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РАБОТА № 1
Определение содержания загрязняющих веществ в воздухе с помощью газоанализатора КОЛИОН-1В

Цель работы: изучение методики определения веществ в воздухе рабочей зоны с помощью газоанализатора КОЛИОН-1В. 

Вопросы: Назначение и области применения газоанализатора КОЛИОН-1В. Анализ многокомпонентной смеси вредных веществ в воздухе рабочей зоны. Принцип работы газоанализатора. Коэффициент пересчета шкалы газоанализатора.

Теоретическая часть

1. Газоанализатор КОЛИОН-1В.

Поступление в воздух рабочей зоны того или иного вредного вещества зависит от технологического процесса, используемого сырья, а также от промежуточных и конечных продуктов. Так, пары выделяются в результате применения различных жидких веществ, например, растворителей, ряда кислот, бензина, ртути и т. д. а газы - чаще всего при проведении технологического процесса, например, при сварке, литье, термической обработке металлов.

Для контроля концентрации паров вредных веществ в воздухе рабочей зоны используются различные автоматические газоанализаторы.

Газоанализатор КОЛИОН-1В предназначен для измерения концентрации вредных веществ в атмосферном воздухе, воздухе рабочей зоны, поиск мест утечек в технологическом оборудовании, сосудах и трубопроводах, при аварийных ситуациях. Газоанализатор измеряет суммарную концентрацию органических и неорганических веществ, в том числе углеводородов нефти (кроме метана и этана), спиртов, альдегидов, кетонов, эфиров, аммиака, сероуглерода, сероводорода и других соединений, с потенциалом ионизации ниже 11,8 эВ.  

Газоанализатор имеет звуковую и световую сигнализацию о превышении измеряемой концентрации заданного порога. Порог срабатывая сигнализации может устанавливаться в диапазоне от 5 до 1999 мг/м3.

Перечень веществ, измеряемых с помощью газоанализатора, приведен в таблице 1.

Таблица 1
Перечень веществ, измеряемых газоанализатором КОЛИОН-1В

	№
	Вещество
	Величина

ПДК, мг/м3*
	Класс

опасности
	Потенциал

ионизации, эВ

	1
	2
	3
	4
	5

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21
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23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

56

57

58

59

60

61

62

63

64
	Аммиак

Анилин

Ацетальдегид

Ацетон

Безальдегид

Бензин

Бензол

Бутадиен-1,3

Бутан

Бутаналь

Бутилацетат

Бутилбензол

Винилацетат

Винилтолуол

Винилхлорид

Гексан

Гептан

Дизельное топливо

Диизобутилкетон

Диизопропиламин

Диизопропиловый эфир

Дипропиловый эфир

Диэтиловый эфир

Диэтиловый эфир

Изобутилен

Керосин

Ксилол

Метилацетат

Метилбутилкетон

Метилмеркаптан

Метилстирол

Метилциклогексан

Метилциклопропан

Метилэтилкетон

Нафталин

Нитробензол

н-Октан

Пентадиен-1,3

Пентан

Пентанол

Пентаналь

Пентанон-2

Пропилацетат

Пропилен

Сероводород

Сероуглерод

Стирол

Тетрахлорэтилен

Толуол

Триметиламин

Трихлорэтилен

Триэтиламин

Циклогексан

Циклогексанол

Циклогексанон

Циклопентадиен

Циклопентанон

Фенол

Хлорбензол

Хлортолуол

Этанол

Этилен
	20

0,1

5

200

5

100

15

100

300

5

200

20

10

20

5

300

300

300

200

5

100

100

30

300

100

300

50

100

5

0,8

5

50

50

200

20

3

300

40

300

10

10

5

200

100

10

1

30

10

50

5

10

10

80

10

10

5

2

0,3

100

10

1000

100
	4

2

3

4

3

2

4

4

3

4

3

3

4

1

4

4

4

2

4

4

4

4

4

3

4

3

2

3

4

3

4

4

2

4

4

4

3

3

3

4

4

3

3

3

3

3

3

3

3

4

3

3

3

3

2

3

3

4

4
	10,15

7,70

10,21

9,69

9,53

9,25

9,07

10,63

9,83

10,01

8,69

9,80

8,20

10,00

10,18

10,07

9,04

7,73

9,20

9,27

8,01

9,41

9,43

8,56

10,27

9,34

9,44

9,85

9,52

9,53

8,10

9,92

8,59

10,53

9,82

9,39

10,04

9,73

10,46

10,13

8,47

9,32

8,82

7,82

9,45

7,50

9,9

10,00

9.14

8,55

9,26

8,69

9,07

8,83

10,62

10,52


Принцип действия газоанализатора - фотоионизационный. Его преимущества заключаются в высокой чувствительности и широком диапазоне измерений, быстродействии, отсутствии в необходимости  в  расходуемых  материалах  и дополнительных 

газах, небольших размерах и массе, перезаряжаемом аккумуляторе, простоте эксплуатации и отсутствии эффекта "памяти" при работе с большими концентрациями. 

Градуировка газоанализатора производится по веществам из ряда, приведенного в таблице 2. Используемый в работе прибор отградуирован по бензину.

Таблица 2
Коэффициенты пересчета шкалы Кi газоанализатора

	Вещество
	Кi при градуировке по

	
	бензолу
	аммиаку
	бензину

	Аммиак

Ацетон

Бензин

Бензол

Гексан

Дизельное топливо

Керосин

Ксилол

Пары углеводородов нефти

Сероводород

Стирол

Толуол

Этанол

Этилен

Этиленоксид
	3,7

1,8

3,5

1

9,1

3,7

3,7

0,95

3,7

3,8

1,1

1,1

10

4,7

20
	1,0

0,49

0,95

0,27

2,5

1,00

1,00

0,26

1,0

1,0

0,30

0.30

2,7

1,3

5,8
	0,8

0,38

0,74

0,21

1,9

0,79

0,79

0,20

0,79

0,81

0,23

0,23

2,1

1,0

4,4


Диапазон измерения газоанализатором: 0-2000 мг/м3 .

При известном качественном составе смеси загрязнителей обычно считается, что компонентом, определяющим уровень опасности, является вещество с минимальным значением ПДК рабочей зоны (или ПДВК, если речь идет о разрешении на проведение огневых работ). Помимо ПДК необходимо учитывать соотношение содержания компонентов в загрязняющей смеси, поскольку соединение с большим значением ПДК может присутствовать в большем количестве. 
Если соотношение компонентов смеси неизвестно, то, используя показания и соответствующие значения коэффициентов пересчета, следует рассчитать концентрацию каждого компонента так, как если бы он присутствовал один, полученные значения сравнить с пороговыми. Дополнительный анализ необходим только для компонентов, измеренная концентрация которых выше ПДК. Например, необходимо определить соответствие уровня загрязненности лакокрасочного цехе санитарным нормам. В состав используемого растворителя входят ацетон (ПДК рабочей зоны 200 мг/м3), н-бутилацетат (ПДК рабочей зоны 200 мг/м3), ксилол (ПДК рабочей зоны 50 мг/м3), этанол (ПДК рабочей зоны 1000 мг/м3). При градуировке по бензолу коэффициенты пересчета для этих соединений равны: для ацетона 1,8, для н-бутилацетата – 6.1, для ксилола – 0,95 и для этанола – 10,0. Пусть, значение суммарной концентрации загрязнителей в воздухе по показаниям газоанализатора составляет 43 мг/м3. Тогда концентрации отдельных загрязнителей (рассчитываются путем умножения показаний газоанализатора на соответствующий коэффициент пересчета) составляют: для ацетона – 77 мг/м3, для н-бутилацетата – 262 мг/м3, для ксилола - 41 мг/м3, для спирта – 430 мг/м3. Превышение ПДК получено только для н- бутилацетата, и таким образом только содержание одного компонента нужно определять дополнительно, например, с помощью индикаторной трубки. Если известно соотношение компонентов в смеси, то можно оценить содержание каждого компонента Сi по формуле: 
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где   Pi - массовая доля i-го компонента; N - показания индикатора; Ki - коэффициент пересчета i-го компонента.

Применительно к рассматриваемому примеру предположим, что ацетон, н-бутилацетат, ксилол и этанол находятся в массовых отношениях 1 : 1,5 : 6,5 : 3. Показания газоанализатора 43 мг/м3. Используя приведенную выше формулу, можно рассчитать концентрацию каждого компонента. Результаты представлены в таблице 3.

Таблица 3
Результаты расчета концентрации компонентов в смеси

	PRIVATE
Компонент
	Ki
	Pi
	Pi / Ki
	Pi ( N
	Ci

	Ацетон
	1,8
	1
	1,8
	43
	24

	Н-Бутилацетат
	6,1
	1,5
	0,16
	64,5
	40,3

	Ксилол
	0,95
	6,5
	6,84
	279,5
	40,8

	Этанол
	10,0
	3
	0,3
	129
	430


В данном случае концентрации всех анализируемых соединений ниже ПДК.

Экспериментальная часть

2. Принцип работы газоанализатора КОЛИОН-1В

Принцип действия: в газоанализаторе использован фотоионизационный метод детектирования, основанный на ионизации молекул вещества вакуумным ультрафиолетовым (ВУФ-) излучением. 

Передняя панель измерительного блока газоанализатора приведена на рис.1. В корпусе измерительного блока размещены: фотоионизационный детектор (ФИД), микронасос, плата питания, блок аккумуляторов, пьезоизлучатель, плата обработки с цифровым жидкокристаллическим индикатором. 

В качестве ВУФ-излучения в ФИД используется лампа тлеющего разряда. Анализируемый воздух непрерывно прокачивается через ФИД, установленный в газоанализаторе с помощью встроенного микрокомпрессора.
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Рис.1. Измерительный блок газоанализатора КОЛИОН-1В

1 – резистор установки порога срабатывания сигнализации. 2 –кнопка подсветки индикатора. 3 – светодиод сигнализации. 4 – тумблер включения газоанализатора(Пит). 5 – светодиод включения. 6 – штуцер входной. 7 – защитная планка. 8 – индикатор цифровой.  

В измерительной камере детектора происходит ионизация контролируемых веществ вакуумным ультрафиолетовым излучением. Ионы под действием электрического поля перемещаются в ионизационной камере. Получаемый токовый сигнал пропорционален концентрации анализируемых веществ. При этом компоненты чистого воздуха не ионизуются. Значения концентрации в мг/м3 представляется в цифровом виде на жидкокристаллическом индикаторе. Для работы в условиях пониженной освещенности предусмотрена подсветка индикатора. 

В комплект газоанализатора входят измерительный блок, присоединенный к нему пробоотборник, фильтр, зарядное устройство и сумка-укладка. Схема соединения элементов пробоотборника с измерительным блоком приведена на рис.2.

3. Порядок выполнения  работы

В работе проводится измерение концентрации в воздухе рабочей зоны одного из приведенных в таблице 3 веществ по указанию преподавателя.

1. Проверяют соединение пробоотборника с измерительным блоком газоанализатора.

2. Откручивают гайку 6 (рис.2) с пробоотборной трубки 5. В гайку вставляют фильтр 7. Закручивают гайку с фильтром на пробоотборную трубку.
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Рис.2. Схема соединения элементов пробоотборника с газоанализатором.

1- лицевая панель измерительного блока. 2- соединительная трубка. 3- переходник. 4- держатель. 5-пробоотборная трубка. 6- гайка. 7-фильтр.

3. Измерительный блок помещают в сумку-укладку и открывают клапан на дне сумки-укладки.

4. Включают тумблер Пит 4 (рис.1). Загорается светодиод 5 (рис.1). Если светодиод не загорается или мигает, заряжают блок аккумуляторов.

5. При нажатой кнопке 1 (рис.1) устанавливают на индикаторе по указанию преподавателя определенный порог срабатывания сигнализации.

6. Через 15 минут подносят пробоотборную трубку к месту измерения и фиксируют показываемое индикатором значение формальной концентрации вещества Сi (в мг/м3). 

7. Опыт воспроизводят через 20 минут.

4. Обработка результатов.

Истинная концентрация анализируемого вещества С(вещест-во) в мг/ м3 рассчитывают по формуле:

                                          С(вещество) = Кi(Сi.                           (2)
Все параметры записать в протокол эксперимента: 

Температура воздуха t = …..°С,  Давление  Р = ….. кПа,

Коэффициент пересчета шкалы газоанализатора по бензину для анализируемого вещества    Кi = …. .

	№

пробы
	Показание индикатора измерительного блока

Сi , мг/м3
	Концентрация вещества, С(вещество), мг/м3
	   С__

ПДК

	
	
	   в опыте
	средняя
	

	   1

   2
	….

….
	….

….
	….

….
	….

	….



Делают вывод о степени загрязненности воздуха анализируемым веществом. 

РАБОТА № 2
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗАПЫЛЕННОСТИ ВОЗДУХА 
Цель работы: изучение методики и приборов, используемых для исследования запыленности воздуха. 

Вопросы: Нормирование содержания вредных веществ в воздухе. Источники пыли. Воздействие пыли. Методы исследования запыленности. Отбор проб воздуха. Аспираторы. Фильтродержатели и фильтры.

Теоретическая часть

1. Пыль в воздухе и методы определения ее концентрации.

В воздушной среде насчитываются  десятки тысяч различных веществ. Однако наиболее распространенные загрязнители сравнительно немногочисленны. Это различные твердые частицы (пыль, дым, сажа), окись углерода (СО), диоксид серы (SO2), окислы азота NO  и  NO2), различные летучие углеводороды (СНх), соединения фосфора, сероводород (H2S), аммиак (NH3), хлор (Сl2), фтористый водород (HF), формальдегид (СН2О).

Нормирование содержания вредных веществ (ВВ) проводится на двух уровнях - максимально допустимом (ПДКм.р.) и среднесуточном (ПДКс.с.). Промежуточные значения имеет ПДКр.з. 

ПДКм.р. – максимальная разовая концентрация ВВ в воздухе населенных мест, мг/м3. Эта концентрация не должна вызывать в течение 30 минут рефлекторных (в том числе субсенсорных) реакций в организме человека. 

ПДКс.с. - среднесуточная предельно допустимая концентрация ВВ в воздухе населенных мест, мг/м3. Эта концентрация ВВ не должна оказывать на человека прямого или косвенного воздействия в условиях неопределенного долгого круглосуточного вдыхания. 

ПДКр.з. – предельно допустимая концентрация ВВ в воздухе рабочей зоны, мг/м3. Эта концентрация не должна вызывать у работающего при ежедневном вдыхании в пределах 8 часов в течение всего рабочего стажа заболеваний или отклонений в состоянии здоровья, обнаруживаемых современными методами исследования непосредственно в процессе работы или в отдаленные сроки. Значения ПДКм.р. и ПДКс.с. для наиболее часто встречающихся в атмосферном воздухе примесей приведены в таблице 4.

Таблица 4
Предельно-допустимые концентрации некоторых 

загрязняющих веществ в атмосфере

	Вещество
	ПДК, мг/м3
	Класс

опасности вещества

	
	максимальная

разовая
	средняя суточная
	

	Диоксид азота

Диоксид серы

Оксид углерода

Пыль

Аммиак

Серная кислота

Фенол

Формальдегид

Фтороводород

Хлор
	0,085

0,5

5,0

0,5

0,2

0,3

0,01

0,035

0,02

0,1
	0,04

0,05

3,0

0,15

0,04

0,1

0,003

0,003

0,005

0,03
	2

3

4

3

4

2

2

2

2

2


Пыль является аэрозолем. Аэрозоли представляют собой частицы вещества (твердые или жидкие) во взвешенном состоянии. Они распространены в приземном слое, тропосфере и стратосфере. Время их жизни различно: от нескольких часов до многих лет. В тропосфере различают 3 типа распределения частиц: фоновое, океаническое и континентальное. Частицы попадают в атмосферу с Земли в готовом виде, но значительная их часть образуется в результате химических реакций между газообразными, жидкими и твердыми веществами, включая пары воды. 

Большое количество аэрозолей образуется в результате естественных природных процессов, но немалая их доля имеет антропогенное происхождение.  Количество частиц ежегодно попадающих в воздушный бассейн Земли в результате деятельности человека – около 1 миллиарда тонн в год. Химический состав частиц различен, это диоксид кремния – песок, токсичные металлы, пестициды, углеводороды и др. Максимальный антропогенный вклад приходится на сульфаты. Аэрозоли в стратос​фере менее разнообразны, чем в тропосфере. 

Основной источник антропогенных аэрозолей - процесс горения. Энергетика и транспорт дают 2/3 общего количества антропогенных аэрозолей. Среди прочих источников аэрозолей - металлургические предприятия, производство строительных материалов, химические производства.                                      

Аэрозоли способны изменять климат Земли. Осаждаясь в альвеолах легких, они вызывают тяжелое заболевание у людей - пневмокониозы. Частицы аэрозоли могут нести на себе радиоактивность, вирусы, микробы, грибки, вызывать смоги и кислые дожди, то есть создавать угрозу не только живым существам, но и машинам, меха​низмам, приборам, качеству чистых материалов. Кроме того, пыль уносит с выбросами ценные материалы и может стать причиной раз​рушительных взрывов.

ПДК неорганической пыли с содержанием диоксида кремния ниже 20% в воздухе населенных мест – максимальная разовая 0,5 мг/куб.м ( в воздухе рабочей зоны 4 мг/куб.м), среднесуточная 0,15 мг/куб.м.

Для исследования концентрации пыли и ее дисперсного состава применяют весовой, счетный, фотометрический и радиометрический методы. 

Весовой метод. При весовом методе определяется концентрация пыли, выраженная в миллиграммах на 1 м3 (мг/м3). Этот метод считается основным.

Счетный метод. При счетном методе подсчитывается число пылевых частиц, содержащихся в 1 см3 исследуемого воздуха, а также определяются их размеры под микроскопом. Этот метод считается вспомогательным к весовому, он применяется чаще всего в гигиенических исследованиях.

Фотометрический метод. С помощью фотопылемеров, приборов, принцип действия которых основан на измерении фотометрическим способом изменения (ослабление) интенсивности светового потока, проходящего через запыленный воздух, легко и быстро определяют концентрацию пыли в воздухе. Этот метод сильно уступает в точности измерения весовому методу. 

Радиометрический метод. Принцип действия радиометрических приборов основан на определении степени поглощения альфа-излучения отобранной на фильтр пробы. Но погрешность измерений составляет 30%. 

Наиболее распространенным является гравиметрический метод определения весовой концентрации пыли. Через аналитический фильтр просасывают определенный объем запыленного воздуха. Массу всей витающей пыли без разделения на фракции рассчиты​вают по увеличению массы фильтра. Метод применяется для определения разовых и сред​несуточных концентраций пыли в воздухе населенных пунктов и санитарно-защитных зон в диапазоне 0,4-10 мг/м3.  

2. Отбор пробы воздуха.

Исследование воздуха включает два этапа – отбор проб и их анализ. Отбор проб исследуемого воздуха – важнейшая часть работы, поскольку результат самого точного анализа теряет смысл в случае неправильного отобранной пробы. 

В связи со сравнительно малыми количествами (мг и доли мг в кубическом метре воздуха) веществ в воздухе и их различным агрегатным состоянием к отбору проб воздуха предъявляются особые требования:

1)получение пробы, соответствующей реальному составу воздуха;

2)накопление в пробе достаточного для обнаружения количества искомого вещества. 

Отбор проб атмосферного воздуха осуществляется через поглотительный прибор аспирационным способом путем пропускания воздуха с опредленной скоростью или заполнения сосудов ограниченной емкости. Для исследования газообразных примесей пригодны оба метода, а для исследования примесей в виде пыли – только первый. Установка для отбора пробы воздуха аспирационным способом состоит из электроаспира-тора (могут быть пылесосы и другие приборы), который прокачивает воздух с определенной скоростью, и сорбционного  устройства (поглотительный сосуд, концентрационная трубка, фильтр). Электроаспираторы совмещают побудитель расхода воздуха (например, воздуходувка) и расходомерное устройство. 

В результате пропускания воздуха через поглотительный сосуд осуществляется концентрирование анализируемого вещества в поглотительной среде. Выбор поглотительной среды зависит от агрегатного состояния вещества и его химических свойств. Для поглощения веществ, находящихся в воздухе в газообразном состоянии, используются как жидкие поглотительные среды (поглотительные растворы), так и твердые сорбенты (силикагель, уголь активированный), которые применяются для отбора проб при низких температурах в виде «кипящего слоя». 

Аэрозоли (пыли, туманы, дымы) задерживаются различными фильтрующими материалами – бумажными, стеклянными, перхлорвиниловыми и др. 

Отбор проб атмосферного воздуха населенных мест производится на стационарных и маршрутных постах и под факелом. Стационарные и маршрутные посты размещаются в местах, выбранных на основе предварительного исследования загрязнения воздушной среды города промышленными выбросами, автотранспорта и других источников.

При наличии в воздухе нескольких токсичных ингредиентов или сложных многокомпонентных смесей неизвестного состава определяют состав смесей и выделяют наиболее опасные компоненты, на которые следует ориентироваться при оценке состояния воздушной среды. 

Когда требуется определить максимальную концентрацию токсичного вещества, поступившую в воздух за короткий промежуток времени, и соответствие ее предельно допустимой концентрации (ПДК), рекомендуется минимальная продолжительность отбора, не превышающая 15-30 мин. Во избежания усреднения концентрации отбирают максимальную разовую пробу. Отобранного количества воздуха должно быть достаточно для определения в нем искомого вещества в концентрациях, равных 0,5 ПДК для воздуха рабочей зоны и 0,8 ПДК для атмосферного воздуха. Для получения достоверных результатов в любой точке должно быть отобрано последовательно не менее 3 проб воздуха. 

Места отбора проб подфакельных наблюдений выбирают на разных расстояниях от источника загрязнения по направлению ветра. Продолжительность отбора разовых проб составляет 20-30 мин. Отбор среднесуточных проб производится либо непрерывно в течение суток, либо 12, 6, 4 раза в данной точке за сутки через равные промежутки времени в течение 20-30 мин каждая. После выполнения исследований вычисляют среднюю концентрацию в этих пробах. Одновременно с отбором проб воздуха определяют направление и скорость ветра, температуру и влажность воздуха, состояние погоды. 

3. Аспиратор для отбора проб воздуха.

Для отбора проб воздуха с целью анализа содержащихся в нем примесей используются различные аспираторы. На рис.3 представлена  передняя панель электроаспиратора М(822.

Электроаспиратор М(822 – переносной прибор с ручным регулированием расхода и неавтоматической программой работы предназначен для многоканального аспирационного отбора проб воздуха. Узлы аспиратора смонтированы на металлическом шасси с панелью, заключенном в кожух; электродвигатель, воздуходувка ротационного типа и шланги для соединения ротаметров с воздуходувкой. Аспиратор позволяет отбирать пробы одновременно по четырем каналам с регулированием скорости отбора по каждому каналу раздельно. 
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Рис. 3. Передняя панель электроаспиратора  М-822.

1 – колодка для присоединения электрического шнура.

2 – тумблер включения и выключения прибора.

3 – гнездо предохранителя.

4 – разгрузочный клапан (предохранительный клапан для предотвращения перегрузки электродвигателя при отборе проб воздуха с малыми скоростями и облегчения запуска прибора).

5 – ручки вентилей ротаметров.

6 – ротаметры.

7 – штуцеры для присоединения резиновых трубок. 
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4. Фильтродержатель и фильтр для отбора проб пыли.
Для улавливания веществ, находящихся в воздухе в виде пыли и аэрозолей, используют металлические или пластмассовые (1, рис.4) патроны, в которые закладываются фильтры АФА-ВП-20 (3, рис.3) с рабочей площадью 20 см2.  Фильтры АФА –ВП обладают высокой фильтрующей способностью, малым аэродинамическим сопротивлением и являются гидрофобными, поэтому при весовом анализе не требуется их высушивать. 

5. Оборудование, реактивы, материалы:

1) улавливающее устройство: пластмассовый фильтродержатель со шлангом, фильтр из ткани АФА-ВП-20, аспиратор для отбора проб воздуха М-822; 2) аналитические весы; 3)эксикатор; 4) пинцет; 5)секундомер; 6)термометр; 7) баро​метр.

Материал: воздух населенного пункта или санитарно-защитной зоны.

Экспериментальная часть

6. Ход работы.

Два фильтра из ткани АФА-ВП-20 (3, рис.4) взвешивают на аналитических весах, помещают в пакеты и доставляют на ме​сто отбора, где их, вложив в защитные кольца, вкладывают в патроны фильтродержателя (1, рис.4), которые крепко завинчивают крышкой патрона. 

Проверяют наличие защитного заземления на аспираторе.

Риску разгрузочного клапана (4, рис. 3) аспиратора устанавливают против цифры «1». К двум крайним левым штуцерам (7) через    шланг   подсоединяют  фильтродержатели.     Включают 

аспиратор, переместив движок тумблера (2). В момент пуска электродвигателя открывают до отказа соответствующий левый вентиль (5) для облегчения запуска. Путем вращения левых ручек (5) устанавливают скорость прохождения воздуха 20 л/мин, фиксируя скорость по шкале двух левых ротаметров (6). Перед отбором проб проверяют герметичность каждого фильтродержателя, для чего его входное отверстие закрывают пробкой и включают прибор: при герметичном присоединении расходомер воздуха показывает ноль. Фильтродержатели выставляют на открытый воздух. 

Включают секундомер. Отбор проб проводят  в течение 30 мин. Во время отбора  следят за скоростью прохождения воздуха и при необходимости регулируют ее вентилем (5). 

Отбор заканчивают выключением электроаспиратора, после чего отворачивают накидную гайку фильтродержателя. 

Фильтры пинцетом извлекают из держа​теля, складывают вчетверо запыленной поверхностью внутрь и поме​щают в тот же пакет, из которого он был взят. Фильтры выдерживают в течение 15 мин при комнатной температуре и до​водят до постоянной массы. Фиксируют массу заполненных фильтров.

7. Обработка результатов.
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Концентрацию пыли С мг/м3 вычисляют по формуле:

                                        (4)

где  М - масса пыли на фильтре, равна разности масс  запыленного  и чистого фильтра, мг; Vo - объем аспирированного воздуха, приведенный к нормаль​ным условиям, м3.

Под нормальными условиями подразумевается температура 0°С и атмосферное давление 1013 гПа (760 мм рт. ст.):
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                                                                                                     (3)

где  Vt  - объем аспирированного воздуха при температуре t и атмосферном давлении Р гПа, м3, причем  Vt = (((/1000 (( - скорость прохождения воздуха, л/мин; ( - время пропускания воздуха, мин); 273 – нормальная температура; 1013 - нормальное давление, гПа.

Все параметры записать в протокол эксперимента: 

Температура воздуха t = …..°С,  Давление  Р = ….. гПа,

Длительность опыта ( = ……мин.,  

Скорость прохождения воздуха ( = …… л/мин.

	№

фильтра
	Масса фильтра, мг
	Объем воздуха в нормальных условиях V0, м3
	Вычисленная концентрация пыли С, мг/м3

	
	чистого,  m1
	заполненного, m2
	
	

	
	
	
	
	каждая
	средняя

	   1

   2
	….

….
	….

….
	….

….
	….

….
	….


Делают вывод о степени запыленности воздуха. 

РАБОТА № 3
Определение диоксида серы в воздухе
Цель работы: изучение методики и приборов, используемых для определения содержания диоксида серы в воздухе. 
Вопросы: Источники соединений серы в атмосфере. Воздействие диоксида серы на окружающую среду и человека. Фотометрический метод исследования загрязнителей атмосферного воздуха. Методы определения диоксида серы в воздухе.

Теоретическая часть

1. Диоксид серы в воздухе и методы его определения.

Соединения серы попадают в атмосферу, как естественным путем, 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 SO2 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 – один из наиболее вредных газов из распространенных заг​рязнителей воздуха. Он раздражает слизистую оболочку глаз, дыхательные пути, а продолжительное действие даже малых концентраций SO2 может вызвать хронический гастрит, гепатопатию, бронхит, ларингит и другие болезни. В присутствии бензапирена двуоксись серы увеличивает частоту появления злокачественных опухолей. Диоксид серы оказывает вредное действие на растения, так как он, поступая внутрь листа, угнетает жизнедеятельность клеток. При этом листья растений сначала покрываются бурыми пятнами, а потом засыхают. В результате SO2 инициирует гибель лесов. 

Диоксид серы существует в атмосфере от нескольких часов до нескольких дней в зависимости от влажности и других характеристик атмосферы.

Переносу SO2 на дальние расстояния и его рассеянию в верхних слоях атмосферы способствуют высокие дымовые трубы, что снижает локальное загрязнение атмосферы. В атмосфере SO2 под действием кислорода (катализатор - следы металлов, главным образом марганец) 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.

В данной работе метод определения SO2 основан на окислении SO2 в процессе его улавливания из воздуха раствором перекиси водорода с последу​ющим количественным определением осадка, образующегося при взаимодействии сульфат-иона с хлоридом бария. Влияние суль​фатов и серной кислоты устраняют улавливанием их на фильтр АФА-ХА, который помещают перед поглотительным прибором в пластмассовом фильтродержателе. Метод рекомендуется для опреде​ления разовых концентраций. Чувствительность определения 5 мкг в анализируемом объеме пробы. Диапазон измеряемых концент​раций 0,08 -1,5 мг/м3 при отборе пробы объемом 80 л.

Второй метод основан на поглощении SO2 из воздуха раствором формальдегида с образованием гидроксиметансульфокислоты. При добавлении гидроксида натрия гидроксиметансульфокислота снова разлагается на формальдегид и S(IV). Эти вещества при реакции с парарозанилином образуют соединение, по интенсивности окраски которого определяют содержание диоксида серы фотометрическим методом.

В другом методе диоксид серы улавливается пленочным хемосорбентом на основе тетрахлормеркурата натрия и его фтометрическом определении по соединению, образующемуся в результате взаимодействия SO2  с формальдегидом и парарозанилином. 

2. Отбор пробы воздуха для определения диоксида серы.

Для улавливания веществ, находящихся в воздухе в виде паров и газов, применяются стеклянные сосуды различной конструкции, например поглотители с пористой перегородкой, Зайцева, Рыхтера, Петри и др. Они представляют собой стеклянные цилиндры, в верхнюю расширенную часть которых впаяны две стеклянные трубки. Конец одной из них доходит почти до дна и заканчивается иногда полым шариком с несколькими отверстиями. Верхний конец этой трубки загнут под прямым углом. Вторая, короткая, трубка тоже изогнутая под прямым углом, впаяна в верхнюю часть поглотителя и служит для выхода воздуха из него. За счет сужения нижней части прибора повышается высота столба налитой в прибор жидкости (поглотительного раствора), что обеспечивает максимальный контакт исследуемого воздуха (который входит в прибор через длинную трубку) с поглотительным раствором при соблюдении необходимой в каждом конкретном случае скорости аспирации. 

В качестве поглотительного раствора могут быть использованы дистиллированная вода или специальные растворы, вступая в контакт с которыми содержащиеся в воздухе токсичные вещества растворяются в них или взаимодействуют с ними с образованием новых веществ. Применяются также различные твердые хемосорбенты, силикагель, активированный уголь и другие, позволяющие увеличить скорость аспирации до 30 л/мин. Поглотительные приборы при этом имеют другую конструкцию. 

В работе используется поглотительный прибор Рыхтера, в который помещается раствор пероксида водорода. На короткую изогнутую трубку широкой части поглотителя надевают шланг, и конец этого шланга присоединяют к электроаспиратору М-822. К длинной изогнутой трубке поглотителя присоединяют через шланг фильтродержатель с фильтром АФА-ХА-20 для очистки воздуха от аэрозолей сульфатов и серной кислоты, ме​шающих определению. Схема установки приведена на рис. 5.
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Таким образом, исследуемый воздух, проходя через длинный отрезок трубки, попадает в поглотительный раствор, улавливающий искомое вещество, и выходит через аспиратор.

3. Фотометрический анализ.

Метод абсорбционной спектроскопии основан на избирательности поглощения растворами веществ ультрафиолетового (180-400 мкм), видимого (400-700 мкм) и инфракрасного света (700-3000 мкм). С помощью спектрофотометрии измеряют степень поглощения монохроматического излучения в видимой, УФ- и ИК-областях спектра.  Фотоколориметрический метод анализа использует полихроматическое излучение преимущественно в видимом участке спектра и поэтому имеет меньшую чувствительность и точность определения. Однако простота, доступность и универсальность  фотоколориметрии обусловили ее широкое применение для контроля загрязнений воздуха и воды. Фотоколоримерические методы анализа основаны на сравнении поглощения света стандартными и исследуемыми растворами. 

Если световой поток пропустить через кювету с раствором, поглощающим свет, то выходящий световой поток будет менее интенсивным, чем входящий. Ослабление светового потока связано с частичным поглощением его и частичным отражением. Если Iо – интенсивность падающего, а I – интенсивность прошедшего через раствор светового потока, то D = lg(Iо/I) – оптическая плотность, или абсорбционность, которая характеризует интенсивность поглощенного светового потока. 

Согласно основному закону поглощения - закону Бугера-Ламберта-Бера абсорбционность растворов при прочих равных условиях прямо пропорциональна концентрации вещества и толщине поглощающего слоя:

                                             D = lg(Iо/I) = (LC,                           (5)

где  ( - молярный коэффициент светопоглощения; L – толщина слоя раствора, через который проходит световой поток, см; С – концентрация раствора, моль/л.

Величина ( зависит от природы вещества и растворителя, длины волны и температуры и не зависит от L и С. Чем выше величина (, тем чувствительнее метод. Так, ( раствора гесамина меди равен 120 (3 н. раствор NH3 в воде, (макс = 620 нм), а дитизона меди – 22700 (растворитель CCl , (макс = 445 нм). Это означает, что для получения одинаковой оптической плотности в случае применения дитизона,  потребуется концентрация меди  почти в 190 раз меньшая, чем в случае использования аммиака. Следовательно, определение меди дитизоном в 190 раз чувствительнее определения меди аммиаком.  Таким образом, применение подходящих окрашивающих веществ, взаимодействующих с определяемым ионом или веществом, позволяет либо сделать вообще возможным фотометрическое его измерение, либо повысить  чувствительность метода. 

4. Фотометр КФК-3-01.

Для контроля загрязнений воздушной среды, гидросферы и почвы в практике широко используются различные фотометры. 

Управляемый IВМ-совместимым компьютером фотометр фотоэлектрический КФК-3-01 предназначен для измерения коэффициентов пропускания и оптических плотностей прозрачных жидкостных растворов, а также для измерения скорости изменения оптической плотности и определения концентрации веществ в растворах после предварительной градуировки. Прибор работает в спектральном диапазоне от 315 до 990 нм. Спектральный интервал, выделяемый монохроматором фотометра – не более 5 нм. 

Принцип действия фотометра основан на сравнении потока излучения Фо, прошедшего через «холостую пробу» (растворитель или контрольный раствор, по отношению к которому производится измерение) и потока излучения Ф, прошедшего через исследуемый раствор. 

Потоки излучения Фо  и  Ф фотоприемником преобразуются в электрические сигналы Uо, U   и  Uт  (Uт - сигнал при неосвещенном фотоприемнике), которые обрабатываются микро-ЭВМ и представляются на индикаторе в виде коэффициентов пропускания, оптической плотности, скорости изменения оптической плотности, концентрации. 

Фотометр можно использовать и в качестве нефелометра, то есть измерять оптическую плотность и концентрацию вещества, образующего тонко дисперсную взвесь. Так, по количеству сульфата бария в анализируемой взвеси, судят о содержании в воздухе образующей его двуокиси серы.   

Внешний вид фотометра КФК-3-01 представлен на рис. 6.
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Рис. 6. Фотометр КФК-3-01. 1 – съемная крышка кюветного отделения. 2 – кожух прибора. 3 – ручка для поворота дифракционной решетки и установки длины волны.  4 – ручка ввода кюветы в световой поток. 5 – основание прибора. 6 – наименование прибора . 7 – верхний индикатор. 8 – нижний индикатор. 9 – кнопки управления. 10 – выключатель «СЕТЬ».
Экспериментальная часть

В работе определяют разовую концентрацию диоксида серы в исследуемом воздухе. Выполнение работы предполагает умение пользоваться фильтродержателем, поглотительным сосудом и электроаспиратором М-822 при отборе проб воздуха, фотометром КФК-3-01 для измерения концентрации раствора.

5. Оборудование, реактивы, материалы:

1) улавливающее устройство: по​глотительный прибор Рыхтера, пластмассовый фильтродержатель с фильтром АФА-ХА-20, аспиратор для отбора проб воздуха М-822; 2) аналитические весы; 3) барометр; 4) термо​метр; 5) фотометр КФК-3-01; 6) глицерин (х. ч.) или этиленгликоль (х. ч.); 7) соляная кислота, конц, (пл. 1,19 х. ч.); 8) спирт этило​вый, ректификат; 9) перекись водорода (Н2О2), х. ч.; 10) калий сер​нокислый, безводный (х. ч.), K2SO4, 11) поглотительный раствор: 10 мл 30%-ной Н2О2 растворяют в 1 л воды, 0,3%-ный раствор Н2О2 хранят в темной склянке не более недели; 12) барий хлористый, составной реактив: 5,85 г кристаллического хлористого бария (ВаСl2•2Н2О) растворяют в 50 мл воды. Затем приливают 150 мл этилового спирта и 150 мл глицерина или этиленгликоля. Величи​ну рН смеси доводят до 2,5-2,8 конц. соляной кислотой НС1. Ра​створ оставляют на 48 часов и в случае появления осадка фильтруют через фильтр «синяя лента». Срок хранения 2 месяца; 13) исходный стандартный раствор. Безводный сернокислый калий мелко расти​рают и сушат при температуре 120-150( С в течение 2 часов. Навес​ку 0,2720 г растворяют в 100 мл воды. Этот раствор соответствует содержанию SO2 1000 мкг/мл; 14) рабочий стандартный раствор. Готовят 10-кратным разбавлением исходного стандартного раство​ра поглотительным раствором. Полученный раствор соответствует содержанию SO2 100 мкг/мл.

Материал: воздух населенного пункта. 

6. Построение калибровочного графика.

В мерные колбы на 100 мл наливают 1, 2, 4, 6, 8, 10 мл рабочего стандартного раствора (100 мкг/мл). Разбавляют до мет​ки поглотительным раствором. Содержание SO2 в 5 мл стандарт​ного раствора в мерных колбах составляет соответственно 5, 10, 20, 30, 40, 50 мкг. Для приготовления шкалы стандартов отби​рают в пробирки по 5 мл каждого стандарта, добавляют по 1 мл раствора BaCl2. Содержимое каждой пробирки тщательно встряхивают и через 15 мин определяют оптическую плотность (D) раствора в кювете толщиной 10 мм при длине волны 400 нм относительно нулевой пробы. Время от добавления последнего реактива до измерения D для всех растворов должно быть одинаковым.   

Измерения проводят на фотометре КФК-3-01 согласно инструкции в режиме «КОНЦЕНТРАЦИЯ по 6 стандартным растворам». По результатам измерения компьютер фотометра определяет коэффициент факторизации Кф, с помощью которого рассчитывается концентрация исследуемого раствора. 

На рис.7 приведен пример соответствующего калибровочного графика с указанием уравнения прямой.  Из этого  уравнения 
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Рис. 7. График зависимости оптической плотности калибровочного раствора от содержания SO2.
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вытекает следующая зависимость массы SO2   в анализируемом растворе от оптической плотности:

                                                                                                  (6)

Следовательно, коэффициент факторизации в данном случае Кф = 400.

7. Улавливание SO2 из воздуха.

Опыт проводят с двумя поглотительными сосудами.

1. Пластмассовый фильтродержатель собирают из элементов, приведенных на рис.4 (работа № 3), причем в патрон вставляют фильтр АФА-ХА-20 для улавливания сульфатов и серной кислоты до пропускания воздуха через поглотительный прибор.

2. В поглотительный прибор Рыхтера помещают 6 мл 0,3 % раствора пероксида водорода. 

3. Собирают установку для улавливания SO2 из атмосферного воздуха согласно рис.5, проверяют наличие заземления электроаспиратора.

4. Исследуемый воздух со скоростью 4 л/мин протягивают через прибор Рыхтера в течение 20 мин с помощью электроаспиратора  М-822. Порядок работы с электроаспиратором описан в лабораторной работе № 3. 

5. После завершения аспирации в лаборатории уровень раствора в поглотительном приборе доводят до 6 мл дистиллированной водой. 

6. Для анализа 5 мл раствора пробы переносят в пробирку и добавляют 1 мл раствора BaCl2. Со​держимое пробирки тщательно встряхивают и через 15 мин приступают к фотометрическим измерениям. 

8. Фотометрическое измерение концентрации.

Перед началом работы необходимо ознакомиться с паспортом на фотометр КФК-3-01. 

1. Включают тумблер «СЕТЬ» (10, рис.6). На верхнем индикаторе (7, рис.6) отображается символ «ОАО «ЗОМЗ», на нижнем (8, рис.6) – «ПРОГРЕВ ПРИБОРА» и показания таймера. По истечении 2,5 мин на верхнем индикаторе отображается надпись – шифр фотометра «КФК-3-01».

2. Через 5 мин автоматически учитывается «нулевой отсчет», включается источник излучения; на верхнем индикаторе отображается значение длины волны в нм, на нижнем – надпись «ПРОГРЕВ ЛАМПЫ» и показания таймера. По истечении 10 мин фотометр выдает звуковой сигнал готовности к работе и на нижнем индикаторе отображается надпись «ГОТОВ К РАБОТЕ ВВЕДИТЕ РЕЖИМ».

3. Ручкой установки длин волн устанавливают длину волны 400 нм (3, рис. 6). 

4. Помещают в кюветное отделение кюветы с «холостой пробой» (дальнее гнездо кюветодержателя)  и исследуемым раствором (ближнее гнездо). Толщина кювет – 10 мм.

5. Ручку перемещения кювет (4, рис. 6) устанавливают в крайнее левое положение, при этом в световой пучок вводится кювета с «холостой пробой».

6. Закрывают крышку кюветного отделения. 

 7. Нажатием клавиши «D» («С») выбирают режим измерения концентрации по фактору. На нижнем индикаторе отображается «Сф – КОНЦЕНТРАЦИЯ ПО ФАКТОРУ».

8. Нажимают клавишу «В». На нижнем индикаторе отображается надпись «ВВЕДИТЕ: Кф = 0.000». При помощи клавиши вводят в память коэффициент факторизации Кф, значение которого указывает преподаватель.

9. Клавишей «D» («С») выбирают режим «Сф – КОНЦЕНТРАЦИЯ ПО ФАКТОРУ». Нажимают клавишу «#». На нижнем индикаторе отображается надпись «ГРАДУИРОВКА». По окончании градуировки на индикаторе отображается

«ИЗМЕРЕНИЕ:

Сф = 0.000 ( 0.002»

10. Ручку перемещения кювет устанавливают в крайне правое положение, при этом в световой пучок вводится кювета с исследуемым раствором. На индикаторе отображается отсчет, соответствующий концентрации исследуемого раствора, которая численно равна массе SO2 (m) в 5 мл раствора.   Операцию повторяют три раза. Определяют m (SO2) в исследуемом растворе как среднее арифметическое из полученных отсчетов.  
9. Обработка результатов.
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Расчет концентрации С мг/м3 в атмосферном воздухе проводят по формуле:

                                                                                                (7)

где:

V1 - общий объем пробы в поглотительном приборе (6 мл);

V2 - объем пробы для анализа (5 мл);

m - количество SO2 в пробе, найденное по калибровочному гра​фику, мкг (m = Кф(D), или выдано на индикаторе фотометра при работе в режиме «Концентрация по фактору»;         

Vo - объем протянутого воздуха, приведенный к нормальным условиям, л (смотри уравнение 11, раздел 7 лабораторной работы № 3).

Все параметры записать в протокол эксперимента: 

Температура воздуха t = …..°С,  Давление  Р = ….. гПа,

Длительность опыта ( = ……мин.,  

Скорость прохождения воздуха ( = …… л/мин.

Объем протянутого воздуха в нормальных условиях V0 = ….. м3.

Коэффициент факторизации Кф = ….. .
	№

пробы
	Результаты фотометрических измерений
	Масса SO2  найденная по калибровочному графику,

mграф , мкг*


	Вычисленная концентрация пыли С, мг/м3

	
	Оптическая плотность, D
	Масса SO2 в растворе,

mфот , мкг
	
	

	
	
	
	
	каждая
	средняя

	   1

   2
	….

….
	….

….
	….

….
	….

….
	….


Примечание: массы mфот  и  mграф  должны быть одинаковыми.

Делают вывод о степени загрязненности воздуха диоксидом серы. 

РАБОТА № 4
Определение тяжелых металлов методом атомно-абсорбционной спектроскопии

Цель работы: ознакомиться с атомно-абсорбционным методом количественного определения  тяжелых металлов в поверхностных водах суши. 

Вопросы: Сущность атомно-абсорбционного анализа металлов. Методы атомно-абсорбционного анализа - с атомизацией в пламени и электротермической  атомизацией в графитовой печи. 

Теоретическая часть

1. Атомно-абсорбционные анализаторы.

Атомно-абсорбционный (АА) анализ основан на селективном поглощении УФ- или видимого излучения атомами газа. Для каждого элемента существуют определенные длины волн излучения и поглощения. В АА анализе используются резонансные линии, соответствующие переходам атомов с невозбужденного уровня на возбужденные уровни. 

В качестве источника излучения обычно применяют лампу с полым катодом (ЛПК) из определяемого металла. Интервал длин волн спектральной линии, испускаемой источником света, и линии поглощения того же самого элемента в пламени очень узок, поэтому поглощение других элементов практически не сказывается на результатах анализа. 

Для перевода пробы в газообразное атомарное состояние применяются два вида устройств атомизации – пламенные и электротермические.

Атомно-абсорбционные элементные анализаторы относятся к современным селективным, высокопроизводительным и точным приборам, которые позволяют анализировать до 70 элементов в пробе с чувствительностью в интервале 10–4  -10–9 % масс. Недостатком этого вида анализа является невозможность одновременного определения в пробе нескольких элементов. 

В настоящее время потребителям предлагается несколько отечественных атомно-абсорбционных спектрометров: «Спектр –5М», «КВАНТ-А2», «КВАНТ-Z.ЭТА», «МГА-917» и др. 
В спектрометре «КВАНТ-Z.ЭТА» применяется электротермическая атомизация в инертной среде, исключающая использование горючих газов, которые необходимы при пламенном способе атомизации. При этом анализируемый образец в виде раствора вводят в графитовую кювету, внутренняя поверхность которой покрыта пирографитом. Для автоматической коррекции спектральных помех в приборе использован обратный эффект Зеемана, реализующий двухлучевой двухканальный алгоритм атомно-абсорбционных измерений, что приводит к более высокой чувствительности анализа. В таблице 5 можно сопоставить для некоторых металлов предел обнаружения, достигаемого спектрометром «КВАНТ-Z.ЭТА»,  и ПДК для водоемов. 

Таблица 5
Метрологические характеристики ААС "КВАНТ-Z.ЭТА"

и ПДК некоторых металлов для водоемов

	Металлы

PRIVATE

	Длина волны,

нм
	Предел 

обнаружения, 

мкг/л
	ПДК, мкг/л, для водоемов

	
	
	
	Хозяйственно-питьевых
	Рыбохозяйственных

	Cd
	228,8
	0,01
	1
	5

	Cr
	357,9
	0,06
	500
	10

	Cu
	324,8
	0,1
	1000
	1

	Mn
	279,5
	0,02
	100
	10

	Ni
	232,0
	24
	100
	10

	Pb
	283,3
	0,1
	30
	100

	Zn
	213,9
	0,01
	1000
	10


Практическая часть

2. Метод анализа.

Метод заключается в измерении атомной абсорбции в нагревающейся электротоком графитовой трубке при испарении анализируемой пробы с ее внутренней поверхности. 

3. Оборудование, реактивы, материалы.

1) Атомно-абсорбционный спектрометр «КВАНТ-Z.ЭТА»; 2)персональный компьютер, принтер; 3)баллон с аргоном высокой чистоты; 4)комплект спектральных ламп с полым катодом; 5)пипеточный дозиметр; 6)колбы мерные, пипетки, мерные цилиндры; 7)вода бидистиллированаая для разбавления проб; 8)пробы растворов, содержащих анализируемые металлы.  

4.Атомно-абсорбционный спектрометр «КВАНТ-Z.ЭТА».

Спектрометр производит измерения концентрации химических элементов, аналитические резонансные спектральные линии которых лежат в спектральном диапазоне прибора  (190 – 850 нм), методом АА анализа с применением электротермической атомизации. 

Управление прибором, обработка, отображение и хранение информации производится персональным компьютером (ПК) с соответствующим программным обеспечением. 
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Спектрометр (рис.8) состоит из источника 1 резонансного излучения (ЛПК на определенный элемент), оптической системы 2, электротермического анализатора (ЭТА), включающего графитовую трубчатую печь 3 и электромагнит 4, монохроматора 5, фотоэлектрического преобразователя (ФЭУ) 6, интерфейса 7 и ПК 8 с принтером 9. 

Свет ЛПК 1 с помощью двухлинзовой оптической системы 2 пропускается через графитовую печь 3, которая размещена в воздушном зазоре электромагнита 4. Аликвота анализируемой пробы (до 25 мкл) вводится в печь ручным дозатором (микропипеткой). Затем производится нагрев печи по программе, включающей стадии испарения, пиролиза (три ступени), атомизации и очистки. 

На стадии атомизации в печи возникает атомный пар, который содержит не только атомы определяемого элемента, но и фоновые образования. 

Интенсивность света, прошедшего через аналитическую ячейку IB, определяется выражением:

                                      IB = I0(exp L((-kB(C - kф)                         (8)

где  I0 – интенсивность света на входе аналитической ячейки;

       L –  длина аналитической ячейки;

       С – концентрация определяемых атомов в ячейке;

       kB– коэффициент поглощения определяемых атомов;

       kф– коэффициент фонового поглощения.

Величина IB приобретает два значения:  IB(min), когда расщепление линии поглощения отсутствует, и  IB(max), когда расщепление максимально.

Свет, прошедший через графитовую печь 3, оптическую схему 2 и монохроматор 5, формирует с помощью фотоэлектрического преобразователя 6 два последовательных цифровых сигнала, которые пропорциональны интенсивности суммарного и  фонового излучений на выходе аналитической ячейки. ПК сначала эти сигналы логарифмирует, а затем вычисляет выходной сигнал зеемановской абсорбционности А, равный разности сигналов суммарной и фоновой абсорбционности:

                                        А = lgIB(max)- lgIB(min).                     (17)

Параметр А зависит только от коцентрации определяемого элемента в аналитической ячейке, которая прямо пропорциональна концентрации элемента С в анализируемой пробе. 

Программой предусмотрено представление результатов измерений, отражающих высоту пика и площадь атомно-абсорбционного сигнала, соответствующие им концентрации, а также статистическую обработку данных эксперимента.  

Внешний вид прибора приведен на рис. 9.
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Спектрометрический блок I состоит из центрального модуля Iа, правого Iб и левого Iв модулей. В центральном модуле расположен электромагнит с ЭТА и элементами оптической схемы. Ручка 1 обеспечивает доступ к графитовой печи. 

В правом модуле Iб под верхней откидывающейся крышкой 2 расположен ламповый отсек, где находятся держатель 3 лампы с ламповой панелью на гибком кабеле. На держателе лампы имеются четыре юстировочных винта. 

В левом модуле Iв находятся монохроматор, блоки питания ФЭУ и ЛПК и сам ФЭУ. На передней панели модуля размещены  органы управления и индикации: тумблер и индикатор включения слаботочного сетевого напряжения (220 В, 2 А), индикатор включения сильноточного сетевого напряжения (220 В, 40 А), кнопка сброс аварийного выключения программы, индикатор ГАЗ наличия инертного газа, индикатор ВОДА наличия охлаждающей воды, а также ручка установки длин волн монохроматора и счетчик длин волн. На верхней крышке левого модуля расположены съемные щели монохроматора. 

Справа от спектрометрического блока на рис. 9 изображены монитор II и системный блок  Ш ПК.

Слева на рисунке помещен баллон IV с аргоном высокой чистоты. 

5. Постановка задачи

При выполнении работы предусматривается, что: 1) анализируется один из элементов таблицы 9 по указанию преподавателя; 2) в спектрометр вставлена требуемая пара спектральных щелей; 3) в спектрометр установлена и отъюстирована надлежащим образом лампа на анализируемый элемент; 4) отрегулировано оптимальное  положение  линзы  левого объектива атомизатора; 5) выполнена калибровка прибора по заданному элементу с целью определения значения коэффициентов градуировочных зависимостей, и результаты калибровки подключены к калибровочным журналам программы (программа ГКНЖ.09.00.000 ПРО1, версия 1.6х); 6) микропипетка ручного дозатора настроена на 5 мкл; 7) подготовлена по соответствующей методике исходная проба в виде раствора, содержащего анализируемый элемент. 

6. Порядок выполнения работы.

1. Включают компьютер, на дисплее появляется «Рабочий стол».

2. Включают тумблер СЕТЬ на панели левого модуля спектрометра.

3. Открывают баллон с аргоном и устанавливают на выходном манометре 2 атм, на регуляторе расхода аргона – 1 атм. Загорается светодиод ГАЗ на панели левого модуля. 

4. Открывают водопроводный кран подачи охлаждающей воды. Загорается светодиод ВОДА.

5. На дисплее открывают группу Quant Zeeman Labratory, запускают программу Quant Zeeman for Windows –on line- и входят в Главное меню программы. Программа работает по принципу ведения журналов.

6. Открывают пункт Журнал-Открыть главного меню. Выбирают заданный элемент и открывают отвечающий ему журнал (например, если анализ проводится на кадмий, то журнал – Cd.mag – рисунок 10). Появляется окно проведения измерений. При открытии журнала автоматически устанавливается рекомендуемый ток лампы, напряжение питания ФЭУ и подключается необходимая программа нагрева печи. 

7. В разделе Комментарий окна проведения измерений введены условия определения данного элемента: длина волны аналитической линии, ширина спектральных щелей и их ориентация, рекомендуемый ток лампы, рекомендуемая программа нагрева печи. 

8. Программа нагрева печи выводится нажатием клавиши ПНП раздела Комментарий. Клавишей Аналит.условия выводятся выбранные аналитические условия определения элемента.  

9. Устанавливают выбранную длину волны с помощью ручки на передней панели левого модуля спектрометрического блока.

10. Включают автоматический выключатель, расположенный на задней стенке панели правого модуля спектрометрического блока. На панели левого модуля загорается индикатор включения сильноточного сетевого напряжения (220 В, 40 А). 

11. Сохраняют журнал с условиями проведения анализа командой Журнал-сохранить главного меню. 

12.  Если необходимо изменить условия проведения анализа,  то  

       открывают раздел Правка главного меню, выбирают раздел 

       Аналитические   условия  и  входят   в  раздел  Метод,  где 

	Quant Zeeman for Windows  (off line) – [Cd]
	(
	(
	Х

	Журнал Правка Сервис Графики Опции             Окно Помощь
	(
	(
	Х

	Cd     
	(
	(
	
	

	Результаты измерений
	Комментарий
	

	№
	Пик,

Б
	Интеграл

Б 
	Концентрация, мкг/л
	Сd
228,8 нм

0,5 мм I
5 ма

40-50-600-600-1900-2400

  600-2000

20 мкг/мл  Pb
	

	
	
	
	пик
	интеграл
	
	

	 1

2
	0,2231

0,2279
	0,0334

0,0346
	1,0069

1,0306
	0,9759

1,0117


	
	

	Средние значения
	
	

	
	0,2255
	0,0340
	1,0187
	0,9938
	
	

	Среднеквадратическое отклонение
	
	

	Абс
	0,0034
	0,0008
	0,0168
	0,0254
	
	

	%
	1,52
	2,43
	1,65
	2,55
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Рис.10. «Окно проведения измерений».

Присутствует раздел Прочие условия. В этом разделе по указанию преподавателя устанавливаются: единица измерения концентрации; объем дозируемой аликвоты в печь, фактор разбавления, объем пробы и масса навески, указывается имя соответствующей анализируемому элементу калибровки.  Для запоминания новых установок вводится имя журнала и нажимается ОК. Возвращаются в окно проведения измерений.

13.  В графитовую печь дозируют 5 мкл анализируемой пробы и нажимают клавишу Start. После окончания программы нагрева в графе Концентрация  появляются значения концентрации элемента в анализируемой пробе, вычисленные по калибровочным зависимостям – по пику и по интегралу. 

14.  Если в графе Концентрация выводится значение «-1», то это означает, что измеряемая концентрация значительно превышает верхний предел калибровки. Соответствующее измерение удаляют, а анализируемую пробу разбавляют и выполняют новое измерение.

15.  Когда проводят повторное измерение с результатами в пределах калибровки, то в окне на дисплее отображается статистическая обработка данных анализа (рис. 10). Таким образом, должно быть выполнено как минимум два измерения.

16.  Для распечатки результатов анализа выбирают в главном меню пункт Журнал-Печать, выбирают подключенный к системе принтер, отмечают по указанию преподавателя позиции для распечатки и нажимают кнопку Печать.  

17.  Для вывода графической информации на дисплей отмечают номер измерения и нажимают клавишу Измер. (рис. 10).

18.  После завершения измерений выключают автомат сильноточного питания.

19.  Графитовую трубку переносят в контейнер.

20.  Закрывают водопроводный кран.

21.  Закрывают баллон с аргоном.

22.  Выходят из программы Quant Zeeman for Windows, нажав клавиши ALT-F4 и ОК. 

23. Выключают слаботочное питание спектрометра.

24. Выключают ПК. 

7. Обработка результатов анализа

При оформлении лабораторной работы в виде таблицы представляют данные, которые берут из распечатки результатов анализа (п. 16). 

Рассчитывают среднее значение концентрации анализируемой пробы  Сизм, учитывая полученные концентрации двух замеров, вычисленные программой по калибровочной зависимости, как пику, так и по интегралу (рис.10).  

Если исходная проба подвергалась разбавлению в процессе анализа, то концентрацию определяемого металла в пробе Сх (мкг/л) рассчитывают по формуле   

                                                    Сх = Сизм(F,                               (9)

где F – фактор разбавления, равный кратности разбавления пробы. 

Концентрацию металла в исходной пробе находят также графически. Для этого рассчитывают среднее значение абсорбции Бизм (например, колонки «Пик Б» и «Интеграл Б»  таблицы «Результаты измерений» на рис. 7). Используют предоставленный преподавателем калибровочный график на определяемый металл. На калибровочную прямую наносят точку Бизм, опускают перпендикуляр на ось концентрации и записывают значение Си, которое должно совпадать со значением Сизм (рис. 8).

Окончательный результат представляют в виде:

Сх  (  (((),  мкг/л (Р = 0,95),

где ((() – характеристика погрешности определения для данной массовой концентрации металла, рассчитанная по табл. 6.

Сравнивают полученное значение с ПДК для водоемов (табл.5) и делают вывод об уровне загрязненности воды определяемым металлом.

Таблица 6
Данные для расчета характеристики погрешности

	МеталлыPRIVATE

	Диапазон определяемых концентраций, 

С, мкг/л
	Характеристика 

погрешности,  

(((), мкг/л

	
	
	

	Cd
	0,1 – 2,0
	0,04+0,08(С

	Cr
	0,5 – 30,0
	0,26+0,18(С

	Cu
	0,6 – 30,0
	0,16+0,16(С

	Mn
	0,35 – 15,0
	0,7+0,10(С

	Ni
	4,0 – 65,0
	1,6+0,10(С

	Pb
	2,0 – 30,0
	0,08+0,10(С

	Zn 
	2,5 – 20,0
	0,8+0,14(С
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РАБОТА № 5
Определение содержания нефтепродуктов в воде и почве

Цель работы: ознакомиться с методом количественного определения  нефтепродуктов в воде и почве по интенсивности поглощения в ИК-области спектра. 

Вопросы. Загрязнение поверхностных вод нефтью и нефтепродуктами. Загрязнение  почвы нефтью  и  нефтепродуктами. 

ИК-спектроскопическое определение нефтепродуктов. Анализатор нефтепродуктов АН-2. 

Теоретическая часть

1. Загрязнение  почвы нефтью и нефтепродуктами.

Нефтепродукты (НП) относятся к числу наиболее распространенных и опасных загрязняющих веществ. Нефть и продукты ее переработки представляют собой чрезвычайно сложную, непостоянную и разнообразную смесь веществ (низко- и высокомолекулярные предельные, непредельные алифатические, нафтеновые, ароматические углеводороды, кислородные, азотистые, сернистые соединения, а также ненасыщенные гетероциклические соединения типа смол, асфальтенов, ангидридов, асфальтеновых кислот). Понятие "нефтепродукты" часто условно ограничивается только углеводородной фракцией (алифатические, ароматические, алициклические углеводороды).

Нефть, попадая на почву, вначале растекается по поверхности, затем мигрирует в низлежащие слои, вплоть до водоносных горизонтов, где перемещается вместе с грунтовыми водами. На расстоянии 0,5 км от нефтеперерабатывающего завода обнаруживают 1–2 г/кг нефти при фоновом уровне нефти в почве 0,05–0,5 г/кг. При попадании нефти частицы почвы агрегируются, нарушая ее пористость и плотность, что ведет к изменению аэрации, температурного и водного режимов почвы. Ферментативная активность почвы, обусловленная деятельностью микроорганизмов, снижается. При содержании нефти в почве 0,7 мл/кг структура и видовой состав микробиоценоза не нарушается, при большей концентрации меняется видовой состав микроорганизмов, а выше 300 мл/кг полностью угнетается микрофлора почвы. Нефть в почве довольно стойка: при внесении 500 и 1000 мг/кг к концу 2-го месяца количество ее снижалось на 37 и 27 %, соответственно. Скорость биоразложения в аэробных условиях, в зависимости от типа нефтепродукта, меняется от 10 до 40 мг/кг/день. В различных климатических зонах и типах почв скорость детоксикации различается: она выше в южных широтах; в умеренных широтах при загрязнении нефти до 10 % для восстановления биоценоза требуется 10 лет, при более сильном загрязнении — несколько десятков лет; а в северных широтах — сотни лет. При запахивании загрязненных участков вглубь нефть в анаэробных условиях не разлагается или разлагается крайне медленно.

В почве нефть и нефтепродукты подавляют жизнедеятельность актиномицетов, азотфиксирующих, олигонитрофильных, нитрофицирующих, целлюлозоразрушающих бактерий, а из водорослей — диатомовых и желто-зеленых; снижается содержание азота и фосфора, исчезают нитраты, — все это сказывается на питательной ценности почв. Загрязнение нефтью усиливает активность денитрификаторов, а также углеводородокисляющих микробов. Последние играют важную роль в разложении нефти и детоксикации почвы. Устойчивы к нефтяному загрязнению сине-зеленые и хлорококковые водоросли, некоторые виды которых участвуют в разложении нефти. По токсическому действию на почвенную микрофлору углеводороды нефти составляют следующий ряд: ароматические > нафтены > парафины > сырая нефть. Содержание нефти в почве даже небольшой концентрации (0,15 %) снижает урожай зерновых культур.

После попадания в почву происходит изменение состава нефтяных (полиароматических углеводородов) ПАУ. Скорость изменения ПАУ зависит от природно-климатической зоны. В первый год снижается в 2–4 раза относительное содержание ПАУ всех групп, в последующее время эти изменения не столь существенны. Наиболее быстро снижается содержание малокольчатых углеводородов: нафталинов, бензфлуоренов, фенантренов, медленней — пиренов и 3,4-бензпиренов. Таким образом, в составе измельченных ПАУ преобладающим соединением являются пирены, 3,4-бензпирены присутствуют в заметных количествах и только на уровне следов обнаруживаются нафталины и фенантрены. 

Таким образом, содержание и относительное распределение ПАУ в экстрактах из загрязненных почв может служить показателем деградации нефти и нефтепродуктов в почве. ПАУ являются наиболее токсичными компонентами и для почвенной микрофлоры. Известно, что 3,4-бензпирен может образоваться в результате жизнедеятельности галофильных бактерий.

Нефтяные загрязнения захватывают и концентрируют другие загрязнения: тяжелые металлы и пестициды. Концентрирование металлов изменяет их токсичность.

В зарубежных странах принято считать верхним безопасным уровнем содержания нефтепродуктов в почве 1 - 3 г/кг; начало серьезного экологического ущерба - при содержании 20 г/кг и выше. В странах ближнего зарубежья предельно допустимые концентрации (ПДК) нефтепродуктов в почве не разработаны. Для Татарстана ПДК нефтепродуктов в почве составляет 1,5 г/кг, что соответствует транслокационному (фито-аккумуляци-онному) показателю вредности. При этом миграционный водный показатель вредности - 13,1 г/кг, миграционный воздушный  - более 5 г/кг и общесанитарный - более 5 г/кг. Показатели вредности установлены для наиболее токсичной сернистой нефти  карбоновых отложений. 

В настоящее время не существует детально разработанного и экологически чистого способа рекультивации почв, загрязнённых НП. Наиболее эффективными является биологический метод рекультивации с применением адаптированных культур микроорганизмов, окисляющих НП (приемлемый при температуре воздуха не ниже 10( С).

2. Загрязнение поверхностных вод нефтью

и нефтепродуктами.
Большие количества нефтепродуктов поступают в поверхностные воды при перевозке нефти водным путем, со сточными водами предприятий нефтедобывающей, нефтеперерабатывающей, химической, металлургической и других отраслей промышленности, с хозяйственно-бытовыми водами. Некоторые количества углеводородов поступают в воду в результате прижизненных выделений растительными и животными организмами, а также в результате их посмертного разложения. 

В результате протекающих в водоеме процессов испарения, сорбции, биохимического и химического окисления концентрация нефтепродуктов может существенно снижаться, при этом значительным изменениям может подвергаться их химический состав. Наиболее устойчивы ароматические углеводороды, наименее - н-алканы. 

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 масса нефтепродуктов сосредоточена в пленке. По мере удаления от источника загрязнения происходит перераспределение между основными формами миграции, направленное в сторону повышения доли растворенных, эмульгированных, сорбированных нефтепродуктов. Количественное соотношение этих форм определяется комплексом факторов, важнейшими из которых являются условия поступления нефтепродуктов в водный объект, расстояние от места сброса, скорость течения и перемешивания водных масс, характер и степень загрязненности природных вод, а также состав нефтепродуктов, их вязкость, растворимость, плотность, температура кипения компонентов. При санитарно-химическом контроле определяют, как правило, сумму растворенных, эмульгированных и сорбированных форм нефти. 

Содержание нефтепродуктов в речных, озерных, морских, подземных водах и атмосферных осадках колеблется в довольно широких пределах и обычно составляет сотые и десятые доли мг/дм3. 

В незагрязненных нефтепродуктами водных объектах концентрация естественных углеводородов может колебаться в морских водах от 0,01 до 0,10 мг/дм3 и выше, в речных и озерных водах от 0,01 до 0,20 мг/дм3, иногда достигая 1-1,5 мг/дм3. Содержание естественных углеводородов определяется трофическим статусом водоема и в значительной мере зависит от биологической ситуации в водоеме.

Неблагоприятное воздействие нефтепродуктов сказывается различными способами на организме человека, животном мире, водной растительности, физическом, химическом и биологическом состоянии водоема. Входящие в состав нефтепродуктов низкомолекулярные алифатические, нафтеновые и особенно ароматические углеводороды оказывают токсическое и, в некоторой степени, наркотическое воздействие на организм, поражая сердечно-сосудистую и нервную системы. Наибольшую опасность представляют полициклические конденсированные углеводороды типа 3,4-бензапирена, обладающие канцерогенными свойствами. Нефтепродукты обволакивают оперение птиц, поверхность тела и органы других гидробионтов, вызывая заболевания и гибель. 

Отрицательное влияние нефтепродуктов, особенно в концентрациях 0,001-10 мг/дм3, и присутствие их в виде пленки сказывается и на развитии высшей водной растительности и микрофитов. 

В присутствии нефтепродуктов вода приобретает специфический вкус и запах, изменяется ее цвет, рН, ухудшается газообмен с атмосферой. 

ПДКв нефтепродуктов составляет 0,3 мг/дм3 (лимитирующий показатель вредности - органолептический), ПДКвр - 0,05 мг/дм3 (лимитирующий показатель вредности - рыбохозяйственный). Присутствие канцерогенных углеводородов в воде недопустимо.

3. ИК-спектроскопическое определение нефтепродуктов.

Принцип спектроскопии основан на поглощении энергии электромагнитного излучения молекулами вещества. 

Поглощение ИК-излучения  вызывает изменение колебательных состояний молекулы. При этом изменяются также и вращательные уровни энергии. ИК-спектры являются вращательно-колебательными.

ИК-излучение с частотой (волновым числом) менее 100 см–1 поглощается и преобразуется молекулой в энергию вращения. Поглощение квантованно, и вращательный спектр состоит из набора линий. 

ИК-излучение в интервале 10 000–100 см–1 при поглощении преобразуется молекулой в энергию колебания. Это поглощение также квантованно, но колебательный спектр состоит не из линий, а из полос, поскольку каждое изменение колебательной энергии сопровождается изменениями многочисленных дискретных состояний энергии вращения.

Спектрометры (рис. 12), предназначенные для измерения поглощения электромагнитного излучения образцом, содержат источник излучения, кювету с веществом, через которую пропускают излучение, и детектор. Частоту излучения непрерывно меняют, а интенсивность света, попадающего на детектор, сравнивают с интенсивностью источника. Когда частота падающего света достигает определенного значения, происходит поглощение излучения веществом. Детектор отмечает снижение интенсивности прошедшего через образец (кювету) света. Зависимость между частотой света и поглощением, записанная на бумаге в виде линии, называется спектром. 

[image: image92.bmp]Рис. 12. Принципиальная блок схема  ИК-спектрометра

При исследовании органических соединений обычно используют поглощение ИК-излучения в области =2–50 мкм, что соответствует волновым числам =5000–200 cм–1.

Хотя ИК-спектр является характеристикой всей молекулы, оказывается, что некоторые группы атомов имеют полосы поглощения при определенной частоте независимо от структуры остальной части молекулы. Эти полосы, которые называют характеристическими, несут информацию о структурных элементах молекулы.

Имеются таблицы характеристических частот, по которым многие полосы ИК-спектра могут быть связаны с определенными функциональными группами, входящими в состав молекулы (таблица). Характеристическими будут колебания групп, содержащих легкий атом водорода (С–Н, О–Н, N–Н), колебания групп с кратными связями (С=С, С (С, С=N, С=O, С(N) и т. д. Такие функциональные группы проявляются в диапазоне спектра от 4000 до 1600 см–1. 

В ряде случаев можно выделить такие колебания, при которых изменяются преимущественно длины связей или углы между связями. Тогда первое колебание называют валентным, а второе – деформационным.

ИК-спектры измеряют для газообразных, жидких и твердых соединений, а также их растворов в различных растворителях.

В наиболее высокочастотной области располагаются колебания групп Х–Н. Увеличение массы присоединенного к углероду атома приводит к появлению полос поглощения в более низкочастотной области. Так, частоты колебаний С–Н-группы находятся около 3000 см–1 (табл. 7), колебания С–С в области 1100–900 см–1, а С–Br – около 600 см–1. Увеличение кратности связи вызывает повышение частот.

Таблица 7
Характеристические частоты поглощения

некоторых групп атомов
	Структурная 

единица
	Частота, 

см–1
	Длина волны, 

мкм

	Валентные   колебания ординарных связей

	sp C–H
	3320–3310
	3,01-3,02

	 sp2 C–H
	3100–3000
	3,23-3,33

	 sp3 C–H
	2950–2850
	3,39-3,51


Типичный ИК-спектр, такой, как спектр н-гексана CH3(CH2)4CH3 (рис. 13), проявляется в виде серии полос поглощения различной формы и интенсивности. Почти все органические соединения обнаруживают пик или группу пиков близ 3000 см–1. Поглощение в этой области обусловлено валентными колебаниями С–Н. Поглощение в области 1460, 1380 и 725 см–1 обусловлено различными деформационными колебаниями С–Н-связей.
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Рис. 13. ИК-спектр н-гексана СН3(СН2)4СН3.
Поскольку нефть и нефтепродукты являются смесью, прежде всего, различных углеводородов, у которых преобладают связи С-Н, то о содержании их в исследуемой пробе можно судить по интенсивности полосы, отвечающей валентным колебаниям С–Н-связей при ( = 3,42 мкм  (2924 см–1). 

Экспериментальная часть

4. Метод анализа.

Метод заключается в экстракции НП из почвы четыреххлористым углеродом, хроматографическом отделении НП от сопутствующих органических соединений других классов, и количественном определении НП по интенсивности поглощения в ИК-области спектра (с помощью анализатора АН-2) С-Н связей метиленовых (-СН2-) и метильных (-СН3 ) групп при  (изм = 3,42 мкм.

5. Оборудование, реактивы, материалы.

1)анализатор содержания нефтепродуктов АН-2 с колонками для хроматографического разделения; 2)весы аналитические ВЛР-200; 3)сушильный шкаф; 4)печь муфельная; 5)встряхи-ватель ЛАБ-ПУ-01; 6)лабораторный гомогенизатор; 7)сито с диаметром ячеек 0,5 мм; 8)градуировочные растворы турбинного масла в четыреххлористом углероде; 9)четыреххлористый углерод, ч.д.а.; 10)оксид алюминия, ч.д.а.; 11)воронки лабораторные; 12)стаканчики для взвешивания, бюксы; 13)колбы конические плоскодонные; 14)пробирки градуированные с притертыми пробками, мерные цилиндры; 15)оксид алюминия, ч.д.а.; 16)мешочки из полиэтилена.

6. Анализатор содержания нефтепродуктов АН-2.

Анализатор содержания нефтепродуктов АН-2 предназначен для определения содержания нефтепродуктов в воде и почве.

Диапазон измерения содержания нефтепродуктов в четыреххлористом углероде (CCl4) от 2 до 100 мг/л, что обеспечивает измерение в 3-х поддиапазонах.

В основу работы анализатора положен экстракционно-фотометрический метод определения содержания нефтепродуктов. Извлечение углеводородов производится путем экстрагирования анализируемой пробы экстрагентом - CCl4. На хроматографической колонке с окисью алюминия очищают экстракт от полярных соединений и получают элюат. Фотометрическим методом в инфракрасной (ИК-) области спектра определяют содержание нефтепродуктов в элюате. 

Анализатор состоит из  концентратомера, 2-х экстракторов (для экстрагирования нефтепродуктов из воды) и блок хроматографических колонок. Концентратомер предназначен для непосредственного измерения содержания нефтепродуктов в элюате. Сверху концентратомера укреплена откидывающаяся крышка кюветного отсека, в котором устанавливается кювета с рабочей толщиной 40 мм.

Концентратомер работает следующим образом. Генератор задает импульсный режим работы источника излучения. Излучение формируется в параллельный пучок и проходит через кювету с анализируемым раствором, объектив и попадает на фотоприемники, там выделяются 2 спектральных участка – первый лежит в области поглощения нефтепродуктов ((изм = 3,42 мкм), второй (сравнительный в области, где избирательное поглощение отсутствует ((ср = 3,42 мкм). Таким образом, содержание нефтепродуктов в элюате определяется только интенсивностью излучения после прохождения кюветы в спектральной области (изм = 3,42 мкм. Величина электрических сигналов, снимаемых с фотоприемников, определяется интенсивностью падающего на них излучения. Сигналы преобразуются в цифровой код, после чего микроконтроллер производит вычисление концентрации нефтепродуктов в исследуемой пробе. Значение полученной концентрации отображается на цифровом табло. 

На лицевой стороне концентратомера расположены (рис. 14):

цифровые индикаторы шкалы; тумблер СЕТЬ; три кнопки ЭКСТРАКТОРЫ;   кнопка  переключения  диапазонов  ДИАПА-                                                                

[image: image93.bmp]ЗОН; кнопка НОЛЬ для установки нулевого значения шкалы; кнопка КАЛИБР для установки конца диапазона измерения. 

На задней стороне концентратомера расположены: разъемы 1,2,3 для подключения экстракторов; сетевой провод с вилкой. 

Экстракторы предназначены для извлечения НП из анализируемой пробы воды экстрагентом и рассчитаны на максимальный объем пробы воды до 500 мл. Включение экстракторов производится нажатием соответствующей кнопки ЭКСТРАКТОРЫ, расположенной на передней панели концентратомера. Основной функциональной частью экстрактора является вращающаяся бутыль. Вращение бутыли осуществляется от двигателя. После окончания работы экстрактора в режиме экстракции содержимое бутыли переливают в воронку, которая закреплена на стойке. В нижней части воронки присутствует фторопластовый кран, предназначенный для слива экстракта после окончания процесса отстоя. 

Блок хроматографических колонок предназначен для отделения полярных соединений от экстракта и получения элюата. Блок представляет собой стойку с шестью отверстиями для установки фторопластовых хроматографических колонок с сорбентом и установки стаканов или пробирок для элюата, располагающихся под хроматографическими колонками. 

7. Опыт 1. Анализ почвы.

7.1. Подготовка пробы почвы к анализу.

Образцы почвы высушивают при комнатной температуре до воздушного состояния. Рассыпают на бумаге и пинцетом удаляют механические включения. Измельчают с помощью лабораторного гомогенизатора и протирают через сито с диаметром ячейки 0,5 мм. Далее отобранную из образца пробу почвы массой примерно 10 г высушивают до постоянного веса. Для анализа отбирают две параллельные навески. Масса навески выбирается по указанию преподавателя в зависимости от содержания НП в пробе согласно табл.8.

Таблица 8
Рекомендуемая масса навески

	Диапазоны содержания НП, мг/кг
	Масса навески, г

	ниже 500
	5

	500-2000
	1

	Свыше 2000
	0,5


7.2. Экстракция нефтепродуктов из почвы.

Навеску исследуемой пробы помещают в колбу емкостью 100 мл. Пробу в колбе заливают 10 мл CCl4 и встряхивают с помощью перемешивающего устройства ЛАБ-ПУ-01 в течение 1 часа. Полученный экстракт фильтруют через бумажный фильтр и сливают в бюкс. Экстракцию с последующим фильтрованием повторяют еще раз с новой порцией CCl4. Экстракты объединяют в мерный цилиндр и фиксируют суммарный объем V.  

Эту процедуру проводят для каждой из 2-х навесок. 

7.3. Хроматографическое отделение нефтепродуктов.
(не проводят, если содержание полярных органических соединений в пробе пренебрежимо мало по сравнению с содержанием нефтепродуктов).

1. В нижнюю часть 2-х хроматографических колонок помещают медицинскую вату, промытую CCl4 и высушенную.

2. В каждую колонку засыпают активированную окись алюминия до широкой части колонок.

3. Хроматографические колонки вставляют в блок колонок и закрывают их ватой.

4. Под колонки подставляют стаканчики.   

5. В колонки наливают  10 мл CCl4  для смачивания сорбента. 

6. После впитывания CCl4 5 мл каждого из полученных ранее экстрактов с помощью пипетки медленно выливают в свои колонки и следят, чтобы   уровень жидкости не опускался ниже верхнего края слоя оксида алюминия, после чего вливают еще 5 мл (V1) CCl4.

7. Элюаты собирают в цилиндр на 25 мл, причем первые 10 мл элюата в каждом случае отбрасывают. Измеряют объемы 2-х полученных элюатов (V2).

7.4. Определение концентрации нефтепродуктов в почве 

с помощью анализатора АН-2.

1. Тумблер СЕТЬ концентратомера устанавливают в положение выключено.

2. Сетевой провод подсоединяют к сети переменного тока.

3. Включают концентратомер и прогревают его 0,5 часа.

4. Кювету с CCl4  помещают в кюветный отсек.

5. После появления устойчивых цифровых значений кнопкой НОЛЬ устанавливают нулевое показание.

6. После удаления кюветы из кюветного отсека на цифровом табло появляется контрольное показание условного нуля.

7. CCl4  выливают из кюветы, и в кюветный отсек заливают раствор нефтепродукта в CCl4  с концентрацией С = 100,0 мг/л.

8.  Кнопкой КАЛИБР устанавливают показание 100,0.

9. Кювету вынимают из кюветного отсека и промывают.

10. Записывают показание цифровой шкалы при отсутствии кюветы. Это показание является контрольным показанием условного нуля для последующих измерений при использовании данной партии CCl4. 

11. Устанавливают требуемый диапазон измерения последовательным нажатием кнопки ДИАПАЗОН.

12. Внутреннюю поверхность кюветы ополаскивают небольшим количеством анализируемого экстракта (элюата). 

13. Заливают в кювету элюат и устанавливают её в кюветный отсек анализатора.

14. Записывают установившееся показание цифрового табло концентратомера в мг/л (С1). 

15. Операции 12-14 повторяют для 2-ого элюата и получают значение С2. 

7.5. Приведение анализатора в исходное состояние.

1. Содержимое хроматографических колонок высыпают, колонки промывают CCl4 и сушат.

2. Кювету вынимают, содержимое выливают в приемную посуду и промывают CCl4.

3. Устанавливают тублер СЕТЬ анализатора в положение отключено и отсоединяют провод питания от сети переменного тока.

4. Кювету устанавливают в кюветный отсек анализатора.

5. Использованные CCl4, экстракты и элюаты выливают в дренажную емкость.

7.6. Обработка результатов измерения.

Результат определения содержания нефтепродуктов в почве (мг/кг) рассчитывают по формуле
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                                                                                                      (10)

где  Сi – показания прибора, мг/л;

   М  –  масса навески образца для анализа, кг;

   V  –  суммарный объем экстракта, л;

   V1 –  объем экстракта, введенный в хроматографическую колонку, л;

   V2 –  объем элюата, вышедшего из хроматографической колонки, л.

Определяют среднее арифметическое 2-х определений:
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8. Опыт 2. Анализ воды.

8.1. Получение экстракта.

В сосуд с пробой воды приливают разбавленную серную кислоту из расчета 2 мл кислоты на 100 мл пробы. Подготовленную таким образом пробу направляют на экстракцию.

При экстракции нефтепродуктов из пробы воды необходимо соблюдать определенные соотношения между объемом пробы воды, объемом экстрагента (ССl4) и диапазоном измерения, указанные в таблице 9.

                                                              Таблица 9 

Рекомендуемые объемы воды и тетрахлорида углерода

	Диапазон измерения, мг/л
	0,05-2,0
	1,0-10,0
	10,0-100,0
	100,0-

1000,0

	Объем пробы воды, мл

Объем экстрагента, мл

Соотношение объемов пробы воды и ССl4
	500

10

50:1
	100

10

10:1
	20

20

1:1
	5

50

1:10


Порядок действий при проведении экстракции следующий:
1. Отключают концентратомер от сети и подключают экстрактор 1 (рис. 15) к разъему 1 на задней стенке концентратомера.

2. В зависимости от диапазона измерения и содержания нефтепродуктов в пробе воды заливают в бутыль экстрактора требуемые объемы проб воды и ССl4 (табл. 13).

3. С помощью крышки с резиновой прокладкой герметизируют бутыль экстрактора.

4. Заполненную бутыль устанавливают в экстрактор 1.

5. Нажимают и отпускают кнопку 1 включения экстрактора на передней панели концентратомера. Бутыль экстрактора 1 вращается в течение 10 минут.

6. После окончания процесса экстракции содержимое бутыли переливается в воронку (рис.16)

7. После отстоя (5-10 мин.) нижний слой экстракта сливается в цилиндр вместимостью 10 мл в количестве 6-8 мл. 

8. Экстракт сушат безводным сульфатом натрия (0,5-1,0 г) до полного исчезновения эмульсии и осветления экстракта. 

9. Далее осветленный экстракт направляют на хроматографическую колонку для получения элюата (не проводят, если содержание полярных органических соединений в пробе пренебрежимо мало по сравнению с содержанием нефтепродуктов).
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8.2. Далее выполняют операции по пунктам 7.3-7.5.

8.3. Обработка результатов измерения.

[image: image99.bmp]Содержание нефтепродуктов в воде (мг/л) вычисляют по формуле

                                                                                                    (11)

где  Сi – показания прибора, мг/л; V1 –  объем экстракта, введенный в хроматографическую колонку, л;   V2 –  объем элюата, вышедшего из хроматографической колонки, л.  К  –  коэффициент разбавления (учитывается при разбавлении элюата). 

Определяют среднее арифметическое 2-х определений:

[image: image100.bmp]

[image: image3.wmf] РАБОТА № 6
Кондуктометрическое определение удельной электрической проводимости и общей минерализации природных вод

Цель работы: изучение методики и прибора для определения удельной электрической проводимости и минерализации природных вод.

Вопросы. Удельная электрическая проводимость растворов электролитов. Факторы, обуславливающие электрическую проводимость природных вод. Минерализация природных вод. Классификация природных вод по минерализации. Кондуктометр АНИОН-7020. 

Теоретическая часть

1. Электропроводность природной воды.

Удельная электрическая проводимость раствора электролита χ – это электрическая проводимость объема раствора, заключенного между двумя параллельными электродами, имеющими площадь по одному квадратному метру и расположенными на расстоянии одного метра друг от друга.

Удельная электрическая проводимость является величиной, обратной удельному сопротивлению ρ:
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Удельное сопротивление определяется по уравнению
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где R – сопротивление проводника, Ом; l – длина проводника, м;       S – поперечное сечение проводника, м2.

Из уравнений (21) и (22) следует, что
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где 
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 - проводимость проводника, См = Ом-1.

Размерность удельной электропроводности выражается об-ратной величиной 
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В основу измерения удельной электрической проводимости (УЭП) раствора положен принцип измерения проводимости рас-твора в ячейке Кольрауша и автоматического умножения результатов на постоянную K ячейки согласно формуле (25)
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где   G – электропроводность раствора, См;  K – постоянная ячейки, хранящаяся в памяти прибора, м-1.

Полученное значение  УЭП может быть  автоматически  переcчитано в значение концентрации одного из  распространённых электролитов (минерализацию) по формуле (26)
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гдеС  концентрация раствора заданного электролита;                                                                                                                                        предельная эквивалентная электрическая проводимость        при 25 оС;  a, b коэффициенты, соответствующие выбранному электролиту и хранящиеся в памяти прибора.

Электрическая проводимость природной воды зависит в основном от концентрации растворенных минеральных солей и температуры. Природные воды представляют в основном смешанные растворы сильных электролитов. Минеральную часть воды составляют ионы Na+,K+,Ca2+,Cl-,SO42-,HCO3-. Этими ионами и обуславливается электропроводность природных вод. Присутствие других ионов, например Fe3+, Fe2+, Mn2+, Al3+, NO3, HPO42-, H2PO4-, не сильно влияет на электропроводность, если эти ионы не содержатся в воде в значительных количествах (например, ниже выпусков производственных или хозяйственно-бытовых сточных вод). По значениям электропроводности природной воды можно приближенно судить о минерализации воды с помощью предварительно установленных зависимостей. 

Нормируемые величины минерализации приблизительно соответствуют удельной электропроводности 2 мСм/см (1000 мг/дм3) и 3 мСм/см (1500 мг/дм3) в случае как хлоридной (в пересчете на NaCl), так и карбонатной (в пересчете на CaCO3) минерализации.

Величина удельной электропроводности служит приблизительным показателем суммарной концентрации электролитов, главным образом неорганических, и используется в программах наблюдений за состоянием водной среды для оценки минерализации вод. Удельная электропроводность - удобный суммарный индикаторный показатель антропогенного воздействия.

2. Минерализация природной и питьевой воды.

Суммарное содержание всех найденных при химическом анализе воды минеральных веществ; обычно выражается в мг/дм3 (до 1000 мг/дм3) и % (промилле или тысячная доля при минерализации более 1000 мг/дм3). 

Минерализация природных вод, определяющая их удельную электропроводность, изменяется в широких пределах. Большинство рек имеет минерализацию от нескольких десятков миллиграммов в литре до нескольких сотен. Их удельная электропроводность варьирует от 30 мкСм/см до 1500 мкСм/см. Минерализация подземных вод и соленых озер изменяется в интервале от 40-50 мг/дм3 до 650 г/кг (плотность в этом случае уже значительно отличается от единицы). Удельная электропроводность атмосферных осадков (с минерализацией от 3 до 60 мг/дм3) составляет величины 20-120 мкСм/см.

Многие производства, сельское хозяйство, предприятия питьевого водоснабжения предъявляют определенные требования к качеству вод, в частности, к минерализации, так как воды, содержащие большое количество солей, отрицательно влияют на растительные и животные организмы, технологию производства и качество продукции, вызывают образование накипи на стенках котлов, коррозию, засоление почв. 

Таблица 10. 

Классификация природных вод по минерализации

	PRIVATE
Категория вод
	Минерализация, г/дм3

	Ультрапресные
	<0,2

	Пресные
	0,2-0,5

	Воды с относительно повышенной минерализацией
	0,5-1,0

	Солоноватые
	1,0-3,0

	Соленые
	3-10

	Воды повышенной солености
	10-35

	Рассолы
	>35


В соответствии с гигиеническими требованиями к качеству питьевой воды суммарная минерализация не должна превышать величины 1000 мг/дм3. По согласованию с органами департамента санэпиднадзора для водопровода, подающего воду без соответствующей обработки (например, из артезианских скважин), допускается увеличение минерализации до 1500 мг/дм3).

3. Кондуктометр АНИОН-7020.

     Кондуктометр/концентратомер АНИОН-7020, совместно с входящим в его комплект датчиком комбинированным  выносным ДКВ-1, предназначен для измерения удельной электрической проводимости, степени минерализации в пересчёте на выбранный электролит, а также температуры раствора.

     Прибор предоставляет пользователю возможность самостоятельного выбора электролита для расчета степени минерализации из следующего списка: LiOH, NaBr, NaCl, NaClO4, Na2CO3, NaF, NaHCO3, NaOH, NH4Cl, NH4NO3, ZnCl2, BaCl2, CaCl2, Ca(NO3)2, CaSO4, CuCl2, CuSO4, FeCl2, HBr, HCl, HClO4, HNO3, KBr, KCl, KI, KNO3, KOH, K2SO4, LiCl.

     При работе в режиме автоматической термокомпенсации существует возможность выбора одной из двух температур приведения: 20 оС или 25 оС.

     Прибор обеспечивает запись результатов в электронный блокнот и хранение содержимого блокнота при выключенном питании.

[image: image101.bmp]     Внешний вид кондуктометра АНИОН-7020 схематически изображён на рис.17.

Рис. 17. Кондуктометр АНИОН – 7020:
1-разъём датчика выносного;

2-сетевой  разъём;

3-кнопка включения прибора;

4-кнопки управления;

5-датчик комбинированный выносной;

6-сетевой адаптер.
Экспериментальная часть

4. Оборудование, реактивы, материалы

1)   Кондуктометр АНИОН-7020.
2) Сушильный шкаф.
3) Пробоотборники воды, снега.

4) Плоскодонные колбы, мерная посуда, химические стаканы, воронки.

5) Фильтры бумажные складчатые.

5. Порядок выполнения работы.

Получить от преподавателя задание на выполнение измерений удельной электропроводности и минерализации следующих проб: а)бидистиллированной воды; б)дистиллированной воды; в)минеральной воды; г)водопроводной воды; д)речной воды; е)воды из пруда-накопителя; ж)дождевой воды; з)снежной воды; и)воды ливневого стока; к)родниковой воды.

Отбор проб и пробоподготовку произвести согласно методике, предоставленной преподавателем.

Для проб (д-к) необходимо определение содержания нерастворимых примесей. 

В случае исследования снега сначала снег оттаивают при комнатной температуре и получают талую воду. 

1) Воду фильтруют через предварительно взвешенный складчатый фильтр, перенося осадок на фильтр количественно. Измеряют объём талой воды каждой пробы. Бумажные фильтры помещают в сушильный шкаф, нагретый до 60-80 оС, или оставляют при комнатной температуре на сутки. После высушивания фильтры взвешивают и определяют массу осадка. Для определения содержания нерастворимых примесей в 1 кг снега (другой природной воды) делят массу осадка на массу (объём) пробы.        

2) Кондуктометрические измерения с помощью прибора АНИОН – 7020 осуществляются в следующем порядке:
       а) Собрать кондуктометр согласно рисунку 17, причём комбинированный  выносной  датчик 5  подсоединяется  к  разъёму 1, а шнур от сетевого адаптера 6 – к разъёму 2.

       б) В чистый сухой стакан налить по метку исследуемой воды; поместить датчик так, чтобы он не касался стенок, и включить кондуктометр, нажав кнопку 3 (рис 17.). Температура раствора после опускания в него датчика стремится к новому равновесному состоянию. Это процесс длится 3 – 5 мин, в течение которых раствор необходимо периодически перемешивать.

       в) После стабилизации данных на дисплее значение УЭП занести  в лабораторный журнал.

       г) С помощью кнопок управления 4 (рис 17.) переключают прибор на измерение общей минерализации (символы «УЭП» вверху дисплея меняются на «NaCl»). Значение общей минерализации образца (мгNaCl на 1 л раствора) заносится в лабораторный журнал.

6. Результаты анализа.

     Результаты проведённых измерений представляются в следующем виде:

	№ пробы
	Содержание

мехпримесей, 

мг/кг
	УЭП,

См/см
	Общая мине-рализация, мгNaCl/л
	Категория воды по минерализации

	1
	
	
	
	

	…….
	
	
	
	

	n
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Определение рН природных и питьевых вод

Цель работы: изучение методики и прибора для определения рН природных и питьевых вод.

Вопросы. Понятие рН водной среды. Факторы, обуславливающие кислотно-основной характер природных вод.  Закисление водоемов. Группы природных вод в зависимости от рН. Потенциометрическое определение pH. Иономер рН-метр И-160М.

Теоретическая часть

1. Водородный показатель (рН) природных вод.

Содержание ионов водорода (гидроксония - H3O+) в природных водах определяется в основном количественным соотношением концентраций угольной кислоты и ее ионов: 

CO2 + H20      H+ + HCO3-       2 H+ + CO32- .

Для удобства выражения содержания водородных ионов была введена величина, представляющая собой логарифм их концентрации, взятый с обратным знаком: 

                                                 pH = -lg[H+].                                (18)

Для поверхностных вод, содержащих небольшие количества диоксида углерода, характерна щелочная реакция. Изменения pH тесно связаны с процессами фотосинтеза (при потреблении CO2 водной растительностью высвобождаются ионы ОН-). Источником ионов водорода являются также гумусовые кислоты, присутствующие в почвах. Гидролиз солей тяжелых металлов играет роль в тех случаях, когда в воду попадают значительные количества сульфатов железа, алюминия, меди и других металлов: 

Fe2+ + 2H2O  Fe(OH)2 + 2H+.

Значение pH в речных водах обычно варьирует в пределах 6,5-8,5, в атмосферных осадках 4,6-6,1, в болотах 5,5-6,0, в морских водах 7,9-8,3. Концентрация ионов водорода подвержена сезонным колебаниям. Зимой величина pH для большинства речных вод составляет 6,8-7,4, летом 7,4-8,2. Величина pH природных вод определяется в некоторой степени геологией водосборного бассейна.

В соответствии с требованиями к составу и свойствам воды водоемов у пунктов питьевого водопользования, воды водных объектов в зонах рекреации, а также воды водоемов рыбохозяйственного назначения, величина pH не должна выходить за пределы интервала значений 6,5-8,5.

Величина pH воды - один из важнейших показателей качества вод. Величина концентрации ионов водорода имеет большое значение для химических и биологических процессов, происходящих в природных водах. От величины pH зависит развитие и жизнедеятельность водных растений, устойчивость различных форм миграции элементов, агрессивное действие воды на металлы и бетон. Величина pH воды также влияет на процессы превращения различных форм биогенных элементов, изменяет токсичность загрязняющих веществ. 

В водоеме можно выделить несколько этапов процесса его закисления. На первом этапе рН практически не меняется (ионы бикарбоната успевают полностью нейтрализовать ионы Н+). Так продолжается до тех пор, пока общая щелочность в водоеме не упадет примерно в 10 раз до величины менее 0,1 моль/дм3. 

На втором этапе закисления водоема рН воды обычно не поднимается выше 5,5 в течение всего года. О таких водоемах говорят как об умеренно кислых. На этом этапе закисления происходят значительные изменения в видовом составе живых организмов. 

На третьем этапе закисления водоема рН стабилизируется на значениях рН<5 (обычно рН 4,5), даже если атмосферные осадки имеют более высокие значения рН. Это связано с присутствием гумусовых веществ и соединений алюминия в водоеме и почвенном слое. 

Природные воды в зависимости от рН рационально делить на семь групп (табл. 11).

Таблица 11. 

Группы природных вод в зависимости от рН

	PRIVATE
Группа
	рН
	Примечание

	Сильнокислые воды
	<3
	результат гидролиза солей тяжелых металлов (шахтные и рудничные воды)

	Кислые воды
	3-5
	поступление в воду угольной кислоты, фульвокислот и других органических кислот в результате разложения органических веществ

	Слабокислые воды
	5-6,5
	присутствие гумусовых кислот в почве и болотных водах (воды лесной зоны)

	Нейтральные воды
	6,5-7,5
	наличие в водах  Ca(HCO3)2, Mg(HCO3)2



	Слабощелочные воды
	7,5-8,5
	наличие в водах  Ca(HCO3)2, Mg(HCO3)2

	Щелочные воды
	8,5-9,5
	Присутствие  Na2CO3 или NaHCO3

	Сильнощелочные воды
	9,5
	Присутствие  Na2CO3 или NaHCO3


2. Потенциометрическое определение pH.
     Принцип измерения pH состоит в следующем. Электродная система, состоящая из  измерительного электрода и электрода сравнения, при погружении в исследуемый раствор, развивает ЭДС, линейно зависящую от активности ионов и температуры раствора. Соответствующий электрический сигнал поступает на электронный преобразователь, где автоматически преобразуется в пропорциональные сигналы измерительной информации. Электролитический контакт вспомогательного хлорсеребрян-ого электрода осуществляется с помощью пористой мембраны в торце электрода, обеспечивающей истечение насыщенного раствора KCl в контролируемый раствор. В качестве измерительного электрода используется стеклянный электрод, селективный к ионам водорода. При измерении pH результат автоматически рассчитывается преобразователем прибора по формуле (19)

                         
[image: image12.wmf],

)

(

теор

s

i

i

t

S

K

E

E

pH

pH

×

-

+

=

                                (19)

где pH – выводимое на дисплей значение pH анализируемого                     раствора;  Е – измеренная величина ЭДС электродной системы; Ei и pHi – координаты изопотенциальной точки измерительного электрода (приводятся в паспорте на электрод); Ks – поправочный коэффициент, характеризующий конкрет-ный прибор; S(t)теор – крутизна электродной системы, зависящая от температуры.

      Изопотенциальной называется точка, в которой ЭДС электродной системы не зависит от температуры.

      Крутизна электродной системы автоматически рассчитывается преобразователем по формуле (20)
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где t – температура, измеренная посредством датчика термокомпенсатора или заданная вручную; z – заряд определяемого иона.

Экспериментальная часть

3. Иономер И-160М.

     Иономер лабораторный И-160М предназначен для измерения температуры анализируемой среды, автоматического преобразования поступающих от первичных преобразователей электрических входных сигналов pX или окислительно-восстановитель-ного потенциала водных растворов, в пропорциональные сигналы измерительной информации, индицируемые на цифровом показывающем устройстве. Прибор может применяться для измерения водородного показателя (pH), показателя активности анионов и катионов (pX), окислительно-восстановительного потенциала (Eh), температуры T, а также концентрации ионов (cX) в водных растворах. Прибор состоит из измерительного преобразователя и комплекта принадлежностей для измерения. Внешний вид иономера И-160М схематически изображён на рис.18.

[image: image102.bmp]
Рис.18. Установка для определения pH.

1 – преобразователь иономера И-160М;  2 – цифровой дисплей; 3 – кнопка ВВОД; 4 – кнопка РЕЖИМ; 5 – кнопки управления; 6 – электрод сравнения; 7 – стеклянный электрод для измерения pH; 8 – термокомпенсатор; 9 – стакан с раствором; 10 – столик штатива; 11 – основание штатива; 12 – держатель электродов; 13 – провода; 14 – стойка штатива.
     Измерительный электрод, электрод сравнения, а также датчик термокомпенсатора подсоединяются к разъёмам на задней панели преобразователя, изображённой на рис. 19.

[image: image103.wmf]pF

E

×

+

-

=

24

,

58

4

,

573


Рис.19. Задняя панель  преобразователя.

 1 - разъем для измерительного или комбинированного электрода; 

2 - гнездо для вспомогательного электрода;  3 - разъем для компьютера; 4 - разъем для исполнительных устройств (самопишущего потенциометра, блока автоматического титрования); 5 - разъем для подключения термокомпенсатора; 6 - шнур для подключения сети; 7 - сетевой предохранитель; 8 - выключатель сетевого питания.

4. Оборудование, реактивы, материалы.

1)   Иономер И-160М с pH-измерительным электродом и вспомогательным хлорсеребряным электродом.

6) Сушильный шкаф.
7) Плоскодонные колбы, мерная посуда, химические стаканы, воронки.

8) Фильтры бумажные складчатые, фильтровальная бумага.

9) Стандартные буферные растворы. 
5. Порядок выполнения работы.

Получить от преподавателя задание на выполнение измерений рН воды следующих проб: а)бидистиллированной воды; б)дистил-лированной воды; в)минеральной воды; г) водопроводной воды; д)речной воды; е)воды из пруда-накопителя; ж)дождевой воды; з)снежной воды; и)воды ливневого стока; к)родниковой воды.

Отбор проб и пробоподготовку произвести согласно методике, предоставленной преподавателем.

В случае исследования снега сначала снег оттаивают при комнатной температуре и получают талую воду. 

1) Фильтрование исследуемой пробы воды проводят согласно лабораторной работе № 8 (раздел 5) . 

2) Калибровка иономера И-160М по трем буферным растворам выполнена заранее преподавателем.

3) Измерения pH  осуществляют  в следующем порядке:                                     

а) Собрать установку согласно рисунку 18, подключив измерительный электрод к разъёму 1 (рис. 19), электрод сравнения – к гнезду 2,  а термокомпенсатор – к разъёму 5.

б) Включить иономер (кнопка 8 на рис. 19) и прогреть его в течение 30 мин.

в) Снять стакан с дистиллированной водой со штатива. Остатки воды с электродов и термокомпенсатора удалить фильтровальной бумагой. В чистый сухой стакан по метку налить исследуемой воды. Погрузить электродную систему в анализируемую воду не менее чем на 30 мм так, чтобы электроды и термокомпенсатор не касались стенок и дна стакана.

г) После включения прибора установить посредством кнопок 5 (рис.18) номер измерительного канала по указанию преподавателя. На дисплее появляется значение pH анализируемого образца. После стабилизации значений (1-3 мин) данные заносятся в лабораторный журнал.

д) При исследовании следующей пробы воды электроды споласкивают бидистиллированной водой и повторяют действия в) и г).

6. Результаты анализа.

     Результаты проведённых измерений представляются в следующем виде:

	№ пробы
	Содержание

мехпримесей, 

мг/л
	рН

воды
	Группы воды 

в зависимости от рН
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РАБОТА № 8
Определение содержания фторид-ионов в природных и питьевых водах

Цель работы: изучение методики и прибора для определения содержания фторид-ионов в природных и питьевых водах.

Вопросы. Источники соединений фтора в гидросфере. Воздействие фторид-ионов на окружающую среду и человека. Ионометрический метод исследования природных и питьевых вод.

Теоретическая часть

1. Содержание фтора в природных водах.

В речные воды фтор поступает из пород и почв при разрушении фторсодержащих минералов (апатит, турмалин) с почвогрунтовыми водами и при непосредственном смыве поверхностными водами. Источником фтора также служат атмосферные осадки. Повышенное содержание фтора может быть в некоторых сточных водах предприятий стекольной и химической промышленности (производство фосфорных удобрений, стали, алюминия), в некоторых видах шахтных вод и в сточных водах рудообогатительных фабрик. 

В природных водах фтор находится в виде фторид-иона F- и комплексных ионов [AlF6]3-, [FeF4]-, [FeF5]2-, [FeF6]3-, [CrF6]3-, [TiF6]2- и др. 

Миграционная способность фтора в природных водах в значительной степени зависит от содержания в них ионов кальция, дающих с ионами фтора малорастворимое соединение (произведение растворимости фторида кальция L = 4·10-11). Большую роль играет режим углекислоты, которая растворяет карбонат кальция, переводя его в гидрокарбонат. Повышенные значения рН способствуют увеличению подвижности фтора. 

Содержание фтора в речных водах колеблется от 0,05 до 1,9 мг/дм3, атмосферных осадках — от 0,05 до 0,54 мг/дм3, подземных водах — от 0,3 до 4,6 мг/дм3, иногда достигая насыщения по отношению к CaF2. В термальных водах концентрация фтора достигает в отдельных случаях 10 мг/дм3, в океанах фтора содержится до 1,3 мг/дм3.

Фтор является устойчивым компонентом природных вод. Внутригодовые колебания концентрации фтора в речных водах невелики (обычно не более чем в 2 раза). Фтор поступает в реки преимущественно с грунтовыми водами. Содержание фтора в паводковый период всегда ниже, чем в меженный, так как понижается доля грунтового питания. 

Повышенные количества фтора в воде (более 1,5 мг/дм3) оказывают вредное действие на людей и животных, вызывая костное заболевание (флюороз). Содержание фтора в питьевой воде лимитируется. Однако очень низкое содержание фтора в питьевых водах (менее 0,01 мг/дм3) также вредно сказывается на здоровье, вызывая опасность заболевания кариесом зубов. 

ПДКв фтора составляет 1,5 мг/дм3 (лимитирующий показатель вредности – санитарно-токсикологический), ПДКвр – 0,5 мг/дм3
2. Потенциометрический метод определения ионов.

 Потенциометрический метод анализа основан на использовании зависимости электрического сигнала (потенциала) специального датчика, называемого измерительным электродом, от состава анализируемого раствора. 

Измерительные электроды обычно подразделяют на две группы: рН-электроды, т.е. электроды селективные к иону водорода и электроды селективные к прочим ионам, которые называют ионоселективными электродами (ИСЭ). 

Поскольку абсолютную величину потенциала измерить невозможно, измеряют потенциал относительно электрода сравнения, потенциал которого не зависит от состава раствора и условно принимается равным нулю. Таким образом, измерения всегда проводятся при помощи двух электродов: измерительного и электрода сравнения (электродная пара). 

В качестве электродов сравнения для водных сред используют хлорсеребряный или обратимый водородный электрод сравнения. 

 В практических работах в качестве электрода сравнения чаще, чем водородный, используют хлорсеребряный электрод. Хлорсеребряный электрод представляет собой серебряную проволоку, электролитически покрытую AgCl, помещенную в насыщенный раствор KCl.

С помощью иономера измеряют p-функцию определяемого иона (рX), связанную с концентрацией соответствующих ионов по уравнению
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     (21) 
В соответствии с уравнением Нернста измеряемый потенциал связан с концентрацией ионов H+ следующим соотношением:
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где E0 – стандартный потенциал измерительного электрода относительно электрода сравнения; T – температура; aX – активность определяемых ионов; n – заряд ионов; R – универсальная газовая постоянная; F – постоянная Фарадея.

Одим из основных методов прямой потенциометрии служит метод градуировочного графика, заключающийся в измерении потенциала ИСЭ относительно вспомогательного электрода в анализируемом растворе, с последующим нахождением определяемого компонента по градуировочному графику. Процедура анализа включает в себя градуировку ионоселективного электрода и измерение в анализируемой пробе.

Градуировка состоит в измерении потенциала ИСЭ в стандартных растворах с известным содержанием определяемого иона. По результатам измерений строят график. Из уравнения Нерста следует, что закономерность изменения потенциала имеет следующий вид:
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где E – разность между ИСЭ и электродом сравнения; S – наклон электродной функции; В – константа. 

Эта зависимость называется электродной функцией. В координатах 
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градуировка электродов имеет вид прямой,  наклон которой приближается к величине 59 мВ (см., например, рис. 20). Для двухзарядных ионов наклон равен 29 мВ. Если полученная из градуировке величина наклона существенно отличается от ожидаемой, то это говорит о неблагополучном ходе измерений. 
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 Рис.20. Градуировочный график ионометрического 
определения фторид-ионов.

Анализ состоит в измерении потенциала ИЭС в пробе и вычисления содержания определяемого компонента по  градуировочному графику.

Важной особенностью метода градуировочного графика является необходимость постоянства условий проведения калибровки и измерений. При проведении измерений следует, прежде всего, уделять внимание уравнению температуры и ионной силы, как стандартных растворов, так и анализируемых пробах.

Не соблюдение этого условия ведет к увеличению погрешности измерений.

На практике калибровка линейна только в определенном диапазоне концентраций. Вне этого диапазона калибровка нелинейна. В некоторых условиях можно использовать нелинейную часть калибровки, но это надо делать с оглядкой, так как не всегда можно контролировать процессы происходящие с ионоселективными электродами в этих диапазонах. 
3. Ионоселективные электроды. Ионометрия.

Один из современных физико-химических метода анализа природных сред является ионометрия – потенциометрический метод исследования состава раствора с использованием ионоселективных электродов (ИСЭ), при помощи которых можно определить концентрацию более 50 катионов, анионов и молекулярных соединений. Наиболее широко применяются электроды, селективные к ионам 
[image: image19.wmf]F

-

,
[image: image20.wmf]Cl

-

, 
[image: image21.wmf]CN

-

, 
[image: image22.wmf]2

S

-

, 
[image: image23.wmf]3

NO

-

, 
[image: image24.wmf]H

+

, 
[image: image25.wmf]4

NH

+

, 
[image: image26.wmf]Na

+

, 
[image: image27.wmf]2

Ca

+

, 
[image: image28.wmf](

)

22

CaMg

++

S+

, 
[image: image29.wmf]2

Cu

+

, ИСЭ для определения содержания газов (
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) и органических соединений (ацетилхолина, мочевины и т.д.).

Ионоселективные электроды имеют следующие достоинства: они не оказывают воздействия на исследуемый раствор; портативны; пригодны как для прямых определений, так и в качестве индикаторов в титриметрии. В зависимости от типа мембраны ионселективные электроды можно разделить на следующие группы: 

· твердые электроды - гомогенные, гетерогенные, на основе ионообменных смол, стекол, осадков, моно- и поликристаллов; 

· жидкостные электроды на основе жидких ионитов хелатов - нейтральные переносчики, биологически активных веществ; 

· газовые и энзимные электроды.

Мембраны твёрдомембранных электродов представляют собой моно- или поликристаллы труднорастворимых в воде солей. В этих мембранах обычно один из двух составляющих соль ионов способен под действием электрического поля перемещаться в кристаллической решетке по ее дефектам. Примерами могут служить мембраны из солей галогенидов серебра, которые обладают ионной проводимостью, осуществляемой ионами серебра. Поведение этих мембран, в простейших случаях, идентично поведению соответствующих электродов второго рода (хлорсеребряного и каломельного). Тонкая пластинка из монокристалла, например, хлорида серебра может быть мембраной электрода, обратимой по отношению к иону
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, который закреплен в кристаллической решетке. В то же время такой электрод обладает и катионной 
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-функцией за счет постоянства произведения растворимости ПРAgCl. 

Кристаллические мембраны отличаются очень высокой селективностью, превышающей селективность жидкостных электродов (с ионообменными веществами) на несколько порядков. Это связано с тем, что селективность у твердых кристаллических мембранных электродов достигается за счет вакансионного механизма переноса заряда, при котором вакансии заполняются только определенным подвижным ионом (
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), так как форма, размер, распределение заряда вакансии соответствуют только определенному подвижному иону. К электродам с твердой мембраной относятся: лантанфторидный электрод, сульфидсеребряные электроды, галогенсеребряные электроды, электроды на основе сульфидов (халькогенидов) некоторых двузарядных ионов металлов, стеклянные электроды.

Наиболее совершенным и высокоселективным электродом для определения  
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ионов является монокристаллический лантанфторидный электрод. У этого электрода 
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-функция сохраняется до концентрации ионов 
[image: image40.wmf]57

1010

F

---

-

:

М, т.е. значительно меньшей, чем рассчитанная из литературных данных о растворимости фторида лантана. Это свойственно и другим электродам на основе моно- и поликристаллов. Потенциал 
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-электрода подчиняется уравнению Нернста в интервале концентраций 
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М. Селективность 
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-электрода в присутствии многих других анионов может быть охарактеризована возможностью определения активности ионов  
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 при более чем 1000-кратных избытках галогенид-ионов, 
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 и других анионов. Существенно мешают определению 
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только катионы, дающие комплексы с фторидами (
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) и гидроксид-ионы Потенциал в концентрированных растворах устанавливается менее чем за 0,5 с, а при низких концентрациях - до 3 мин. Стабильность потенциала 
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-электрода достаточна для длительной работы без периодических калибровок (изменение потенциала примерно ±2 мВ в неделю). Применяют лантанфторидный электрод для определения произведений растворимости, определение ионов 
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 в различных жидких средах и твердых веществах, для анализа биологических материалов, сточных и природных вод, минеральных удобрений, фармацевтических средств.

Экспериментальная часть

4. Оборудование, реактивы, материалы.

1) Иономер И-160М с фторид-селективным электродом ЭЛИС-131F и вспомогательным хлорсеребряным электродом.

2) Сушильный шкаф.

3) Плоскодонные колбы, мерная посуда, химические стаканы, воронки.

4) Фильтры бумажные складчатые, фильтровальная бумага.

5) Бидистиллированная вода.

6) Фтористый натрий. 

7) Хлористый натрий.

8) Уксуснокислый натрий, трёхводный.

9) Лимоннокислый натрий.

10) Уксусная кислота.

11) Сернокислый магний.

5. Порядок выполнения работы.

Получить от преподавателя задание на выполнение определения содержания фторид-ионов в следующих пробах: а) бидистиллированная вода; б) дистиллированная вода; в) минеральная вода; г) водопроводная вода; д) речная вода; е) вода из пруда-накопителя; ж) дождевая вода; з) снежная вода; и) вода ливневого стока; к) родниковая вода.

Отбор проб и пробоподготовку произвести согласно методике, предоставленной преподавателем.

В случае исследования снега получить талую воду, растопив его при комнатной температуре.

1) Фильтрование исследуемой пробы воды проводят согласно лабораторной работе № 8 (раздел 5) . 

2) Определение содержания фторид-ионов  осуществляют  в следующем порядке:                                     

а) Собрать установку согласно рисунку 18, подключив измерительный ионоселективный электрод ЭЛИС-131F  к разъёму 1 (рис. 19), электрод сравнения – к гнезду 2,  а термокомпенсатор – к разъёму 5.

б) Включить иономер (кнопка 8 на рис. 19) и прогреть его в течение 30 мин.

в) Промыть измерительный электрод бидистиллированной водой в течение 10-15 мин с двукратной сменой воды. 

в) Приготовить буферный раствор, определяющий ионную силу   (БРОИС),   поместив   в   мерную  колбу  на  1 дм3  58,5 г
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г) Приготовить исходный 0,1 М раствор 
[image: image60.wmf]NaF

, растворив 4,20 г фтористого натрия в 1 дм3  бидистиллированной воды.

д) Приготовить четыре калибровочных раствора последовательным десятикратным разбавлением исходного раствора. Для получения более устойчивых результатов растворы следует разбавлять бидистиллированной водой и БРОИС так, чтобы объём буферного раствора составил половину общего объёма калибровочных расворов.

е) Снять стакан с дистиллированной водой со штатива. Остатки воды с электродов и термокомпенсатора удалить фильтровальной бумагой. В чистый сухой стакан по метку налить первый калибровочный раствор. Погрузить электродную систему в анализируемую воду не менее чем на 30 мм так, чтобы электроды и термокомпенсатор не касались стенок и дна стакана. Измерения потенциала электрода следует проводить относительно хлорсеребряного электрода с электролитическим ключом («двойным ключом»), заполненным 0,1 М раствором сернокислого магния.

ж) После включения прибора установить посредством кнопок 5 (рис.18) номер измерительного канала по указанию преподавателя. На дисплее появляется значение потенциала, соответствующего определяемому содержанию фторид-ионов в растворе. После стабилизации значений (1-3 мин) данные заносятся в лабораторный журнал.

з) При исследовании следующего раствора электроды споласкивают бидистиллированной водой и повторяют действия е) и ж). Измерения целесообразно проводить, наченая с меньшей концентрации фторид-ионов.

и) По полученным значениям потенциала построить градуировочную зависимость в координатах 
[image: image61.wmf]EpF
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к) Определить параметры электродной функции B и S методом наименьших квадратов.

л) Проделать опреации е) – з) для анализируемых образцов. По измеренным значениям потенциала рассчитать фторидный показатель
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 концентрацию фторид-ионов в образце

6. Результаты анализа.

     Результаты проведённых измерений представляются в следующем виде:

	№ пробы
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РАБОТА № 9
Определение в водах биохимического потребления 

кислорода

Цель работы: ознакомиться с БПК-метрическим методом оценки загрязнения вод органическими соединениями, легко подвергающимися биохимической деградации. 

Вопросы. Амперометрическое определение кислорода. Биохимическая деградация органических загрязнителей. Сущность метода БПК-метрии. 

Теоретическая часть

1.Загрязнение вод органическими соединениями и биохимическое потребление кислорода.

Находящиеся в воде микроорганизмы в процессе своей жизнедеятельности используют растворённый в воде кислород для биохимического окисления органических соединений, в том числе загрязняющих веществ. Количество кислорода, израсходованного за определённый промежуток времени в процессе биохимического окисления органических веществ, содержащихся в анализируемой воде, называется биохимическим потреблением кислорода (БПК). Этот показатель является некоторой условной мерой загрязнения вод органическими соединениями, в особенности достаточно легко подвергающимися биохимической деградации. К легкоокисляющимся ("биологически мягким") веществам относят формальдегид, низшие алифатические спирты, фенол, фурфурол и др. Среднее положение занимают крезолы, нафтолы, ксиленолы, резорцин, пирокатехин, анионоактивные ПАВ и др. Медленно разрушаются "биологически жесткие" вещества, такие как гидрохинон, сульфонол, неионогенные ПАВ и др.

Полнота биохимической деградации органических загрязнений зависит от времени. Так при 20 оС за 5 сут окисляется около 70% соединений, а за 10 и 20 сут – соответственно 90 и 99%. При неполном окислении органических веществ для сопоставимости величин БПК его определение должно проводится в некоторых стандартных условиях. В качестве таковых приняты следующие: продолжительность инкубации 5 сут, температура 20(1 оС, отсутствие доступа света и воздуха. Найденная в таких условиях разность между содержанием кислорода в анализируемой пробе воды до и после инкубации называется пятисуточным биохимическим потреблением кислорода (БПК5). В поверхностных водах величины БПК5 изменяются обычно в пределах 0,5-4 мг O2/дм3 и подвержены сезонным и суточным колебаниям. Сезонные колебания зависят в основном от изменения температуры и от исходной концентрации растворенного кислорода. Влияние температуры сказывается через ее воздействие на скорость процесса потребления, которая увеличивается в 2-3 раза при повышении температуры на 10oC. 

Таблица 12
Величины БПК5 в водоемах с различной степенью 

загрязненности

	PRIVATE
Степень загрязнения (классы водоемов)
	БПК5, мг/л

	Очень чистые
	0,5-1,0

	Чистые
	1,1-1,9

	Умеренно загрязненные
	2,0-2,9

	Загрязненные
	3,0-3,9

	Грязные
	4,0-10,0

	Очень грязные
	10,0


2. Амперометрическое определение кислорода.

    В основу измерения концентрации кислорода положен амперометрический метод анализа. Концентрацию кислорода определяют по силе тока, протекающего в цепи электродной системы амперометрического сенсора.

    Электроды, катод и анод, сенсора находятся в растворе элек-тролита и отделены от анализируемой среды газопроницаемой мембраной. Кислород свободно диффундирует через мембрану и электролит к электродам, которые находятся под постоянным напряжением (– 0,6 В), поступающим от источника поляризую-щего напряжения. В цепи электродов возникает ток, обуслов-ленный реакцией восстановления молекулярного кислорода, протекающей по схеме:

                             O2 + 2H2O + 4e- = 4OH-

    Ток преобразуется в напряжение, которое измеряется и может быть в свою очередь преобразовано в значение концентрации кислорода. 

    Атмосферное давление оказывает прямо пропорциональное воздействие на растворимость кислорода в растворах, свободно контактирующих с воздухом, и необходим учёт его фактического значения для повышения точности измерений.

3. Измерение биохимического потребления кислорода.

     БПК находят как разницу между содержанием кислорода в анализируемой пробе воды до и после её инкубации, обычно в течение 5 сут., при температуре 20(1 оС, в отсутствии доступа света и воздуха.

     Известна методика определения БПК в пробах поверхностных и очищенных сточных водах скляночным методом в соответствии с РД 52.24.420-95. Определение основано на иодометрическом определении концентрации кислорода и требует большого количества средств измерений, вспомогательных устройств, реактивов и материалов. Трудоёмкость определения достаточно велика на всех этапах: подготовки, измерений и вычислений.

     В настоящее время в практике измерений широкое распространение получило измерение концентраций растворённого кислорода с помощью соответствующих амперометрических сенсоров. При таком подходе к измерениям существенно уменьшаются трудоёмкость процесса и материальные затраты. 

     Возложение функций регистрации результатов измерений и их обработки на интеллектуальные приборы избавляет также от второй трудоёмкой и рутинной части процесса определений – ведения записей и вычислений.

4. Кислородомер АНИОН-7040.

     Внешний вид кислородомера/БПК-тестера АНИОН-7040 изображён на рис.21.

Рис. 21. Кислородомер  АНИОН – 7040. 1-разъём комплексного датчика; 2- разъём амперометрического  датчика кислорода;3-комплексный датчик ДТ; 4-амперометрический датчик кислорода; 5-гнездо сетевого шнура; 6-сетевой адаптер;7- графический дисплей; 

8-кнопка включения прибора;  9- кнопки управления.

Кислородомер АНИОН-7040, совместно с входящим в его комплект амперометрическим сенсором кислорода АС pO2, предназначен для измерения удельной электрической проводимости, степени минерализации в пересчёте на выбранный электролит, а также температуры раствора. Сочетание в одном приборе кислородомера, БПК-тестера и термометра позволяет ему выполнять следующие функции:

а) автоматическая температурная компенсация (АТК) результатов измерений;

б) вычисление концентрации растворённого кислорода в % и мг/л;

в) запись результатов измерений в электронный блокнот, в том числе

г) автоматическое накопление результатов измерение в блокноте с заданной пользователем периодичностью;

д) вычисление БПК в соответствии с РД 52.24.420-95, в том числе

е) програмная поддержка измерений и вычислений БПК 80-ти проб.

    Амперометрический сенсор AC pO2 (рис.22) представляет собой   электролитическую  ячейку,  образованную  платиновым 

катодом 4 и хлорсеребряным анодом 3, погруженными в раствор электролита 2. Электролитическая ячейка расположена в корпусе 1 и отделена от анализируемой среды газопроницаемой мембраной 5. На боковой поверхности корпуса имеется дренажное отверстие 6 для удаления избытка электролита. При использовании амперометрического сенсора для определения БПК его устанавливают в склянку, где он фиксируется с помощью уплотнительного кольца 7, закреплённого на боковой поверхности корпуса.

      На точность градуировки и измерений существенное влияние оказывает правильное измерение температуры среды. Для измерений  температуры  предназначен  комплексный  датчик  ДТ (3 на рис. 21).

Программное обеспечение прибора АНИОН-7040 избавляет пользователя от необходимости производить записи и вычисления. Данные 80 проб могут быть занесены в блокнот, а затем произведены вычисления, необходимые в процессе определения БПК, в том числе: учёт разбавления проб, учёт БПК разбав-ляющей  воды,  расчёт среднего арифметического параллельных

определений,  оповещение  о   недопустимо большом расхождении параллельных определений.

Рис. 22. Амперометрический

 датчик кислорода AC pO2:

1-корпус;

2- электролит;

3-анод;

4-катод;

5-газопроницаемая мембрана;

6-дренажное отверстие;

7- уплотнительное кольцо для 

   БПК-метрмческих склянок.
Все изменения в работе прибора осуществляются посредством кнопок управления 9 (рис. 21), с помощью которых курсор перемещается по экрану дисплея 8 (рис. 21).

Экспериментальная часть

5. Оборудование, реактивы, материалы.

1) Кислородомер АНИОН-7040.

2) Термостат ТВЛ-К.

3) Перемешивающее устройство ЛАБ-ПУ02.

4) Барометр-анероид.

5) Склянки для БПК-метрии.

6. Описание работы.

1) При осуществлении экоаналитического контроля за соблюдением нормативов качества вод БПК определяют в натуральной взболтанной пробе без отстаивания и фильтрации. Относительно чистые речные и очищенные сточные воды с ожидаемым БПК5( 5мг/дм3 можно исследовать без разбавления. Для загрязнённых речных и сточных вод с БПК5(6мг/дм3 требуется предварительное разбавление пробы. Для разбавления пробы используют искусственно приготовленную разбавляющую воду.

2) Исследуемую воду наливают в бутыль не более чем на 2/3 объёма устанавливают температуру воды 20 оС и сильно встряхивают на перемешивающем устройстве для насыщения кислородом до 8 мг/дм3. После этого каждую из четырёх склянок ополаскивают исследуемой водой (около 30 см3), а затем с помощью сифона заполняют ею, слегка переполняя. Притёртые стеклянные колпачки, служащие водяным затвором, также заполняют исследуемой водой. Две склянки помещают в термостат, а в двух оставшихся определяют кислород немедленно (в течение 15 мин). Из термостата склянки вынимают через 5 сут и определяют содержание кислорода.

3) Перед началом измерений содержания кислорода необходимо выбрать режим “Установка” и внести в память прибора текущее атмосферное давление.

4) Промежуток между подключением сенсора и началом измерений должен составлять не менее 40 мин. Датчик термокомпенсации должен быть погружен в раствор не менее чем на 2/3 длины. После погружения датчика новое равновесное значение температуры устанавливается в течение 1 мин

5) В режиме “Измерение” курсор устанавливают в крайнюю левую (первую) позицию и, дважды нажав кнопку «Отмена», выбирают режим БПК. На экране дисплея наблюдаются значения концентрации кислорода и температуры. При работе с каждой пробой необходимо:

· установив курсор в третью позицию, присвоить ей номер;

· установив курсор во вторую позицию, присвоить  про-бе один из трёх характеризующих признаков (С – неразбавленная проба, Cp – проба разбавляющей воды или Cv – разбавленная проба);

· установив курсор в пятую позицию, записать измеренную концентрацию в блокнот.

Для обеспечения автоматического поиска в памяти и учёта БПК разбавляющей воды номер пробы Cp должен предшествовать номерам проб, в которых использовалась эта разбавляющая вода. 

6) При возобновлении работы с пробами после инкубации                    необходимо указать прибору номер пробы, с которой работает оператор, и произвести записи значений концентрации в блокнот. При наличии в блокноте двух и более записей в экране измерений можно по ходу измерений наблюдать значения БПК (отдельных) склянок и среднее арифметическое значение двух параллельных определений.

7. Результаты анализа.

     В протокол анализа заносится дата и место отбора проб, дата проведения анализа, атмосферное давление в момент проведения анализа.

     Результаты измерения заносятся в таблицу:

	№ пробы
	Начальная концентрация кислорода, мг/л
	Концентрация кислорода после пятисуточной инкубации, мг/л
	БПК5,

мг/л

	1.
	
	
	

	2.
	
	
	

	3.
	
	
	


По результатам определений БПК5 необходимо сделать вывод о степени загрязнённости исследованной воды.
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Рис.4. Фильтродержатель и фильтр для отбора проб пыли:


1 – патрон. 2 – крышка патрона. 3 – фильтр. 4 – защитные кольца.
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Рис.5. Установка для улавливания SO2 из атмосферного воздуха. 1 - электроаспиратор М-822. 2 – поглотитель Рыхтера с раствором. 3 – фильтродержатель с фильтром. 


4 – шланг. 
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Рис. 8. Функциональная схема спектрометра
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Рис. 9. Спектрометр “КВАНТ-Z.ЭТА» (вид спереди).
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Рис.11. Пример калибровочного графика для нахождения концентрации металла в пробе.
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Рис.14. Концентратомер.
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Рис.15. Экстрактор с бутылью.





Рис.16. Воронка.
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