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Разработаны таблетки для визуального определения 
нитрат-ионов в диапазоне концентраций 40-2000 мг/л. Со­
став включает азо- и диазосоставляющие, органическую 
кислоту, порошкообразный цинк, силикагель и наполни­
тель. Применительно к водным растворам, огуречному и 
томатному сокам с привлечением неподготовленных на­
блюдателей изучено распределение погрешностей визу­
альных определений. Предложено физико-химическое 
объяснение наблюдаемой в эксперименте билогарифми- 
ческой связи колориметрического сигнала и концентра­
ции нитрат-иона.

Таблетки и россыпи для ионов. После этого в тот же 
колориметрического тести- объем прибавляют вторую 
рования жидких сред на со- таблетку и пробирку снова 
держание нитратов имеет встряхивают вручную 2 мин. 
сложившуюся практику при- В течение последующих 15 
менения [3-7]. Например, мин происходят реакции, со- 
фирма LaMotte Com [2] пред- провождаемые появлением 
лагает комплект из двух раз- красной окраски, которую 
личных таблеток. При добав- используют для колоримет- 
лении первой таблетки к ис- рирования на содержание 
следуемой пробе, взятой в нитрат-ионов, 
объеме 5,0 мл, после встря- Россыпи, т. е. порошко- 
хивания вручную в гермети- образные смеси, являются 
зированной пробирке в тече- другой товарной формой ре- 
ние приблизительно 30 с зервирования реагентов в го- 
происходит восстановление товом для применения виде, 
нитрат-ионов до нитрит- Порция россыпи фирмы
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Lister Leaf Product [5] с мас­
сой около 50 мг хранится в 
разъемной герметичной кап­
суле. Россыпь высыпают в 
специальную пробирку, где 
содержится исследуемая по­
чвенная вытяжка в объеме 5 
мл. После этого пробирку 
герметично закрывают пла­
стиковой крышкой, встряхи­
вают вручную до полного 
растворения реагентов и вы­
держивают до полного про­
хождения цветной реакции. 
Интенсивность возникающей 
малиновой окраски сравни­
вается с прилагаемой цвет­
ной шкалой, имеющей лишь 
4 градации содержания нит­
рата: очень низкое, низкое, 
среднее, высокое. Процеду­
ра экспресс-анализа занима­
ет 12-15 мин.

Настоящее сообщение 
имеет целью продемонстри­
ровать работоспособность ка- 
пельно-таблетного способа 
тестирования. Это способ, 
описанный авторами ранее 
[2], и отличающийся от из­
вестных [3-7], сводится к 
следующему.

Проба в объеме 2 капель 
(0,10±0,01 мл), содержащая 
нитрат-ион в диапазоне кон­
центраций от 40 до 2000 мг/л 
в пересчете на нитрат-ион, 
пипеткой наносится на таб­
летку или порцию россыпи с 
массой 50 мг, находящуюся 
в полусферической блистер­
ной ячейке диаметром 7 мм. 
Без какого-либо внешнего

воздействия таблетка (или 
россыпь) растворяется и в 
течение 5-7 мин возникает 
стабильная окраска, в зави­
симости от концентрации из­
меняющаяся от зеленовато- 
желтой до темно-вишневой. 
Сравнение окраски со шка­
лой позволяет оценивать кон­
центрацию.

Условия выполнения ка- 
пельно-таблетного экспресс- 
теста сильно отличаются от 
условий применения табле­
ток и россыпей в рассмотрен­
ных выше способах. В нашем 
тесте аналитические реак­
ции происходят в капельном 
объеме при быстром раство­
рении массы таблетки или 
россыпи за счет перемеши­
вания пузырьками выделяю­
щихся газов (С02 и Н,), при 
высокой концентрации саха­
розы и в присутствии значи­
тельных объемов силикагеля. 
Но главное отличие состоит 
в том, что применение в ка­
честве восстановителя цин­
ка приводит к быстрому сни­
жению выхода окрашенных 
продуктов по мере роста оп­
ределяемой концентрации 
нитратов. Это явление воз­
никает, по-видимому, вслед­
ствие восстановления азоти­
стой кислоты атомарным 
водородом [1] и удаления вы­
деляющегося NO с пузырь­
ками СО, и Н2. Результатом 
оказывается весьма полезное 
свойство наблюдаемых спек­
тров отражения: суперпози­
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ция ослаблено нарастающей 
малиновой окраски хромот­
ропа 2В с зеленовато-желтой 
окраской находящегося в из­
бытке n-нитроанилина дает 
необычно большую протя­
женность визуальной шкалы. 
В интервале концентрации 
нитрата от 19 до 4000 мг/л 
окраска постепенно изменя­
ется от охристо-желтого че­
рез желто-оранжевые, оран­
жевые, оранжево-красные, 
красные тона до цвета пе­
резревшей темной вишни. 
Опытные операторы способ­
ны различать концентрации, 
относящиеся друг к другу как 
корень четвертой степени из 
двух, т. е. как 1,19. Для нео­
пытных, «наивных» наблюда­
телей диапазон визуально 
определяемых концентраций 
сукается до 40-2000 мг/л 
нитрата, но они заметно 
хуке распознают концентра­
ции, различающиеся на 19%, 
их доля безошибочных оце­
нок при этом уменьшается и 
зависит от определяемой 
кощентрации.

Поскольку экспресс-тесты 
в существенной мере пред­
назначаются для использова­
ния непрофессиональными 
операторами, было проведе­
но пирокое испытание таб­
летки и россыпей с помощью 
«наивных» наблюдателей, в 
качестве которых были при­
влечены студенты Москов­
ской сельскохозяйственной 
академии им. К. А. Тимирязе­

ва, получившие только крат­
ную устную инструкцию не­
посредственно перед работой. 
Студенты получали для испы­
тания глазную пипетку с объе­
мом капли 0,05±0,005 мл, не­
сколько таблеток, или рав­
ных 50 мг навесок россыпи в 
блистерных ячейках и коло­
ристическую шкалу. Эта 
шкала построена из 13 поло­
сок смежных тонов, отвеча­
ющих окраске 13 концентра­
ций, причем каждая после­
дующая была вдвое выше 
предыдущей, а верхняя кон­
центрация составляла 16 г/л 
по нитрат-аниону. С помо­
щью компьютера и цветного 
принтера шкала была пре­
вращена в непрерывную и 
разграфлена с коэффициен­
том 1,19≈4√ перехода от од­
ной концентрации к другой. 
К моменту проведения мас­
совых испытаний стало из­
вестно, что «наивный» на­
блюдатель слабо различает 
тона при низких и высоких 
концентрациях, и поэтому с 
их помощью был исследован 
диапазон 40-2000 мг/л. 
Испытания проведены на 
3 объектах — водных раство­
рах KN03, огуречном и то­
матном соках. Все испытуе­
мые концентрации получе­
ны методом разбавления, 
для чего использовали воду 
и соки, не содержащие 
нитратов.

«Наивный» наблюдатель 
называл ту часть шкалы,
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окраска которой была, по его 
мнению, идентичной получен­
ной им собственноручно для 
неизвестной ему концентра­
ции. Иными словами, фикси­
ровалось попадание наблюда­
телем в каждый определен­
ный интервал или в соседние 
с ним и отвечающие отклоне­
нию от действительной кон­

центрации в (1,1892)" раза. Сте­
пень п для простоты называ­
лась «шагом», использовали 6 
шагов влево и 6 шагов впра­
во от истинной концентрации. 
Одна из полученных таким об­
разом регрессионных таблиц 
представлена в табл. 1. Вид­
но, что ошибка более чем в 
2 раза при визуальной оцен­

Т а б л и ц а  1
Результаты визуального экспресс-теста водного раствора KN03

(шаг смежных концентраций 1,19)_________________



ке концентраций практичес­
ки не встречается. Вместе с 
тем, при низких концентра­
циях есть тенденция к завы­
шению, а при высоких — к 
занижению результата наблю­
дения по сравнению с истин­
ной концентрацией.

«Работоспособность» табле­
ток и россыпей в необычно 
широком диапазоне опреде­
ляемых концентраций нитра­
та побудила исследовать спек­
тры пропускания получаю­
щихся в блистерных ячейках 
растворов хромотропа 2В. 
К таблеткам в блистерных 
ячейках в объеме 2 капель до­

бавлялись испытуемые ра­
створы нитратов и по истече­
нии 3, 5, 10, 30 мин растворы 
переносили в мерные пробир­
ки, доводили до объема 5,0 мл 
и колориметрировали при λ = 
— 510 нм (табл. 2). Оптическая 
плотность с момента прилива- 
ния 2 капель пробы сначала 
увеличивалась, затем начина­
ла медленно уменьшаться. 
В интервале времени 5- 
8 мин она оставалась мало из­
меняющейся и поэтому наблю­
дения следует осуществлять 
именно в этом интервале вре­
мени, через 6-7 мин после на­
чала теста.

Т а б л и ц а  2
Корреляция оптической плотности 
с логарифмом концентрации NО3

-
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Характерной особенностью 
полученных зависимостей 
оптической плотности от кон­
центрации является хорошо 
выраженная их близость к 
линейности в координатах 
lg { I / I 0 )  =  А  - lg С. Полагая 
эти зависимости просто ли­
нейными, мы получили ко­
эффициенты корреляции 
очень близкими к единице. 
Это позволило провести ста­
тистическую обработку дан­
ных, полученных «наивны­
ми» наблюдателями с исполь­
зованием величины lg С в ка­
честве аргумента функций 
распределения. Результаты 
показаны на рисунке. Функ­
ции распределения немного 
несимметричны, частота не­
верных результатов несколь­

ко сдвинута в сторону мень­
ших концентраций. Но в це­
лом эти функции очень близ­
ки к нормальным. Притом они 
наглядно показывают, что 
вероятность визуальной по­
грешности с превышением 
или занижением концентра­
ции более чем вдвое в це­
лом очень невелика. Правда, 
эта вероятность несколько 
возрастает при наименьших и 
наибольших концентрациях, 
где визуальные оценки ста­
новятся менее уверенными 
из-за большой тональной бли­
зости окрасок.

Полагая эмпирические 
функции распределения 
близкими к нормальным, мы 
с помощью стандартных ма­
тематических процедур по­

Кривые распределения результатов визуального тестирования 
«наивными» наблюдателями водного раствора KNO3 (1), огуречно­
го (2) и томатного соков (3).
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Сводная таблица результатов испытаний капельно-таблетного 
способа экспресс-тестирования нитратов «наивными» 

наблюдателями

Т а б л и ц а  3

лучили оценки стандартных 
погрешностей для водных 
растворов, огуречного и то­
матного сока. Они оказались 
близкими к ±30%, что хоро­
шо согласуется с приведен­
ными кривыми распределе­
ния погрешностей. Результа­
ты статистической обработ­
ки представлены в табл. 3.

Необычность зависимости 
оптической плотности от из­
меряемой концентрации, ее 
линейность в координатах 
А  — lg С сопряжены с тем, 
что при капельно-таблетном 
способе экспресс-тестирова­
ния нитратов реакционный 
объем обменивается с окру­
жающей средой, конкрет­
нее, определяемый азот по­
кидает этот объем. Поэтому 
представляется довольно ес­
тественным предположение, 
что причиной линейности 
связей А  — lg С является 
различие эффективных по­
рядков двух параллельно 
протекающих в блистерной 
ячейке консекутивных реак­

ций. Первая из них — вос­
становление нитрат-иона до 
нитрита с избытком атомар­
ного водорода и цинка — мо­
жет давать малораствори­
мые газообразные N, и N,0, 
содержащие по два атома 
азота [2]. Вторая реакция — 
образование из нитрита хро­
мотропа 2Б, состоящая из 
стадий диазотирования и 
азотосочетания [7] — проте­
кает в условиях избытка всех 
необходимых реагентов — 
соответственно атомарного 
водорода, пара-нитроанили­
на и хромотроповой кислоты. 
Это позволяет предполо­
жить, что формальный ки­
нетический порядок этой ре­
акции как целого по нитра­
ту должен быть близок к 
единице. Обозначая через 
Саэо и С концентрации хро­
мотропа 2Б и нитрат-иона со­
ответственно, имеем:
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Для стадии же восстанов­
ления нитрит-иона до N2 и 
N,0 естественно предполо­
жить, что ее формальный 
кинетический порядок бли­
зок к двум. Для этой реак­
ции как целого можно при­
нять уравнение

Таким образом, наблюдае­
мую линейность связи опти­
ческой плотности с А - lg С 
удается объяснить в рамках 
простых предположений и с 
учетом факта термодинами­
ческой открытости системы.
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SUMMARY

The tablets for visnal analytical determinhtion of nitrate- 
ions in concentrations diapason 40-2000 mg/1 were worked 
out. Tablets’ composition includes azo- and diazocompounds, 
organic acid, zinc-pulver, silica gel and inert inflating mass. 
Erroneous distributions by inexperienced operators were stu­
died in visnal experiments with water solutions, cucumber 
and tomato yices. Physicochemical explanation for bilogarythmi- 
cal connection between colorimetric signal and nitrates 
concentration observed in experiments was offered.
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