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4 Химический мониторинг водных объектов
1 Основы техники безопасности при работе с различными веществами

Цели: познакомить студентов с основами техники безопасности при работе с газообразными веществами, веществами основного и кислотного характера. Дать понятие о технике безопасности и условиями хранения, с веществами, особо опасными  в обращении. Развивать знания о свойствах веществ, прямо или косвенно воздействующих на организм человека, мерами первой медицинской помощи.

При изучении этой темы основное внимание рекомендуется обратить на следующие вопросы: техника безопасности при работе с газообразными веществами; техники безопасности при работе с веществами основного и кислотного характера; меры первой медицинской помощи.

1 Основы техники безопасности при работе с газообразными веществами.


В процессе обучения химии  с газообразными веществами приходится иметь дело не только при нагревании, но и в ходе многочисленных экспериментов, поэтому газы могут подействовать на организм, который к большинству их небезразличен. Опасность усугубляется еще и тем, что воздух, содержащий вредные газы, не только заметно «расшатывает» организм, но и понижает его сопротивляемость к другим ядам.


По своим свойствам все газы подразделяются на следующие основные группы: 

1 Горючие и взрывоопасные (ацетилен, водород, углеводороды - метан, пропан, бутан и др.)

2 Газы, поддерживающие  горение (кислород,  воздух, хлор).

3 Инертные и негорючие (азот, аргон, гелий, диоксид углерода).

4 Ядовитые  (аммиак, сероводород, фосген, хлор).


Эти группы по-разному воздействуют на организм человека. Например, природный газ, состоящий преимущественно из метана (92 % и выше), накапливаясь в воздухе, снижает содержание кислорода. Постепенно человек начинает чувствовать признаки кислородного голодания - слабость, удушье. Метан имеет еще и слабые наркотические свойства. Наркотическое действие более ярко

выражено  у гомологов метана- пропана и бутана, которые часто используются как бытовые газы. Они проникают в организм не только через органы дыхания, но и через кожный покров.


Вторая опасность газа состоит  и в том, что в его составе, а также в составе воздуха может быть оксид углерода  (II) – угарный газ,  который  образует стойкое соединение с гемоглобином-переносчиком кислорода. Если объемная доля СО в воздухе достигает 5%, возникает явное отравление, а при 10 % работа возможна только в противогазе.


Газы типа аммиака,  хлороводорода,  хлора,  оксидов азота и серы обладают высокой химической активностью. Механизм поступления  в организм  их иной. Они взаимодействуют с компонентами крови. Поэтому их воздействие на организм еще больше, так как они растворяются во влаге слизистых оболочек верхних дыхательных путей.

 
Наиболее опасны вдыхаемые яды, так как этому способствует интенсивность циркуляции крови и большая поверхность легочных альвеол. Очень часто в  атмосфере химической лаборатории появляется два-три, а то и более газов, действующих на организм. Как показали исследования, большинство веществ обладают аддитивным действием, т.е. физиологический эффект суммируется, однако в некоторых  ситуациях воздействие их на организм взаимно усиливается. Для объективной оценки вредного воздействия вещества на организм  (токсичность) принято пользоваться предельно допустимыми   концентрациями (ПДК) в воздухе. В соответствии с п. 10.2 Санитарных норм  проектирование промышленных предприятий (СН 245-71/ и ГОСТ 12.1. 005-76 «ССБ). Воздух рабочей зоны. Общие санитарно-гигиенические требования». Предельно допустимыми называются такие концентрации вредных веществ в воздухе (в мг/м3), которые при ежедневном пребывании в рабочей зоне в пределах 8 часов в течение всего рабочего стажа не могут вызвать заболеваний или отклонений в состоянии здоровья, обнаруживаемых современными методами исследования.


Например, ПДК для оксида азота (V) в воздухе населенных пунктов – 0,085 мг/м3, а в воздухе рабочей зоны- 5 мг/м3. Необходимые санитарно-гигиенические условия в химических лабораториях  и кабинетах химии обеспечиваются вентиляционными устройствами.


Вентиляцией называют организованный и регулируемый воздухообмен для удаления из помещений и от рабочих мест загрязненного воздуха с одновременной подачей свежего.


По способу перемещения воздушных потоков различают вентиляцию естественную (аэрацию) и искусственную, а по направлению потоков- приточную, вытяжную и комбинированную. Разновидностью  вентиляции  является аспирация, обеспечивающая удаление газов и паров непосредственно у мест выделения и, в частности, из сосудов, где они образуются. В качестве адсорбентов можно взять силикагель, алюмогель. Активированный уголь использовать не рекомендуется, так как он катализирует многие химические процессы, например, если в отходящем газе есть Н2 и CI2 , то  они могут вступить в реакцию и вызвать взрыв. Можно использовать вакуум и насосы.


Наибольшее распространение получили вентиляционные системы в виде вытяжных шкафов. Для обеспечения работы вытяжного выполняются следующие требования:

1 Ненужные в данный момент секции шкафа держат закрытыми, однако полностью все створки опускать нельзя.

2 Предметов, не относящихся к проводимой работе, под тягой быть не должно; они нарушают рассчитанную циркуляцию воздуха и способствуют созданию застойных зон, где, несмотря на работу вентилятора, скапливаются вредные вещества.

3 Вытяжной шкаф включают за 10 минут до эксперимента и выключают через 10 минут после окончания выделения вредных газов.

4 Монтируют приборы под тягой так, чтобы в ходе эксперимента не возникло надобности залезать с головой внутрь шкафа.


Действенность вытяжки качественно определяется по тому, как ведет себя пламя спички у щели створки шкафа, приподнятой на 5 см: оно должно срываться и гаснуть. Установленные санитарными нормами  ПДК вредных веществ в учебных помещениях не будут превышены, если в рабочем проеме вытяжного шкафа обеспечена необходимая скорость подсоса воздуха. Для этого существуют специальные интервалы скоростей для различных веществ, которые указаны  в специальных справочных таблицах. На вытяжном шкафу 

Не должно быть щелей, металлические детали должны  быть окрашены тремя и более слоями масляной краски или химически стойким лаком. Если же вдруг произошло отравление, то во всех случаях в качестве мер первой помощи необходим свежий воздух комнатной температуры или кислород, а также полный покой для пострадавших.


Сероводород  –  ПДК 10 мг/м3 угнетает клеточные процессы, блокирует тканевое дыхание, вызывая острую кислородную недостаточность, поражает центральную нервную систему.

Первая помощь- удалить пострадавшего из отравленной атмосферы и создать приток свежего воздуха. Как противоядие рекомендуется

хлор (облить несколько кристалликов КМпО4 соляной кислотой, подержать над отверстием пробирки ватку и поднести ее к носу. Затем обязателен медицинский контроль.


Оксид серы  (IV) - ПДК 10 мг/м3. Обладает сильным раздражающим  действием. В высоких концентрациях  опасен для глаз, как и Н2SO4.  

Первая помощь – Свежий воздух. Слизистые оболочки и глаза промыть чистой водой или раствором NaHCO3 с массовой долей вещества 2%. Резь в глазах устраняется при закапывании под веки альбуцида. 


Оксиды азота ПДК 5 мг/м3 Из них наиболее ядовит оксид азота (IV). Действие оксидов азота проявляется в том, что на слизистых оболочках образуются кислоты, а в крови- нитраты и нитриты.

Первая помощь  - после работы прогулка на свежем воздухе в течение часа. Перед этим промыть слизистые оболочки водным раствором  NaHCO3 с массовой долей вещества 2%. Если симптомы отравления возникли позже, чем через 12 часов, обеспечить полный покой, вызвать скорую. 


Галогены. Хлор. ПДК 1 мг/м3. Малые дозы вызывают только раздражение верхних дыхательных путей из-за образования во влаге слизистых оболочек соляной и хлорноватистой кислот.

Первая помощь – Удаление человека из отравленной атмосферы. При остром отравлении его верхнюю одежду, которая хорошо адсорбирует газы, снять. Чистый воздух и полный покой до прибытия врача. Экстренная мера -  осторожное вдыхание сероводорода с ватки, смоченной сероводородной водой, или кислород.

Оксид углерода (II) – ПДК 20 мг/м3. Угарный газ не только нарушает функцию крови как переносчика кислорода, но и растраивает тканевое дыхание.

Первая помощь – постадавшему обеспечивают приток свежего воздуха. Полезно вдыхание кислорода.

Пары органических веществ – эфир, хлороформ, бензин и другие.

ПДК от 10 до 300 мг/м3, действуют на центральную нервную систему, возбуждая или угнетая ее. Симптомы отравления - головокружение, состояние опьянения. Депрессия вскоре сменяется возбуждением, а затем (в случае острого отравления) наступает сон или потеря сознания, сопровождающиеся нарушением дыхания.

Первая помощь – свежий воздух.

Ацетилен - ПДК 500 мг/м3. Практически отравление вызывает фосфин, образующийся параллельно с ацетиленом при действии воды на фосфид кальция, содержащийся как примесь к карбиду. В школе от него отравления не происходит, малая доза.

2 Техника безопасности при работе с веществами основного характера.


Основания на организм оказывают преимущественно местное действие, вызывая омертвение (некроз) только тех участков кожи, на

которые они  попали. Кожное сало при этом разлагается на глицерин и жирные кислоты. Последние с избытком основания дают мыло, и 

кожа становится скользкой (характерный признак основания). Но в случае сильного избытка щелочи или очень высокой ее массовой доли в растворе кожа быстро набухает, а пальцы начинают слипаться. В дальнейшем, если не принять экстренных мер, возникает острое отравление организма за счет всасывания в кровь продуктов взаимодействия мышечных тканей и щелочей. Щелочи проникают в ткани быстро и глубоко, процесс сопровождается  денатурацией белка. В связи с этим особенно опасны  щелочи для глаз и при запоздании первой помощи может наступить полная потеря зрения. При попадании кусочков щелочи в волосы происходит их растворение у поверхности кожи. В концентрированном растворе разрушаются сначала волосы, затем луковички, а вскоре и кожа. В этом месте волосы уже не вырастут. Поэтому при работе со щелочами обязательно используют средства индивидуальной защиты глаз, косынки или другие головные уборы.

Теперь о веществах, с которыми нам часто приходится работать.


Высокая упругость пара над водными растворами аммиака является причиной быстрого перехода этого соединения в атмосферу. Растворяясь в слизистых оболочках верхних дыхательных путей, аммиак вызывает их резкое раздражение. Слезная жидкость, омывающая глазное яблоко, также служит растворителем, поэтому во избежание тяжелых поражений глаз работать с аммиачными концентрированными растворами объемом

200 мл и более следует в хорошо проветриваемом помещении, в вытяжном шкафу или, на открытом воздухе. ПДК – 25 мг/м3 (для 25% раствора).

Первая помощь промыть глаза чистой водой, немедленно покинуть

помещение.

Гидроксид кальция,  растворимость в воде его невелика, но поражение организма значительное. При работе с ним, если в глаза попали  его кусочки, осторожно снимают пинцетом или ваткой смоченной растительным или жидким минеральным маслом.  Применение воды недопустимо, так как может привести к дополнительному термическому ожогу. Глаза промывают в течение 5 минут после удаления гидроксида кальция 5 % - ным раствором хлорида аммония. После этого необходима срочная медицинская помощь. Для гидроксида кальция  у нас в стране ПДК не установлена.

Гидроксид калия, гидроксид натрия (гранулы) ПДК – 0,5 мг/м3. Если

Поражены глаза и кожа, в первую очередь промывают глаза проточной водой 10 минут, а затем или вызывают скорую помощь или доставляют к врачу-окулисту. Кожу обмывают и нейтрализуют раствором NaHCO3  или борной кислотой с массовой долей вещества 2-3 %. Растворами поливают пораженные места или накладывают

Увлажненные ими тампоны из ваты. Для уменьшения боли пораженное место можно смочить этиловым спиртом (анестезия) или глицерином (увеличивает коже эластичность). Жир и вазелин не рекомендуется. Опасны для попадания в глаза соли сильных оснований и слабых кислот, например метасиликат натрия, который употребляется в качестве силикатного клея. Подвергаясь интенсивно му гидролизу в водных растворах, он вызывает тяжелые поражения глазного яблока щелочью. Такое же воздействие оказывает водный раствор К2СО3 (поташ) и другие растворы солей. В этом случае глаза промывают проточной водой не менее 5 минут, а затем обращаются за медицинской помощью.

3 Техника безопасности при работе с веществами кислотного характера.

Вещества, относящиеся к классу кислот, в зависимости от разбавления оказывают различное действие на организм: при массовой доле вещества 60 % и выше они чаще всего обезвоживают и окисляют ткани, а если этот показатель ниже 20 %, преимущественно раздражают нервные окончания за счет образующихся при диссоциации протонов.


Каждая из минеральных кислот вызывает локальный химический ожог. А совместное действие некоторых усиливает физиологическое действие. Например, смесь НСI и НNО3 в соотношении 3:1 вызывает долго не заживающие язвы. При работе с кислотами следует учитывать их индивидуальные особенности.


Концентрированная Н2SO4  с массовой долей вещества 60% и выше обезвоживает ткани. Образующийся при этом углерод окисляется до оксида (IV), при этом кожа частично обугливается. Под действием разбавленной кислоты кожа становится сначала белой, затем буреет и краснеет. Среди газообразных продуктов реакций конц. Н2SO4 преобладает  оксид серы (IV). Хорошо растворяясь во влаге слизистых оболочек образует сернистую кислоту, чем вызывает резкое раздражение.

Первая помощь – промывка кожи проточной водой с последующей нейтрализацией.

Концентрированная HNO3 с массовой долей 63% и выше выделяет смесь газообразных оксидов с преобладанием NO2. На кожных покровах возникает в месте поражения характерное желто-коричне вое  пятно. Смесь оксидов азота проникает через верхние дыхательные пути в организм.

Первая помощь –капли стряхнуть, обмывать водой в течение 5 минут, нейтрализовать.    Наложить повязку с  риванолом  (1:1000)  или фурацилином (1:5000).  Прополоскать   слизистые оболочки 

раствором NaHCO3.

Концентрированная  HCI  с    массовой долей  вещества 37%    и выше   летуча    и  постепенно теряет  хлороводород.  Этот газ,  растворяясь во влаге слизистых оболочек,  сильно их раздражаает.  ПДК 5 мг/м3.  
Первая помощь -  промывка кожи проточной водой с последующей нейтрализацией.

Фосфорная кислота – применяется как раствор с массовой долей

80 % и менее. Летучесссть ее не велика. Представляет опасность только при попадании на кожу. 

Первая помощь -  промывка кожи проточной водой с последующей нейтрализацией.


Особенности  концентрированных кислот  требуют специальных мер предосторожности:

1. При работе обязательным является   применение средств индивидуальной защиты  и   спецодежды.

2. В помещениях  кабинетов и химических лабораторий запрещается хранить  сосуды с  концентрированными   кислотами вместимостью более  1  литра.  Расфасовку ведут в   условиях, исключающих действие паров на человека.

3. Все операции с концентрированными   кислотами  производят в   фарфоровой лабораторной посуде.

4. В шкафах   сосуды  с кислотами  устанавливают на химически стойкие противни.

5. В институтах концентрированные   кислоты хранят в     отдельно расположенных  складах.  Переноску бутылей производят 2   человека. Стеклянные сосуды транспортируют в обрешетках или    на тележке специальной с загородками  для бутылей  вместимостью 20 л   и более.

4 Техника безопасности при работе с веществами группы хранения 7 и реактивами, особо опасными в обращении.

  Работать с  веществами группы  хранения 7  должен только учитель.  Экспериментируя с   токсическими соединениями, необходимо иметь наготове средства первой помощи.

Запрещается работать с этими  веществами в одиночку. В школе учитель и лаборант готовят опыты совместно. 

Натрий металлический и калий. Эти металлы  хранят в заводской упаковке. Склянки с   ними  содержат в контейнерах  из жести с  асбестовой засыпкой. Обрезки металлов  нельзя  смешивать в одном сосуде  даже под слоем керосина: натрий с калием  образуют   сплав,

температура размягчения которого  ниже   комнатной.  Химическая активность  его настолько   высока,  что  даже   со  спиртом (обычный   метод уничтожения отходов) реакция идет со вспышкой.

Хроматы  и полихроматы  активно действуют на кожу, вызывая  долго не заживающие раны в  местах  царапин и порезов. Поэтому  кожные повреждения перед опытами  обрабатывают пленкообразующими препаратами (клей    БФ-6, фурапласт и т.д.)  или надевают лабораторные резиновые перчатки. С рабочей поверхности стола  по окончании эксперимента ватным тампоном, смоченным раствором  сульфита  натрия Nа2SО3, собирают все 
кристаллы.  Им же ополаскивают руки или перчатки перед тем,  как  вымыть   их  с мылом.

Перманганат калия  в виде кристаллов при длительном пребывании  на коже может вызвать легкий химический ожог. При работе с   веществом  не следует без необходимости измельчать его, так как его окислительная активность при этом резко возрастает, что способствует самовозгоранию некоторых органических веществ (гли

церина, этиленгликоля и т.д.) 

Металлическая ртуть- широко используемое в практике химических лабораторий и во многом незаменимое  вещество. Ее применяют для заполнения термометров,  вакуумметров, затворов, реле и т.д. Пары ртути, как и   большинство ее химических  соединений, обладают  очень высокой токсичностью: ПДК паров ртути в  воздухе  рабочей зоны составляет 0,01  мг/м3. Начальные симптомы  хронического отравления парами ртути выражаются, главным образом, в расстройствах   нервной системы, которые могут перейти в хроническую  форму. Пары ртути активно адсорбируются штукатуркой, деревом, ржавчиной, текстильными материалами, некоторыми  марками линолеума, стеклом,  металлами и другими материалами. Процесс адсорбции обратим, поэтому  стены, потолок, мебель зараженном ртутью помещении   становятся   дополнительны  ми источниками выделения ее паров, особенно при  повышении  температуры воздуха. Опасно испарение   не только  пролитой рту ти. Негерметично закрытые  приборы со ртутью, некоторые конструкции манометров и т.д. служат постоянным источником поступления  паров  ртути в атмосферу. Недопустимо скопление  ртути   в сифонах   раковин, хранение ртути  под слоем воды. Все работы со ртутью должны проводиться в вытяжном шкафу над эмалированными или окрашенными масляной краской противнями. Жестяные противни недопустимы, так как ртуть с металлами образует амальгамы. В случае, если вследствие неаккуратного  обращения ртуть оказалась пролитой следует немедленно прекратить работу  и приступить к ее уборке (демеркуризация). Уборке включает три процедуры : механическую очистку помещения от видимых шариков ртути, химическую обработку загруженных поверхностей и наконец. Вложенную уборку с целью тщательного увеличения продуктов реакции ртути с химическими реагентами. Через 5 дней после демеркуризации необходимо провести контрольный анализ воздуха. При механической очистке большие количества прошлой ртути засасывают с помощью водоструйного насоса или большой груши в склянку с пробкой. Мелкие шарики можно собрать, сметая их волосяной кисточкой в кулечки из гладкой бумаги, как совок, а из них уже переносят в клеенку. 

 Для сбора капелек ртути удобно пользоваться пастой из смеси порошка диоксида марганца и 5% раствора соляной кислоты в соотношении 1: 2. Можно использовать лейкопластырь, а от него отделяют ртуть промыванием ацетоном. Очень мелкие, пылевидные капельки ртути можно удалить влажной бумагой, эту бумагу не выбрасывают, а помещают в банку с пробкой, заливают раствором, в 1 л которого содержится 1г КМnO4 и 5 мл концентрированной НСI и зранят в течение нескольких дней. 

Ртуть при этом превращается в каломель, она безвредна .

Химическую обработку проводят после механической  с помощью различных химических веществ. Очень простым и надежным считается обработка раствором FeCI3, в результате химической реакции мелкие капли ртути превращаются в кислородные и хлористые соединения, которые безвредны. Рекомендуется использовать 20%  водный раствор FeCI3. Обрабатываемую поверхность сильно смачивают раствором, затем енсколько раз протирают щеткой и оставляют до полного высыхания. Через 1-2 суток поверхность тщательно промывают сперва мыльным раствором, затем чистой водой. Металлические части мебели, приборов предварительно смазывают вазелином, чтобы не вызвать порчу. Для  демеркуризации можно использовать раствор КмпО4.. Метод основан на взаимодействии ртути со свободным хлором, образующимся при реакции КмпО4. с НСI, при этом образуется малотоксичная и нерастворимая в воде каломель Hg2CI2 . 

Рекомендуется использовать раствор, содержащий в 1 л. 1-2 г. КмпО4 и 5 мл концентрированной НСI. Обработку удобно проводить с помощью пульверизатора. Если после обработки на полу и мебели образуются бурые пятна их можно удалить  3 % раствором перекиси водорода.

Для химической обработки можно использовать хлорную известь 2 5 в виде суспензии в воде, а полисульфид натрия, для получения нагревают 1 кг кристаллического сульфида натрия до 105 о и при перемешивании добавляют 100-150 г молотой серы до получения однородной массы, которую затем растворяют в 10-12 л воды.

Литература:

А.С. Семенов “Охрана труда при обучении химии” стр 83-102 § 2-§ 6

Л.Н. Захаров “Техника безопасности в химических лабораториях” стр 79-134.

2. Химический мониторинг атмосферного воздуха.

Мониторинг - в точном смысле слова - означает на​блюдение (слежение) за состоянием среды с целью об​наружения изменения этого состояния, их динамики быстроты и направления. Получаемые в результате длительных наблюдений и многочисленных анализов сводные данные позволяют прогнозировать экологи​ческую обстановку на ряд лет вперед и принимать меры для устранения неблагоприятных воздействий и явле​ний. Этой работой профессионально занимаются спе​циальные организации - биосферные заповедники, са​нэпидемстанции, экологические стационары и другие.
В нашем практикуме предлагается описание ряда анали​тических работ, которые проводятся как отдельные элемен​ты мониторинга. Выполнение этих работ даст возможность студентам достаточно полно ознакомиться с программами и характером мониторинга окружающей среды.
Все возрастающая опасность отрицательного воздействия про​мышленного и сельскохозяйственного производства на здоровье людей и на состояние биосферы в целом привела к созданию сис​тем предупреждения, контроля и прогнозирования состояния как отдельных объектов окружающей среды, так и всей биосферы. 1а-кая информационная система наблюдения и анализа состояния природной среды, в первую очередь - наблюдения уровней загряз​нения и эффектов, вызываемых ими в биосфере, получила назв ние мониторинга. В системе мониторинга различают три уровн санитарно- токсикологический, экологический и биосферный, о Я стоящее время более или менее развита система санитарно-ток кологического мониторинга. Она включает в себя наблюдение за состоянием окружающей среды, степенью загрязнения природы, объектов вредными веществами, за влиянием этих загрязнителей на человека, животный и растительный мир. Одним из важнейших объектов окружающей среды является атмосферный воздух. Устойчивость биосферы зависит от его чистоты.
Загрязнение воздуха отрицательно влияет на растения, живот-IttCi, людей, строения, оборудование и различные материалы.

Воздух, которым мы дышим, представляет собой физическую смесь газов, составляющих атмосферу. В составе воздуха имеются постоянные составные части атмосферы, а также переменные количества различных примесей природного и антропогенного происхождения.

В естественных условиях в воздухе всегда присутствует водя​ной пар, содержание которого сильно колеблется. Среди постоян​ных составных частей воздуха основное значение имеет кислород, необходимый для дыхания всех живых существ, за исключением немногих видов анаэробных микроорганизмов. Преобладающей со​ставной частью воздуха является азот, с которым связано проис​хождение жизни на Земле, так как он входит в состав белков и других органических азотистых соединений. Азот принадлежит к инертным газам, он играет роль разбавителя кислорода, так как жизнь в чистом кислороде невозможна. Другие инертные газы (ар​гон, неон, гелий, криптон, ксенон) по характеру действия на чело​века аналогичны азоту.

Углекислый газ является источником углерода органических веществ. Он поступает в атмосферу при процессах дыхания, броже​ния, гниения и окисления органических веществ, при их распаде, при сгорании горючих ископаемых.

Из других постоянных газов представляет интерес озон. Он яв​ляется промежуточным продуктом фотохимических реакций, поэто​му обнаружение его в воздухе современных городов рассматривается как показатель загрязнения атмосферы. В тоже время озон в верх​них слоях атмосферы образует экран, защищающий Землю от губи​тельного ультрафиолетового излучения.

Кроме перечисленных газов, воздух содержит взвешенные ве​щества, представленные жидкими и твердыми аэрозолями. К непо​стоянным составным частям атмосферного воздуха относятся Различные газы, пары, взвешенные частицы веществ, появляющие​ся в результате естественных процессов (ограниченное число соеди​нений), деятельности человека, а также реакций взаимодействий Различных соединений в атмосфере. Хотя естественное поступле-Ние в атмосферу некоторых из этих компонентов по масштабу мо-*ет превосходить антропогенное, все же именно последнее имеет большое значение, так как оно создает загрязнение атмосфернп воздуха в районах концентрирования населения. В тоже время о5° ществу доступно регулирование поступления в атмосферу этог типа загрязнения.

В качестве наиболее распространенных и опасных были выяв лены восемь категорий загрязнителей: 1 - взвешенные вещества, от могут переносить другие загрязнители, растворенные в них или ал сорбированные на поверхности частиц; 2 - углеводороды и другие летучие органические соединения; 3 - угарный газ (СО); 4 - окси​ды азота (Л/OJ; 5 - оксиды серы, в основном диоксид (SO3); 6 - сви​нец и другие тяжелые металлы; 7 - озон и другие фотохимические окислители; 8 - кислоты, в основном серная и азотная.

Атмосферные загрязнения и природные примеси воздуха под​вергаются сложным процессам взаимодействия, вымывания и т.д. Воздух является окислительной средой, в которой происходят хи​мические и фотохимические превращения загрязняющих его ве​ществ. Основная причина таких превращений в атмосфере городов - загрязнение воздуха органическими веществами (глав​ным образом углеводородами нефти) и оксидами азота, образую​щимися в процессах высокотемпературного горения.

Степень загрязнения сильно меняется во времени и простран​стве. Эти изменения связаны как с особенностями источников по​ступления в воздух загрязняющих веществ, так и с влиянием метеорологических и топографических факторов: скорости ветра, температурных инверсий, давления, влажности воздуха, рельефа ме​стности, расстояния от источника загрязнения.

Контроль за состоянием атмосферного воздуха включает в себя изучение источников загрязнения, исследование химических и фо​тохимических превращений загрязняющих веществ, выявление наи​более токсичных веществ, изучение распространения загрязнителей с воздушными потоками, отбор и анализ загрязнителей. Надежность контроля за загрязнением наряду с рассмотренными выше фактора​ми зависит от способа отбора проб. При анализе воздуха процесс от​бора пробы является более трудоемким и ответственным, чем при исследовании других природных сред. Это связано с тем, что кон​центрирование определенных загрязняющих веществ обязатель происходит в процессе отбора пробы. В зависимости от предполага мого загрязнения воздуха отбор проб может производиться с конце трированием или без него. В последнем случае пробы отбираю стеклянные шприцы, газовые пипетки, полиэтиленовые мешки и; и-Погрешности при этом возникают из-за нарушения герметично пробоотборных устройств, из-за сорбции микропримесей вещ нутренней поверхностью пробоотборников. Погрешности значи--П)цо устраняются многократным «промыванием» пробоотборных икостей исследуемым воздухом, а также определением допустимых сооков и условий хранения проб.

При концентрировании микропримесей из воздуха насчиты​вается значительно больше факторов, способных стать причина​ми погреш ностей, чем при концентрировании из других сред. При анализе воздуха используют эффективные способы отбора, даю-щие возможность концентрировать не менее 96% микропримесей

из воздуха.

Основным способом отбора воздуха является аспирационный способ, при котором воздух прогоняется через сорбционное устрой​ство (поглотительный сосуд, концентрационная трубка, фильтр) с учетом расхода воздуха с определенной скоростью.

При исследовании атмосферных загрязнений определяют как максимально разовые, так и среднесуточные концентрации.

Метод измерения концентрации вредных веществ должен обеспечивать определение их на уровне 0,8 ПДК с суммарной погрешностью ±25% и отбором пробы воздуха от 20 до 30 мин при определении максимально разовой концентрации, а также круглосуточный отбор пробы при определении среднесуточной

концентрации.

Наблюдение за загрязнением атмосферы проводится на стацио​нарных, маршрутных и передвижных (подфакельных) постах.

Работа № 52. Определение диоксида серы

Соединения серы попадают в атмосферу как естественным nv тем, так и в результате антропогенной деятельности. В роли есте ственного источника выступает поверхность суши и океана Соединения серы образуются в процессе разрушения органичес​ких веществ с помощью анаэробных микроорганизмов. Предпола​гается, что выделение серы биологическим путем не превышает 30-40 млн. т/год, что составляет 1/3 всего выделяемого количе​ства серы. При извержении вулканов в атмосферу наряду с боль​шим количеством диоксида серы попадают сероводород, сульфаты и элементарная сера (2%). Поступает сера в атмосферу и с поверх​ности океанов в виде сульфатов.

В результате антропогенной деятельности в атмосферу попада​ет значительное количество серы, главным образом в виде диокси​да (59-69%).

Среди источников этого соединения на первом месте стоит сжи​гание угля (70% антропогенных выбросов). В процессе горения сера превращается в сернистый газ, а часть серы остается в золе в твер​дом состоянии. При сгорании нефтепродуктов сернистого газа об​разуется гораздо меньше. Основными источниками образования S02 наряду с сжиганием ископаемого топлива является металлургичес​кая промышленность (переработка сульфидных руд свинца, меди и цинка), а также предприятия по производству серной кислоты и переработке нефти.

Диоксид серы - наиболее вредный газ из распространенных заг​рязнителей воздуха. Он вызывает заболевания дыхательных путей, ведет к возникновению хронического бронхита.

В атмосфере SO2 под действием кислорода окисляется до SO3, последний растворяется в капельках влаги с образованием серной кислоты. Это приводит к выпадению кислотных дождей. Если в ат​мосфере содержится аммиак, то идет образование сульфата аммо​ния. В своем большинстве твердые аэрозольные частицы представ​ляют собой сульфаты и туманообразную H2SO4. Содержание таких частиц в городах достигает 10 мг/м3. Предельно допустимая кон​центрация максимально разовая для SO2 - 0,5 мг/м3, среднесуточ​ная - 0,05 мг/м3, класс опасности SO2 - 3.

Работа № 53. Определение диоксида азота

Азот образует смесь различных оксидов, но лишь NO и NO2 име​ют значение как атмосферные загрязнители. Обычно суммарные концентрации NO и NO2 в атмосфере обозначаются как NOX.

Оксиды азота играют основную роль в образовании фотохимического «смога», влияют они и на разрушение озонового лоя, ведут также к образованию кислых дождей. Загрязнение атмосфе ры оксидами азота в целом сравнительно невелико. Но в районах развития химической прормышленности имеются локальные зоны повышенного содержания NO и NO2 в воздухе.

Моноокид азота NO - бесцветный газ, образующийся в малых количествах в цилиндрах двигателей внутреннего сгорания при вза​имодействии О2 с N2. В дальнейшем он окисляется кислородом до двуокиси азота NO2.

Диоксид азота представляет собой коричиево-бурый газ, ядови​тый, с неприятным запахом. При растворении N02 в воде образует​ся азотная кислота. В отличии от серной азотная кислота может долгое время оставаться в атмосфере в газообразном состоянии, так как она плохо конденсируется. Пары азотной кислоты поглощают​ся в атмосфере каплями облаков или частицами аэрозоля.

Образование оксидов азота в процессах сжигания связано с окислением атмосферного азота и, в меньшей степени, с окисле​нием органических соединений азота, содержащихся в топливе. С повышением температуры количество оксидов азота значитель​но увеличивается. Основным источником выбросов NOX, не связан​ных с сжиганием топлива, является производство азотной кислоты.

Оксиды азота образуются в природе и как результат превращений органического азота. Энергетика и транспорт выбрасывают в атмосфе​ру 36% из почти 60 млн. т ежегодных выбросов оксидов азота, т. е. в масштабах, сравнимых с естественным выделением соединений азота. Газообразный NO2 токсичен (2 класс опасности), является так​же сильным корро.чиошю-активным агентом. Предельно допусти​мая концентрация максимально разовая составляет 0,085 мг/м', среднесуточная 0,04 мг/м:!.

Работа № 57. Контроль выбросов загрязняющих веществ автотранспортом

Одним из наиболее распространенных источников загрязнения атмосферы является автомобильный транспорт. Автомобильные двигатели внутреннего сгорания (Д ВС) загрязняют атмосферу вред​ными веществами, выбрасываемыми с отработанными газами (ОГ), картерными газами и топливными испарениями. При этом 95-99% вредных выбросов приходится на ОГ, представляющие собой аэро​золь сложного состава, зависящего от режима работы двигателя.

Элементарный состав автомобильного топлива - это углерод, водород, в незначительных количествах кислород, азот и сера. Ат​мосферный воздух, являющийся окислителем топлива, состоит в основном из азота (79%) и кислорода (около 21%). При идеальном сгорании смеси углеводородного топлива с воздухом в продуктах сгорания должны присутствовать лишь N2, C02, Н2О. В реальных условиях ОГ содержат также продукты неполного сгорания (окись углерода, углеводороды, альдегиды, твердые частицы углерода, пе-роксидные соединения, водород и избыточный кислород), продук​ты термических реакций взаимодействия азота с кислородом (оксиды азота), а также неорганические соединения тех или иных веществ, присутствующих в топливе (сернистый ангидрид, соеди​нения свинца и т. п.).

Всего в ОГ обнаружено около 280 компонентов. По своим хи​мическим свойствам, характеру воздействия на организм челове​ка вещества, содержащиеся в отработанных и картерных газах, подразделяются на несколько групп. В группу нетоксичных ве​ществ входят азот, кислород, водяной пар, а также углекислый газ. Группу токсических веществ составляют: монооксид углерода Оу' оксиды азота NOX, многочисленная группа углеводородов С„"т> включающая парафины, олефины, ароматические соединения т.п. Далее следуют альдегиды R ■ СНОУ сажа. При сгорании сеР**-стых видов топлива образуются неорганические газы - SO2 и сероводород
особую группу составляют канцерогенные
полициклические аро-

тические углеводороды (ПАУ), в том числе наиболее активный -

\ язопирен, являющийся индикатором присутствия канцерогенов

ОГ В случае применения этилированного бензина образуются ток-

сйчные соединения свинца.

Состав ОГ основных типов двигателей - бензинового двигате​ля с искровым зажиганием и дизеля с воспламенением от сжатия, существенно различается, прежде всего по концентрации продук​тов неполного сгорания, а именно монооксида углерода, углеводо​родов и сажи. Основными токсичными компонентами ОГ бензиновых двигателей являются СО, СпНт, NOX и соединения свин​ца, дизелей    NOX, сажа.

Концентрации токсических веществ в ОГ изменяются в боль​ших пределах. Количество токсичных выбросов зависит от конст​рукции двигателя, в частности от топливного механизма.

Дизель менее токсичен, чем бензиновый двигатель. Наиболее полно проявляются положительные качества дизеля в режиме го​родского движения с большим процентом малых нагрузок и холос​того хода.

Нормируемыми компонентами ОГ автомобильных двигателей являются монооксид углерода, оксиды азота и углеводороды, как обладающие наибольшей токсичностью.

Нормы и методы измерений СО и СпНт в ОГ автомобилей с бензиновыми двигателями установлены ГОСТ 17.2.03-87. Эти требования распространены на автомобили с бензиновыми дви​гателями, изготавливаемые и эксплуатируемые в России. Для ана​лиза СО в О Г применяются в основном методы инфракрасной спектроскопии (ИКС). При определении содержания NOX наи​большее распространение получили химические методы, основан​ные на специфических реакциях NO2 с некоторыми реактивами, а также инструментально-аналитические методы (ИК-спектроско-пии, хемшпоминесцентные).

3. Качественное определение легко- и средне-растворимых форм химических элементов в почвах городских улиц

Присутствие в почвах легко- и среднерастворимых соединений имеет важное значение. Наиболее вредными для растений солями являются сода (Na2CO3), хлориды (NaCI, МgСl2, СаС12) и сульфат натрия (Na2SO4). т.е. легкорастворимые соединения. Легкораство​римые соли, повышающие плодородие почв - нитраты (соли азот​ной кислоты). Из среднерастворимых солей безвредными являются карбонаты кальция и магния, а также сульфат кальция (гипс). Вред​ное влияние на растения оказывает закись железа, а гидраты окиси железа - безвредны. Практически все из этих солей могут встре​чаться в почвах на обочинах дорог и городских улиц, как в силу при​менения противогололедных средств (NaCI, KCI), так и вследствие оседания пыли от эксплуатации дорог и особенно мощного потока автотранспорта, где присутствуют не только продукты сгорания бен​зина, но и продукты амортизации самих машин и дорог.

Оборудование,   реактивы,   материалы

1) весы с разновесами; 2) колбы на 200 и 100 мл; 3) воронки; 4) стеклянные палочки; 5) фильтры; 6) пробирки; 7) 10% и 37%-ная соляная кислота; 8) конц. азотная кислота; 9) азотокислое серебро AgNO3;10) 20%-ный раствор хлористого бария - ВаС12, 11) раствор Дифениламина в серной кислоте; 12) 4%-ный раствор щавелево​кислого аммония - (NH4)2C2O4.

Ход  работы А. Приготовление почвенной вытяжки

Образец ранее приготовленной почвы (растертой и просеянной) вшивают (25 г), переносят в коническую колбочку на 100 мл, зали-р 50 мл дистиллированной воды без СО2, взбалтывают 15 мин, от​дают 5 мин, фильтруют через воронку со складчатым фильтром,
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сливая раствор по стеклянной палочке, наливая каждый раз немн более чем до половины фильтра.

Б. Определение хлор-иона

Берут в пробирку 5 мл водной вытяжки, подкисляют азотной кислотой (1-2 капли) для разрушения бикарбонатов, прибавляю несколько капель азотнокислого серебра, перемешивают. По харак​теру осадка AgCI судят о содержании хлор-иона.
[image: image2.jpg]XapakTepucTuka ocauka

Ocapok Copepxanve Cl-
Mr Ha 100 mn rHa 100 r noyss
BLITSKKN %

BONbLIOI XNONLEBUAHbIV >10 Jecstole nonm

CunbHaa MyTb 5-10 Cortble fonu

OnanecueHumsa 1-0,1 ThicsuHbIE AOAM





В. Определение сульфат-иона

Фильтрат водной вытяжки в количестве 2 см3 отливают в про​бирку, добавляют несколько капель концентрированной соляной кислоты и 1-2 см3 раствора хлористого бария. Раствор в пробир​ке нагревают до кипения. При наличии сульфатов происходит ре​акция:
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Г. Определение кальция

фильтрат водной вытяжки в количестве 3 см15 наливают в иро-.   Kv подкисляют 1 -2 каплями 10%-ной соляной кислоты и добав-яют 1,5-2 см5 4%-ного раствора щавелевокислого аммония (оксалата аммония).

При наличии кальция протекает реакция:

Д. Определение нитратов

В пробирку переносят 2 см3 фильтрата водной вытяжки и по кап​лям добавляют раствор дифениламина в серной кислоте. При нали​чии нитратов раствор окрашивается в синий цвет.
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4. Химический мониторинг водных объектов.

Гидросфера служит естественным аккумулятором большинства загрязняющих веществ, поступающих в атмосферу или литосферу. Это связано с большой растворяющей способностью воды, с круго​воротом воды в природе, а также с тем, что водоемы являются ко​нечным пунктом на пути движения различных сточных вод.

Присутствие загрязняющих веществ в водной среде оказывает влияние на жизнедеятельность отдельных живых организмов и на функционирование всей водной системы.

Природная вода является неоднородной средой, в ней присут​ствуют взвешенные частицы и микропузырьки газа. Размер частиц различен. Оседающие частицы состоят из минерального ядра и орга​нического слоя. Толща воды, кроме того, наполнена множеством микроорганизмов, находящихся в равновесии с окружающей средой.

Воздействие загрязнителей на природные водоемы различно. Тепловое загрязнение вызывает интенсификацию процессов жиз​недеятельности водных организмов, что нарушает равновесие эко​системы. Минеральные соли опасны для одноклеточных организ​мов, обменивающихся с внешней средой осмотически. Взвешенные частицы уменьшают прозрачность воды, снижают фотосинтез вод​ных растений и аэрацию водной среды, способствуют заилению дна в зонах с малой скоростью течения, оказывают неблагоприятное воздействие на жизнедеятельность водных организмов-фильтрато-ров. На взвешенных частицах могут сорбироваться различные заг​рязняющие вещества; оседая на дно, они могут стать источником вторичного загрязнения воды.

Загрязнение вод тяжелыми металлами не только оказывает экологический вред, но и наносит значительный экономический ущерб. Источниками загрязнения воды тяжелыми металлами слу​жат гальванические цехи, предприятия горнодобывающей про​мышленности, черной и цветной металлургии. При загрязнении воды нефтепродуктами на поверхности образуется пленка, препят​ствующая газообмену воды с атмосферой. В ней, а также в эмуль​сии тяжелых фракций накапливаются другие загрязнители, кроме того сами нефтепродукты аккумулируются в водных организмах. Основными источниками загрязнения вод нефтепродуктами явля​ется водный транспорт и поверхностный сток с городских террито​рий. Загрязнение водной среды биогенными элементами ведет к эвтрофированию водоемов.

Органические вещества-красители, фенолы, ПАВ, диоксины, пестициды и др. создают опасность возникновения токсикологи​ческой ситуации в водоеме. Особенно токсичными и устойчивы​ми в окружающей среде являются диоксины. Это две группы хлорсодержащих органических соединений относящихся к дибен-зодиоксинам и дибензофуранам. Один из них - 2, 3, 7, 8-тетра-хлордибензодиоксин (2, 3, 7, 8 - ТХДД) явялется самым токсичным соединением, известным науке. Токсическое действие различных диоксинов проявляется одинаково, но отличается по интенсивности. Диоксины накапливаются в окружающей среде и концентрация их растет.

Изучение загрязнения воды имеет свои особенности. Как и при определении атмосферных загрязнений приходится опреде​лять малые количества веществ непостоянного состава в присут​ствии других загрязнителей. Отличие в том, что в незагрязненной воде постоянно содержатся органические и неорганические ве​щества сложного строения, кроме того в воде протекают хими​ческие и фотохимические процессы, приводящие к изменению состава химических веществ. В химических превращениях боль​шое участие принимают биологические объекты животного и ра​стительного происхождения. Поэтому содержание кислорода является одним из важнейших показателей строения водной си​стемы.

Особое значение для правильной оценки загрязнения воды, и в том числе для отбора проб, имеет распределение веществ, которое зависит от многих локальных условий: скорости и характера дви​жения воды, осадков, физико-химических свойств загрязняющих веществ, их устойчивости в воде и т. д. Обычно устанавливается динамическое равновесие между ними. Если условно рассечь вод​ную массу вертикальной плоскостью, можно выделить места раз​личной реакционной способности: поверхностную пленку, основную водную массу и донный осадок.

Донный осадок и поверхностная пленка являются зонами кон​центрирования загрязняющих веществ. На дно оседают нерастворимые в воде соединения, а осадок является хорошим сорбентом для многих веществ.

В воду могут попадать неразлагаемые загрязняющие вещества. Но они способны реагировать с другими химическими соединения​ми, образуя устойчивые конечные продукты, которые накаплива​ются в биологических объектах (планктоне, рыбах и т. д.) и через пищевую цепь попадают в организм человека.

При выборе места отбора пробы воды учитываются все обстоя​тельства, которые могут оказать влияние на состав взятой пробы.

Различают две основные пробы: разовую и среднюю. Разовую пробу получают путем отбора требуемого объема воды за один раз. Средняя проба получается смешением равных объемов проб, ото​бранных через равные промежутки времени. Средняя проба тем точ​нее, чем меньше интервалы между отдельно взятыми составляющи​ми ее пробами.

Воду на анализ отбирают в чистую посуду, предварительно 2-3 раза сполоснув ее исследуемой водой. С открытых водоемов пробы отбирают в фарватере реки с глубины 50 см. Бутыль с грузом опус​кают на глубину, после чего пробку открывают с помощью прикреп​ленного к ней держателя. Лучше для этой цели использовать специальные приборы - батометры, которые позволяют применять посуду разной формы и емкости. Батометр состоит из зажима, плот​но обхватывающего посуду, и приспособления для открывания проб​ки на нужной глубине.

При длительном стоянии пробы могут произойти существенные изменения в составе воды, поэтому, если нельзя начать анализ воды сразу после отбора или через 12 часов после отбора, ее консервиру​ют для стабилизации химического состава. Универсального консер​вирующего средства не существует.

Выделяют 3 группы показателей, определяющих качество воды:

А - показатели, характеризующие органолептические свойства;

Б - показатели, характеризующие химический состав воды;

В - показатели, характеризующие эпидемическую безопасность воды.







