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Нітрат-аніон є одним з типових компонентів, що міститься у природних водах. Підвищена концентрація нітрату у питній воді шкідлива для здоров’я людини, оскільки може призводити до ряду захворювань, зокрема метгемоглобінемії [1]. У більшості країн гранично допустима концентрація (ГДК) нітратів у питній воді становить близько 50 мг/л.

Для моніторингу вмісту нітрату у водах найширшого розповсюдження набули спектрофотометрія в ультрафіолетовому діапазоні (УФ-спектрофотометрія) [2,3] та пряма потенціометрія з використанням іон-селективних електродів [4]. 

Потенціометрія є популярним підходом для портативних та мініатюрних сенсорних/мультисенсорних систем, в тому числі й автономних. Проте, потенціометрія має і  обмеження. Перш за все це не дуже високі коефіцієнти селективності до заважаючих іонів (нітритів, хлоридів, перхлоратів). Крім того, нітрат-селективні електроди схильні до деградації з часом, а кутовий коефіцієнт нахилу електродної функції (КК) значною мірою залежить як від самого електроду, так і від загального складу розчину, що аналізується. Остання особливість призводить до суттєвої похибки вимірювання методом прямої потенціометрії при калібруванні електроду за зовнішнім стандартом [5].

Використання методу внутрішнього стандарту дозволяє суттєво зменшити похибку визначення. Тим не менше, розрахунок концентрації нітрату за допомогою типових методів одноразової стандартної добавки [6], подвійної стандартної добавки [7] та багатократної стандартної добавки за методом Грана [8], у відповідності із рівнянням Нернста [9] потребує відомого значення КК. Так, при розрахунку за методом Грана, похибка у значенні КК лише в 1 мВ призводить до похибки у значенні концентрації близько 0,5% [9]. Тому для точного розрахунку концентрації необхідно знати реальне значення КК у аналізованому розчині безпосередньо в момент вимірювання. 

Позбутися похибок прямої потенціометрії, пов’язаних із невизначеністю значення КК, видається можливим із застосуванням спеціального математичного алгоритму обробки даних, отриманих методом багатократної стандартної добавки [10]. 
В результаті нескладних математичних перетворень з класичного рівняння Грана можна отримати рівняння (1)
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Важливою особливістю є можливість обрахунку допоміжних функцій[image: image4.png]
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 безпосередньо з експериментальних даних. Одержавши залежність Y = f(X) для серії добавок різного об’єму, її лінеаризують за методом найменших квадратів та розраховують шукану величину концентрації Cx.

Придатність запропонованого підходу для застосування у реальних умовах було перевірено шляхом аналізу вмісту нітрату у двох зразках річкової води (рис. 1). Одержані результати концентрації нітрат іонів у межах довірчого інтервалу збігаються із значеннями, отриманими референтним методом (табл. 1).
Застосування модифікованого методу Грана для обробки даних потенціометрії, отриманих методом багатократної стандартної добавки, дозволяє спростити та пришвидшити аналіз за рахунок зменшення кількості необхідних маніпуляцій, зберігаючи при цьому високу точність аналізу. Запропонований підхід може бути реалізований у автоматичному режимі та не вимагає щоденного калібрування.
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Рис. 1. Залежності Y = f(X) для зразків природної річкової води (V0 = 25 мл), до яких послідовно додавали по 10 добавок (V_n = 0.05 мл) стандартного розчину KNO3 (Cs = 1 М). Зразки відібрано з річки Сона (а) та Рона (б).
	Зразок
	С(NO3-), мг/л

	
	Метод багатократної добавки
n=5, p=0.95
	Референтний метод
n=5, p=0.95
	Пряма 

потенціометрія

n=6, p=0.95

	р. Рона, 
	21(1
	21.2(0.1
	20.5(0.5

	р. Сона, 
	29(2
	30.4(0.1
	28,1(0.6


Таблиця 1. Концентрації нітрат-іонів у річковій воді визначені методом багатократної стандартної добавки, референтною методикою відповідно до EN ISO 13395 та методом прямої потенціометрії.
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