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В работе рассмотрена возможность определения суммарного содержания олова в различных 
формах нахождения в водах Азовского и Черного морей, отличающихся по солености. Оловоор-
ганические соединения при наличии в водах мешают определению неорганических форм олова 
прямым вводом методами ИСП-спектрометрии. Показано, что перед определением суммарного 
содержания олова в различных формах нахождения в водах с оловоорганическими соединениями 
требуется СВЧ-минерализация анализируемых образцов, в условиях которой обеспечивается 
количественный перевод в неорганическую форму олова. Наибольшую эффективность разложения 
образцов воды достигали при использовании окислительных смесей на основе азотной кислоты 
(5.0 см3 HNO3; 4.0 см3 HNO3 + 1.0 см3 HCl и 3.0 см3 HNO3 + 2.0 см3 H2О2). Установлены пределы 
определения олова (ПОSn) в растворах, приготовленных на деионизованной и модельных морских 
водах с различной соленостью. Значения ПОSn по предложенной схеме анализа для ИСП-АЭС в 
образцах вод Азовского и Черного морей при прямом вводе пробы составили 0.40 и 0.47 мкг/дм3, 
соответственно. При ИСП-МС определении ПОSn также повышается с ростом минерализации воды 
и колеблется от 0.03 (деионизованная вода) до 0.45 мкг/дм3 (модельная морская вода с соленостью 
18 ‰). Разработанная схема анализа позволила определять суммарное содержание олова с учетом 
всех форм его нахождения в морских водах. Удовлетворительная сходимость результатов анализов 
после СВЧ-минерализации вод наблюдается при ИСП-АЭС определении суммарного содержания 
олова в диапазоне от 0.45 до 10.0 мкг/дм3, а для ИСП-МС в диапазоне от 0.40 до 5.00 мкг/дм3. В 
проанализированных образцах вод Азовского и Черного морей установили суммарные содержания 
олова, составившие 0.20 и 0.23 мкг/дм3, соответственно. 
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The paper considers the possibility of determining the total content of tin in various forms of presence 
in the waters of the Azov and Black Seas, which differ in salinity. Organotin compounds, when present in 
waters, interfere with the determination of inorganic forms of tin by direct injection by ICP spectrometry. It is 
shown that before determining the total content of tin in various forms of presence in waters with organotin 
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compounds, microwave mineralization of the analyzed samples is required, under which a quantitative 
conversion to the inorganic form of tin is ensured. The highest efficiency of decomposition of water samples 
was achieved using oxidizing mixtures based on nitric acid (5.0 см3 HNO3; 4.0 см3 HNO3 + 1.0 см3 HCl и 
3.0 см3 HNO3 + 2.0 см3 H2О2). Limits for the determination of tin (LOQSn) in solutions prepared in deionized 
and model sea waters with different salinities have been established. According to the proposed scheme 
of analysis for ICP-AES, the LOQSn values in water samples from the Azov and Black Seas were 0.40 and 
0.47 µg/dm3, respectively, with direct injection of the sample. In the ICP-MS determination of LOQSn also 
increases with increasing water salinity and ranges from 0.03 (deionized water) to 0.45 μg/dm3 (model sea 
water with a salinity of 18 ‰). The developed scheme of analysis made it possible to determine the total 
content of tin, considering all forms of its presence in sea waters. Satisfactory convergence of the results 
of analyzes after microwave mineralization of waters is observed for ICP-AES determination of the total tin 
content in the range from 0.45 to 10.0 μg/dm3, and for ICP-MS in the range from 0.40 to 5.00 μg/dm3. In the 
analyzed water samples of the Azov and Black Seas, the total tin content was found to be 0.20 and 0.23 
µg/dm3, respectively.

Keywords: tin, organotin compounds, sea water, inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry, inductively coupled plasma mass spectrometry, microwave mineralization

ВВЕДЕНИЕ
Многие загрязнители вод – тяжелые металлы, 

органические и металлоорганические соедине-
ния присутствуют в высоких концентрациях из-за 
деятельности человека в прибрежных районах, 
где расположены порты [1]. Оловоорганические 
соединения (ООС) широко используются во всем 
мире в качестве противообрастающих биоцидов 
в течение десятилетий, нанося значительный 
ущерб локализованным прибрежным районам. Они 
являются одними из самых универсальных групп 
металлоорганических химикатов, используемых в 
промышленности [2]. Сегодня известно более 800 
оловоорганических соединений, которые имеют 
широкий спектр применения с предполагаемым 
глобальным производством от 40 000 до 80 000 
т/год [3-5]. Из-за широкого использования ОOC во 
многих сферах деятельности человека большие 
их количества находятся в различных водных 
экосистемах. Оловоорганические соединения, в 
частности трибутилолово и трифенилолово, явля-
ются известными эндокринными разрушителями и 
загрязняют окружающую среду на протяжении более 
40 лет [6]. С момента их широкого применения в 
качестве биоцидов в противообрастающих систе-
мах, объектах аквакультуры и сельском хозяйстве 
наблюдаются широкомасштабные неблагоприятные 
последствия для многих морских и пресноводных 
организмов [2]. Некоторые из ООС фигурируют в 
списках приоритетных загрязнителей Европейского 
Союза, а Международная морская организация с 
сентября 2008 года ввела обязательный глобальный 
запрет на применение красок против обрастания 
на основе трибутилолова на всех морских судах 
[7]. Поскольку ООС могут легко накапливаться в 
биоте, а также пищевой цепи, морские организмы 
на высоких трофических уровнях более восприим-
чивы к ним [8]. Спустя десятилетие значительные 
концентрации ООС все еще обнаруживаются в 
воде, отложениях, биоте и почве. 

Степень опасности ООС зависит от коли-
чества функциональных групп и варьируется от 

первого класса для тетрабутилолова до третьего 
для дибутилолова (табл. 1) [9]. Высокая токсичность 
оловоорганических соединений повлекла за собой 
введение в ряде стран нормативно-правовых актов, 
запрещающих или определяющих их применение 
[5, 10].

В существующей нормативно-технической 
документации по контролю содержания олова в 
водах [11-13] основное внимание уделено опре-
делению неорганической формы олова. Несмотря 
на относительно невысокую токсичность (4 класс 
опасности), неорганическая форма олова может 
подвергаться биометилированию и переходить в 
характеризующиеся более высокой токсичностью 

Таблица 1 
ПДК различных форм олова в водах объектов рыбохо-
зяйственного назначения [9]

Table 1
MPC of various forms of tin in the waters of fishery facilities [9]

Вещество
ПДК, мкг/дм3 Класс 

опас-
ности

по компо-
ненту

в пересчете 
на олово

Олово (Sn) 112.0 112.0 4
Дибутилоло-
вохлорид

1.0 0.4 3

Тетрабутило-
ловохлорид

0.10 0.04 1

Триамилоло-
вохлорид

0.10 0.03 2

Трибутилоло-
вохлорид

0.010 0.004 2

Тригексило-
ловохлорид

1.0 0.4 3

Триметило-
ловохлорид

10.0 6.0 3

Трипропило-
ловохлорид

1.0 0.4 3

Трифенило-
ловохлорид

0.010 0.003 1

Триэтилоло-
вохлорид

10.0 5.0 3
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оловооорганические соединения [14, 15]. Авторами 
[16] обсуждены возможности и ограничения прямого 
определения неорганического олова в водах Черного 
и Азовского морей методами масс-спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) и атом-
но-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой (ИСП-АЭС) без использования 
приемов разделения и концентрирования аналита. 
Определены условия проведения анализа иссле-
дуемых вод, изучено влияние основных катионов 
(Na+, K+, Ca2+, Mg2+) и анионов (Cl-, SO4

2-, NO3
-, PO4

3-) 
морской воды на аналитический сигнал при прямом 
спектрометрическом определении олова. 

С другой стороны, качественный и количествен-
ный мониторинг оловоорганических соединений 
в экосистемах представляет собой идентифика-
цию и оценку различных видов и форм, в которых 
олово встречается в данном объекте. В условиях 
возможного присутствия в исследуемой водной 
экосистеме неорганической и органической форм 
олова, необходим экологический мониторинг с 
определением форм его нахождения.

В настоящей работе обсуждаются результаты 
исследований по определению в водах Азовского 
и Черного морей суммарного содержания олова, 
находящегося в различных формах (неорганической 
и органической). Результаты такого исследования 
позволят разработать комплексный метод оценки 
токсикологического воздействия олова на иссле-
дуемую водную экосистему. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Объекты исследования – отобранные в аква-
ториях Азовского (ст. Тамань) и Черного (г. Туапсе) 
морей пробы морских вод.

Образцы морских вод отбирали с поверхностного 
слоя в полипропиленовую посуду, рекомендован-
ную [17]. Для исключения попадания взвешенных 
частиц пробу фильтровали через бумажный фильтр 
«синяя» лента (размер пор 3-5 мкм). Отобранную 
морскую воду консервировали концентрированной 
соляной кислотой при рН = 2. Данный консервант 
является универсальным как при определении  
неорганических форм олова [12], так и ООС [18]. 
После отбора пробы воды хранили в холодильнике 
при 4 °С для последующего анализа на период до 
15 дней [18]. 

Материалы и реактивы  
Для выполнения экспериментальных исследо-

ваний использовали: аргон высокой чистоты, сорт 
высший; азотную и соляную кислоты, о.с.ч.; перок-
сид водорода, х.ч.; натрий хлористый, х.ч.; магний 
хлористый 6-водный, ч.д.а.; натрий сернокислый 
безводный, х.ч.; кальций хлористый безводный; 
калий хлористый, х.ч.; натрий углекислый кислый, 

ч.д.а.; борную кислоту, х.ч.; трибутилолово хлорид 
(TBT) 98 %, имп.; триметилолово хлорид (TMT) 98 
%, имп.; фенилолово трихлорид (MPT) 98 %, имп.; 
тетрабутилолово (TeBT) 94 %, имп. Все растворы 
готовили на деионизованной воде. 

Головные растворы для построения  
градуировочных графиков готовили на 2 %-ом HCl и 
стандартном растворе хлорида олова (IV) «Inorganic 
Ventures» (США) с концентрацией аналита 1 г/дм3. 
С учетом установленных реальных содержаний 
неорганических форм олова в водах Азовского и 
Черного морей [16], а также ПДК по ООС исследуе-
мые растворы готовили в диапазонах концентрации 
аналита 1.00-10.0 и 0.50-5.00 мкг/дм3 для методов 
ИСП-АЭС и ИСП-МС, соответственно.  

Соответствующие по составу морской воде 
модельные растворы с различной соленостью го-
товили согласно [19].

Оборудование
Анализ вод проводили на атомно-эмиссионном 

спектрометре с индуктивно-связанной плазмой iCAP 
7400 ICP-OES DUO (Thermo, США) при аксиальном 
обзоре плазмы и масс-спектрометре с индуктив-
но-связанной плазмой iCAP RQ ICP-MS (Thermo, США) 
в режимах прямого определения олова. Рабочие 
параметры спектрометров приведены в [16].

СВЧ-минерализацию образцов вод, содержащих 
ООС, проводили с использованием микроволновой 
системы MARS 6 (CEM, США).

Микроволновая подготовка проб воды раз-
личной солености для суммарного определения 
олова. Для определения суммарного содержания 
олова проводили оптимизацию условий перевода 
ООС в неорганическую форму. При этом были учте-
ны литературные данные по СВЧ-минерализации 
вод [20-22], а также рекомендации разработчиков 
микроволновой системы [23]. 

В автоклав загружали 45 см3 модельного об-
разца воды различной солености с добавкой 5.00 
мкг/дм3 смеси ООС и окислители, раствор нагревали 
до 165 °C при давлении 5.5 МПа в течение 10 мин., 
выдерживали в этих условиях в течение 10 мин. и 
затем охлаждали до комнатной температуры. Выбор 
концентрации ООС в воде проводили с учетом их 
ПДК. Вариантами составов окислительных смесей 
для СВЧ-минерализации воды были:  

1) 1.2 см3 HNO3 + 0.6 см3 H2О2;
2) 5.0 см3 HNO3; 
3) 4.0 см3 HNO3 + 1.0 см3 HCl; 
4) 2.5 см3 HNO3 + 2.5 см3 HCl; 
5) 3.0 см3 HNO3 + 2.0 см3 H2О2;
6) 1.0 см3 HNO3 + 4.0 см3 HCl.
Сравнение эффективности перечисленных схем 

СВЧ-минерализации вод проводили на модельных 
образцах различной солености с добавкой 5.00 
мкг/дм3 смеси ООС (1.25 мкг/дм3 TBT + 1.25 мкг/дм3  
TeBT + 1.25 мкг/дм3 TMT +1.25 мкг/дм3 MPT) в пересчете 
на олово. Анализ проводили прямым определени-
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ем олова методами ИСП-АЭС и ИСП-МС (табл. 2). 
Помимо оценки погрешности измерения по величине 
стандартного отклонения [24] проводили оценку 
качества полученных результатов (Test Recovery) [25].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние форм нахождения олова в 

воде на его аналитический сигнал при ИСП-
спектрометрическом определении. При изучении 
особенностей прямого ИСП-спектрометрического 
определения олова в водах Черного и Азовского 
морей было замечено [16], что в присутствии ООС 
аналитический сигнал олова (АСSn) не пропорци-
онален росту суммарного содержания аналита.

Для установления особенностей детектиро-
вания оловоорганических соединений в модельных 
образцах вод провели исследования влияния ООС 
на АСSn при ИСП-спектрометрическом определе-
нии. Изначально методами ИСП-АЭС и ИСП-МС 

проводили определение олова в неорганической 
и органической (ООС) форме без пробоподготов-
ки: анализировали растворы на деионизованной 
воде с добавками хлорида олова (IV) и ООС (TBT, 
TeBT, TMT, MPT) с концентрациями 1.00, 5.00 и  
10.0 мкг/дм3 в пересчете на олово. Также прово-
дили анализ образцов на деионизованной воде, 
приготовленных в стехиометрических отношениях 
по олову, с добавками хлорида олова (IV) и ООС 
(рис. 1). Размеры добавок выбирали с учетом ПДК 
для ООС в водах [9], а также уровнем содержания 
неорганического олова в водах Азовского и Черного 
морей [16]. 

Зависимости АСSn от концентрации аналита 
в различных формах его нахождения при прямом 
вводе пробы приведены для ИСП-АЭС определения 
олова (рис. 1). Полученные для ИСП-МС определе-
ния олова в исследуемом диапазоне концентраций 
градуировочные зависимости аналогичны.  

Таблица 2
Эффективность схем СВЧ-пробоподготовки образцов вод различной солености, содержащих 5.00 мкг/дм3 смеси 
ООС в пересчете на олово (n = 3, P = 0.95)

Table 2
Effectiveness of microwave decomposition for water samples of different salinity, containing 5.00 μg/dm3 of the OTC mixture 
in terms of tin (n = 3, P = 0.95)

Схема
Введенная кон-
центрация оло-

ва, мкг/дм3

Определяемая концентрация 
олова, мкг/дм3

Recovery, %
(Критерии приемлемости: 

95 % < R < 105 %)
ИСП-АЭС ИСП-МС ИСП-АЭС ИСП-МС

Деионизованная вода
Без окисли-

теля

5.00

2.21 ± 0.30 1.52 ± 0.25 44 30

Схема 1 3.92 ± 0.60 3.41 ± 0.50 78 68
Схема 2 4.90 ± 0.80 5.06 ± 0.70 98 101
Схема 3 4.75 ± 0.70 4.92 ± 0.70 95 98
Схема 4 4.82 ± 0.70 4.18 ± 0.60 96 84
Схема 5 5.42 ± 0.80 5.31 ± 0.80 108 106
Схема 6 5.07 ± 0.70 3.62 ± 0.50 101 72

Модельные растворы с соленостью воды 6 ‰
Без окисли-

теля

5.00

2.18 ± 0.30 1.46 ± 0.20 44 29

Схема 1 3.76 ± 0.60 3.33 ± 0.50 75 67
Схема 2 4.74 ± 0.70 4.86 ± 0.70 95 97
Схема 3 4.69 ± 0.70 4.71 ± 0.70 94 94
Схема 4 4.44 ± 0.70 4.23 ± 0.60 89 85
Схема 5 4.88 ± 0.70 4.91 ± 0.70 98 98
Схема 6 4.83 ± 0.70 4.72 ± 0.70 97 94

Модельные растворы с соленостью воды 18 ‰
Без окисли-

теля

5.00

2.32 ± 0.40 1.74 ± 0.25 46 35

Схема 1 3.56 ± 0.50 3.74 ± 0.60 71 75
Схема 2 4.83 ± 0.70 4.81 ± 0.70 97 96
Схема 3 4.76 ± 0.70 4.79 ± 0.70 95 96
Схема 4 4.63 ± 0.70 4.71±0.70 93 94
Схема 5 4.89 ± 0.70 4.94 ± 0.70 98 99
Схема 6 4.41 ± 0.70 4.52 ± 0.70 88 90



6868

Аналитика и контроль.       2022.        Т. 26.        № 1.

Удовлетворительная сходимость данных ИСП-
спектрометрического определения неорганической 
формы олова подтверждает данные [16], что анализ 
воды прямым вводом аналита в спектрометр без 
проведения стадии пробоподготовки возможен в 
отсутствие ООС. Значительные снижения анали-
тического сигнала олова наблюдали при анализе 
содержащих ООС вод (более чем на 80 %). Заниженные 
значения АСSn получали также в случае анализа вод, 
содержащих одновременно хлорид олова (IV) и ООС 
(рис. 1). В определенной степени данный факт можно 
объяснить высокой термической устойчивостью ООС 
[26-28]. Так, трибутилолово хлорид по данным [26] 
кипит без разложения выше 170 оС, триметилолово 
хлорид – 154 оС [27], а тетрабутилолово – 145 оС [28]. 
Для сравнения можно привести данные по кипению 
хлорида олова (IV) – 114.15 оС [29]. Основным спо-
собом устранения влияния органической матрицы 
ООС на АСSn в таком случае видится предваритель-
ная подготовка пробы, позволяющая разрушить 
термически стойкую матрицу ООС.

Были проведены исследования по устра-
нению влияния ООС на АСSn с использованием 
СВЧ-минерализации с применением различных 
комбинаций окислительных смесей (табл. 2). Их 
эффективность оценивали на различных схемах 
вскрытия модельных образцов вод различной 
солености, содержащих смесь ООС с добавкой 
5.00 мкг/дм3 (1.25 мкг/дм3 TBT + 1.25 мкг/дм3 TeBT + 
1.25 мкг/дм3 TMT + 1.25 мкг/дм3 MPT) в пересчете на 
неорганическое олово. 

Для разложения образцов с последующим 
определением олова методами ИСП-спектрометрии 
наибольшую эффективность достигали с использова-
нием окислительных смесей на основе азотной кислоты  
(схемы 2 – 5.0 см3 HNO3; 3 – 4.0 см3 HNO3 + 1.0 см3 HCl  

и 5 – 3.0 см3 HNO3 + 2.0 см3 H2О2). Наилучшие ре-
зультаты разложения при критерии приемлемости 
95%<R<105% достигали с использованием окисли-
тельной смеси на основе азотной кислоты – схема 
2 (табл. 2). Схемы СВЧ-разложения образцов 3 и 
5 также позволяют получить удовлетворительные 
результаты в диапазоне приемлемости 90 %-110 % 
и могут быть использованы для анализа. 

Для определения суммарного содержания олова 
после СВЧ-разложения строили градуировочные 
графики на модельных образцах вод различной 
солености, приготовленных на растворах смеси 
ООС и хлорида олова (IV) с концентрациями в 
диапазонах 1.00-10.0 мкг/дм3 и 0.50-5.00 мкг/дм3  

по олову методами ИСП-АЭС и ИСП-МС,  
соответственно (рис. 2). 

Пропорциональный рост АСSn с повышением 
концентрации исследуемых соединений (рис. 2) 
подтверждает полноту разложения ООС в иследуемом 
диапазоне концентраций аналитов в водах с различной 
соленостью. После СВЧ-разложения образцов 
наблюдали снижение наклона градуировочного 
графика в зависимости от уровня минерализации 
растворов, поэтому градуировочные графики строили 
на модельных морских водах соответствующей 
солености.

Была изучена возможность унификации 
градуировочных зависимостей для проведения 
анализа образцов воды. Соленость воды Азовского 
моря колеблется в зависимости от региона от 4 ‰ 
до 11 ‰ (исключая эстуарные районы, где соленость 
может быть менее 1 ‰, а также области открытого 
моря, характеризующиеся максимальной соленостью 
14 ‰) [30]. Соленость воды Черного моря более 
стабильна и, в основном, колеблется на 3-4 ‰ от 
среднего значения (18 ‰) [31]. Поэтому оценивали 

Рис. 1. Градуировочные зависимости для определения олова в различных формах его нахождения методом ИСП-АЭС 
без пробоподготовки.

Fig. 1. Calibration dependences for the determination of tin in various forms of its presence by the ICP-AES method without 
sample preparation.
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возможность ИСП-спектрометрического определения 
олова в диапазоне концентраций 0.50 -10.0 мкг/дм3 

с использованием градуировочных зависимостей 
с соленостью 6 ‰ и 18 ‰ для образцов модельной 
морской воды с различным уровнем минерализации 
(4-22 ‰) (рис. 3). 

ИСП-АЭС определение олова в модельных 
морских водах с использованием градуировочных 
зависимостей на модельных морских водах воз-
можно во всем интервале соленостей Азовского 
(от 4 ‰ до 11 ‰) и Черного (от 14 ‰ до 22 ‰) морей 
(рис. 3, а). При этом использование градуировочной 
зависимости усредненной солености заданного 
диапазона концентраций каждого из объектов ана-
лиза позволяет нивелировать матричное влияние 
образцов, уровень минерализации которых отличен 
от усредненного значения. 

Метод ИСП-МС в большей степени подвержен 
матричным влияниям [17]. В этом случае макси-
мальная соленость образцов вод не может пре-
вышать солености построенной градуировочной 
зависимости – 6 ‰ и 18 ‰ (рис. 3, б). Увеличение 

солености образцов на 1 ‰ от средних значений 
приводит к снижению АСSn до 40 %. С другой сто-
роны, уменьшение солености образцов до 4 ‰ и 
15 ‰ практически не оказывает влияния на АСSn, что 
позволяет получать удовлетворительные результаты 
в пределах установленной погрешности анализа.

Используя градуировочные зависимости с уче-
том усредненных значений солености вод Азовского 
и Черного морей, возможно проведение анализа 
образцов, отобранных в большей части данных 
водных экосистем без дополнительного определе-
ния солености. Процедура определения солености 
морской воды – весьма несложный процесс, и может 
проводиться при пробоотборе [32]. Также отметим, 
что значения солености в акваториях исследуемых 
водных экосистем достаточно изучены и доступны 
[30, 31], эти данные можно также использовать при 
построении градуировочных зависимостей для 
дальнейшего ИСП-определения аналита. 

Установление предела определения олова. 
С учетом полученных результатов по наименьшему 
аналитическому сигналу, значимо отличавшемуся 

Рис. 2. Градуировочные зависимости для определения олова методами ИСП-АЭС (а) и ИСП-МС (б) в деионизованной 
воде (1), модельных морских водах с соленостью 6 ‰ (2) и 18 ‰ (3) после СВЧ-минерализации.  

Fig. 2. Calibration plots for the determination of tin by ICP-AES (a) and ICP-MS (б) in deionized water (1), model sea waters 
with a salinity of 6 ‰ (2) and 18 ‰ (3) after microwave mineralization.
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от сигнала холостого опыта при доверительной 
вероятности Р = 0.95 [33], оценили пределы опреде-
ления олова (ПОSn) в растворах, приготовленных на 
деионизованной воде и модельных морских водах с 
различной соленостью после СВЧ-минерализации 
по схеме 2. Значения ПОSn устанавливали путем 
многократного анализа (n = 15) холостых растворов 
соответствующей солености, а также градуировоч-
ных зависимостей, и рассчитывали в соответствии 
с уравнением: 

(1)

где σ – среднеквадратичное отклонение холостых 
растворов соответствующей солености; b – коэф-
фициент чувствительности, установленный как 
тангенс угла наклона градуировочных зависимостей.

Значения ПОSn по предложенной схеме ана-
лиза для ИСП-АЭС в образцах вод с соленостью 
6 ‰ и 18 ‰ составили 0.56 и 0.60 мкг/дм3, соответ-
ственно. Отсутствие солевого фона в образцах 
на деионизованной воде позволяет определять 

аналит на уровне 0.50 мкг/дм3. При ИСП-МС опре-
делении аналита значения ПОSn также возрастали 
с повышением минерализации воды и составили  
0.09 мкг/дм3 (деионизованная вода), 0.47 мкг/дм3 
(модельная морская вода с соленостью 6 ‰) и  
0.52 мкг/дм3 (модельная морская вода с соленостью 
18 ‰). 

Учитывая тот факт, что температура кипения 
хлорида олова (IV) составляет 114.15 оС [29], т.е. ниже 
температуры СВЧ-минерализации по изученным 
схемам, рассмотрели влияние условий минерали-
зации по схеме 2 на ПОSn в диапазоне температур 
от 100 до 115 оС (табл. 3). 

Как видно (табл. 3), при СВЧ-минерализации 
при 100 оС ПОSn такой же, как и при анализе вод 
без стадии микроволновой подготовки образца [16]. 
При температурах, близких к температуре кипения 
хлорида олова (IV) – 110  и 115 оС, значения ПОSn 
возрастают, что говорит о возможной частичной 
потере аналита при СВЧ-минерализации и необ-
ходимости внесения поправок в условия вскрытия 

Рис. 3. ИСП-АЭС определение олова в модельных морских водах в диапазоне солености а) 4 ‰-22 ‰ и ИСП-МС 
определение в диапазоне б) 4 ‰-19 ‰ .

Fig.  3. ICP-AES determination of tin in model sea waters in the salinity range a) 4 ‰-22 ‰ and ICP-MS determination in the 
range б) 4 ‰-19 ‰.
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проб, изложенных в рекомендациях авторов [20-22] 
и разработчиков микроволновой системы [23]. 

Анализ реальных образцов морских вод. 
Провели апробацию оптимизированных условий 
суммарного определения аналита методами ИСП-
МС и ИСП-АЭС в водах Азовского и Черного мо-
рей. Правильность определения олова оценивали 
методом добавок. В анализируемые реальные 

образцы вод вводили стандартные добавки смеси 
хлорида олова (IV) и ООС в стехиометрическом 
соотношении с суммарными содержаниями аналита 
1.00, 2.00, 5.00 мкг/дм3 для ИСП-АЭС и 0.50, 1.00,  
2.00 мкг/дм3 для ИСП-МС. Определение суммарного 
содержания олова в образцах вод Азовского и 
Черного морей проводили с использованием графи-
ческого способа метода добавок при доверительной 

Таблица 3
ПОSn в условиях СВЧ-минерализации образцов воды при различных температурах 

Table 3
LOQSn under conditions of microwave mineralization of water samples at different temperatures

Анализируемый объект
ПОSn, мкг/дм3

ИСП-АЭС ИСП-МС
100 оС 110 оС 115 оС 100 оС 110 оС 115 оС

Деионизованная вода 0.32 0.37 0.46 0.03 0.05 0.06
Модельные растворы с солено-
стью воды 6 ‰

0.40 0.45 0.54 0.37 0.43 0.47

Модельные растворы с солено-
стью воды 18 ‰

0.47 0.52 0.60 0.45 0.50 0.52

Рис. 4. Графическое представление определения суммарного содержания олова в водах Азовского (1) и Черного (2) 
морей методами ИСП-АЭС (а) и ИСП-МС (б) по методу добавок. 

Fig. 4. Graphical representation of the determination of the total tin content in the waters of the Azov (1) and Black (2) seas 
by the ICP-AES (a) and ICP-MS (б) methods using the additive method.
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вероятности P = 0.95 и количестве параллельных 
повторений n = 3 (рис. 4). Суммарное содержание 
олова в образцах вод Азовского и Черного морей 
определяли по величине отрезка на оси абсцисс, 
отсекаемого прямой на графике зависимости АСSn 
от концентрации добавки.

Суммарные содержания олова в проана-
лизированных образцах, полученные обоими  
спектрометрическими методами (рис. 4), оказались 
близкими и составили 0.20  и 0.23 мкг/дм3 для вод 
Азовского и Черного морей соответственно. Отдельно 
отметим отсутствие прироста концентрации олова 
после СВЧ-минерализации и анализе реальных 
образцов. Исходя из этого, можно заключить, что 
реальной формой нахождения аналита в водах 
Азовского и Черного морей, на сегодняшний день, 
является неорганическое олово, причем его кон-
центрация в исследуемых водных экосистемах в 
500 раз ниже ПДК.

Разработанная схема анализа позволяет 
определять суммарное содержание олова с учетом 
различных форм его нахождения (неорганических 
и органических) в водах Азовского и Черного морей. 
Удовлетворительная сходимость результатов ана-
лизов после СВЧ-минерализации вод наблюдается 
при ИСП-АЭС определении суммарного содержания 
олова в диапазоне от 0.45 до 10.0 мкг/дм3, а для 
ИСП-МС в диапазоне от 0.40 до 5.00 мкг/дм3. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оценена возможность определения суммар-

ного содержания олова с учетом различных форм 
его нахождения (неорганических и органических) в 
водах Азовского и Черного морей методами ИСП-
спектрометрии. Показано, что наличие ООС может 
значительно снижать аналитический сигнал сум-
марного содержания аналита, которое устраняется 
переводом этих соединений в неорганическую 
форму олова посредством СВЧ-минерализации 
анализируемых образцов.  
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