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Предложен кондукто-стохастический подход к оценке состава природных вод по основ-
ным ионам (Ca2+, Na+ / К+, Mg2+, HCO3

–, SO4
2–, Cl–), основанный на измерении аналитиче-

ских сигналов интегральных физических методов – ​кондуктометрии, рефрактометрии 
и денсиметрии. На основе статистического анализа массива эмпирической информа-
ции по 500 образцам природных вод получено 15 стохастических уравнений, дикту-
емых парными и групповыми межионными корреляциями, меняющимися с ростом 
удельной электропроводности. Оценку ионного состава проводили на основе решения 
методом взвешенных наименьших квадратов системы стохастических уравнений при 
заданной экспериментальной удельной электропроводности образца. В перспективе 
разрабатываемый метод может найти применение в  рутинных полевых / портатив-
ных гидрохимических кондукто-рефракто-денсиметрических экспресс-анализаторах, 
погружных / глубинных зондах и в мониторинговых буях.

ВВЕДЕНИЕ
Существующий комплекс лабораторных аналитических 
методов (капиллярный электрофорез, ионная хроматогра-
фия, титриметрические методы) и приборов [1–8] позволяет 
с достаточно высокой точностью определять содержание как 
макро-, так и микроионных компонентов природных вод. 
В то же время портативные гидрохимические анализаторы, 
мониторинговые буи и глубинные зонды не могут оценивать 
состав вод по основным ионам из-за сложности миниатю-
ризации приборного обеспечения аналитических методов 
контроля качества вод, рекомендованных действующими 
стандартами. Возможности портативных анализаторов, как 
правило, ограничиваются отслеживанием таких химических 
и  физико-химических показателей вод, как водородный 
показатель (рН), окислительно-восстановительный потен-
циал (Eh), растворенный кислород, плотность, общее соле-
содержание (TDS). Комплексирование в одном анализаторе 
кондуктометра, рефрактометра и денсиметра может суще-
ственно расширить его аналитические возможности.

Минеральный состав вод по основным ионам Ca2+, Na+ / К+, 
Mg2+, HCO3

–, SO4
2–, Cl– широко используется для выяснения 

генезиса поверхностных, морских, океанических и  под-
земных вод, для определения типа вод в  рамках различ-
ных классификаций (Пальмер, Сулин, Алекин и др. [9–12]), 
в  мониторинге состояния нефтегазовых месторождений 
с целью контроля изменений гидрохимического фона в ходе 
их разработки.

На долю шести основных ионов приходится, как правило, 
до 95–98% эквивалент-процентов всех ионов природных 
вод [12]. Информацию о ионном составе можно использо-
вать в  «бестрассерном» методе установления гидродина-
мических связей между нагнетательными и добывающими 
скважинами, в  котором в  качестве трассеров выступают 
естественные компоненты природных / пластовых вод.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследований. В качестве объекта исследования 
использовали образцы природных вод или их модели, при-
готовленные на основе литературных данных об  ионном 
составе.

Материалы и  реактивы. Приготовление моделей вод 
проводили с использованием солей: натрий хлористый, хч 
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(ГОСТ 4233-77), натрий сернокислый б / в, чда (ГОСТ 4166-76); 
натрий углекислый кислый, чда (ГОСТ 4201-79); кальций 
хлористый б / в гранулированный, ч (ГОСТ 4460-79); маг-
ний сернокислый 7-водный, хч (ГОСТ 4523-77); магний хло-
ристый 6-водный, чда (ГОСТ 4209-77); калий хлористый, хч 
(ГОСТ  4234-77) с  учетом массы кристаллизационной воды 
в кристаллогидратах.

Измерения показателя преломления nD20 проводили на 
лабораторном рефрактометре ИРФ‑454Б2М и рефрактоме-
тре PEN-RI (Атаго, Япония) при 20 °C.

Электропроводность ϰ20 измеряли при 20 °C кондуктоме-
тром AZ‑8306 (Китай), калиброванным по методике [13].

Плотность d20 при приготовлении моделей природных 
вод определяли при 20 °C пикнометрически в мерных кол-
бах объемом 100 мл.

ОБСУЖДЕНИЕ
Формирование базы данных по ионному составу 
вод и их аналитическим сигналам
Ранее в  работах  [14–20] было показано, что рефрактоме-
трию и  денсиметрию можно эффективно использовать 
в  оценке группового состава многокомпонентных жид-
ких смесей и  основных солевых компонентов природных 
вод. Отличительная особенность 
этих методов состоит в  достаточно 
хорошей аддитивности аналитиче-
ских сигналов (показателя прелом-
ления ni, плотности di и производных 
от них величин  – ​удельной рефрак-
ции Лорентца – Лоренца sR, удельной 
рефракции Эйкмана sRE  [21], интер-
цепта рефракции Куртца RI  [22]) по 
объемным или массовым долям ком-
понентов.

Измерения электропроводно-
сти и  плотности традиционны для 
аналитической химии природных 
вод  [23]. Эти характеристики исполь-
зуются обычно для экспресс-оценки 
их общей минерализации, а удельная 
электропроводность дополнительно, 
как показано в [24], привлекается для 
подтверждения правильности опре-
деления ионного состава стандарт-
ными методами. Данные по показа-
телям преломления природных вод не 
столь обширны [25, 26], хотя в послед-
нее время и получили широкое распро-
странение рефрактометры-солемеры.

Для разработки кондукто-
стохастического метода оценки 
ионного состава вод на основе кон-
дуктометрии при вспомогательном 

привлечении рефракто-денсиметрии была сформирована 
база данных по 500 природным водам с  широким диапа-
зоном по составу и  минерализации, в  которую включали 
данные по ионному составу, литературные сведения об 
удельной электропроводности (при их наличии) и данные 
по аналитическим сигналам – ​удельной электропроводно-
сти ϰi, показателю преломления ni и плотности di, опреде-
ленным по моделям вод. Основными источниками данных 
по составу вод служили работы  [23, 27–30] и  публикации, 
ссылки на которые приведены в [31].

Стохастические межионные корреляции 
и электропроводность
Ионный состав природных вод определяется их генезисом, 
характеризующимся совокупностью контактов вод с поро-
дой меняющегося химического и  физико-механического 
состава. С  течением времени происходят изменения 
в  результате вымывания поровых растворов и  компонен-
тов породы, ионного обмена, ионной адсорбции и  пр. 
Легкорастворимые минералы при этом играют главную роль 
при формировании химического состава природных вод [12]. 
Однако при всей многовариантности ионный состав вод не 
является абсолютно случайным: установлены различные 
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Рис. 1. Стохастическая связь между содержанием в природных водах суммы катионов 

кальция и магния и суммы сульфат- и бикарбонат-анионов при вариации удельной 

электропроводности. Пунктирная линия соответствует неравенству-ограничению 

[Ca2+ + Mg2+] < ƒ ([HCO3
– + SO4

2–]). Линии электропроводности УЭП рассчитаны по верхнему 

пределу соответствующего интервала
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межионные и  ионно-групповые кор-
реляции. Для их установления обычно 
используется многомерный фактор-
ный анализ, в частности, метод глав-
ных компонент [32–34]. Исходя из цели 
настоящей работы в корреляционные 
взаимосвязи между содержанием 
отдельных пар ионов дополнительно 
введена удельная электропроводность. 
Это позволило перейти от использо-
ванных ранее нежестких односторон-
них неравенств-ограничений вида 
[Ион1

n±] < ƒ([Ион2
m±]) к  стохастическим 

уравнениям, отражающим парную 
взаимосвязь при меняющейся удель-
ной электропроводности, общего 
вида [Ион1

n±] = ƒ ([Ион2
m±], ϰ). В  резуль-

тате обработки данных (программа 
StatgraphicsPlus) получено 15 кор-
реляционных уравнений, включаю-
щих электропроводность, для сле-
дующих пар ионов и  ионных групп: 
Ca2+ / SO4

2–; Ca2+ / HCO3
–; Mg2+ / HCO3

–; 
Cl– / HCO3

–; Na+ / HCO3
–; Mg2+ / SO4

2–; 
Na+ / Cl–; Na+ / SO4

2–; Ca2+ / Cl–; Ca2+ / Na+; 
Cl– / SO4

2– ; Mg2+ / Na+; Mg2+ / Ca2+; Mg2+ / Cl–; 
(Ca2+ + Mg2+) / (HCO3

– + SO4
2–).

Графические примеры двух из 15 
стохастических межионных взаимос-
вязей и  удельной электропроводно-
сти (УЭП) с  использованием данных 
для 500 природных вод показаны на 
рис.  1 и  2. На них же в  качестве при-
мера (из  500 образцов) продемон-
стрировано положение точки воды 
Адриатического моря  [35], использо-
ванной для иллюстрации результатов 
расчета.

Кондукто-стохастический 
подход к оценке содержания 
основных ионов
Для оценки основных ионных компо-
нентов вод использована стохасти-
ческая информация (15 уравнений 
парной ионной взаимосвязи, харак-
теризующихся своими стандартными 
отклонениями Si) и  удельная элек-
тропроводность. В  качестве допол-
нительных уравнений и  неравенств-
ограничений при поиске решения 
применяли уравнения зарядового 
баланса и корреляционное уравнение, 
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Рис. 2. Стохастическая связь содержания катиона натрия и хлорид-аниона при 

меняющейся удельной электропроводности УЭП. Пунктирные линии соответствуют двум 
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Рис. 3. Соответствие расчетных значений содержания основных ионов природных вод 

(25 образцов) экспериментальным данным из литературных источников [23, 27–29, 31]
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по которому на основе экспериментальной удельной элек-
тропроводности воды ϰ  (мСм / см) рассчитывали общую 
минерализацию (мг · экв / л), содержание хлорид-иона, 
а также ограничение на не отрицательность получаемого 
результата. Поиск решения по ионному составу проводили 
методом взвешенных наименьших квадратов в Excel. В каче-
стве первого приближения использовали нулевые значения 
искомого решения. При поиске решения минимизировали 
параметр θ, который рассчитывали по соотношению:

θ = ∑15
(k = 1) (([Ион1]kрасч. – ƒ([Ион2]kрасч.; ϰэксп.)) / Sk )2 + 

 
+ (([Cl–]расч. – ƒ(ϰэксп.)) / SCl )2 + 

 
+ (([Ca2+]расч. + [Mg2+]расч. + [Na+ / K+]расч.) – 

 
– ([Cl–]расч. + [SO4

2–]расч. + [HCO3
–]расч.))2 + 

 
+ ((([Ca2+]расч. + [Mg2+]расч. + [Na+ / K+]расч.) – 

 
	  – ƒ(ϰэксп.)) / S∑кат )  2,	 (1) 

где [Ион1]kрасч., [Ион2]kрасч. – ​расчетные / текущие концентра-
ции ионов 1 и 2 для корреляционного k-уравнения, мг · экв / л, 
ϰэксп. – экспериментальная величина удельной электропро-
водности, мСм / см (20 °C), Sk – среднеквадратичная погреш-
ность k-той корреляции. Разности стохастических уравнений 
(невязки) нормировались среднеквадратичными погреш-
ностями Sk соответствующих уравнений тройной (с электро-
проводностью) взаимосвязи. Для первого приближения при 

поиске решения строку ионов (мг · экв / л) (6  изменяемых 
ячеек) программы Excel оставляли пустой. На рис. 3 прове-
дено сравнение расчетных и экспериментальных данных по 
содержанию ионов в водах, определенных другими анали-
тическими методами [23, 27–29, 31].

Из рис.  3 можно видеть, что отклонения расчетного 
содержания ионов по кондукто-стохастическому методу от 
данных по ионному составу минимальны для натрий-иона 
и хлорид-иона, для остальных четырех ионов эти отклоне-
ния несколько выше и примерно равновелики. Изменение 
относительной погрешности оценки содержания ионов 
кондукто-стохастическим методом от минерализации при-
родной воды показаны на рис. 4. Погрешность определения 
содержания ионов (мг×экв / л) нормировали относительно 
общей минерализации (мг×экв / л) и рассчитывали по урав-
нению:

    ,%δ = 200 Ион±

i,расч.
– Ион±

i,эксп.( )
2

Ион±

i, эксп.i=1

6
.	(2)

Оценка ионного состава природных вод
Для оценки принадлежности исследуемого образца воды 
к природным водам и возможности оценки ионного состава 
кондукто-стохастическим методом использовали реф-
ракто- и  денсиметрию, а  именно, идентификационный 
полярный угол ϕIPA образца, рассчитываемый на основе 
его показателя преломления и  плотности по алгоритму, 
описанному в [18]. В случае, если ϕIPA выходит за пределы 
интервала –170° < ϕIPA < –142°, то исследуемый образец 
не является естественной природной водой и  содержит, 

по-видимому, посторонние органиче-
ские примеси. В этом случае примене-
ние кондукто-стохастического метода 
невозможно, поскольку используемые 
в нем межионные стохастические кор-
реляции устанавливались для есте-
ственных природных вод, не содержа-
щих техногенные примеси различной 
природы. Ниже приведена диаграмма 
соответствия ионного состава воды 
(экв. %) Адриатического моря, приве-
денного в литературе, и рассчитанного 
нами ионного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен кондукто-стохастический 
экспресс-метод оценки ионного 
состава природных вод с  минерали-
зацией более 5 г / л на основе решения 
системы из 15 стохастических уравне-
ний, полученных с  помощью корре-
ляционного анализа парных межион-
ных взаимосвязей для 500 образцов 
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природных вод как функций удельной электропроводности. 
Чем выше минерализация вод, тем меньше относительная 
ошибка определения ионного состава.

Дополнительное оснащение портативных средств кон-
троля ионного состава вод рефрактометрическим и денси-
метрическим устройствами позволит определять принад-
лежность исследуемого образца к естественным природным 
водам или к  сточным. Алгоритм экспресс-метода оценки 
состава природных вод в перспективе может быть использо-
ван в качестве методического обеспечения к портативным 
гидрохимическим анализаторам, мониторинговым буям 
и глубинным зондам.

Авторы выражают искреннюю признательность профессору 
кафедры аналитической химии Казанского (Приволжского) феде-
рального университета Будникову  Г. К. за ценные советы при 
обсуждении статьи.
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