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Аннотация. В работе изучены возможности и ограничения применения методов прямой кон-
дуктометрии и эмиссионной фотометрии пламени для анализа разбавленных растворов хлорида на-
трия. Объектами исследования являлись модельные растворы хлорида натрия и растворы пермеата, 
полученные при диффузии соли через сульфокатионообменные мембраны МК-40.  Концентрации 
хлорида натрия в растворах находились в диапазоне 10-5 – 10-4 моль/дм3. Выбор диапазона концен-
траций разбавленных растворов обусловлен сопоставимыми величинами в пермеате, характерными 
для процессов диффузионного диализа.

Метрологический анализ градуировочных зависимостей аналитических методов выявил, что по-
лученные функции являются линейными в выбранном диапазоне молярных концентраций и имеют 
вид y=(3,9±0,7)+(121±12)·103·С и y=(873±19)·103·С для прямой кондуктометрии и эмиссионной фо-
тометрии пламени соответственно. Коэффициенты детерминации составляли не менее 0,99. Выяв-
лена область коридора ошибок на градуировочных графиках относительно линии регрессии. Уста-
новлено, что для обоих методов наиболее узкие доверительные интервалы соответствуют средней 
величине исследуемого диапазона концентраций. Показано, что величины пределов обнаружения 
хлорида натрия, рассчитанные по 3s-критерию, для прямой кондуктометрии и эмиссионной фото-
метрии пламени имеют сопоставимые величины (3-5)∙10-6 М.

Экспериментально установлено, что меньшую относительную погрешность определения концен-
трации раствора хлорида натрия дает метод эмиссионной фотометрии пламени. В изученном интерва-
ле концентраций относительная погрешность определения методами кондуктометрии и эмиссионной 
фотометрии пламени не превышала 7% и 3% соответственно. Выявлено уменьшение погрешности 
определения в 2-3 раза с ростом концентрации раствора соли в диапазоне 10-5 – 10-4 моль/дм3.

Сравнительный анализ воспроизводимости и средних величин при определении концентраций 
хлорида натрия в модельных растворах на основе критерия Фишера и t-критерия показал, что вы-
борочные совокупности результатов методов кондуктометрии и эмиссионной фотометрии пламени 
имеют однородный и равноточный характер, являются набором одной генеральной выборки, а их 
различия носят случайный характер. 

Анализом объединенных выборок, полученных при определении концентраций хлорида натрия 
в пермеате установлена взаимосвязь между диффузионными свойствами мембран и размерами ча-
стиц ионообменной смолы. Выявлено, что с уменьшением размера частиц увеличивается концен-
трация в пермеате и диффузионный поток хлорида натрия через мембрану, что согласуется с резуль-
татами известных работ в данной области. 

Ключевые слова: кондуктометрия, эмиссионная фотометрия пламени, гетерогенная мембрана, 
размер частиц сульфокатионообменной смолы, диффузионная проницаемость.
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Диффузионные характеристики мембран 
играют значительную роль в процессах электро-
диализа и диализа [1, 2]. В основе определения 

диффузионной проницаемости мембран лежит 
классический подход, который основан на изме-
рении количества электролита, перемещенного из 
раствора соли определенной концентрации под 
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воздействием диффузионных сил через анали-
зируемую мембрану в так называемую «чистую 
воду» [3].  Для измерения диффузионных потоков 
компонентов и установления интегрального коэф-
фициента диффузионной проницаемости сульфо-
катионообменной мембраны возникает необходи-
мость определения концентраций разбавленных 
растворов хлорида натрия. Анализ научных пу-
бликаций показывает, что в основном для этой 
цели используют метод прямой кондуктометрии 
[4, 5], гораздо реже применяют метод эмиссион-
ной фотометрии пламени [6]. 

Кондуктометрия является электрохимическим 
методом, основанным на измерении удельной 
электропроводности (или сопротивления) различ-
ных растворов электролитов в широком интервале 
концентраций [7]. Электропроводность растворов 
электролитов возникает благодаря диссоциации 
растворенного вещества и перемещению ионов под 
влиянием внешнего электрического поля. В про-
цессе электрической проводимости участвуют как 
катионы, так и анионы, поэтому каждый из ионов 
вносит свой вклад в общую проводимость раство-
ра. Методом прямой кондуктометрии по величине 
электропроводности определяют суммарную кон-
центрацию различных ионов в растворе. Определе-
ние основано на том, что в разбавленных растворах 
электрическая проводимость увеличивается прямо 
пропорционально с ростом концентрации электро-
лита, то есть с числом ионов в растворе [8]. Пре-
имущества метода заключаются в простоте изме-
рений, чувствительности и экспрессности. Нижняя 
граница определяемых концентраций компонентов 
обычно составляет до 10-6 моль/дм3 при сравнитель-
но малой относительной погрешности определения 
менее 2%. Недостаток метода состоит в малой се-
лективности регистрируемого аналитического сиг-
нала, так как электропроводность раствора является 
аддитивной величиной. Поэтому прямую кондукто-
метрию используют для определения концентрации 
растворов сравнительно редко.

Эмиссионная фотометрия пламени представля-
ет собой метод спектроскопического количествен-
ного анализа элементов, который основывается на 
измерении интенсивности электромагнитного излу-
чения, испускаемого атомным паром определяемо-
го элемента в пламени [9]. Степень интенсивности 
спектральной линии служит мерой концентрации 
элемента, что позволяет проводить количественный 
анализ. Обычно щелочные и щелочноземельные ме-
таллы способны давать достаточно мощное излуче-
ние, что делает их легко определимыми с помощью 

метода эмиссионной фотометрии пламени [10]. До-
стоинствами метода эмиссионной фотометрии пла-
мени являются высокая чувствительность (до 10-7 
моль/дм3), точность (относительное стандартное от-
клонение измерений 1-5 %), высокая селективность 
и экспрессность.

Цель работы состояла в исследовании возмож-
ности и преимуществ применения методов прямой 
кондуктометрии и эмиссионной фотометрии пла-
мени для анализа разбавленных растворов хлорида 
натрия при изучении диффузионных свойств экс-
периментальных гетерогенных мембран МК-40.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объекты и методы исследования. Объектами 

исследования являлись модельные растворы хло-
рида натрия и растворы пермеата, полученные при 
диффузии хлорида натрия через эксперименталь-
ный и коммерческий образцы гетерогенных суль-
фокатионообменных мембран МК-40 (ООО «ИП 
«Щекиноазот», Россия). Гетерогенная мембрана 
МК-40 является композитом частиц катионообмен-
ной смолы КУ-2-8 с частицами полиэтилена (инерт-
ное связующее) и армирующей тканью из капрона. 
Массовая доля сильнокислотного катионообменни-
ка, состоящего из сульфированного сополимера ди-
винилбензола и стирола, в составе мембраны МК-
40 составляет 65%. Диаметр частиц ионообменной 
смолы в экспериментальном образце мембраны 
составлял <20 мкм, коммерческий образец являлся 
полидисперсным с диаметром частиц <50 мкм. Для 
каждого из образцов мембран была проведена кис-
лотно-щелочная предподготовка [11].

Изучение диффузионного переноса хлорида 
натрия через ионообменные мембраны было 
выполнено в двухсекционном диализаторе 
непрерывного действия, конструкция которого 
описана в работе [12]. Диффузионные 
свойства мембраны в стационарных условиях 
характеризовали величиной диффузионного 
потока вещества J через мембрану.

Расчет диффузионных характеристик мембра-
ны проводился на основе определения концентра-
ции хлорида натрия в растворе, вытекающем из 
принимающей секции диализатора (пермеат): 

 (1)

где J – плотность потока хлорида натрия через мем-
брану, мoль/(м2·c); S – площадь рабочей поверхно-
сти мембраны, м2; C – концентрация хлорида натрия 
в принимающей секции, моль/м3; Vоб – объемная 
скорость раствора в принимающей секции, м3/c.
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Сравнительный анализ применения методов прямой кондуктометрии 

Концентрацию хлорида натрия в модельных 
растворах и растворах пермеата определяли од-
новременно методами эмиссионной фотометрии 
пламени и кондуктометрии. На пламенно-фотоме-
трическом анализаторе жидкостей ПАЖ-1 (Рос-
сия) измерения проводили согласно ГОСТ 26726-
2019 методом градуировочного графика [13]. 
Градуировочные (стандартные) растворы хлори-
да натрия готовили из реактивов классификации 
“х.ч.” (ВЕКТОН, Россия). Концентрации хлорида 
натрия в растворах находились в диапазоне 10-5 
– 10-4 моль/дм3. Выбор такого диапазона концен-
траций разбавленных растворов для построения 
градуировочной зависимости обусловлен сопо-
ставимыми концентрациями в пермеате, харак-
терными для процессов диффузионного диализа. 
Стандартные и модельные растворы хлорида на-
трия готовили из навесок и методом последова-
тельного разбавления. При фотометрировании 
стандартных растворов для выделения из пламени 
участка спектра Na был использован соответству-
ющий интерференционный светофильтр. Прием-
ником излучения служил фотоэлемент, а измери-
тельным прибором – микроамперметр на 100 мкА 
(100 делений). С использованием шести стандарт-
ных растворов были построены градуировочные 
графики в координатах показания микроамперме-
тра (I, мкА) и молярная концентрация (С, моль/
дм3) стандартного раствора хлорида натрия. 

Концентрацию хлорида натрия в пермеате 
параллельно определяли на цифровом кондукто-
метре «Эксперт-002» (ООО «Эконикс-Эксперт», 
Россия) с помощью кондуктометрического дат-
чика погружного типа УЭП-П-С. Для построения 
градуировочных графиков использовали стан-
дартные растворы, которые применялись в мето-
де эмиссионной фотометрии пламени. Измерения 
удельной электропроводности (УЭП) растворов 
проводили не менее трех раз в режиме термоком-
пенсации. По полученным усредненным данным 
строили градуировочные зависимости в коорди-
натах УЭП (ϰ) и молярная концентрация (С) стан-
дартного раствора хлорида натрия. 

Выявление вида и оценка коэффициентов 
концентрационной зависимости аналитическо-
го сигнала. Обработка результатов измерений 
методами кондуктометрии и эмиссионной фото-
метрии пламени проводилась с использованием 
регрессионного анализа [14]. Доверительный ин-
тервал средних экспериментальных величин ана-
литического сигнала находили с использованием 
t-критерия (коэффициент Стьюдента) при дове-

рительной вероятности P = 0,95. Значения коэф-
фициентов a и b находили по методу наименьших 
квадратов (МНК).

Величину остаточной дисперсии S0
2, характе-

ризующую меру разброса (рассеяния) экспери-
ментальных результатов аналитического сигнала 
yi относительно градуировочной прямой, находи-
ли согласно:

 (3)

где n – число вариант градуировочной кривой; yi – 
экспериментальная величина аналитического сиг-
нала; Yi − та же величина, рассчитанная из уравне-
ния линейной регрессии; f=n-2 – число степеней 
свободы.

При известном значении остаточной диспер-
сии аналитического сигнала S0

2 проводили оценку 
доверительных интервалов свободного члена и 
коэффициента регрессии. Для этого рассчитыва-
ли дисперсии S

a

2 и S
b

2, характеризующие погреш-
ность определения коэффициентов a и b:

 
(4)

 (5)

где n – число вариант градуировочной кривой; xi 
– значение случайной величины (концентрации); 
x
– – среднее случайной величины (концентрации); 
S
a

2  – дисперсия коэффициента а, S0
2 – остаточная 

дисперсия; S
b

2        – дисперсия коэффициента b.
Доверительные интервалы (погрешности) для 

значений коэффициентов a и b вычисляли по фор-
мулам: 

 (6.1)
 (6.2)

где Δа и Δb – доверительные интервалы коэффи-
циентов а и b соответственно; n – число вариант 
градуировочной кривой; t(P, f=n-2) – коэффициент 
Стьюдента.

Значимость отклонений экспериментальных 
точек оценивали, построив доверительные грани-
цы Dy рассеяния величины аналитического сигна-
ла y.  Получив уравнение теоретической прямой 
y = bx+a, 95% границы Dy определяли, проведя 
две линии, параллельные прямой, на расстоянии 
от нее по оси ординат, равном ± 1,96sy [15]. В этом 
случае области допустимых значений (так назы-
ваемые коридоры ошибок) строили по МНК на 
основании расчетов по следующей формуле:

 
(7)
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Статистическая оценка предела обнару-
жения. Предел обнаружения – наименьшее со-
держание аналита, при котором он может быть 
обнаружен по данной методике анализа с данной 
доверительной вероятностью. Согласно статисти-
ческому подходу [16], предел обнаружения может 
быть установлен как концентрация, при которой 
величина аналитического сигнала ymin отличается 
от величины аналитического сигнала фона yфон 
более, чем на утроенное стандартное отклонение 
отклика фона ±3∙syфон. Для градуировочной зави-
симости вида y=a+bx предел обнаружения Cmin 
находили в соответствии с формулой:

 (8)

Оценка значимости различия эксперимен-
тальных параметров двух выборок. Сопоставле-
ние результатов, полученных разными методами, 
осуществлялось проверкой статистической гипо-
тезы о принадлежности выборок одной генераль-
ной совокупности. Для этого проводилась оцен-
ка значимости различия их дисперсий и средних 
значений. Дисперсии двух выборок эксперимен-
тальных результатов определения концентрации 
хлорида натрия в пермеате методами кондуктоме-
трии и эмиссионной фотометрии пламени прово-
дилось при помощи критерия Фишера [17]. Для 
двух выборочных совокупностей с дисперсиями 
S
1

2 и S2
2 и числами степеней свободы f

1
 = m

1
–1 и 

f2 = m2–1, соответственно, рассчитывали значение 
Fэксп, как равное отношению большей дисперсии 
к меньшей: F=S

1

2(x)/S2
2(x),  где S

1

2(x) >S2
2(x). Полу-

ченный результат экспериментальной величины 
Fэксп сравнивали с критическим (табличным) Fтабл 
значением F-распределения при числах степеней 
свободы f

1
 (для выборки с большей дисперсией) 

и f2 (для выборки с меньшей дисперсией). Если 
Fтабл ≥ Fэксп, то дисперсии однородны и сравнива-
ются равноточные результаты измерения. Воспро-
изводимость равноточных результатов измерений 
характеризовали величиной средневзвешенной 
дисперсии —S2:

 (9)

Значимость расхождения средних значений 
двух выборок с учетом среднего разброса зна-
чений в них оценивали по критерию Стьюдента 
(t-критерию):

 (10)

где –x1 и –x2 – средние результаты двух выборок, 
полученные разными методами;  —S

x
 – средневзве-

шенное стандартное отклонение. Рассчитанное 
значение величины t сравнивали с критическим 
(табличным) tтабл, которое находят для принятой 
доверительной вероятности Р и числа степеней 
свободы f=f

1
+f2. При t > tтабл.(P, f) различие меж-

ду –x1 и –x2 носит систематический характер. Если 
t < tтабл. (P, f), то расхождение между средними ре-
зультатами анализа, полученными разными мето-
дами, носит случайный характер.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сравнительный метрологический анализ 

определения концентрации хлорида натрия в рас-
творе методами прямой кондуктометрии и пла-
менной фотометрии

Выбор уравнения градуировочной зависимости. 
Градуировочные зависимости для определения 
концентрации хлорида натрия в пермеате кондук-
тометрическим и методом эмиссионной фотоме-
трии пламени представлены на рис. 1. Для метода 
эмиссионной фотометрии пламени аналитический 
сигнал – фототок связан линейной функцией с кон-
центрацией излучающих частиц (рис. 1а). В ис-
следуемом диапазоне разбавленных концентраций 
хлорида натрия методом прямой кондуктометрии 
установлено, что удельная электропроводность 
увеличивается прямо пропорционально росту кон-
центрации (рис. 1б). Соответствующие метрологи-
ческие характеристики градуировочных графиков 
приведены в табл. 1 и 2. Доказано, что обе зави-
симости аналитического сигнала от концентрации 
хлорида натрия имели линейный характер в диа-
пазоне 10-5 – 10-4 моль/дм3 концентраций градуиро-
вочных растворов. Коэффициенты детерминации 
не превышали величин 0,999.

Указание доверительных интервалов на гра-
дуировочных зависимостях относительно линии 
регрессии (обозначение серым цветом на рис. 1) 
дало так называемый коридор ошибок [15]. По-
строение коридора ошибок проводили согласно 
формуле (7) с учетом статистических оценок ко-
эффициентов a и b (табл. 1 и 2) при n=6 и Р=0,95. 
Установлено, что крайние точки на обеих граду-
ировочных прямых при одинаковом уровне дове-
рительной вероятности подвержены наибольше-
му случайному рассеянию в ходе эксперимента. 
Наиболее узкие доверительные интервалы соот-
ветствуют средней величине исследуемого диа-
пазона концентраций градуировочных растворов. 
Из полученных результатов следует практический 
вывод о необходимости проведения большего 
числа параллельных измерений при эксперимен-

Беспалова Я.Р., Васильева В.И.



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2025, № 3 9

тальном определении концентраций, соответству-
ющих величинам на концах рабочего интервала 
градуировочной кривой.

Метрологические характеристики градуиро-
вочной зависимости, полученной методом эмис-
сионной фотометрии пламени, представлены в 
таблице 1.

Оценка значимости величины свободного 
члена регрессии с использованием критерия Фи-
шера F показала, что Fэкс. < Fтабл.= 2,50 < 2,85. То 
есть полученная градуировочная зависимость 
проходит через начало координат и соответству-
ет виду y=bx. Таким образом, инструментальные 
и фоновые шумы, другие возможные случайные 
явления, не вносили ощутимого эффекта в анали-

Рис. 1. Концентрационная зависимость аналитического отклика пламенно-фотометрического ана-
лизатора (а) и кондуктометра (б) в растворах хлорида натрия

тический сигнал. Расчет величины коэффициента 
детерминации R2 выявил, что концентрационная 
зависимость аналитического сигнала имела ли-
нейный характер во всем диапазоне концентраций 
градуировочных растворов хлорида натрия. 

Оценка значимости величины свободного чле-
на регрессии градуировочной зависимости, полу-
ченной методом прямой кондуктометрии, показа-
ла, что рассчитанная величина критерия Фишера 
значительно больше табличного значения Fэкс. > 
Fтабл = 60,67 >2,85. Следовательно, градировоч-
ный график не проходит через начало координат 
и соответствует зависимости вида y = a + bx. На-
личие в эксперименте довольно большого фоно-
вого сигнала (a > Δa) обусловлено в основном 

Таблица 1
Корреляция сигнала пламенного фотометра и концентрации натрия (P=0,95, n=6, R2 – множественный коэф-
фициент детерминации; S

a

2– дисперсия коэффициента регрессии а; S
b

2 – дисперсия коэффициента регрессии b; 
S0

2– остаточная дисперсия, Cmin – предел обнаружения)
Вид зависимости аналитического сигнала

y = a + bx y = bx

a ± Δa, мкА S
a

2 (b ± Δb), 103

мкА·дм3/моль S
b

2 R2 S0
2 (b ± Δb), 103

мкА·дм3/моль S
b

2 R2 S0
2 Сmin, 10-6 

моль/дм3

1,3±1,5 (а<∆a) 0,3 854±27 0,009 0,999 0,5 873±19 0,005 0,999 1,03 5

Таблица 2
Корреляция сигнала кондуктометра и концентрации хлорида натрия (P=0,95, n=6, R2 – множественный коэф-
фициент детерминации; S

a

2– дисперсия коэффициента регрессии а; S
b

2 – дисперсия коэффициента регрессии b; 
S0

2– остаточная дисперсия, Cmin – предел обнаружения)
Вид зависимости аналитического сигнала

y = a + bx
a ± Δa, мкСм/см S

a

2 (b ± Δb), 103 мкСм·дм3/см·моль S
b

2 R2 S0
2 Сmin, 10-6 моль/дм3

3,9±0,7 (a > Δa) 0,06 121±12 0,002 0,995 0,1 3

Сравнительный анализ применения методов прямой кондуктометрии 
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собственной удельной электропроводностью дис-
тиллированной воды, использованной при приго-
товлении растворов.  

Установлено, что величины пределов обнару-
жения, установленные для методов кондуктоме-
трии и эмиссионной фотометрии пламени имели 
сопоставимые величины (табл. 1 и 2).

Сравнительный анализ воспроизводимости 
и средних результатов измерений концентраций 
хлорида натрия методами прямой кондуктоме-
трии и эмиссионной фотометрии пламени.

Сравнительный анализ применения методов 
эмиссионной фотометрии пламени и прямой кон-
дуктометрии для определения концентрации хло-
рида натрия проведен на модельных растворах и 
при изучении диффузионных свойств мембран 
МК-40.

Для оценки влияния концентрации раствора 
соли на правильность результатов анализа, полу-
ченных методами кондуктометрии и эмиссионной 
фотометрии пламени, была рассчитана величина 
∆С/С, которая представляет выраженное в про-
центах отношение разности между концентраци-
ей модельного стандартного раствора и найденной 
экспериментально концентрацией хлорида натрия 
к концентрации стандартного раствора (рис. 2). 
Экспериментально установлено уменьшение по-
грешности определения с ростом концентрации 
раствора. В изученном интервале концентраций 

погрешность определения методами кондуктоме-
трии и эмиссионной фотометрии пламени не пре-
вышала 7% и 3% соответственно. 

Результаты контроля содержания соли в рас-
творе пермеата при диализе 0,5000 М раствора 
хлорида натрия через мембрану МК-40 с разным 
размером частиц ионообменной смолы пред-
ставлены на рис. 3. В процессе диффузионного 
диализа концентрация хлорида натрия в раство-
ре пермеата в начале процесса увеличивалась, 
затем мембранная система приходила в стаци-
онарное состояние. Для оценки диффузионных 
характеристик мембран используются величины 
концентраций, соответствующих стационарному 
диффузионному потоку вещества. Поэтому для 
сравнительного анализа были взяты две пары вы-
борок экспериментальных результатов, соответ-
ствующих стационарному состоянию. 

Для каждой из полученных пар выборок экс-
периментальных величин концентраций, полу-
ченных двумя разными методами (m1=m2=16), 
согласно формулам 9 и 10 было доказано, что 
дисперсии сравниваемых выборок S1

2 и S2
2 одно-

родны. Для двух выборок концентраций в экс-
перименте с мембраной с радиусом частиц < 50 
мкм (кривая 1 рис. 3) величина критерия Фишера 
Fэксп. < Fтабл. (f1=f2=15) = 1,00 < 2,40 при Р=0,95. 
Для выборок концентраций в эксперименте с раз-
мером частиц < 20 мкм (кривая 2 рис. 3) Fэксп.

 < 
Fтабл. (f1=f2=15) = 1,02 < 2,40. Поэтому выборки, 
полученные сравниваемыми методами, содержат 
равноточные результаты измерений. Расхождение 
средних результатов выборок по t-критерию пока-
зало, что при доверительной вероятности P=0,95 
различия между средними значениями выборок 
случайно. В экспериментах с мембраной с разме-
ром частиц < 50 мкм (кривая 1 рис. 3) величина 
tэксп.

 < tтабл (0,95; 30) = 0,20 < 2,04. Различие сред-
них результатов концентрации эксперименталь-
ной выборки для мембраны с радиусом частиц < 
20 мкм (кривая 2 рис. 3) также имеет случайный 
характер. С учетом величины средневзвешенного 
стандартного отклонения S– = 9,8∙10-6 величина 
tэксп.

 < tтабл (0,95; 30) = 0,15 < 2,04. Таким обра-
зом, сравнительный анализ воспроизводимости и 
средних величин концентраций хлорида натрия, 
измеренных методами кондуктометрии и эмис-
сионной фотометрии пламени, показал, что вы-
борочные совокупности являются набором одной 
генеральной совокупности. Для расчета концен-
траций хлорида натрия обе выборки были объ-
единены в одну более представительную.

Рис. 2. Концентрационная зависимость от-
носительной погрешности определения концен-
трации раствора хлорида натрия методом прямой 
кондуктометрии (1) и эмиссионной фотометрии 
пламени (2) 
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Рис. 3. Кинетические зависимости концен-
трации раствора пермеата при диализе 0,5000 М 
раствора хлорида натрия через мембрану МК-40. 
Размер частиц ионообменной смолы, мкм: < 50 
(1); < 20 (2)

Диффузионные свойства сульфокатионооб-
менной мембраны МК-40 с разным размером ча-
стиц ионообменной смолы

Известно, что величина диффузионного по-
тока через мембрану лимитируется потоком кои-
нов и зависит от концентрации функциональных 
групп в мембране и концентрации внешнего рас-
твора [18]. В каждом случае были получены экс-
периментальные выборки концентраций соли в 
пермеате, измеренные методами кондуктометрии 
и эмиссионной фотометрии пламени. Проводился 
анализ на возможность их объединения. На осно-
ве характеристик объединенной выборки рассчи-
тывались величины диффузионных потоков соли 
через мембрану. В ходе работы исследован диф-
фузионный перенос через мембрану МК-40 хло-
рида натрия в диапазоне концентраций от 0,0100 
до 1,0000 моль/дм3. Полученные концентраци-
онные зависимости плотности диффузионных 
потоков хлорида натрия через мембраны МК-40 
с разным размером частиц ионообменной смолы 
представлены на рис. 4. 

Анализ объединенных выборок показал, 
что в экспериментах с сульфокатионообменной 
мембраной концентрация раствора пермеата в 
стационарном состоянии составляла C (NaCl) = 
(8,7±0,2)∙10-4 моль/дм3 (Р=0,95; n=32) и C (NaCl) = 
(4,3±0,3)∙10-4 моль/дм3 (Р=0,95; n=32) при размере 
частиц ионообменной смолы < 20 мкм и <50 мкм, 
соответственно.

Установлено, что с уменьшением размера ио-
нообменных частиц при практически постоян-
ной обменной емкости мембран и с увеличением 
концентрации раствора хлорида натрия величина 
диффузионного потока растет (рис. 4). Получен-
ные результаты согласуются с экспериментальны-
ми данными работ [19, 20]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен сравнительный анализ определе-

ния концентрации хлорида натрия в водных раз-
бавленных растворах методами прямой кондук-
тометрии и эмиссионной фотометрии пламени. 
Методами математической статистики установ-
лено, что результаты измерения этими методами 
концентрации в модельных растворах соли при-
надлежат одной выборке, а их различия носят 
случайный характер. Предел обнаружения хло-
рида натрия, рассчитанный по 3s-критерию, для 
методов прямой кондуктометрии и эмиссионной 
фотометрии пламени составляет 3∙10-6 и 5∙10-6 М 
соответственно. В изученном интервале концен-
траций относительная погрешность определения 
методами кондуктометрии и эмиссионной фото-
метрии пламени не превышала 7% и 3% соответ-
ственно.

Экспериментальный анализ объединенных 
выборок результатов измерений концентраций 
соли в пермеате выявил, что с уменьшением раз-
мера частиц ионообменной смолы концентрация 
раствора и плотность диффузионного потока че-

Рис. 4. Концентрационные зависимости плот-
ности диффузионного потока хлорида натрия че-
рез мембраны МК-40. Размер частиц ионообмен-
ной смолы, мкм: < 50 (1); < 20 (2)

Сравнительный анализ применения методов прямой кондуктометрии 
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рез мембрану МК-40 возрастает. Таким образом, 
увеличение размера частиц ионообменной смолы 
может способствовать увеличению селективно-
сти мембраны за счет снижения диффузионного 
переноса электролита.
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Сравнительный анализ применения методов прямой кондуктометрии 

COMPARATIVE ANALYSIS OF THE APPLICATION OF 
THE DIRECT CONDUCTOMETRY AND FLAME EMISSION 
PHOTOMETRY METHODS IN STUDYING THE DIFFUSION 
PROPERTIES OF THE CATION EXCHANGE MEMBRANE 

MK-40

Ya.R. Bespalova, V.I. Vasil’eva

Voronezh State University

Abstract. This study examines the capabilities and limitations of direct conductometry and flame 
emission photometry methods for analyzing dilute sodium chloride solutions. The research focused on 
model NaCl solutions and permeate solutions obtained through salt diffusion across MK-40 sulfocation-
exchange membranes. The sodium chloride concentrations in the solutions ranged from 10⁻⁵ to 10⁻⁴ mol/
dm³, selected to match typical concentration levels encountered in diffusion dialysis processes. 

Metrological evaluation of the calibration curves for both analytical methods demonstrated linear 
relationships within the studied concentration range, expressed by the equations y = (3,9 ± 0,7) + (121 
± 12) × 10³·C for direct conductometry and y = (873 ± 19) × 10³·C for flame emission photometry. Both 
methods exhibited excellent linearity, with determination coefÏcients (R²) exceeding 0.99. Analysis of the 
error margins surrounding the regression lines indicated that the most precise measurements (narrowest 
confidence intervals) were obtained near the midpoint of the concentration range for both techniques. 
Furthermore, the calculated detection limits for sodium chloride, determined using the 3σ criterion, were 
found to be similar for both methods, ranging between (3-5) × 10⁻⁶ M.

Experimental results demonstrated that flame emission photometry provided superior accuracy for 
sodium chloride concentration determination, exhibiting lower relative errors compared to conductometry. 
Across the investigated concentration range, the maximum relative errors were 7% for conductometric 
measurements and 3% for photometric analysis. The study also revealed an inverse relationship between 
determination error and solution concentration, with errors decreasing by a factor of 2-3 as the salt 
concentration increased from 10⁻⁵ to 10⁻⁴ mol/dm³. Comparative analysis using Fisher's criterion and t-tests 
confirmed that both methods produced statistically homogeneous and equally precise results, with any 
observed differences being random variations.

Analysis of combined datasets from permeate measurements revealed correlations between membrane 
diffusion properties and ion-exchange resin particle size. Specifically, smaller resin particles were associated 
with higher NaCl concentrations and increased diffusion fluxes through the membrane, consistent with 
established literature in this field. 

Keywords: conductometry, flame photometry, heterogeneous membrane, particle size of sulfocation 
exchange resin, diffusion permeability
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