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ПРЕДИСЛОВИЕ

Методические рекомендации к лабораторным занятиям, задания для
самостоятельной работы и контроля знаний студентов войдут в состав
электронного учебно-методического комплекса по курсу
«Ксеноэкология», который будет предназначен для студентов,
обучающихся в вузах, имеющих факультеты биологического,
экологического и химического профилей.

Тематика предлагаемых лабораторных работ подобрана согласно
перечня наиболее значимых и опасных поллютантов, а их выполнение
позволит закрепить и расширить полученные в ходе лекционного курса
теоретические знания.

Задания для самостоятельной работы и контроля знаний
предназначены для лучшей систематизации и самостоятельной проверки
студентами усвоения теоретического материала дисциплины.

Использование рекомендуемой литературы позволит значительно
углубить полученные теоретические и практические знания.

Авторы глубоко признательны рецензенту за тщательный анализ
рукописи и сделанные ценные замечания.
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РАЗДЕЛ I
УЧЕБНАЯ ПРОГРАММА ДИСЦИПЛИНЫ

«КСЕНОЭКОЛОГИЯ»

ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА

Стремительные темпы развития промышленного производства,
химизация народного хозяйства ведут к появлению во внешней среде
большого количества чужеродных химических соединений
(ксенобиотиков), постоянно загрязняющих биосферу и пагубно
влияющих на живую природу. В связи с этим в качестве одного из
направлений экологии можно выделить ксеноэкологию. Актуальность
проблем, рассматриваемых в ксеноэкологии, все возрастает. Это
обусловлено тем, что загрязнение окружающей среды в последнее время
приобретает все более угрожающий характер и сопровождается
тяжелыми необратимыми последствиями для человека и всего живого на
Земле.

Программа курса составлена с учетом межпредметных связей и
программ по смежным дисциплинам биологического профиля
(«Ксенобиология», «Химическая экология», «Общая экология»,
«Ксенофитофизиология», «Экологическая физиология растений»,
«Экологический мониторинг, контроль и экспертиза»).

Цель курса - сформировать экологическое и биоинформационное
мышление у студентов, понимание роли антропогенного воздействия в
нарушении функционирования живых систем, умение на основе
полученной системы знаний прогнозировать возможные экологические
последствия.

В результате изучения дисциплины обучаемый должен
знать:
- задачи и основные проблемы ксеноэкологии;
- классификацию экологических факторов;
- эколого-токсикологическую характеристику основных антропоген-

ных ксенобиотиков;
- связь структуры и биологической активности ксенобиотиков;
- особенности метаболизма ксенобиотиков (реакции

биотрансформации органических и неорганических ксенобиотиков) в
компонентах экосистем;

- последствия негативного влияния ксенобиотиков на экосистемы;
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- общие принципы экологического мониторинга водной среды и
почв.

уметь:
- использовать полученные теоретические знания (полученную

систему знаний) для объяснения и прогнозирования возможных
экологических последствий присутствия в окружающей среде различных
ксенобиотиков;

- определять с помощью современных физико-химических методов
содержание основных загрязняющих водную среду и почвы веществ;

- использовать биотесты для интегральной оценки качества
окружающей среды.

При чтении лекционного курса необходимо применять технические
средства обучения для демонстрации слайдов и презентаций, наглядные
материалы в виде таблиц и схем.

Теоретические положения лекционного курса развиваются и
закрепляются на лабораторных занятиях, при выполнении которых
студенты приобретают навыки качественного и количественного
определения ксенобиотиков различной химической природы, а также
знакомятся с основами биотестирования.

Для организации самостоятельной работы студентов по курсу
предлагается использовать современные информационные технологии:
размещение в сетевом доступе комплекса учебных и учебно-
методических материалов (программа, методические указания к
лабораторным занятиям, список рекомендуемой литературы и
информационных ресурсов, задания в тестовой форме для самоконтроля
и др.). Эффективность самостоятельной работы студентов целесообразно
проверять в ходе текущего и итогового контроля знаний в форме
письменных контрольных работ, тестового компьютерного контроля по
темам курса и в форме устного опроса. Для общей оценки качества
усвоения студентами учебного материала рекомендуется использовать
накопительную рейтинговую системы.

СОДЕРЖАНИЕ УЧЕБНОГО МАТЕРИАЛА ПРОГРАММЫ

1. ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ И КСЕНОБИОТИКИ

Междисциплинарные естественнонаучные исследования в области
экологии и ксенобиологии как основа (предпосылка) возникновения
ксеноэкологии. Предмет, объекты, задачи, основные проблемы и методы
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ксеноэкологии. Место ксеноэкологии среди других наук. Характеристика
основных экологических факторов: классификация (абиотические,
биотические и антропогенные факторы), воздействие на живые
организмы (прямое, косвенное). Термин «ксенобиотик».Типы
глобального химического загрязнения окружающей среды, роль
экологических знаний при анализе их причин и последствий.
Химические катастрофы.

2. ЭКОЛОГО-ТОКСИКОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА
ОСНОВНЫХ АНТРОПОГЕННЫХ КСЕНОБИОТИКОВ

Яды и токсины. Определение токсического и опасного действия.
Оценка безопасности ксенобиотиков для живых организмов: предельно
допустимая концентрация (ПДК), допустимая суточная доза (ДСД),
допустимое суточное потребление (ДСП); длительность поступления;
режим поступления; пути поступления. Приемы классификации и
токсикоэкологическая характеристика самых распространенных и
опасных ксенобиотиков. Чужеродные вещества органической и
неорганической природы.. Газообразные вещества (угарный,
углекислый, сернистый газы, оксиды азота, озон) Тяжелые металлы
(кадмий, ртуть, свинец, и др.). Удобрения и биогенные элементы.
Органические соединения (средства защиты растений, нефть и
нефтепродукты, ПХБ, ПАВ и др.). Кислотные дожди.

3. БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КСЕНОБИОТИКОВ

Основные представления о биологической активности ксенобиотиков.
Разнообразие видов биологической активности. Избирательность
действия ксенобиотиков. Механизмы избирательного действия. Физико-
химические факторы, определяющие избирательность действия веществ.
Сочетанное действие ксенобиотиков: антагонизм, синергизм и
аддитивность.

4. БИОТРАНСФОРМАЦИЯ КСЕНОБИОТИКОВ В
КОМПОНЕНТАХ ЭКОСИСТЕМ

Пути поступления, распределения и выведения ксенобиотиков.
Особенности метаболизма ксенобиотиков. Биотрансформация



7

органических ксенобиотиков. Концепция двухфазного метаболизма
токсикантов. Первая фаза: реакции гидролиза, восстановления и
окисления субстрата. Вторая фаза: реакции глюкуронидации,
сульфатирования, ацетилирования, метилирования, конъюгации с
глютатионом, аминокислотами, дегалогенирование. Биотрансформация
неорганических ксенобиотиков: восстановление, метилирование,
конъюгация. Роль физико-химических факторов в превращениях
ксенобиотиков в окружающей среде.

5. ПОВЕДЕНИЕ КСЕНОБИОТИКОВ В ЭКОСИСТЕМАХ

Распределение и аккумулирование ксенобиотиков в экосистемах.
Трофические цепи и пирамиды. Факторы, влияющие на накопление
ксенобиотиков в живых системах. Адсорбция на  частицах. Переходы из
одной среды в другую Экологическая опасность процессов разрушения
ксенобиотиков: природа превращений, влияние больших и малых доз
биодеградабельных и остатков неразложившихся ксенобиотиков.
Способность ксенобиотиков к биодеградации. Персистентные и
неразлагающиеся ксенобиотики. Биологические системы,
осуществляющие биотрансформацию ксенобиотиков. Механизмы
ускорения биодеградации поллютантов в окружающей среде
(биоремедиация, фиторемедиация, трансгенная ремедиация). Критерии и
временные последствия негативного влияния ксенобиотиков на
экосистемы.

6. БИОЛОГИЧЕСКИЙ МОНИТОРИНГ ВОДНОЙ СРЕДЫ
И ПОЧВ

Общие принципы. Биоиндикация и биотестирование состояния
окружающей среды. Методы, тест-объекты, тест-реакции. Применение
биологического тестирования для оценки степени загрязнения
окружающей среды. Регистрация изменений биологических показателей
(тест-функций) под действием ксенобиотиков на выбранные тест-
объекты в лабораторных и полевых условиях. Использование в качестве
биотестов бактерий, водорослей, низших грибов, инфузорий, низших
ракообразных, беззубок, личинок хирономид, рыб, земноводных, семян
редиса, табака и др. Биоиндикаторы как организмы, реагирующие на
загрязнение среды изменением хорошо заметных визуальных признаков.
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Автоматизированные системы биологического контроля качества среды.
Пути снижения негативного действия ксенобиотиков на экосистемы.
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РАЗДЕЛ II
ИНТЕГРАЛЬНАЯ  И КОМПЛЕКСНАЯ

ОЦЕНКА КАЧЕСТВА СРЕДЫ ОБИТАНИЯ
ЖИВЫХ  ОРГАНИЗМОВ

Каждый из показателей качества природных вод, почвы, атмосферы в
отдельности несет информацию об их составе, но не может служить
мерой качества среды обитания живых организмов. Это связано с тем,
что отдельно взятые показатели не позволяют судить о значениях
других, даже связанных с ними косвенно, показателей.

При наличии результатов по нескольким оцениваемым показателям
можно рассчитать сумму приведенных концентраций компонентов
(отношение их фактических концентраций к ПДК). Например, критерием
качества воды при использовании упомянутого правила суммации
служит выполнение следующего неравенства:

где Сфi и ПДКi – фактическая концентрация в воде и ПДК для i-го
ком-понента.

При наличии результатов анализа по достаточному количеству
показателей можно определять классы качества воды. Последние
являются интегральной характеристикой загрязненности поверхностных
вод. Классы качества определяются по индексу загрязненности воды
(ИЗВ). Данный показатель рассчитывают как сумму приведенных к ПДК
фактических значений 6 основных показателей качества воды:

где Сi – среднее значение определяемого показателя за период
наблюде-ний (при гидрохимическом мониторинге это среднее значение
за год); ПДКi – предельно допустимая концентрация для данного загряз-
няющего вещества; 6 – число показателей, берущихся для расчета. В
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дальнейшем определяют класс качества воды в зависимости от значения
ИЗВ (табл. 1).

Таблица 1
Характеристики интегральной оценки качества воды

ИЗВ Класс качества воды Оценка качества
(характеристика) воды

Менее и равно 0,2 I Очень чистые
Более 0,2–1 II Чистые
Более 1–2 III Умеренно загрязненные
Более 2–4 IV Загрязненные
Более 4–6 V Грязные

Более 6–10 VI Очень грязные
Свыше 10 VII Чрезвычайно грязные

В число 6 основных «лимитируемых» показателей входят
концентрация растворенного кислорода, значение БПК5, а также 4
показателя, которые являются для данного водоема (воды) наиболее
неблагополучными или имеют наибольшие приведенные концентрации
(отношение Сi/ПДКi): содержание нитратов, нитритов, аммонийного
азота, тяжелых металлов, фенолов, пестицидов, нефтепродуктов,
синтетических поверхностно-активных веществ (СПАВ),
лигносульфонатов.

Задачи интегральной оценки осложняются тем, что для получения
данных при расчете ИЗВ необходимо проводить анализ по широкому
кругу показателей, выделяя из их числа те, по которым наблюдаются
наибольшие приведенные концентрации.

В том случае, когда невозможно выполнить анализы по данному
компоненту (например, определить содержание СПАВ, пестицидов,
нефтепродуктов) полевыми методами, следует произвести консервацию
отобранных проб и доставить их для анализа в лабораторию.

Таким образом, задачи интегральной оценки качества воды
практически совпадают с задачами гидрохимического мониторинга, т.к.
для окончательного вывода о классе качества воды необходимы
результаты анализов по целому ряду показателей в течение
продолжительного периода.

Рассматриваемый способ интегральной оценки качества воды широко
используется на практике при экологических и гидрохимических
исследованиях. При этом он имеет определенные недостатки. К ним
относятся следующие: во-первых, учет изолированного действия
отдельных химических веществ или их групп недостаточен для оценки
фактической экологической ситуации в водоеме либо чистоты питьевой
воды; во-вторых, многие загрязняющие вещества, не вошедшие в группу
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из 6 лимитированных показателей, выпадают из внимания
исследователей; в-третьих, в результате взаимодействия многих
химических компонентов в воде, даже при их малых концентрациях,
могут образовываться соединения, значительно более токсичные, чем
исходные, а совместное присутствие в воде некоторых токсичных
веществ приводит к увеличению их токсичности (явление синергизма);
в-четвертых, определение ИЗВ предполагает контроль только по
гидрохимическим показателям, при этом из поля зрения исследователей
ускользают микробиологические показатели, которые часто имеют
решающее значение при оценке пригодности воды для нужд пищевого и
бытового использования.

Указанные недостатки интегральной оценки качества воды могут
быть сведены к минимуму при использовании в мониторинге таких
гидробиологических методов, как методы биоиндикации
биотестирования. Вместе с тем, результаты интегральной оценки
качества воды посредством расчета ИЗВ, как правило, хорошо
согласуются с результатами гидробиологических наблюдений.



13

РАЗДЕЛ III
ЭКОЛОГИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ ВОДНОЙ

СРЕДЫ

3.1. Краткая  характеристика  природных и сточных вод
как объекта анализа

Природные воды представляют собой сложные растворы различных
веществ: минеральных солей, органических соединений, газов.
Химические соединения, содержащиеся в природных водах, принято
делить на шесть групп: макрокомпоненты (K+, Na+, Ca2+, Mg2+, CI-, SO4

2-,
HCO3

-, CO3
2-), растворенные газы (O2, N2, CO2,CH4, H2S, NH3 др),

биогенные вещества (соединения N, P, K, S, (Si, Fe, коллоиды)),
микроэлементы (Cu2+, Mn2+, Zn2+, Br-, I-, F-, тяжелые металлы),
растворенные органические вещества (гуминовые вещества, углеводы,
аминокислоты, спирты, амины и др.), токсические загрязняющие
вещества (тяжелые металлы, нефтепродукты, хлорорганические
соединения, фенолы, цианиды и др.).

Природные водоемы служат естественным аккумулятором
большинства загрязняющих веществ, поступающих непосредственно в
атмосферу или литосферу. Это связано с глобальным круговоротом
воды, способностью воды растворять различные газы и минеральные
вещества, а также c тем, что в любой водоем вместе с потоками воды
смываются с суши всевозможные твердые частицы. Кроме этого,
использованная в быту, сельском хозяйстве, промышленности вода
(сточная вода) после антропогенного загрязнения может вновь поступать
в природные водоемы без очистки или после неполной очистки

Во все водные системы загрязняющие вещества (ЗВ) поступают в
растворенном или суспензированном состоянии. Попадая в водную
систему, одни ЗВ растворяются в ней и переносятся за счет движения
водных масс, другие – адсорбируются на взвешенных частицах и
оседают на дно, третьи – могут вовлекаться в биологические циклы и
переноситься различными организмами.

Распределение веществ в воде зависит от скорости и характера
движения воды, осадков, наносов, физико-химических свойств
загрязняющих веществ, их устойчивости в воде и т.п.

В загрязненной воде имеются две зоны концентрирования –
придонный осадок и поверхностная пленка. На дно оседают
нерастворимые в воде вещества и могут сохраняться там длительное
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время (например, хлорорганические соединения), а сам осадок является
сорбентом многих веществ. В связи с этим анализ химического состава
донных отложений позволяет получить общую картину загрязнения
водоема, причем за длительный период. В поверхностной пленке,
толщина которой составляет 50 – 500 мкм, протекают равновесные
процессы массообмена между воздухом и водой. Установлено, что в
поверхностной пленке толщиной 100 – 150 мкм концентрируется
множество ЗВ: синтетические поверхностно-активные вещества (СПАВ),
нефтепродукты, тяжелые металлы и др. В случае образования
поверхностных пленок, содержащих нефтяные углеводороды и СПАВ,
нарушается газообмен на границе воздух – вода, что пагубно отражается
на состоянии гидробиоцинозов.

3.2. Методы  определения загрязняющих веществ
в водной среде

В зависимости от природы и уровня содержания компонента при
мониторинге вод используют химические, физико-химические,
физические и биологические методы.

При определении содержания таких макрокомпонентов, как CI-, SO4
2-,

Ca2+, Mg2+, O2, HCO3
-, используются различные химические

титриметрические методы. Калий и натрий чаще всего определяют
методами пламенной фотометрии. Химические методы используют
также при определении жесткости воды, БПК, ХПК, перманганатной
окисляемости. С появлением ионселективных электродов в мониторинге
вод широко стали использовать потенциометрические методы.
Ионометрия используется для определения нитратов, хлоридов,
сульфатов, фторидов, калия и натрия. Для определения микроэлементов
и тяжелых металлов в настоящее время широко используют
полярографические, атомно-абсорбционные, экстракционно-
спектрофотометрические, фотометрические и флуориметрические
методы. Летучие загрязняющие вещества и многие органические
соединения антропогенного происхождения в природных и сточных
водах определяют методами газовой, газожидкостной хроматографии,
полярографии, фотометрии и спектрофотометрии. Так как перечень
загрязняющих веществ в водоемах постоянно пополняется и на живые
организмы они воздействуют одновременно, для интегральной оценки
эффектов совместного воздействия всех химических факторов
используют биологические методы – биоиндикацию и биотестирование.
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3.3. Экспериментальная часть

Лабораторная работа № 3. 1
ОПРЕДЕЛЕНИЕ рН И ЩЕЛОЧНОСТИ ПРИРОДНЫХ ВОД

Вводные пояснения. Величина рН имеет большое значение для
химических и биологических процессов, происходящих в природных
водах. Данный показатель является индикатором загрязнения открытых
водоемов при выпуске в них кислых или щелочных сточных вод. От
величины рН зависят развитие и жизнедеятельность водных растений,
устойчивость различных форм миграции элементов, агрессивное
действие воды на металлы и бетон. Как правило, рН природных вод
находится в пределах от 6,5 до 8,5 и зависит от соотношения
концентраций свободного диоксида углерода и бикарбонат-иона. На
величину рН влияет содержание карбонатов, гидрооксидов, солей,
подверженных гидролизу, гуминовых веществ.

В результате происходящих в воде химических и биологических
процессов и потерь углекислоты рН воды может быстро изменяться, и
этот показатель следует определять сразу же после отбора пробы,
желательно на месте отбора.

Для определения рН воды применяют специальные индикаторы, а
также приборы – рН-метры со стеклянными электродами. Измерение рН
цветных растворов и суспензий индикаторным способом невозможно.
Электрометрический (потенциометрический) метод определения рН
воды отличается большой точностью (до 0,02), он позволяет проводить
исследование практически в любой воде независимо от ее окраски,
мутности, концентрации солей.

Различают два вида потенциометрических измерений: 1) прямая
потенциометрия – определение концентрации ионов, в частности [H+], с
помощью уравнения Нернста по ЭДС гальванического элемента. Самое
известное приложение этого вида – рН-метрия; 2) потенциометрическое
титрование основано на использовании измерений электрического
потенциала для нахождения точки эквивалентности в различных
реакциях. Аппаратура для проведения прямой потенциометрии и
потенциометрического титрования одна и та же (рис. 1).

Результаты определения методом потенциометрического титрования
более точны, чем при использовании прямой потенциометрии, так как в
этом случае вблизи точки эквивалентности небольшому изменению
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концентрации соответствует большое изменение потенциала
индикаторного электрода. В ходе титрования измеряют и записывают
ЭДС ячейки после добавления каждой порции титранта.

Рис. 1. Схема установки для потенциометрического титрования:
1 – магнитная мешалка; 2 – ячейка с исследуемым раствором;

3 – стеклянный индикаторный электрод; 4 – хлорсеребряный электрод сравнения;
5 – бюретка со стандартным раствором; 6 – рН-метр

Для определения конечной точки потенциометрического титрования
можно использовать различные способы. Наиболее простой способ
состоит в построении кривой титрования – графика зависимости
потенциала электрода от объема титранта (рис. 2, а). Другой способ
состоит в расчете изменения потенциала на единицу изменения объема
реагента ΔЕ /ΔV (рис. 2, б). Кривая титрования, построенная с
использованием этого параметра, зависящего от объема титранта, имеет
острый максимум в точке эквивалентности.

а б
Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования:

а – зависимость Ε от V; б – зависимость ΔΕ /ΔV от V
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Под общей щелочностью воды понимают сумму содержащихся в ней
анионов HCO3

-, СО3
2-, ОН-. Метод определения общей щелочности воды

и ее компонентов основан на потенциометрическом титровании 0,1 М
раствором соляной кислоты с регистрацией всех возможных скачков рН.
При этом могут происходить следующие реакции:

ОН- + Н+ = Н2О
СО3

2- + Н+ = НСО3
-

НСО3
- + Н+ = Н2СО3

В зависимости от компонентов щелочности возможны следующие
варианты титрования:

1. На кривой титрования один скачок:
а) начальное значение рН > 8,3 – компонентами щелочности являются

ионы ОН-; б) начальное значение рН < 8,3 – компонентами щелочности
являются ионы НСО3

-.
2. На кривой титрования два скачка:
а) V1 = V2 – компонентами щелочности являются ионы СО3

2-,
титруемые ступенчато. Для расчета карбонатной щелочности
используют объем V1 + V2 = 2V1 = 2V2; б) V1 > V2 – компонентами
щелочности являются ионы ОН- и СО3

2-. Первый скачок соответствует
реакциям ОН- + Н+ = Н2О, СО3

2- + Н+ = НСО3
-; второй скачок:

НСО3
- + Н+ = Н2СО3. Для расчета карбонатной щелочности используют

объем 2V2, щелочности, обусловленной содержанием ионов ОН-, – объем
(V1 – V2); в) V1 < V2 – компонентами щелочности являются ионы НСО3

- и
СО3

2-. Первый скачок соответствует реакции СО3
2- + Н+ = НСО3

-; второй
– реакциям НСО3

- + Н+ = Н2СО3, НСО3
- + Н+ = Н2СО3. Для расчета

щелочности, обусловленной присутствием карбонатов, используют
объем 2V1, гидрокарбонатной – (V2 – V1). Общую щелочность воды
рассчитывают с учетом (V1 + V2).

Материалы и оборудование: рН-метр, эталонные растворы, дистиллированная
вода, стаканчики на 200 мл, фильтровальная бумага, магнитная мешалка, установка
для потенциометрического титрования, пипетка вместимостью 50 мл. Стандартный
раствор НСl, 0,1 М, стандартные буферные растворы с рН = 4,01 и рН = 6,86.

Ход работы

Опыт 1. Определение рН буферных растворов и питьевой воды.
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Стеклянной палочкой переносят по 2 капли исследуемых растворов на
универсальную индикаторную бумагу. Сравнивают окраску сырого
пятна, полученного на бумаге, с цветной шкалой. Определяют
приближенное значение рН.

Уточняют полученные значения рН растворов путем измерения рН с
помощью рН-метра. Перед началом измерения электроды промывают
дистиллированной водой из промывалки, затем анализируемой водой и
погружают в анализируемую пробу и перемешивают с помощью
магнитной мешалки. Результаты определения рН с помощью
индикаторной бумаги и рН-метра сравнивают и заносят в тетрадь. Кроме
этого по результатам определения рассчитывают концентрацию
водородных и гидроксидных ионов, моль/л.

Опыт 2. Определение содержания щелочи в растворе методом
потенциометрического титрования.

Согласно инструкции настраивают прибор по стандартным буферным
растворам.

Пробу воды 50 мл для определения щелочности помещают в ячейку
для титрования, погружают электроды, включают магнитную мешалку и
титруют 0,1 М раствором соляной кислоты, добавляя титрант порциями
по 0,1 – 0,25 мл. После добавления каждой порции титранта дают
установиться показаниям прибора и записывают результаты измерения
рН.

По достижении скачка рН титрование продолжают до
незначительного изменения рН (обычно до рН 2,5). Титрование
повторяют 2-3 раза.

По данным титрования строят кривые титрования в координатах
рН – V и ΔрН/ΔV – V. По кривым титрования находят точки
эквивалентности и определяют объем титранта, израсходованный на
титрование по первому скачку рН (V1) и по второму скачку рН (V2).

Проанализировав кривые титрования, делают вывод о составе
компонентов щелочности анализируемой воды. Щелочность воды
(моль/л) рассчитывают по формуле:

X = VHCl CHCl / 50.

Контрольные вопросы

1. Какое значение имеет величина рН для химических и биологических
процессов?

2. Что такое потенциометрическое титрование?
3. Какие электроды используют в потенциометрическом методе анализа?
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Лабораторная работа № 3. 2
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ АКТИВНОГО ХЛОРА

В ПИТЬЕВОЙ, ПРИРОДНОЙ И СТОЧНЫХ ВОДАХ

Вводные пояснения. Понятие “активный” хлор включает содержание
свободного хлора, хлорноватистой кислоты, гипохлорит-ионов и
хлораминов. ПДК активного хлора в питьевой воде – 0,2 – 0,3 мг/л.

Активный хлор содержится в дезинфицированной им питьевой воде, в
сточных водах химических, металлургических, целлюлозно-бумажных и
текстильных производств. В водоемы хлор поступает с поверхностными
стоками, так как соединения хлора широко применяются при
производстве пестицидов, а также с бытовыми сточными водами, для
обеззараживания которых, как правило, используют хлор.

В чистой воде концентрация активного хлора 2 мг/л не влияет на вкус
и запах воды, но некоторые органические соединения, например фенол,
придают неприятный запах и вкус воде даже при концентрации
активного хлора менее 0,2 мг/л, так как при этом образуются
хлорированные фенолы.

В водоемах рыбохозяйственного пользования хлор должен
отсутствовать, так как он очень токсичен для гидробионтов. Токсичность
хлора для гидробионтов находится в большой зависимости от
температуры воды и содержания в ней кислорода: низкие концентрации
хлора – в пределах 0,0001 мг/л – в присутствии фенолов вызывают
ухудшение товарных качеств рыбы.

Активный хлор определяют иодометрически. Метод основан на
способности хлора и гипохлорит-ионов выделять в кислой среде йод при
взаимодействии с иодидом калия. Выделившийся йод титруют
потенциометрически раствором тиосульфата натрия известной
концентрации:

Cl2 + 2KI = I2 + 2KCl
HCl + HClO + 2KI = I2 + 2KCl + H2O

I2 + 2Na2S2O3 = 2NaI + Na2S4O6

Определению хлора в питьевых и поверхностных водах с небольшим
содержанием органических веществ не мешают нитриты, марганец,
железо. В присутствии больших количеств органических соединений
метод не дает правильных результатов.
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Материалы и оборудование: иономер с хлоридсеребряным и платиновым
электродами, химические стаканы вместимостью 400 мл, бюретка вместимостью 5
мл.Уксусная кислота ледяная, иодид калия, тиосульфат натрия, 0,005 М.

Ход работы

В химический стакан насыпают около 1 г иодида калия и растворяют
его в 2 мл дистиллированной воды, затем добавляют 5 мл ледяной
уксусной  кислоты и 300 мл исследуемой воды при предположительном
содержании “активного” хлора 0,1 – 1,0 мг/л. Стакан помещают в темное
место на 10 мин. Выделившийся йод оттитровывают 0,005 М раствором
тиосульфата натрия в системе платинового и хлоридсеребряного
электродов до постоянного значения потенциала. Параллельно проводят
титрование контрольной пробы (500 мл дистиллированной воды).
Концентрацию «активного» хлора рассчитывают по формуле, мг/л:

Х = (V1 – V2) c × 35,45 × 1000/V,

где V1 и V2 – объемы раствора тиосульфата натрия, затраченные на
титрование рабочей и контрольной проб соответственно, мл; c –
концентрация тиосульфата натрия, моль/л; V – объем пробы, взятой для
анализа, мл.

Контрольные вопросы

1. Что включает в себя понятие “активный” хлор?
2. На чем основан метод определения «активного» хлора?
3. Как рассчитать концентрацию «активного» хлора?

Лабораторная работа № 3. 3
ОПРЕДЕЛЕНИЕ  КОНЦЕНТРАЦИИ ХЛОРИДОВ

Вводные пояснения. Хлорид-ионы относятся к главным ионам
химического состава природных вод. Значительные количества хлорид-
ионов поступают в водоемы с поверхностным стоком, так как
соединения хлора входят в состав многих удобрений, используемых в
сельском хозяйстве, а также широко применяются как средства борьбы с
гололедом на тротуарах и дорогах. Хлориды содержатся в бытовых
сточных водах, а также в сточных водах химических, нефтехимических,
фармацевтических, целлюлозно-бумажных, цементных, мыловаренных,
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текстильных, лакокрасочных, пищевых, машиностроительных,
дубильных  производств.

Хлориды малотоксичны для гидробионтов, теплокровных животных и
человека. По данным ученых, токсическое действие на форель оказывает
концентрация 400 мг/л, на некоторые другие виды рыб – 2000 мг/л. Для
крупного рогатого скота, овец, свиней опасна концентрация хлоридов в
воде 1500 мг/л, а в концентрациях более 4000 мг/л хлориды вызывают
гибель этих животных.

На растения токсическое действие хлориды оказывают в
концентрациях 100 – 350 мг/л. Особо чувствительны к хлоридам в воде
для полива цитрусовые. На мандариновые деревья хлориды оказывают
вредное влияние в концентрации 50 мг/л, на лимонные – 30 мг/л.

Повышенное содержание хлоридов ухудшает вкусовые качества воды
и делает ее малопригодной для питьевого водоснабжения, ограничивает
ее применение для многих технических и хозяйственных целей, а также
для орошения сельхозугодий.

В воде, используемой для водоснабжения, содержание хлоридов не
должно превышать 300 мг/л.

Для количественного определения содержания хлоридов можно
использовать метод, основанный на измерении разности потенциалов
между электродом, селективным к хлорид-ионам, и вспомогательным
электродом сравнения. Чтобы хлорид-ионы не попадали в
анализируемый раствор из солевого контакта электрода сравнения, его
нельзя опускать в анализируемый раствор. Поэтому этот электрод
помещают в другой стакан с раствором нитрата калия и соединяют
раствор в этом стакане с анализируемым раствором специальным
электролитическим мостиком, заполненным KNO3.

Потенциал хлоридселективного электрода (Е, мВ) зависит от активной
концентрации хлорид-ионов в анализируемом растворе:

Е = Е0(Cl2/ 2Cl
-
) – 0,059 lg aCl

- .

Количественное определение хлорид-ионов может выполняться также
титриметрическим методом с использованием в качестве титранта
раствора азотнокислого серебра, 1 мл которого осаждает 1 мг хлорид-
ионов.

Материалы и оборудование: иономер универсальный с системой
хлоридселективного и хлоридсеребряного электродов, бюретка вместимостью 25 мл,
колба для титрования вместимостью 250 мл, мерные колбы вместимостью 100 мл – 6
шт, пипетки вместимостью 1, 10, 25 мл, химические стаканы вместимостью 150 мл –
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2 шт и 500мл – 1 шт, цилиндры мерные вместимостью 100, 250, 500 мл, беззольный
фильтр, водяная баня; часовое стекло; тигель; печь муфельная; эксикатор.
Стандартный раствор KCl, 0,1 М в 0,1 М растворе KNO3 или NaNO3; нитрат калия
или натрия, 0,1 М и 1 М растворы; 5,0 % K2CrO4; NaCl – T = 0,823900 мг/см3; 10,0 %
AgNO3 T(AgNO3/Cl-) = 0,500000 мг/мл; K2SO4 – T = 0,906200 мг/см3; 5,0 %BaCl2; HCl
– концентрированная (1:5); 0,05 % раствор метилового оранжевого.

1. Титрованный раствор NaCl: 1 мл раствора содержит 1 мг Cl. 1,6486 соли
растворяют в 1литре дистиллированной воды.

2. 10 % раствор бихромата калия. 100 г растворяют в небольшом количестве
дистиллированной воды и добавляют AgNO3 до появления слабого красно-бурого
осадка. Через 1-2 дня раствор фильтруют и доводят дистиллированной водой до 1
литра.

3. Титрованный раствор AgNO3, 1 мл раствора осаждает 1 мг Cl. Взвешивают
4,791 г AgNO3 и доводят дистиллированной водой до 1 литра.

Ход работы

1. Качественное определение с приближенной количественной
оценкой.

При сравнительно небольшом содержании хлорид-ионов об их
качестве можно ориентировочно судить по визуальной оценке
выпадающего в осадок хлорида серебра. В пробирку помещают
примерно 5 мл исследуемой воды и добавляют 3 – 5 капель 10 % нитрата
серебра. Приблизительное содержание хлоридов определяют по осадку
или мути, используя данные табл. 2.

Таблица 2
Осадок или муть Концентрация хлоридов, мг/л

Опалесценция или слабая муть 1 – 10
Сильная муть 10 – 50
Образуются хлопья, но осаждаются не сразу 50 – 100
Белый объемистый осадок более 100

2. Количественное определение.
Потенциометрический метод
Построение градуировочного графика
В мерных колбах вместимостью 100 мл готовят из 0,1 М раствора

KCl в 0,1 М растворе KNO3 или NaNO3 путем последовательного
разбавления 0,1 М раствором нитрата натрия растворы с концентрацией
0,01;  0,001; 0,0001; и 0,00001М. Растворы последовательно переносят в
химический стакан, в который осторожно погружают
хлоридселективный электрод, предварительно промытый
дистиллированной водой и осушенный с помощью фильтровальной
бумаги, и солевой мостик, заполненный раствором KNO3 или  NaNO3.
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Другой конец солевого мостика должен находиться в стакане с 0,1 М
раствором нитрата.  Измерения потенциала целесообразно проводить
через 3 мин. Начинают  измерения с раствора с наименьшей
концентрацией. По результатам измерений строят градуировочный
график в координатах Е, мВ – рСl- (рСl- = -lg aCl- .

Ход анализа
В мерную колбу на 100 мл переносят 1 мл 1 М раствора KNO3 или

NaNO3 и исследуемой воды до метки. Содержимое колбы тщательно
перемешивают и переносят в стакан, измеряют разность потенциалов как
при построении градуировочного графика. По градуировочному графику
находят рСl- и рассчитывают содержание хлорид-ионов в анализируемой
воде, г/мл.

Титриметрический метод
В зависимости от содержания хлоридов отбирают в две колбы по 100

мл исследуемой воды при содержании Cl--ионов не менее 100 мг/л или
10 – 20 мл при содержании Cl--ионов более 100 мг/л. В последнем случае
доводят общий объем до 100 мл дистиллированной воды. В колбу
добавляют по 1 мл раствора бихромата калия K2CrO4 и титруют при
постоянном встряхивании стандартным раствором AgNO3 в нейтральной
или слабощелочной среде до перехода окраски из желтой в устойчивую
оранжевую (до появления слабо-оранжевого оттенка раствора). После
осаждения Cl--ионов избыток ионов образует оранжево-красный осадок
Ag2CrO4.

Содержание Cl--ионов (мг/л) рассчитывают по формуле

где V (AgNO3) – объем стандартного раствора нитрата серебра,
пошедший на титрование, мл; Т(AgNO3/Cl-) – масса Cl-,
соответствующая 1 мл титрованного раствора; V – объем воды, взятый
для анализа, мл.

Сделайте вывод о пригодности воды для водоснабжения населения.

Контрольные вопросы

1. Назовите основные источники поступления хлоридов в природные
водоемы и питьевую воду?

2. Каковы предельно допустимые концентрации хлоридов в воде разного
назначения?

3. Какие методы можно использовать для количественного определения
содержания хлоридов в воде?
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Лабораторная работа № 3. 4
ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ НИТРАТОВ

Вводные пояснения. В чистых поверхностных водоемах нитраты
содержатся в концентрациях 0,1 – 10,0 мг/л. Присутствие нитратов в
природных водах связано с внутриводными процессами нитрификации
аммонийных ионов, которые происходят в присутствии кислорода под
действием нитрифицирующих бактерий.

В природные воды нитраты поступают со сточными водами
химических, лакокрасочных, стекольных производств, а также со
стоками с животноводческих комплексов, смывом с сельхозугодий, с
атмосферными осадками.

ПДК нитрат-ионов - 40 мг/л. При содержании в природных водах
нитратов в концентрациях более 0,3 мг/л развиваются сине-зеленые
водоросли. При повышении концентрации нитратов в водоемах
происходит их эвтрофизация и возрастает вероятность образования
нитритов в количествах, токсичных для рыб, нарушается круговорот
азота в экосистеме.

Для теплокровных животных и человека выделяют первичную
токсичность собственно нитрат-иона; вторичную, связанную с
образованием нитрит-ионов, и третичную, обусловленную образованием
из нитритов и аминов нитрозаминов.

Таким образом, опасность нитратов следует оценивать не только по
их абсолютному содержанию в средах, но и по наличию условий,
способствующих их восстановлению в нитриты:

NO3
-+ 2H+= NO2

- + H2O

Предполагается, что основным проявлением собственно нитратной
токсичности является тканевая гипоксия, вызванная угнетением
дыхательной цепи. Смертельная доза нитратов для человека составляет
8 – 15 г, допустимое суточное потребление согласно рекомендациям ВОЗ
– 5 мг/кг. Длительное употребление питьевой воды и пищевых
продуктов, содержащих значительные количества нитратов, приводит к
повышенному содержанию метгемоглобина в крови. Особо опасны
нитраты для грудных детей, что объясняется пониженной кислотностью
желудочного сока, способствующей развитию в желудке
микроорганизмов-редуцентов; наличием эмбрионального гемоглобина,
который легче превращается в метгемоглобин; отсутствием ферментной
системы, способствующей восстановлению метгемоглобина в
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гемоглобин. Повышение уровня метгемоглобина в крови тяжело
переносится людьми с сердечно-сосудистыми заболеваниями. Выявлена
прямая зависимость между случаями возникновения злокачественных
опухолей и интенсивностью поступления в организм нитратов из-за
образования из них нитрозаминов:

NO3
-+ [H] = HNO2

R2 – NH + HNO2 = R2 – N – N =O + H2O

Количественное определение нитрат-ионов проводят с помощью
метода, основанного на измерении ЭДС (разности потенциалов)
гальванического элемента, состоящего из нитратселективного и
хлоридсеребряного электродов. Для создания постоянной ионной силы
измеряемых растворов используется раствор алюмокалиевых квасцов.

Кроме этого содержание нитрат-ионов можно определить
фотоколориметрически (спектрофотометрически) салицилатным
методом или колориметрическим методом с дифениламином. Сущность
первого состоит в образовании нитратов с салицилатом натрия в
присутствии серной кислоты комплексов желтого цвета, а второй
основан на колориметрировании окрашенных продуктов реакции,
получающихся при взаимодействии дифениламина с нитрат-ионами в
сильно кислой среде. При этом дифениламин окисляется азотной
кислотой и образуется хиноидная аммониевая соль дифенилбензидина,
окрашенная в интенсивно синий цвет.

Материалы и оборудование: иономер с фторидселективным и
хлоридсеребряным электродами, пипетка градуированная вместимостью 5 мл, колбы
мерные вместимостью 50 мл – 6 шт., химические стаканы вместимостью 150 мл – 2
шт. Стандартный раствор нитрата калия, 1 М (готовят растворением навески 101,1 г
нитрата калия в 1 л 1 %-ного раствора алюмокалиевых квасцов). Алюмокалиевые
квасцы 1 % и 10 %-ные растворы.

1. Основной стандартный раствор КNO3 0,1 мг N/л: 0,7216 г КNO3 растворяют в
мерной колбе на 1 литр и добавляют 1 мл хлороформа.

2. Рабочий стандартный раствор: 10 мл раствора № 1 разбавляют в колбе на 100
мл и получают раствор 0,01 мг N/л.

3. Раствор салицилата натрия, 0,5 %.
4. Щелочной раствор сегнетовой соли. 400 г NaOH и 60 г сегнетовой соли

растворяют в 1 литре дистиллированной воды.
5. Серная кислота, хч или чда, концентрированная.
6. Гидроксид алюминия, суспензия. Растворяют 125 г алюмокалиевых или

алюмоаммонийных квасцов в 1 л дистиллированной воды, нагревают до 60° С и
медленно при непрерывном перемешивании прибавляют 55 мл концентрированного
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раствора аммиака. Дают постоять 1 час, переносят в большую бутыль (8л) и
промывают осадок многократной декантацией дистиллированной водой.

7. 0,017 % раствора дифениламина в серной кислоте. Раствор дифениламина
готовят растворением 170 мг дифениламина в серной кислоте. Для этого 170г
дифениламина растворяют в мерной колбе на 1000 мл добавлением
дистиллированной воды, в которую перед этим добавляют около 50-100мл
концентрированной серной кислоты. После растворения дифениламина колба
наполняется до метки серной кислотой.

8. Хлорид натрия. Готовят растворением 20г NaCl в колбе на 100 мл
дистиллированной водой.

Ход работы

1. Качественное определение
В пробирку наливают 1 мл анализируемой воды, прибавляют 1 каплю

раствора NaCl и осторожно по стенкам пробирки, избегая
перемешивания, приливают 2-3мл 0,017 % раствора дифениламина в
серной кислоте. В присутствии нитратов на границе соприкосновения
растворов образуется голубое кольцо, скорость появления которого и
интенсивность окраски зависят от содержания нитратов. Примерное
количество нитратов можно определить по данным табл. 3.

Таблица 3
Содержание нитрат ионов

Характер окраски кольца Содержание
NO3

- мг/л
Объем воды для
количественного

определения

Реактив

не появляется в течение 5 мин до 0,5 1,9 мл дифениламиновый
0,001 %

через 5 мин слабо-голубое кольцо 1,0 1,9 мл то же
через 5 мин явно-голубое кольцо 2-3 1,9 мл то же 0,005 %
через 1 мин слабо-голубое кольцо,
переходящее через 3-5мин в ярко-
синее

5 1,9 мл то же 0,005 %

2. Количественное определение
Определение нитратов в питьевой воде и в природных водоемах
Построение градуировочного графика
В колбах вместимостью 50 мл путем последовательного разбавления

каждого предыдущего раствора в 10 раз 1 %-ным раствором
алюмокалиевых квасцов готовят растворы KNO3 с концентрацией
10-1, 10-2, 10-3, 10-4, 10-5 моль/л. Растворы тщательно перемешивают,
поочередно переносят в химический стакан, опускают электроды и через
2 мин измеряют разность потенциалов (Е, мВ). Начинать измерения
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необходимо с раствора с наименьшей концентрацией. По полученным
данным строят градуировочный график в координатах Е, мВ – рNO3

-,
(рNO3

- = -lg а (NO3
-).

Ход анализа
В мерную колбу вместимостью 50 мл приливают 5 мл 10 %-ного

раствора алюмокалиевых квасцов и анализируемой воды до метки.
Содержимое колбы тщательно перемешивают, переносят в химический
стакан и измеряют разность потенциалов как при построении
градуировочного графика.

По градуировочному графику определяют рNO3
- в анализируемой

воде и рассчитывают содержание нитрат-ионов, мг/л.
К 20 мл пробы добавляют 2 мл салицилата натрия, выпаривают в

фарфоровой чашке досуха, охлаждают, добавляют 2 мл
концентрированной серной кислоты и оставляют на 10 минут.
Добавляют 15 мл дистиллированной воды и 15 мл сегнетовой соли.
Переносят в колбу на 50 мл, доводят раствор до метки дистиллированной
водой и определяют оптическую плотность при 410 нм в кювете на 2 см.
Содержание нитрат ионов определяют по градуировочной кривой,
которая строится в диапазоне от 0,1 до 4,0 мг NO3

–.
Построение градуировочного графика:

Таблица 4
Объем стандартного раствора, мл 0 0,5 2,5 5,0 10,0 20,0
Концентрация, мг N/мл 0 0,1 0,5 1,0 2,0 4,0

Контрольные вопросы

1. Какие проявления нитратной токсичности наблюдаются у живых
организмов?

2. В чем заключается сущность салицилатного метода и метода определения
нитратов с помощью дифениламина?

3. Назовите источники загрязнения водных объектовнитратами.

Лабораторная работа № 3. 5
ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ СУЛЬФАТОВ

Вводные пояснения. Сульфатные ионы являются одним из главных
анионов и присутствуют практически во всех природных водах в
концентрации от нескольких миллиграммов в кубическом метре до
сотен миллиграммов в литре. В дождевых водах и снежном покрове
содержание сульфатов колеблется от 1 до 20 мг/л.
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В природные водоемы сульфаты могут поступать со сточными
водами химических, металлургических, машиностроительных,
текстильных, пищевых, стекольных, целлюлозно-бумажных,
мыловаренных и других производств. Повышенное содержание
сульфатов ухудшает органолептические свойства воды и оказывает
вредное физиологическое воздействие на организм человека. ПДК
сульфатов — 100-150 мг/л.

Смертельная доза для человека – 45 г, смертельная концентрация для
крупного рогатого скота – 2000 мг/л. Концентрация сульфатов в
питьевой воде 1000 – 2000 мг/л вызывает у человека расстройства
желудочно-кишечного тракта. Токсическое действие на детей оказывают
сульфаты при длительном употреблении воды с содержанием их 600 –
1000 мг/л. Для гидробионтов сульфаты малотоксичны. Средняя
смертельная концентрация через 96 часов составляет для дафний
630 мг/л (для рыб – 869 мг/кг (К2SO4) или 100 мг/л (Na2SO4)).

Количественное определение сульфатов проводят
фотоколориметрическим методом с использованием суспензии хлорида
бария в смеси гликоля и этилового спирта. Фототурбидиметрическое
определение сульфат-ионов основано на измерении поглощения света
суспензией сульфата бария. Для стабилизации суспензии используют
гликоль, введенный в реакционную смесь при осаждении сульфата бария
по уравнению:

K2SO4 + BaCl2 = BaSO4 + 2KCl

Произведение растворимости сульфата бария ПР (BaSO4) = 10–10. Для
обеспечения избирательности определения сульфатов относительно
карбонатов, фосфатов и хроматов реакцию проводят в кислой среде.
Чувствительность метода – 2 мг/л SO4

2-.

Материалы и оборудование: фотоэлектроколориметр, мерные колбы
вместимостью 100 мл – 10 шт., градуированные пипетки вместимостью 1, 2, 5 и 10
мл, бюретка вместимостью 25 мл; колба для титрования вместимостью 250 мл;
пипетка вместимостью 10 и 25 мл; цилиндры мерные вместимостью 100, 250, 500 мл;
стакан вместимостью 500 мл; беззольный фильтр; водяная баня; часовое стекло;
тигель; печь муфельная; эксикатор.

Стандартный раствор K2SO4, содержащий 0,5 мг/мл SO4
2--ионов. (Готовят

растворением 0,9071 г K2SO4 в воде в мерной колбе вместимостью 1 л). Гликолевый
реагент: раствор хлористого бария в смеси этиленгликоля (глицерина) и этанола. Для
приготовления этого раствора смешивают один объем 5 %-ного водного раствора
BaCl2 с тремя объемами глицерина или этиленгликоля и тремя объемами этилового
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спирта. Смесь тщательно перемешивают, подкисляют HCl до рН 2,5 – 2,8. Кислота
соляная, раствор 1:1.

Ход работы

1. Качественное определение
В пробирку вносят 10 мл исследуемой воды, добавляют 0,5 мл

соляной кислоты (1:5) и 2 мл раствора хлорида бария, перемешивают.
Приблизительное содержание сульфатов может быть определено
визуально по количеству осадка сульфата бария, выпавшего при
приливании в пробирку с 5 мл пробы 3 капель 10 % раствора хлористого
бария, используя данные табл. 5.

Таблица 5
Приблизительное содержание сульфатов в водных объектах

Характер осадка Концентрация сульфатов, мг/мл
Отсутствие мути 5 мг/л
Слабая муть, появляющаяся через несколько минут 5-10 мг/л
Слабая муть, появляющаяся сразу 10-100 мг/л
Сильная муть, быстро оседающая 100-500 мг/л

2. Количественное определенгие
Построение градуировочного графика
Для построения градуировочного графика готовят рабочий

стандартный раствор K2SO4 с концентрацией 0,05 мг/мл. Для этого 10 мл
основного стандартного раствора переносят в мерную колбу на 100 мл,
разбавляют дистиллированной водой до метки и тщательно
перемешивают. В мерные колбы вместимостью 100 мл вносят 0, 1, 2, 4,
6, 8, 10, 12, 20 мл рабочего стандартного раствора и разбавляют до метки
дистиллированной водой. Концентрация сульфат-ионов в полученных
растворах соответственно равна: 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; и 1,0
мг/100 мл. В каждую колбу прибавляют по две капли раствора HCl (1:1)
и 5 мл гликолевого реагента. Содержимое колб тщательно
перемешивают, выдерживают 20 мин и фотометрируют в кюветах с
рабочей длиной 20 мм при длине волны 364 нм (синий светофильтр). По
результатам измерений  строят градуировочный график.

Ход анализа
В мерную колбу вместимостью 100 мл переносят 100 мл исследуемой

воды, добавляют 2 капли HCl (1:1), 5 мл гликолевого реагента и
тщательно перемешивают. Через 20 мин измеряют оптическую
плотность полученной суспензии и рассчитывают концентрацию
сульфат-ионов в исследуемой воде, мг/л.
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Контрольные вопросы

1.К каким последствиям приводит повышенное содержание сульфатов в
воде?

2.На чем основано количественное определение сульфатов?
3.Каким способом можно качественно оценить содержание сульфатов в

водных объектах?

Лабораторная работа № 3. 6
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУММЫ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

Вводные пояснения. Говоря о повышенной концентрации в воде
металлов, как правило, подразумевают ее загрязнение тяжелыми
металлами (ТМ). В работах, посвященных проблемам загрязнения
окружающей природной среды и экологического мониторинга, на
сегодняшний день к ТМ относят более 40 элементов периодической
системы Д.И. Менделеева с атомной массой свыше 50 атомных единиц:
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Си, Zn, Mo, Cd, Sn, Hg, Pb, Bi и др. Важнейшими
условиями отнесения того или иного металла к тяжелым являются
высокая токсичность соответствующих соединений для живых
организмов в относительно низких концентрациях, а также способность
элемента к биоаккумуляции.

Главными источниками загрязнения воды ТМ являются
гальванические производства, предприятия горнорудной, черной и
цветной металлургии, машиностроительные заводы и др. Попадая в
воду, ТМ могут существовать в виде растворимых токсичных солей и
комплексных соединений, коллоидных частиц, а также в виде осадков
(свободных металлов, оксидов, гидроксидов и др.). ТМ в водоеме
вызывают целый ряд негативных последствий: попадая в пищевые цепи
и нарушая элементный состав биологических тканей, они оказывают тем
самым прямое или косвенное токсическое воздействие на водные
организмы. ТМ по пищевым цепям попадают в организм человека.

По характеру биологического воздействия ТМ можно подразделить
на токсиканты и микроэлементы, имеющие принципиально различный
характер влияния на живые организмы в зависимости от концентрации в
воде (рис. 3).
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Рис. 3. Характер эффекта, оказываемого элементом на организмы,
в зависимости от его концентрации в воде:

а – токсиканты, б – микроэлементы

Как видно из рис. 3, токсиканты оказывают отрицательное воздей-
ствие на организмы при любой концентрации, в то время как микроэле-
менты имеют область недостаточности, вызывающей отрицательный эф-
фект (менее С1), и область необходимых для жизни концентраций, при
превышении которых снова возникает отрицательный эффект (более С2).
Типичными токсикантами являются кадмий, свинец, ртуть; микроэле-
ментами – марганец, медь, кобальт.

Предлагаемый унифицированный экстракционно-колориметрический
метод определения суммарного содержания основан на групповой
реакции катионов металлов, относимых к тяжелым, – цинка, меди и
свинца, а также некоторых других – с дитизоном, в результате которой
образуются окрашенные в оранжево-красный цвет дитизонаты металлов.
Реакцию проводят в слабощелочной среде, благодаря чему
определяются металлы только в растворенной форме. В случае свинца
реакция протекает по следующей схеме:
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Металлы в виде дитизонатов концентрируются в воде путем их
экстракции органическим растворителем, не смешивающимся с водой
(обычно используют хлороформ, четыреххлористый углерод).
Концентрацию суммы металлов определяют визуально-
колориметрическим методом, сравнивая окраску раствора с контрольной
шкалой образцов окраски. Благодаря процедуре концентрирования,
данный метод определения суммы металлов является чрезвычайно
чувствительным, поэтому большое значение для успешного анализа
имеет чистота посуды, аккуратность в работе, умение работать с
реактивами особой чистоты. Ориентировочное предельно допустимое
значение содержания в водах суммы металлов составляет 0,001 ммоль/л.

Материалы и оборудование: воронка делительная на 50–100 мл с меткой
«25 мл», пипетка-капельница, пипетка на 2,0 мл со шприцем и соединительной
трубкой, склянка колориметрическая. Дитизон очищенный, раствор аммиака
очищенного, раствор буферный боратный (рН 8,0), углерод четыреххлористый
очищенный. Контрольная шкала образцов окраски для концентраций суммы
металлов (0; 0,0001; 0,0002; 0,0003; 0,0005; 0,0008; 0,0010 ммоль/л) приготавливается
самостоятельно: нитрат цинка 6-водный, сульфата меди (II) 5-водный, ацетат свинца
3-водный (либо металлические цинк, медь, свинец).

Приготовление раствора дитизона (0,01%). В чистую склянку из темного стекла
поместите навеску дитизона очищенного 0,01 г, налейте чистым мерным цилиндром
100 мл четыреххлористого углерода очищенного и тщательно перемешайте до
растворения (работать в вытяжном шкафу!). Срок годности раствора дитизона –
6 месяцев при условии хранения в герметично закрытой затемненной склянке.

Ход работы

Приготовление контрольной шкалы образцов.
Приготовление основного раствора суммы тяжелых металлов.
Основной раствор суммы тяжелых металлов готовят из смеси солей

или металлов цинка, меди и свинца в молярных соотношениях 3:1:1. С
этой целью в мерную колбу вместимостью 1000 мл помещают
взвешенные на аналитических весах навески (1,7741±0,0010) г нитрата
цинка 6-водного, (0,4994±0,0010) г сульфата меди (II) 5-водного и
(0,7579 ± 0,0010) г ацетата свинца 3-водного (либо эквивалентные им
количества металлических цинка, меди и свинца – 0,390 г, 0,127 г и
0,414 г соответ-ственно). В колбу мерным цилиндром приливают 20 мл
концентрирован-ной азотной кислоты (осторожность при выполнении
операции!) и после растворения солей (металлов) добавляют
дистиллированную воду до метки. Полученный раствор имеет
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концентрацию 0,01 моль/л по сумме металлов. Основной раствор
устойчив в течение 3 месяцев.

Приготовление вспомогательного раствора суммы металлов.
1,0 мл основного раствора помещают с помощью пипетки в мерную

кол-бу вместимостью 100 мл и добавляют до метки дистиллированную
воду, очищенную от металлов обработкой раствором дитизона .
Полученный раствор имеет концентрацию 0,0001 моль/л и должен быть
использован в течение рабочего дня.

Приготовление стандартного раствора.
1,0 мл вспомогательного раствора (0,0001 моль/л) помещают с

помощью пипетки в мерную колбу вместимостью 100 мл и добавляют
до метки дистиллированную воду, очищенную от металлов.
Стандартный раствор имеет концентрацию 0,000001 моль/л и должен
быть исполь-зован в течение рабочего дня.

Шкалу эталонных растворов приготавливают по алгоритму,
приведенному в табл. 6. Экстракцию раствором дитизона проводят в
делительной воронке, после расслоения жидко-стей органический слой
сливают в колориметрическую пробирку.

Таблица 6
Алгоритм приготовления шкалы эталонных растворов

для определения суммы металлов

Эталонные растворы суммы для определения тяжелых металлов
стабильны в течение рабочего дня (6–8 ч).

Определение концентрации суммы металлов
Делительную воронку ополосните несколько раз анализируемой

водой и налейте в нее до метки «25 мл» анализируемую воду.
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Прибавьте туда же 1,0 мл раствора буферного боратного и 2,0 мл
раствора дитизона. Встряхивайте содержимое делительной воронки в
течение 1 мин (в процессе экстракции периодически сбрасывайте
избыточное давление паров четыреххлористого углерода в делительной
воронке, для чего располагайте ее вертикально краном вверх и слегка
приоткрывайте кран). Откройте пробку и внесите в делительную
воронку пипеткой-капельницей 2 капли раствора очищенного аммиака.
Воронку оставьте в вертикальном положении до расслоения жидкости
(около 10–20 мин.). После расслоения органический (нижний) слой
слейте в колориметрическую склянку (около 2 мл). Проведите
визуальное колориметрирование пробы: окраску раствора в склянке
сравните с контрольной шкалой образцов окраски на белом фоне.

Контрольные вопросы

1.Какие элементы периодической системы Д.И. Менделеева относят к
тяжелым металлам?

2.На какие группы по характеру биологического воздействия можно
разделить тяжелые металлы?

3.Что лежит в основе экстракционно-колориметрического метода
определения суммы тяжелых металлов?

Лабораторная работа № 3. 7
ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ФЕНОЛОВ

Вводные пояснения. Фенолы являются одним из наиболее
распространенных загрязнений, поступающих в поверхностные воды со
стоками предприятий нефтеперерабатывающей, сланце-
перерабатывающей, лесохимической, коксохимической, анилино-
красочной промышленности и др. В сточных водах этих предприятий
содержание фенолов может превосходить 10–20 г/л при весьма
разнообразных сочетаниях.

Сброс фенольных вод в водоемы и водотоки резко ухудшает их общее
санитарное состояние, оказывая влияние на живые организмы не только
своей токсичностью, но и значительным изменением режима биогенных
элементов и растворенных газов (кислорода, углекислого газа).

В незагрязненных или слабозагрязненных речных водах содержание
фенолов обычно не превышает 20 мкг/л, в то время как в загрязненных
фенолами природных водах содержание их может достигать сотен мкг/л.
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В результате хлорирования воды, содержащей фенолы, образуются
устойчивые соединения хлорфенолов, малейшие следы которых
(0,1 мкг/л) придают воде характерный неприятный привкус. Именно по
этой причине ПДК фенолов (летучих) для воды водоемов хозяйственно-
питьевого назначения при отсутствии хлорирования установлена
0,1 мг/л, а в присутствии хлорирования – 0,001 мг/л.

С точки зрения аналитического определения фенолы подразделяют на
летучие с паром и нелетучие. К летучим (с паром) фенолам относятся
простой фенол; три крезола (метилфенолы); шесть ксиленолов
(диметилфенолы); гваякол (о-метоксифенол); тимол (3-гидрокси-п-
цимол) и многие их замещенные. К нелетучим фенолам относятся
резорцин (м-дигидроксибензол); пирокатехин (о-дигидроксибензол);
пирогаллол (1,2,3-три-гидроксибензол); α-нафтол (1-нафтол); β-нафтол
(2-нафтол); гидрохинон (n-дигидроксибензол) и др.

При санитарно-химическом контроле качества воды обычно
определяют суммарное содержание летучих фенолов, так как они
наиболее токсичны и, как правило, преобладают в общем количестве
фенолов, обычно присутствующих в поверхностных водах.

Определение концентрации фенолов проводится визуально-
колориметрическим (по цветовой контрольной шкале или шкале
эталонных растворов) либо фотоколориметрическим способом в
зависимости от поставленных задач по точности анализа.

Метод определения летучих фенолов основан на реакции их
окисления в щелочном буферном растворе (рН=10±0,2) при
взаимодействии с индикатором 4-аминоантипирином в присутствии
гексацианоферрата (III) калия, протекающей с образованием интенсивно
окрашенного в желтый цвет соединения.

При анализе визуально-колориметрическом методом определение
носит полуколичественный характер. Количественная оценка
содержания фенолов в пробе  проводится путем измерения оптической
плотности соответствующих хлороформных экстрактов в кюветах с
использованием предварительно построенной градуировочной
характеристики, которая сохраняет линейность в диапазоне
концентраций фенолов в воде от 0,001 до 0,2 мг/л. Диапазон
контролируемых концентраций фенолов – 0,001–1,0 мг/л.
Продолжительность выполнения анализа – не более 1 час.

Предлагаемый метод предназначен для контроля питьевой и
природной воды (пресной, морской), а также сточных вод
(промышленных стоков, стоков неизвестного происхождения) на
суммарное содержание растворенных в воде летучих фенолов.
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Материалы и оборудование: бутыль калиброванная на 500 мл с пробкой,
воронка делительная на 100 мл и 1000 мл, пипетки на 5 мл (4 шт.), склянка для
колориметрирования с полиэтиленовой пробкой, шприц медицинский на 10 мл с
соединительной трубкой, контрольная шкала цветных образцов окраски для
определения фенолов (0; 0,05; 0,20; 0,50 мг/л), приготовленная самостоятельно.
Раствор буферный аммонийно-аммиачный, раствор 4-амино-антипирина
(индикатора), раствор гексацианоферрата (III) калия (восстановителя), хлороформ
перегнанный, фенол очищенный.

Ход работы

Отбор и консервация проб
Отбор проб для определения фенолов имеет особенности. Для отбора

проб фенолов используют чистые стеклянные бутыли объемом 500 мл,
предварительно откалиброванные по фактическому объему при
температуре воды 20°С и имеющие соответствующие отметки (риски) на
корпусе. В этом случае для выполнения одного анализа (по двум
параллельным определениям) необходимо отобрать пробу в количестве
около 1 л. Для анализа используют весь объем пробы, причем бутыль
водой не ополаскивают.

Ход анализа
Пробу воды из калиброванной бутыли объемом 500 мл (если

используется проба меньшего объема, его доводят до 500 мл
дистиллированной водой) перенесите в сосуд для экстракции
(оптимально использовать делительную воронку вместимостью 1 л).
Величина объема пробы, переносимой в делительную воронку, должна
быть равна 500 мл с точностью до ± 10 мл, что во многом определяется
точностью калибровки сосуда для отбора проб.

Добавьте в воронку с помощью пипеток 5,0 мл буферного раствора,
3,0 мл раствора индикатора и 3,0 мл раствора восстановителя. После
прибавления каждого раствора содержимое делительной воронки
перемешайте встряхиванием. Содержимое воронки выдержите 15 мин.
при комнатной температуре для развития окраски.

Проведите экстракцию окрашенного продукта тремя порциями по
5,0 мл хлороформа, каждую из которых вносите в делительную воронку
пипеткой. После прибавления каждой порции хлороформа склянку
закрывайте пробкой, встряхивайте в течение 1–2 мин. Воронку оставьте
на 10 мин. для расслоения жидкостей. В процессе экстракции
необходимо периодически сбрасывать избыточное давление паров
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хлороформа в делительной воронке, для чего располагайте ее
вертикально краном вверх и слегка приоткрывайте кран.

Образующуюся в процессе экстракции каждой порции хлороформа
после расслоения слоев основную массу воды (верхний слой)
отбрасывают. Используйте для анализа нижний (хлороформный) слой от
каждого раствора, перенесите его в делительную воронку на 100 мл и,
после тонкого разделения слоев, в склянку для колориметрирования. Все
экстракты объедините, сливая в одну и ту же склянку для
колориметрирования.

Проведите визуальное колориметрирование объединенного экстракта
с помощью пленочной контрольной шкалы образцов окраски либо серии
стандартных окрашенных растворов. При сравнении пробы с серией
окрашенных растворов определите ближайший по окраске раствор. В
случае, если полученное значение концентрации фенолов в пробе
объемом 500 мл превышает 0,2 мг/л, проведите разбавление пробы
дистиллированной водой и анализ повторите, учитывая при расчете
величины концентрации степень разбавления пробы.

Для более точного определения концентрации фенолов оптическая
плотность проб может быть измерена с помощью
фотоэлектроколориметра. При колориметрировании проб с помощью
фотоэлектроколориметра относительно воздуха ориентировочная
величина углового коэффициента составляет 0,42 в кюветах с длиной
оптического пути 10 мм (светофильтр «460»). Градуировочная
характеристика линейна в диапазоне концентраций фенолов от 0,001 до
0,2 мг/л. 

Методика приготовления эталонных растворов фенола для контроля
точности анализа

Приготовление основного раствора фенола.
Взвешенную на аналитических весах навеску фенола

(0,5000±0,0002)г количественно переносят в мерную колбу
вместимостью 1000 мл, добавляют 200–300 мл свежепрокипяченной и
охлажденной дистиллированной воды. Смесь в колбе перемешивают до
полного растворения навески и доводят объем раствора до метки такой
же дистиллированной водой. Полученный раствор содержит 0,5 мг/мл
фенола. Раствор устойчив в течение рабочего дня.

Приготовление стандартного раствора фенола с концентрацией
0,002 мг/мл.

4,0 мл основного раствора пипеткой помещают в мерную колбу
вместимостью 1000 мл и доводят до метки буферным раствором. Раствор
устойчив не более 2 часов.
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Шкалу эталонных растворов для определения фенолов
приготавливают по алгоритму, приведенному в табл. 7.

Таблица 7
Алгоритм приготовления шкалы эталонных растворов

для определения фенола

Эталонные растворы для определения фенола стабильны в течение
рабочего дня (6–8 часов).

Контрольные вопросы

1. Перечислите основные источники загрязнения водных объектов фенолами.
2. Почему ПДК фенолов (летучих) для воды при отсутствии хлорирования и

хлорировании отличаются?
3. На чем основан метод определения в водных объектах летучих фенолов?

Лабораторная работа № 3. 8
ОПРЕДЕЛЕНИЕ  НЕФТЕПРОДУКТОВ

Вводные пояснения. Нефтепродукты относятся к числу наиболее
распространенных и опасных веществ, загрязняющих поверхностные
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воды. Большие количества нефтепродуктов поступают в поверхностные
воды при перевозке нефти водным путем, транспортировке по
трубопроводам, со сточными водами предприятий нефтедобывающей,
нефтеперерабатывающей, химической, металлургической отраслей
промышленности, с хозяйственно-бытовыми водами.

Нефть и продукты ее переработки представляют собой чрезвычайно
сложную, непостоянную по составу и разнообразную смесь веществ. В
ее состав входят низко- и высокомолекулярные предельные,
непредельные алифатические, нафтеновые, ароматические
углеводороды; кислород-, азот- и серосодержащие соединения;
ненасыщенные гетероциклические соединения типа смол, асфальтенов,
ангидридов, асфальтеновых кислот и др.

Нефтепродукты находятся в различных миграционных формах:
растворенной, эмульгированной, сорбированной на твердых частицах
взвесей и донных отложений, в виде пленки на поверхности воды.
Обычно в момент поступления в водоем масса нефтепродуктов
сосредоточена в пленке. По мере удаления от источника загрязнения
либо с течением времени происходит перераспределение
нефтепродуктов между основными формами, проходящее стадии
перехода с последовательным повышением доли растворенных,
эмульгированных, сорбированных нефтепродуктов.

Наличие нефтепродуктов в виде пленки отрицательно сказывается как
на качестве воды, так и на состоянии водоема в целом, на флоре и фауне.
В присутствии нефтепродуктов вода приобретает специфический вкус и
запах, изменяется ее цвет, рН, ухудшается газообмен с атмосферой,
нарушаются процессы самоочищения водоема.

Метод определения содержания масла и нефтепродуктов в воде
основан на их предварительной концентрации путем экстрагирования из
водной среды неполярным растворителем – четыреххлористым
углеродом в кислой среде при рН 3–4 с последующим анализом
экстракта. Анализ экстракта выполняется полуколичественным методом
бумажной хроматографии, который основан на использовании различия
коэффициентов распределения (сорбируемости) компонентов
анализируемого раствора. Различные величины коэффициентов
распределения обеспечивают разделение смеси в экстракте.

Чувствительность обнаружения нефтепродуктов составляет 1 мг/л.
Диапазон определяемых концентраций нефтепродуктов в воде – от 1 до
20 мг/л, продолжительность выполнения анализа – не более 3 часов
(включая стадию экстракции пробы).
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Предлагаемым методом определяются неполярные и малополярные
углеводороды (суммарное содержание алифатических, олефиновых,
нафтеновых, ароматических соединений), составляющие обычно
основную и наиболее характерную часть нефти и продуктов ее
переработки. Именно такие соединения специалисты подразумевают под
термином «нефтепродукты» при анализе вод согласно определению,
впервые принятому Комиссией по унификации методов анализа
природных и сточных вод стран-членов СЭВ (1968 г.).

Нефтепродукты можно определить и гравиметрическим методом.

Материалы и оборудование: делительная воронка, плоскодонная колба,
стеклянная бутыль, холодильник, колонка с сорбентом, колба, бюкс, вентилятор,
пипетка-капельница, хроматографический стакан, хроматографическая бумага,
универсальная индикаторная бумага, соляная кислота плотностью 1,19 г/мл, гексан,
четыреххлористый углерод, петролейный эфир, прокаленный сульфата натрия

Ход работы

Метод бумажной хроматографии
Отбор проб
Количество отбираемой пробы воды определяется величиной

ожидаемой концентрации нефтепродуктов в воде. В зависимости от
ожидаемой концентрации нефтепродуктов в воде рекомендуется
отбирать пробы в количествах согласно табл. 8.

Таблица 8

Проведение экстракции
Экстракцию проводят в делительной воронке либо в сосуде

достаточной вместимости (плоскодонной колбе, стеклянной бутыли).
1. В сосуд с пробкой (делительную воронку, плоскодонную колбу,

стеклянную бутыль) поместите в соответствии с табл. 13 пробу
анализируемой воды. Проба должна занимать не более ⅓ объема сосуда.

2. К пробе добавьте 2–3 капли раствора соляной кислоты до рН 3–4
(значение рН контролируйте по универсальной индикаторной бумаге).

3. Добавьте к пробе с помощью пипетки 10 мл четыреххлористого
углерода.
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4. Проведите экстракцию, для чего интенсивно перемешивайте
содержимое сосуда в течение 3–5 мин.

5. Оставьте сосуд в вертикальном положении на 10–20 минут для
расслоения жидкости.

6. Нижний слой с небольшим количеством воды перенесите в
делительную воронку из набора (верхний водный слой отбрасывают).
Воронку оставьте в вертикальном положении на 10–20 минут.

7. Отделите экстракт от остатков воды, слив его в склянку для
хранения экстракта.

Примечание. Экстракты можно хранить в герметично закрытых
склянках в прохладном месте в вертикальном положении до 2 месяцев.

Анализ экстракта
1. Из склянки с экстрактом пипеткой-капельницей отберите 1 мл

экстракта и перенесите в стаканчик для хроматографирования.
2. В стаканчик с экстрактом поместите полоску хроматографической

бумаги под углом таким образом, чтобы нижний конец полоски упирался
в противоположную стенку стаканчика, а верхний край полоски
выступал выше края стаканчика на 2–3 мм (рис. 4).

Рис. 4. Определение содержания нефтепродуктов методом
бумажной хроматографии:

а – положение полоски в стаканчике при хроматографировании;
б – расположение пятна нефтепродуктов на полоске после хроматографирования;

1 – стаканчик; 2 – полоска; 3 – пятно нефтепродуктов; 4 – граница погружения плоски;
5 – экстракт.

Примечание. 1. Наклоны и тряска (качание основы) в период
хроматографирования могут привести к неправильному результату при
анализе! 2. Для повышения надежности результатов целесообразно
выполнять анализ 2 проб воды одновременно. При этом следует
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обеспечивать одинаковые условия при хроматографировании экстракта
(температуру, скорость обдува стаканчика воздухом).

3. Выдержите полоску бумаги до полного испарения растворителя
(около 3 часов).

4. Линейкой измерьте ширину пятна нефтепродуктов на полоске.
5. С помощью градуировочного графика (рис. 5) определите массу

нефтепродуктов в пробе.
6. Концентрацию нефтепродуктов в пробе воды (СНР, мг/л)

рассчитайте по формуле:

где V – объем воды, взятый на анализ, мл; СПР – масса нефтепродуктов
в пробе, мг.

Рис. 5. Зависимость ширины пятна (l) от массы нефтепродуктов в пробе
(градуировочный график).

Гравиметрический метод

Пробу сточной воды объемом 100 – 300 мл вносят в делительную
воронку, прибавляют соляную кислоту плотностью 1,19 г/мл до значения
рН < 5, приливают 20 мл экстрагента (гексан, четыреххлористый
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углерод, петролейный эфир) и сильно встряхивают несколько минут.
Затем разделяют, а водный слой обрабатывают второй порцией
экстрагента. Соединенные экстракты высушивают, всыпая в них около
1 г прокаленного сульфата натрия и, присоединив колбу к холодильнику,
отгоняют растворитель до тех пор, пока в колбе не останется несколько
мл жидкости. Остаток переливают в колонку с сорбентом, под которую
подставляют маленькую сухую колбу. Пропускают через колонку
небольшими порциями чистый растворитель (40-45 мл), обмывая им
предварительно стенки колбы, где был экстракт, и собирают элюат в
подставленную под колонку колбу. Взвесив вместе с крышкой
маленький бюкс, помещают его в вытяжной шкаф на расстоянии
25-30 см от комнатного вентилятора, вливают в бюкс на три четверти
полученный раствор нефтепродуктов в органическом растворителе и
включают вентилятор. По мере испарения подливают новые порции.
Когда в бюксе останется 0,5 мл, испарение продолжается без
вентилятора. Бюкс взвешивают каждые 2 минуты до достижения
постоянной массы. Расчет содержания нефнепродуктов (Х, мг/л)
проводят по следующей формуле:

Х = (m1–m2)×1000/V,

где m1 -масса бюкса с остатком после удаления экстрагента; m2 -
масса пустого бюкса; V - объем пробы.

Контрольные вопросы

1. Что представляют собой нефть и продукты ее переработки? Какие
существуют миграционные формы нефтепродуктов?

2. Какое отрицательное воздействие на состояние водоемов оказывает
наличие в них нефтепродуктов в виде пленки?

3. Какими методами можно определить содержание нефтепродуктов в
воде?

Лабораторная работа № 3. 9
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ

ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ
(АНИОНОАКТИВНЫХ И НЕИОНОГЕННЫХ)

Вводные пояснения. Синтетические поверхостно-активные вещества
(СПАВ) представляют собой обширную группу различных по своей
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структуре и относящихся к разным классам соединений. Эти вещества
способны адсорбироваться на поверхности раздела фаз и понижать
поверхностное натяжение. В зависимости от свойств, проявляемых при
растворении в воде, их делят на анионоактивные, катионоактивные,
амфолитные и неионогенные.

Анионоактивные ПАВ в водном растворе ионизируются с
образованием отрицательно заряженных органических ионов.

Катионоактивные ПАВ – вещества, которые ионизируются в водном
растворе с образованием положительно заряженных органических ионов.

Амфолитные ПАВ ионизируются в водном растворе различным
образом в зависимости от условий среды: в кислом растворе проявляют
катионоактивные свойства, а в щелочном – анионоактивные.

Неионогенные ПАВ представляют собой высокомолекулярные
соединения, которые в водном растворе не образуют ионов.

В водные объекты ПАВ поступают в значительных количествах с
хозяйственно-бытовыми и промышленными сточными водами
(текстильная, нефтяная, химическая промышленность, производство
синтетических каучуков), а также со стоком с сельскохозяйственных
угодий (ПАВ в качестве эмульгаторов входят в состав инсектицидов,
фунгицидов, гербицидов и дефолиантов).

Попадая в водоемы и водотоки, ПАВ оказывают значительное
влияние на их физико-биологическое состояние, ухудшая кислородный
режим и органолептические свойства, и сохраняются там долгое время,
так как разлагаются очень медленно. Отрицательным с гигиенической
точки зрения свойством ПАВ является их высокая пенообразующая
способность. ПДКв ПАВ составляет 0,5 мг/л, ПДКвр – 0,1 мг/л.

Определение анионоактивных ПАВ можно провести визуально-
колориметрическим методом, который основан на их способности
образовывать с метиленовым голубым растворимое в хлороформе
окрашенное соединение, которое экстрагируют в щелочной среде и
промывают кислым раствором метиленового голубого, чем устраняется
мешающее влияние хлоридов, нитратов, роданидов и белков.
Концентрация ПАВ в анализируемой воде определяется путем
визуального сравнения окраски пробы с окраской образцов на
контрольной шкале. Мешающее влияние катионоактивных ПАВ и
сульфидов устраняется добавлением к пробе перекиси водорода.
Продолжительность выполнения анализа – не более 20 мин.

Определение СПАВ неионогенного происхождения проводится
спектрофотометрически.
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Материалы и оборудование: пипетка-капельница на 3,0 мл (1 шт.) и на 1,0 мл (4
шт.), пробирка на 20 мл с меткой «10 мл», флакон на 100 мл для приготовления 3%-
ного раствора перекиси водорода, контрольная шкала образцов окраски для
определения ПАВ, отградуированная по концентрациям (0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 мг/л),
приготовленная самостоятельно, делительная воронка на 50 мл, водяная баня,
спектрофотометр. Перекись водорода (пергидроль), раствор метиленового голубого,
0,3% раствор серной кислоты, раствор буферный фосфатный, хлороформ,
роданокобальт аммония, ОП-10 или др. СПАВ. Приготовление 3%-ного раствора
перекиси водорода: к 10 мл пергидроля добавить 90 мл дистиллированной воды
(раствор нестойкий и применяется свежеприготовленным).

Ход работы

Определение анионоактивных ПАВ
Отберите в пробирку анализируемую воду до метки «10 мл»,

предварительно ополоснув ее 2–3 раза той же водой. В пробирку
разными пипетками (!) последовательно прибавьте по 1 мл 3%-ного
раствора перекиси водорода, фосфатного буферного раствора, раствора
метиленового голубого. После добавления каждого реактива пробирку
закройте пробкой и встряхните для перемешивания раствора. Далее
пипеткой прибавьте 3 мл хлороформа, после чего пробирку закройте
пробкой и осторожно перемешайте в течение 1 мин. Затем пипеткой
прибавьте 1 мл 0,3%-ного раствора серной кислоты, перемешайте в
течение 1 мин.

После разделения слоев проведите визуальное колориметрирование
пробы, сравнивая окраску нижнего (хлороформного) слоя с окраской
ближайшего по окраске поля контрольной шкалы. Для этого пробирку с
пробой поместите на белое поле контрольной шкалы и, освещая
пробирку рассеянным белым светом достаточной интенсивности,
определите ближайшее по окраске поле контрольной шкалы и
соответствующее ему значение концентрации ПАВ в мг/л.

Приготовление контрольной шкалы образцов окраски
Для этого первоначально необходимо приготовить основной раствор

ПАВ и стандартоный раствор ПАВ определенной концентрации.
Приготовление основного раствора ПАВ. Взвешенную на

аналитических весах навеску (0,1000 ± 0,0010) г лаурилсульфата натрия
растворяют в 1000 мл дистиллированной воды. Полученный раствор
содержит 0,10 мг/мл ПАВ. Раствор стабилизируют добавлением 1 мл
хлороформа.

Приготовление стандартного раствора с массовой концентрацией
ПАВ 0,01 мг/мл. 10,0 мл основного раствора помещают в мерную колбу
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вместимостью 100 мл и доводят объем раствора до метки
дистиллированной водой. Раствор готовят в день проведения анализа.

Приготовление шкалы эталонных растворов для определения ПАВ.
Приготавливление производят по алгоритму, приведенному в табл. 9.

Таблица 9

Эталонные растворы для определения ПАВ ионоактивных стабильны
в течение рабочего дня (6–8 час.).

Определение СПАВ неионогенного происхождения
К 5 мл пробы добавляют 20 мл раствора роданокобальта аммония (при

температуре 15 –20 °С) в делительную воронку на 50 мл. Содержимое
воронки взбалтывают 1 минуту и дают постоять 5 минут. Прибавляют 4
мл хлороформа, взбалтывают 1 минуту и оставляют до расслоения
жидкости. Слой хлороформа сливают через маленькую воронку (в
которую предварительно вкладывают тампон ваты, пропитанной
хлороформом) в калиброванную пробирку вместимостью 10 мл.
Извлечение повторяют еще одной порцией хлороформа 4 мл и третьей
порцией 2 мл, собирая хлороформные экстракты. Опускают ее в водяную
баню 20°С и если надо, доливают хлороформом до метки и
перемешивают. Измеряют оптическую плотность при длине волны 440
нм в кювете на 2 см. В качестве стандартного раствора используют ОП -
10 или другие СПАВ и строят градуировочный график в диапазоне
концентраций от 0 до 5 мг/л.
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Контрольные вопросы

1. На какие группы в зависимости от свойств, проявляемых при
растворении в воде, делят ПАВ?

2. Какие явления наблюдаются в водоемах и водотоках при попадании в них
ПАВ?

3. Как можно определить содержание в воде анионоактивных ПАВ и ПАВ
неионогенного происхождения?

Лабораторная работа № 3. 10
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ ПИРЕТРОИДОВ

(ДЕЦИСА) В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ

Вводные пояснения. Децис - инсектицид, представляющий собой
практически нерастворимое в воде белое кристаллическое вещество.
Действующим веществом данного препарата является дельтаметрин (1-
цис-3-(2,2-дибромвинил)-2,2-диметилциклопропанкарбоновой кислоты-
3-фенокси-a-цианбензиловый эфир). Данное химическое вещество
относится к пиретроидам 2-го поколения, которые обладают широким
спектром действия, эффективны при очень малых нормах расхода и
значительно превосходят пиретрины по инсектицидным свойствам
(оптически активный дельтаметрин активнее природного пиретрина I в
900 раз). Их широко используют для обработки хлопчатника, картофеля,
и многих других с/х культур и садов. Кроме того, они находят
применение против бытовых насекомых, для обработки тканей и тарных
материалов. К их недостаткам относится высокая токсичность для пчёл и
рыб, отсутствие системного действия и непригодность для борьбы с
почвообитающими насекомыми.

ПДКв в воде санитарно-бытового назначения 0,006 мг/л. Содержание
препарата в воде рыбохозяйственных водоемов не допускается.

Определение синтетических пиретроидов (децис) в воде водоемов
можно осуществить методом тонкослойной хроматографии (ТСХ) после
извлечения препаратов из анализируемой пробы органическими
растворителями. Хлорсодержащие пестициды определению не мешают.
Диапазон определяемых концентраций 0,001 – 0,004 мг/мл.

Материалы и оборудование: камера хроматографическая, микропипетки
вместимостью 0,1 – 0,2 мл, пульверизатор стеклянный, делительные воронки
вместимостью 100, 250 см, мерные цилиндры вместимостью 50, 250 мл, водяная
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баня, колбы конические вместимостью 50, 250 мл, воронки, пластинки "Силуфол"
УФ254.

Для экстракции: хлорид натрия ч., хлороформ ч., сульфат натрия безводный
свежепрокаленный, н-гексан ч., ацетон ч.

Проявляющие реагенты: № 1 0,5 г нитрата серебра растворяют в 5 мл
дистиллированной воды, прибавляют 7 мл раствора аммиака (ω = 25 %) и доводят
объем раствора до 100 мл ацетоном. № 2 Фосфорно-молибденовая кислота в
этиловом спирте (ω = 10 %).

Стандартные растворы: № 1 Основной стандартный раствор дециса в гексане
500 мкг/мл. № 2 Стандартный раствор дециса в гексане или бензоле 10 мкг/мл.

Ход работы

Пробу воды (500 мл) помещают в делительную воронку, добавляют
10 г NaCl, хорошо перемешивают и трижды экстрагируют хлороформом
порциями по 50 мл. Пропускают экстракт через слой сульфата натрия и
упаривают до объема 0,3 – 0,5 мл при температуре водяной бани не выше
50 °С, а затем досуха на воздухе. Остаток экстракта в колбе растворяют в
1 мл гексана. Упаривают до 0,2 – 0,3 мл и количественно наносят на
хроматографическую пластинку "Силуфол", помещают в камеру со
смесью растворителей гексан-ацетон (4:1). После развития
хроматограммы и высушивания на воздухе пластинку обрабатывают
одним из проявляющих реагентов. При обработке раствором нитрата
серебра после облучения УФ-светом в течение пяти минут пиретроиды
проявляются в виде серо-черных пятен. Нижний предел определения
дециса – 5 мкг. При обработке раствором фосфорно-молибденовой
кислоты в этиловом спирте нижний предел определения составляет 3 –
10 мкг. Величина Rf при использовании в качестве подвижного
растворителя смеси гексана с ацетоном (4:1) для дециса равна 0,45.

Стандартный раствор дециса количественно наносят на
хроматографическую пластинку "Силуфол" и помещают в камеру со
смесью растворителей гексан-ацетон (4:1). После развития
хроматограммы и высушивания на воздухе обрабатывают проявляющим
реагентом. Сравнивают размер и интенсивность пятен исследуемой
пробы и стандартного раствора.

Содержание препарата в пробе рассчитывают по формуле

X = A/т ,

где Х – содержание дециса в пробе воды, мг/л; А – количество
препарата, найденное путем сравнения размера или интенсивности пятен
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пробы и стандартного раствора, мкг; т – навеска анализируемой пробы,
мл.

Контрольные вопросы

1. Охарактеризуйте действующее вещество препарата децис?
2. Чему равна ПДК дециса в воде разных водных объектов?
3. Поясните ход определения содержания дециса в воде водоемов?

Лабораторная работа № 3.11
ЭЛЕКТРОАЛЬГОЛОГИЧЕСКИЙ  АНАЛИЗ

СОСТОЯНИЯ ПРИРОДНЫХ ВОД

Вводные пояснения. Оценка качества воды водоемов и водотоков
может быть проведена не только с использованием физико-химических,
но и биологических методов. Методы физико-химического контроля
обеспечивают качественное и количественное определение основных
элементов загрязнения сточных вод. Их преимущество – прочная
нормативная и организационная базы, а недостаток – высокая
трудоемкость, низкая оперативность, целевая предопределенность.
Использование гидробиологического контроля позволяет в ряде
ситуаций быстро оценивать качество вод, наличие некоторых не
обнаруживаемых химическими методами загрязнений, а также решать
задачи обнаружения ответной реакции биоты на комплекс воздействий
окружающей среды.

Биологический контроль окружающей среды включает две основные
группы методов: биоиндикацию и биотестирование.

Биоиндикация – обнаружение и определение экологически значимых
природных и антропогенных нагрузок на основе реакций на них живых
организмов непосредственно в среде их обитания. Биотестирование –
процедура установления токсичности среды с помощью тест-объектов,
сигнализирующих об опасности независимо от того, какие вещества и в
каком сочетании вызывают изменения их жизненно важных функций. В
зависимости от целей и задач токсикологического биотестирования в
качестве тест-объектов применяются различные организмы: высшие и
низшие растения, бактерии, водоросли, водные и наземные
беспозвоночные и другие. Наиболее полно методы биотестирования
разработаны для гидробионтов и позволяют использовать их для оценки
токсичности загрязнений природных вод, контроля токсичности сточных
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вод, экспресс-анализа в санитарно-гигиенических целях, для проведения
химических анализов в лабораторных целях и решения целого ряда
других задач. Биотестирование предполагает проведение эксперимента.
Организм, выращенный в заведомо чистой среде, помещается в
испытуемую пробу. О присутствии загрязнителей судят по тест-реакции.

Наиболее удобными тест-объектами являются клетки низших
растений, например, клетки харовой водоросли Nitella flexilis. Клетки
N. flexilis легко выращиваются в лабораторных условиях; имеют большие
размеры (длина 4-6 см, диаметр до 1 мм); «отзывчивы» на изменения
фактроров среды; обладают всеми системами и процессами,
характерными для высших организмов.

В качестве тест-реакции (регистрируемого параметра) в работе
используются электрические характеристики (потенциал,
сопротивление) плазмалеммы клеток N. flexilis, регистрация изменений
которых осуществляется методом внеклеточного отведения, который
дает возможность регистрировать биоэлектрическую реакцию клеток, не
вводя внутрь них измерительных приборов. Контакт с внутриклеточным
раствором осуществляется через торец клетки. 0,1 М раствор KCl,
контактирующий с торцом клетки, имитирует свойства вакуолярного
сока. Это обусловлено тем, что вклад других ионов в разность
электрических потенциалов тонопласта и плазмалеммы при высоких
концентрациях калия незначителен, и кривая концентрационной
зависимости разности электрических потенциалов при данной
концентрации калия близка к насыщению. Кроме этого концентрация
ионов хлора в вакуоли достаточно высока и для предотвращения
хлорного тока необходимо соответственно высокое содержание данных
ионов в имитирующем растворе.

Материалы и оборудование: культура харовой водоросли Nitella flexilis, прибор
для регисьтрации электрических характеристик плазмалеммы методом
внеклеточного измерения «Биотест М», экспериментальная камера, комплекс
приспособлений для протока растворов, микроскоп, окуляр- и объект-микрометры,
0,1 М KCl, 0,1 М NaCl, 0,1М CaCl2, 0,1 М трис, 0,1 н соляная кислота, деревянные
палочки, вазелин, ножницы, чашки Петри, фильтры, воронки, колбы на 0,5 л, мерные
цилиндры.

Ход работы

Для внеклеточного отведения электрических параметров
плазматической мембраны используют интернодальные клетки харовой
водоросли Nitella flexilis. Для этого с помощью ножниц аккуратно
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отрезают вторую или третью интернодальную клетку от соседних клеток
и боковых «листочков» в междоузлиях. При отрезании клеток
необходимо оставить небольшие (не более 1-2 мм) фрагменты соседних
клеток. Поместить клетку в прорези экспериментальной камеры, которые
затем аккуратно замазать вазелином (рис. 6).

Три отсека камеры заполнить искусственной прудовой водой (ИПВ)
состава: 10-4 М KCl, 10-3 М NaCl, 10-4 М CaCl2. Значение рН ИПВ, равное
(7,00,2), поддерживают постоянным с помощью 10-3 М трис-буфера и
HCl. Один крайний отсек, в котором находится торец клетки, заполняют
0,1 М раствором KCl. Налаживают непрерывный поток раствора через
рабочие отсеки камеры (оптимальная скорость 1 мл/мин).

Измерение потенциала проводится с помощью каломельных
неполяризующих электродов. Вначале проводят измерение
электрических параметров клетки, контактирующей с раствором ИПВ
(контроль). Для измерения сопротивления клеточной мембраны импульс
постоянного тока пропускают через платиновые электроды,
вмонтированные в первом и втором отсеках камеры. Величина тока
подбирается, чтобы вызываемый сдвиг потенцала не превышал 5-10 мВ.

Сопротивление мембраны  R вычисляют по формуле:

где Ψ0 и Ψ1– разность электрических потенциалов на мембране до и
после подачи импульса тока (I) соответственно; d и l – диаметр и длина
клетки (см) соответственно.

Для определения диаметра клетки используют микроскоп с
окулярмикрометром. Вначале с помощью объектмикрометра определяют
цену деления окулярной линейки по формуле:

где 0,01 – цена деления объектмикрометра (мм); b – число делений
окулярмикрометра, умещающихся в (a) делениях объектмикрометра.

N =
a·0,01

b
,

R =
Ψ1 – Ψ0

I
πdl,
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Рис. 6. Схема лабораторного индикатора для экспрессного тестирования
состояния природных вод:

1, 2, 3, 4 – отсеки камеры; 5 – биоблок; 6 – измерительные электроды; 7 – токовые электроды;
8 – электрометрические усилители; 9 – самопишущий прибор; 10 – клетка; 11 – стимулятор

В воронку заливают пробу воды, разбавленную в 5 раз, и пропускают
ее через экспериментальный отсек камеры. Через 20 мин проводят
аналогичные сделанным в контроле измерения.

–-

10

...

.

11

9

888 8 8 8

1

2

3

4

5

10

6

7



53

Результаты измерений записать в таблицу 10:
Таблица 10

Среда Ψ0, мВ Ψ1, мВ I, A R, кОм·см2 d, см l,см
ИПВ (контроль)
Проба воды 1
Проба воды 2

Контрольные вопросы

1.Какими преимуществами и недостатками обладают физико-химические и
биологические методы контроля за состоянием среды обитания живых
организмов?

2.Дайте определение понятиям «тест-объект» и «тест-реакция».
3.Почему в работе в качестве тест-объекта выбраны клетки Nitella flexilis?
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