дисперсий для установления метрологических характеристик

Variance calculations to establish metrological characteristics

Уровень / Level pj mj s2
rj srj s2

Lj sLj s2
Rj sRj

1 5 2,013 0,0014 0,0378 0,0054 0,0731 0,0068 0,0823

2 5 2,272 0,0007 0,0272 0,0363 0,1904 0,0370 0,1923

3 6 4,961 0,0633 0,2516 0,1740 0,4172 0,2373 0,4872

4 5 5,349 0,0247 0,1570 0,1605 0,4006 0,1851 0,4303

5 6 5,832 0,0943 0,3071 0,4790 0,6921 0,5733 0,7572

6 6 7,183 0,1094 0,3307 0,0498 0,2232 0,1592 0,3990

7 6 8,778 0,1077 0,3282 0,0706 0,2657 0,1783 0,4223
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Рассмотрение данных, содержащихся в 
табл. 2, не обнаруживает какой-либо зависимо-
сти прецизионности (дисперсий) от среднего 
значения, поэтому нет необходимости находить 
соответствующее функциональное соотношение.

Кроме указанных дисперсий была проведе-
на оценка правильности определения содержа-
ния аммонийного азота в каждом исследуемом 
образце с помощью критерия Стьюдента. Ре-
зультаты расчета показали отсутствие значи-

мого систематического смещения результатов 
определения от истинного значения концентра-
ции исследуемых образцов.

По вычисленным значениям дисперсий 
рассчитывались значения показателей повто-
ряемости, воспроизводимости и точности. Ре-
зультаты определения данных метрологических 
характеристик разработанной методики для двух 
параллельных определений при доверительной 
вероятности P = 0,95 представлены в табл. 3.

Таблица 3 / Table 3
Результаты определения метрологических характеристик методики

The results of determination of the metrological characteristics of the method

Диапазон концентрации 
ионов аммония г/дм3 / 

Ammonium ion concentration 
range, gm/cdm

Показатель 
повторяемости σr , % / 

Indicator of periodicity σr , %

Показатель 
воспроизводимости σR, % / 

Indicator of reproducibility σR, %

Показатель 
точности ±δ, % / 

Accuracy indicator 
±δ, %

От 2,0 до 9,0 включ. / 
2.0 to 9.0 incl. 6 10 26

Если предположить, что проводилось изме-
рение концентраций аммония в диапазоне от 2,0 
до 9,0 г/дм3 по усовершенствованной методике и 

методике-прототипу, то суммарная погрешность 
результатов определения будет выглядеть так, как 
представлено в табл. 4.

Таблица 4 / Table 4
Сравнительная характеристика погрешностей определения аммония

Comparative characteristics of the errors in the determination of ammonium

Опорное значение, г/дм3 / 
Reference value, gm/cdm

Усовершенствованная методика, г/дм3 / 
Advanced method, gm/cdm

РД 52.24.394-2012 (Вариант 1), г/дм3 / 
RD 52.24.394-2012 (Variant 1), gm/cdm

2,0 ±0,5 ±0,5

3,4 ±0,9 ±0,9

4,8 ±1,2 ±1,2

6,2 ±1,6 ±1,6

7,6 ±2,0 ±1,9

9,0 ±2,3 ±2,3

Из данных табл. 4 можно сделать вывод, 
что величина суммарной погрешности по усо-
вершенствованной методике не отличается 
от величины суммарной погрешности по РД 
52.24.394-2012 (Вариант 1).

Использование метода добавки разбавлен-
ной пробы к стандартному раствору вместо ме-
тода градуировочного графика позволило сокра-
тить время исследования с 2 часов до 40 минут.

Использование в качестве БРОИС раство-
ра хлорида кальция с массовой концентрацией 
100 мг/дм3 оправданно, так как показания при-
бора были стабильными и «дрейфа» потенциала 
не наблюдалось. Кроме того, именно хлорид 

кальция рекомендуют использовать в качестве 
БРОИС разработчики электрода при потенцио-
метрическом определении.

Регламентирование процедуры разведения 
позволяет, во-первых, ориентировочно опреде-
лить содержание ионов аммония в исследуемой 
пробе, во-вторых, избежать возможных раз-
ночтений и ошибок при проведении процедуры 
разведения.

Возможным недостатком разработанной 
методики может являться то, что даже при пред-
варительном разведении исследуемой пробы и 
минимальной добавке не исключено мешающее 
влияние матрицы на результат определения. 
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Это связано с тем, что фиксирование аналити-
ческого сигнала находится в области довольно 
низких концентраций – от 2 до 20 мг/дм3, – а 
коэффициенты селективности используемого 
в методике электрода, например к ионам же-
леза и марганца, не установлены. Кроме того, 
известно, что мембранные электроды чувстви-
тельны к органическим веществам, образующим 
пленки, поэтому необходимо установить влия-
ние на результат определения синтетических 
поверхностно-активных веществ и нефтепро-
дуктов.

Заключение

Таким образом, в ходе валидационного ис-
следования усовершенствованной методики по-
тенциометрического количественного определе-
ния ионов аммония в диапазоне концентраций от 
2,0 до 9,0 г/дм3 по методу добавок разбавленной 
пробы к стандартному раствору установлено, 
что показатель повторяемости составляет 6%, 
показатель воспроизводимости 10% и показатель 
точности – 26%.

При сравнении величины погрешностей 
результатов определения методик отмечено, что 
величины погрешностей не отличаются, поэтому 
с точки зрения точности определения методики 
равнозначны.
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The problem of choosing a technique for determining ammonium 
ions, in concentrations above 1 gm/cdm, in surface waters, as in 
complex matrix, is one of the important problems of monitoring the 
condition of water bodies contaminated with ammonium salts. The 
solution to this problem will allow us to reliably assess the ecological 
condition of water bodies and the degree of reduction of environ-
mental load during pollution elimination measures. Potentiometric 
methods have high accuracy and sensitivity, they are economical 
and make it possible to determine the analyte in turbid and colored 
matrices. Accordingly, potentiometric methods of analysis can be 
used to determine ammonium ions in surface waters because of 
their obvious advantages. But, conventional potentiometric de-
termination techniques have several disadvantages. For example, 
great time consumption and low reproducibility due to preliminary 
distillation. In addition, high concentrations of ammonium ions and 
the complexity of the surface water composition lead to problems 
with the use of the calibration graph method, since in the process 
of determination it is necessary to apply multiple dilution, which 
results in an error in the determination. Accordingly, the possibil-
ity of using the additive method in conjunction with dilution was 
investigated. The article presents the main results of a validation 
study of an improved method for the quantitative determination of 
ammonium ion concentrations in the range from 2.0 gm/cdm to 
9.0 gm/cdm with the help of the potentiometric method using the 
additive method in conjunction with dilution. The values of indicators 
of repeatability, reproducibility and accuracy of the method were 
established and turned out to be 6, 10 and 26%, respectively. The 
insignificant difference in the accuracy of the results obtained using 
the improved method and the prototype method was established.
Keywords: ammonium ion, surface water, potentiometry, additive 
method, validation.
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