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ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА

Электронный учебно-методический комплекс (ЭУМК) по дисциплине «Экологическая химия и основы мониторинга» представляет собой комплекс систематизированных учебных, методических и вспомогательных материалов, предназначенных для использования в образовательном процессе специальности I – 31 01 01 02 – «Биология» (научно – педагогическая деятельность) и специальности  6-05-0511-01 – «Биология».
Основная задача ЭУМК – сформировать у студентов понимание вопросов функционирования биосферы в условиях все усиливающегося антропогенного давления; взаимоотношения современного технизированного общества и окружающей среды, предполагающее фундаментальную и практическую подготовку специалистов биологического профиля; методов анализа природных объектов; контроля качества окружающей среды; места химии в экологической науке; системы организации государственного и производственного экологического контроля; об антропогенных химических загрязнениях и о механизмах их превращений в биосфере; разработки способов прогнозирования и регуляции уровня химического загрязнения в объектах окружающей среды.
Целью электронного учебно-методического комплекса является оказание помощи в усвоении представлений об окружающей среде как целостной системе отношений живых организмов и неживой природы; в изучении существующих процессов равновесия в биосфере; в поиске новых условий существования экосистем в сложившихся условиях; в описании и управлении динамическим равновесием в биосфере; в усвоении знаний химических механизмов взаимодействия между отдельными подсистемами биосферы; в усвоении знаний о степени влияния отдельных видов антропогенных воздействий на живую природу; в предсказании возможных экологических последствий химических загрязнений; в изучение методов и приборов экологического контроля и мониторинга; в организации государственных служб наблюдения за состоянием окружающей среды и метрологического обеспечения средств системы контроля.  
ЭУМК способствует формированию представлений о комфортной для жизни и деятельности человека техносфере; знаний по минимизации техногенного воздействия на природную среду; ознакомлению с основными процессами по обеспечению сохранения жизни и здоровья человека за счет использования современных технических средств; овладению методами контроля и прогнозирования состояния окружающей среды; умений определения физико-химическими методами величин, необходимых для оценки экологического состояния изучаемой среды; знаний о качественном и количественном состав антропогенных загрязнений биосферы в результате производственной и сельскохозяйственной деятельности человека; знаний о механизмах химических превращений веществ в окружающей среде. 
Организация изучения дисциплины «Экологическая химия и основы мониторинга» на основе ЭУМК предполагает продуктивную образовательную деятельность, позволяющую сформировать социально-личностные и профессиональные компетенции будущих специалистов, обеспечить развитие познавательных способностей студентов.
ЭУМК направлен на оказание помощи студентам в ознакомлении с приемами применения изученных законов и понятий в практической деятельности; установлении количественного состава веществ; проведении численных расчетов равновесий с участием различных типов реакций; обращении с аналитическим оборудованием, химическими веществами, проведении анализа различных объектов. 
ЭУМК включает в себя: титульный лист, пояснительную записку, теоретический раздел, который содержит тексты лекций по экологической химии и основам мониторинга включающие материал по разделам «Основные антропогенные загрязнители биосферы», «Химические элементы в биосфере», «Экологическая химия компонентов природных экосистем», «Правила и методы контроля загрязняющих веществ в объектах окружающей среды», «Экологический мониторинг»; практический раздел, который содержит подробное описание лабораторных работ, помогающий студентам приобрести элементарные навыки постановки эксперимента, обращения с измерительными приборами, оценки погрешностей исследования; раздел контроля знаний студентов, включающий вопросы и задачи к экзамену по дисциплине, позволяющие определить соответствие результатов учебной деятельности студентов требованиям образовательных стандартов высшего образования и вспомогательный раздел (учебная программа, перечень рекомендуемой литературы). Все разделы ЭУМК в полной мере соответствуют содержанию и объему образовательного стандарта.
Дисциплина «Экологическая химия и основы мониторинга» изучается студентами специальности 1 – 31 01 01 02 – «Биология» (научно – педагогическая деятельность) и специальности 6-05-0511-01 – «Биология»
дневной формы обучения: 4 курс 8 семестр; заочной формы обучения: 5 курс 9 семестр. Форма отчетности — экзамен.
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Лекция 1. Предмет, цели, задачи и общие понятия экологической химии

1.1 Предмет, цели и задачи экологической химии
1.2 Понятие антропогенного загрязнения окружающей среды Классификация загрязнений и загрязнителей
1.3 Источники загрязнения окружающей среды

1.1 Цели и задачи дисциплины. Исторические аспекты развития 
Одним из научных направлений и отраслей современной экологии является экологическая химия. Близка к ней по содержанию химическая экология. Рассмотрим различие этих наук.
С 1950-х годов прошлого века отмечается быстрое изменение материального состава окружающей среды, что связано с возрастающим техногенным воздействием, с быстрым развитием промышленности, транспорта, химизации сельского хозяйства, а также с интенсивной урбанизацией (ростом и развитием городов). Растущие объемы промышленного производства, распространение промышленных химических продуктов по всему миру и тенденции к их рассеянию приводят к появлению в заметных концентрациях химических реагентов вдали от места их производства или потребления. Отмечено изменение химического состава биосферы, что ухудшает условия существования животных, растений и человека. К настоящему времени возникла необходимость более глубокого изучения химических продуктов и материалов, выпускаемых промышленностью, чтобы по-новому взглянуть на те химические процессы, которые протекают в природных средах (атмосфере, гидросфере и литосфере). В условиях возрастающих масштабов человеческой деятельности необходимо знание химических механизмов взаимодействия между человеком, средой обитания и отдельными экосистемами. Так возникают дисциплины «химическая экология» и «экологическая химия». Биологический аспект такого взаимодействия находится в ведении химической экологии как науки о химических взаимодействиях между живыми организмами или между живой и неживой природой. Химический аспект касается в основном качественного и количественного состава химических загрязнений и их превращений в окружающей среде. Эти вопросы находятся в компетенции экологической химии. 
Термины «химическая экология» и «экологическая химия» подчеркивают взаимосвязь химии и экологии. Экология, возникшая как наука о взаимоотношениях живых организмов и их сообществ между собой и со средой обитания, трансформировалась в науку о структуре природы. Химия как наука о веществах и их взаимных превращениях описывает состав и свойства компонентов природы на атомно-молекулярном уровне. Обе эти дисциплины, взаимно дополняя одна другую, должны создать научные основы природопользования и охраны природы, способствовать оптимизации взаимодействия человека с природой.
Оптимизация взаимоотношений человека с окружающей средой базируется на комплексной химической науке ‒ экологической химии, изучающей химию окружающей среды и антропогенное воздействие на нее. Эта дисциплина призвана создать научные основы рационального природопользования и охраны природы, обеспечить оптимизацию взаимоотношений человека с природой и экологическую безопасность всех видов хозяйственной деятельности человека.
Экологическая химия ‒ это наука о химических процессах, определяющих состав и свойства объектов окружающей среды, и взаимодействиях в окружающей среде, а также о последствиях таких взаимодействий. 
Экологическая химия ‒ это химия окружающей среды. Такое краткое определение экологической химии дает известный ученый Дж. Бокрис, автор фундаментального труда «Химия окружающей среды». 
Экологическая химия ‒ «наука о химических взаимодействиях между живыми организмами или между живой и неживой природой» (по Ф. Барбье).
Экологическую химию можно также представить как науку, изучающую химические основы экологических явлений и проблем, источники химических загрязнений, пути миграции загрязнителей, последствия их влияния на биосферу и контроль за их поведением, а также методы анализа загрязнений, предотвращения загрязнений и очистки от загрязнителей природных экосистем.
В основе экологической химии лежит рассмотрение процессов в окружающей среде в их химическом аспекте с учетом влияния антропогенных воздействий как на биотические, так и на абиотические компоненты природной среды. 
Экологическая химия тесно связана с другими областями знаний: биологией, медициной, физикой, метеорологией, науками о Земле, сельскохозяйственной химией, почвоведением и др. Экологическая химия является комплексным научным направлением. 
Цель экологической химии состоит в изучении изменений химического состава окружающей среды и прогнозировании возможных экологических последствий таких изменений.
Предметом исследований экологической химии являются химические процессы в окружающей среде в связи с изменениями, вносимыми в них деятельностью человека. 
Экологическая химия использует положения и законы общей, неорганической, органической, биологической химии, геохимии − химии атмосферы, гидросферы и литосферы (почвы) химии процессов производства разных материалов, создаваемых человеком.
Экологическая химия дает экологическую оценку химических веществ преимущественно на примере промышленных продуктов. Но в последние годы при изучении этих вопросов, стало ясно, что природные вещества могут оказывать на биосферу такое же, а иногда и большее воздействие, чем антропогенные. Природные вещества ни в коей мере нельзя считать всегда экологически безопасными.
Экологические проблемы современности возникли в результате активного и в ряде случаев необдуманного вмешательства человека в тесное переплетение абиотических и биологических процессов, характеризующих облик биосферы Земли послеледниковой эпохи четвертичного периода. Проникновение в суть этих проблем и их решение требуют междисциплинарного подхода. Поэтому подготовка специалистов широкого профиля, знакомых с задачами экологической химии, становится в ряд главных приоритетов высшей школы. 
Данная наука выступает как часть химии окружающей среды, так как изучает только те процессы, которые в конечном итоге определяют условия существования живых организмов (включая человека) на нашей планете. В поле зрения экологической химии находятся те части геосфер, в которых наблюдаются или могут происходить антропогенно обусловленные изменения химических процессов. В целом, они совпадают с границами биосферы. За ее пределами в фокусе внимания экологической химии находятся верхняя тропосфера и стратосфера Земли. Временные пределы изучаемых экологической химией процессов варьируются от долей минуты до нескольких столетий. 
Экологическая химия использует все многообразие применяемых в химии методов анализа. Специфическими для данной науки являются методы, сочетающие высокоэффективное разделение (например, хроматография, мембранные процессы) и количественное определение с одновременной идентификацией (масс-спектрометрия, спектроскопия в инфракрасной области, атомно-абсорбционная и т. п.). 
Для выявления механизмов превращения отдельных загрязнителей окружающей среды или групп соединений под действием антропогенных факторов в рамках экологической химии широко применяются методы лабораторного и численного моделирования химических процессов в геосферах. 
Химическая экология ‒ раздел экологии, изучающий последствия прямого и побочного воздействия на окружающую среду химических веществ и возможные пути уменьшения их отрицательного влияния.
Сравним результаты изменений окружающей среды, вызванные деятельностью человека и естественными причинами. Сопоставление проведем по трем критериям: количественному показателю, скорости и токсичности. Изменения природной среды в масштабах планеты, вызванные антропогенным вмешательством, количественно незначительны по сравнению с естественными изменениями. Только в отдельных районах Земли загрязнения могут достигать порядка нескольких процентов и более. Однако естественные изменения в природной среде происходят столь медленно, что для всего живого на Земле сохраняется возможность генетически приспособиться к изменениям окружающей среды. Антропогенное же вмешательство проявляется весьма быстро и не оставляет шансов на это приспособление, особенно для высших организмов. Например, обогащение земной атмосферы кислородом от 1,0 до 21,0 % продолжалось от 1,0 до 1,5 млрд лет, что составляет примерно 0,004% в 200‒300 тыс. лет, тогда как в результате человеческой деятельности содержание углекислого газа СО2 в воздухе возросло на те же 0,004% в течение нескольких последних десятилетий. Особенность антропогенного воздействия на природу состоит в том, что при этом образуются высокотоксичные для всего живого продукты. Возникновение токсичных загрязнений может быть связано как с накоплением природных веществ (например, тяжелых металлов ‒ свинца, хрома, кадмия и др.), так и с получением новых веществ (пестицидов и др.). В любом случае важно раннее распознавание влияния промышленных химических продуктов и продуктов превращения природных соединений на окружающую среду.
Односторонний взгляд на химию, как на единственную причину нарушения экологического равновесия в природе и виновницу экологических бед неправомочен и в корне неверен. Современный человек уже не сможет обойтись без многих химических материалов и продуктов химической промышленности. Но главное в том, что химическая наука и химическая промышленность помогают решать экологические проблемы, разрабатывая новые методы очистки отходящих газов и сточных вод, предлагая эффективные способы переработки промышленных и бытовых отходов в новую полезную продукцию, внедряя малоотходные, безотходные, экологически безвредные технологические процессы (экотехнологии). Для использования таких процессов необходимо знать свойства химических продуктов, уметь прогнозировать поведение химических веществ в окружающей среде и предвидеть вредное воздействие на биосферу (экотоксикология). Это нужно для того, чтобы заблаговременно принимать необходимые защитные меры, например, заменять вещества безвредными для окружающей среды продуктами. Нужно разрабатывать критерии отбора таких веществ.
В поле зрения экологической химии находятся следующие направления исследований:
1) разработка рекомендаций по снижению уровня химического загрязнения окружающей среды опасными веществами;
2) совершенствование технологических процессов переработки сырья, утилизации отходов, очистки производственных выбросов;
3) прогнозирование поведения химических загрязнений в окружающей среде под влиянием природных и антропогенных факторов;
4) разработка способов управления уровнем загрязнения и состоянием объектов природной среды.
В практическом плане можно выделить три главные задачи экологической химии, от решения которых зависит сохранение среды обитания.
1. Изменение существующих технологических процессов, направленное на снижение энерго- и ресурсоемкости производств, сведение к минимуму выбросов в атмосферу и гидросферу. Это достигается комплексным использованием сырья, внедрением безотходных производств, водооборотных схем, заменой отдельных стадий процессов экологически более чистыми процессами и т.д.
Речь идет о разработке новых и модификации существующих технологий с учетом требований охраны окружающей среды. Решение этой задачи достигается одновременно несколькими путями: инженерно-организационными (комплексное использование сырья, безотходное производство, водооборотные схемы и т.д.) и химико-технологическими (повышение селективности и оптимизация режима процессов, проведение реакций в мягких условиях, разработка новых катализаторов, замена отдельных стадий процессов на экологически более чистые и т.д.).
2. Повышение эффективности очистки выбрасываемых в атмосферу газов и сбрасываемых в водоемы сточных вод от вредных веществ. Решение этих вопросов тесно связано с экономикой производств. Затраты на очистку отходов зависят от требуемой глубины очистки. Существует предел очистки, определяемый экономикой производства, после которого производство становится нерентабельным. Значит, необходимо увеличение эффективности работы очистных сооружений при сохранении, а лучше ‒ при снижении затрат на очистку. Резервы химии здесь еще велики, а возможности далеко не исчерпаны. Речь идет как о локальной очистке выбросов отдельных цехов и предприятий, так и об очистке городских сточных вод, утилизации твердых и жидких отходов.
3. Оценка воздействия на окружающую среду загрязняющих веществ и прогнозирование их дальнейшего поведения, распространения и превращения в другие вещества под влиянием факторов среды.
Здесь возникают два аспекта: с одной стороны, проблема токсичности поступающих в окружающую среду загрязняющих веществ, с другой ‒ миграция и трансформация вещества под влиянием природных факторов. 
Роль экологической химии заключается в оценке скорости трансформации загрязняющих веществ в зависимости от факторов среды. Кинетические параметры могут затем использоваться в математических моделях для прогнозирования поведения загрязняющих веществ в объектах окружающей среды.
В самом общем виде современная экологическая химия изучает:
1) процессы образования и переноса (миграции) загрязнений в окружающей среде;
2) химизм трансформации (превращения) загрязнений в природных средах;
3) влияние химических элементов и загрязняющих веществ на процессы жизнедеятельности.

1.2 Понятие антропогенного загрязнения окружающей среды 
Одним из основных факторов неблагоприятного антропогенного воздействия на окружающую среду является ее химическое загрязнение. В природную среду в больших количествах попадают газообразные, жидкие и твердые отходы промышленного, сельскохозяйственного и бытового происхождения, ухудшая условия существования растений, животных и человека. 
Самое простое определение загрязнения – это привнесение в среду или возникновение в ней новых загрязнителей или превышение естественного среднемноголетнего уровня этих загрязнителей.
Загрязнение окружающей среды – поступление в биосферу веществ, микроорганизмов и энергий (тепловой, электромагнитной, радиационной, звуковой) в количествах, вызывающих изменение состава и свойств компонентов природной среды, оказывающих вредное воздействие на один или все компоненты экосистем как непосредственно, так и косвенным путем. 
Загрязнение – один из видов деградации экосистем. 
С экологических позиций загрязнение представляет собой комплекс помех в экосистемах, воздействующих на потоки энергии и информации в пищевых цепях, и эти помехи ведут не к отбору, а к массовой гибели организмов, т.е. загрязнение – это давление, которое оказывается на экосистему.
Загрязнение окружающей среды подразделяют на 
1) природное, вызванное какими-то естественными причинами: извержение вулканов, разломы земной коры, стихийные пожары, пыльные бури и т. д.;  
2) антропогенное, возникающее в связи с хозяйственной деятельностью человека.
В качестве загрязнения можно рассматривать отклонение от оптимальных параметров температурного режима, уровней шума и освещенности и т.д.
Химические вещества, загрязняющие среду обитания, называются поллютанты (сл лат. pollutio ‒ марание); синоним – загрязнители, веществами-загрязнителями можно назвать такие вещества, которые попадают в биосферу, нарушают баланс веществ экосистемы, делают среду обитания менее благоприятной.
По оценке Всемирной Организации Здравоохранения (ВОЗ), из более чем 6 млн. известных химических веществ практически используется до 500 тыс. соединений. Из них около 40 тыс. веществ обладают вредными для человека свойствами, а 12 тыс. являются токсичными (ядовитыми). Число различных химических веществ каждый год возрастает примерно на 5%.
Ежегодно в биосферу поступает до 100 тысяч различных химических веществ, из них 60 млн. т синтетических материалов, 500 млн. т минеральных удобрений, 5 млн. т пестицидов, 50 млн. т железа и, кроме этого, масса других жидких и газообразных веществ. В результате сжигания топлива в атмосферу ежегодно поступает более 20 млрд. т углекислого газа и более 700 млн. т паро- и газообразных соединений и твердых частиц. При сжигании низких сортов угля и мазута в атмосферу за год выделяется 150 млн. т сернистого газа.
В экологической химии важно определять источники загрязняющих веществ и закономерности распределения их в биосфере. Химические загрязняющие вещества перемещаются в биосфере, так как попав первоначально от источника в одну из природных сред они постепенно загрязняют и другие среды (воздух, воду, почву). Например, применение избыточных количеств азотных удобрений (нитратов) приводит к загрязнению почвы, потом подземных и поверхностных вод. Из почвы нитраты попадают в растения, далее – в организм животных и, наконец, с продуктами питания и водой – в организм человека, вызывая заболевание – нитратную метгемоглобинемию.
С экологической точки зрения важно знать не только источники химических веществ и их распространение в биосфере, но и области применения, поведение химических продуктов окружающей среде, биологические последствия их воздействия.
В экологической химии нет единой классификации загрязняющих веществ. Их подразделение можно производить по разным признакам. Ни одна классификация не является универсальной, поскольку в реальных условиях живые организмы подвергаются воздействию не одного, а нескольких загрязнителей, и воздействия одного и того же вещества могут быть качественно различными, и проникать вещество в организм может не одним, а несколькими способами. Например, ртуть, оказавшись в почве, затем попадает в атмосферу, в воду и далее – в растения и животные, т. е. вместе с растительной и животной пищей ртуть проникает в желудок человека, а при дыхании – в легкие.
Выделяют:
1) первичные загрязнители – поступающие непосредственно в биосферу. Вредные вещества образуются в ходе природных или антропогенных процессов;
2) вторичные загрязнители – являются результатом превращения первичных (в результате химических, фотохимических, физико-химических реакций между загрязнителями и компонентами атмосферы). Как правило, вторичные загрязнители токсичнее первичных (из хлора и оксида углерода образуется фосген). 
Загрязняющие вещества классифицируют также по областям применения и характеру воздействия. С этой точки зрения можно выделить несколько важных групп.
1) Биоциды – это вещества, действие которых направлено против живых существ. К ним относятся инсектициды (для уничтожения насекомых), фунгициды (для борьбы с фитопатогенными грибами и бактериями), гербициды (для уничтожения сорняков) и др., имеющие общее название пестициды. Они являются значимыми для окружающей среды, так как применяются длительное время. 
2) Добавки к пищевым продуктам и косметическим средствам. Они имеют большое значение, так как непосредственно используются человеком. 
3) Удобрения, моющие средства и растворители для химической чистки, которые также важны, поскольку применяются широко и в больших количествах.
Другая классификация веществ подразделяет загрязнители на:
1) природные; 
2) ксенобиотики (от греч. Xenos ‒ чужой и biоs ‒ жизнь) не свойственные окружающей среде вещества. Ксенобиотиками называются вещества, чуждые живым организмам по своей структуре и биологическим свойствам и получающиеся в результате химического синтеза. К ним относится, например, запрещенный в настоящее время к употреблению пестицид ДДТ (дихлордифенилтрихлорэтан). 
В экологической химии различают: 
1) экзогенные вещества (от греч. ехо ‒ снаружи и genesis ‒ происхождение) ‒ это вещества, появление которых связано с деятельностью человека, т. е. термин подчеркивает неприродное происхождение вещества;
2) экотоксиканты (от греч. oikos – дом и toxikon – яд) –это ядовитые вещества антропогенного происхождения; 
3) суперэкотоксиканты (от лат. super – сверху, над) – это вещества, обладающие в малых дозах мощным токсическим действием полифункционального характера. К ним относятся диоксины, дибензофураны, бензантрацены, микотоксины; нитрозоамины, нафтиламины и др. 
Все присутствующие в биосфере химические вещества как природного, так и антропогенного происхождения составляют хемосферу. Все вещества хемосферы можно также условно разделить на четыре группы: 
1) безвредные для человека вещества, например, кислород, азот, хлорид натрия, гидрокарбонат натрия и др.; 
2) вещества, действующие на человека опосредованно, делая менее благоприятной среду его обитания. Это парниковые газы (углекислый газ, метан и др.), вызывающие потепление климата; фторхлорпроизводные углеводородов (фреоны), вызывающие разрушение защитного озонового слоя Земли и т. д.;
3) токсиканты, которые оказывают прямое действие на человека, отравляя его, например, сероводород, ртуть, соединения мышьяка и т.д.; 
4) вещества неопределенного характера, о биологическом действии которых нет достаточных сведений. 
Проводя такое разделение веществ, надо помнить, что одно и то же вещество, взятое в малых количествах, является безвредным и даже необходимым человеку, как, например, поваренная соль (хлорид натрия), а в больших количествах оно же оказывает вредное действие на организм человека.
Предлагается также подразделять все вещества, в зависимости от их воздействия на живые организмы, на пять типов:
[bookmark: bookmark20]1) Необходимые для организма вещества (при недостатке их в организме возникают функциональные нарушения, которые устраняются при введении в организм этих веществ).
[bookmark: bookmark21]2) Стимуляторы (стимулирующие обменные процессы) ‒ в качестве таких веществ могут выступать как необходимые, так и не необходимые для организма в данное время вещества.
[bookmark: bookmark22]3) Терапевтические агенты ‒ вещества, способствующие ликвидации появляющихся заболеваний.
[bookmark: bookmark23][bookmark: bookmark24]4) Инертные вещества, т.е. безвредные вещества, не оказывающие какого-либо воздействия на организм.
5) Токсичные вещества, причиняющие вред организму, иногда необратимый, что ведет к функциональным нарушениям, деформациям, летальному исходу.
Загрязнения окружающей среды можно классифицировать по следующим признакам:
[bookmark: bookmark8]1) по природе загрязнителей (физическое, химическое (органические, минеральные, естественного или антропогенного роисхождения), биологическое и т.п.);
2) по токсичности для живых организмов;
по технофильности (отношении ежегодной добычи элемента к его кларку в земной коре);
[bookmark: bookmark9]3) по состоянию загрязняющего вещества (газ, жидкость, твердые отходы и т.п.);
[bookmark: bookmark10]4) по стойкости загрязнения в естественной среде (разрушаемое и неразлагаемое);
[bookmark: bookmark11]5) по виду или качеству природной среды, где распространяется загрязнение (атмосфера, гидросфера, литосфера и т.и.);
[bookmark: bookmark12]6) по медицинским показаниям, способу поражения человеческого организма (через пищу, при кожных контактах, при дыхании и т.д.);
7) по источникам возникновения (промышленные, транспортные, сельскохозяйственные, коммунально-бытовые);
8) по пространственному распределению или по масштабам (локальные, региональные, глобальные);
9) по объектам загрязнения (загрязнение почв, поверхностных вод и т.д.);
10) по воздействию на живое вещество: мутагенное влияние – нарушение генофонда; канцерогенное влияние – обуславливающее развитие злокачественных новообразований.
По характеру воздействия на объекты окружающей среды выделяют следующие загрязнения: 
1) ингридиентное (совокупность веществ, чуждых естественным биогеоценозам, выделяют минеральное и органическое); 
2) параметрическое (изменения качественных параметров окружающей среды, выделяют электромагнитное, тепловое, радиационное, световое);
3) биоценотическое (нарушение в составе и структуре популяций и сообществ);
4) стациальнодеструкционное (преобразования ландшафтов, например, осушение земель, урбанизация).
Также могут выделять типы, виды и формы загрязнения.
Приведем пример классификации, в которой виды загрязнений распределяют по характеру их влияния на экосистемы:
[bookmark: bookmark13]1) изменение химического состава окружающей среды за счет поступления чуждых естественным экосистемам веществ (отходов различных производств, инсектицидов, бытовых стоков и др.) ‒ химическое загрязнение;
[bookmark: bookmark14]2) изменение физических характеристик окружающей среды (теплового баланса, уровня освещенности, шума, радиационного фона, интенсивности электромагнитного излучения и др.) ‒ физическое загрязнение;
[bookmark: bookmark15]3) изменение биологического разнообразия, состава и функционирования популяций живых организмов (результат нерегулируемого отлова, отстрела животных, браконьерства, истребления отдельных видов организмов); развитие болезнетворных бактерий и вирусов, гельминтов, простейших, нарушение биоценозов из-за неумелого внедрения новых видов организмов ‒ биологическое загрязнение;
[bookmark: bookmark16]4) изменение природных ландшафтов и экосистем в процессе природопользования, вызывающее отрицательные экологические последствия и приносящее эстетический вред (грубая урбанизация, осушение болот, вырубка лесов, распашка степей, эрозия почв, мелиоративные работы, создание искусственных водоемов и др.) ‒ геологическое загрязнение;
5) механическое загрязнение.
Загрязнения классифицируют также по виду воздействия, способу поступления действующих агентов в окружающую среду и по характеру воздействия. 
К физическому загрязнению относят тепловое, световое, шумовое, вибрационное, электромагнитное и радиоактивное.
Тепловое загрязнение – изменение температуры среды в связи с выбросами нагретых или охлажденных газов, воздуха, воды в окружающую среду. Примером могут служить выпуски теплых вод от различных энергетических установок (тепловые, атомные станции, котельные) в водоемы. Повышение температуры в водных объектах оказывает существенное влияние на термический и биологический режимы в них, нарушаются условия нереста рыб, повышается зараженность их паразитами, снижается количество растворенного кислорода и т.д.
Источниками повышения температуры грунтов являются подземное строительство, прокладка коммуникаций. Повышение температуры грунтов стимулирует деятельность микроорганизмов, которые являются агентами коррозии различных коммуникаций.
Световое загрязнение – нарушение естественной освещенности среды. Приводит к нарушению ритмов активности живых организмов. Увеличение мутности воды в водных объектах снижает поступление солнечного света на глубину и фотосинтез водной растительности.
Шумовое загрязнение – увеличение интенсивности и повторяемости шума сверх природного уровня. Шум относится к серьезным загрязнителям окружающей среды, адаптация к которому организмов, практически невозможна. Источниками шумового загрязнения являются автомобильный, рельсовый, воздушный транспорт, промышленные предприятия, бытовая техника.
Шумовое загрязнение оказывает негативное воздействие на органы слуха, нервную систему (вплоть до психических расстройств), сердечнососудистую систему и другие органы.
Вибрационное загрязнение – возникает в результате работы разных видов транспорта, вибрационного оборудования, может привести к просадке грунтов, деформации зданий, сооружений.
Электромагнитное загрязнение – изменение электромагнитных свойств окружающей среды. Источниками электромагнитного загрязнения являются линии электропередач, радио и телецентры, радиолокаторы. Этот вид загрязнения оказывает значительное воздействие на живые организмы: на обмен веществ, состав крови, сердечно-сосудистую систему и др.
Радиоактивное загрязнение – превышение природного радиоактивного уровня среды. Источниками радиоактивного загрязнения окружающей среды являются ядерные взрывы, захоронение радиоактивных отходов, аварии на атомных станциях и др. Сильное биологическое действие радиоактивных веществ вызвано их ионизирующим излучением.
Механическое загрязнение – загрязнение среды материалами, оказывающими лишь механическое воздействие без химических последствий. Примерами могут служить заиливание водных объектов грунтами; поступление пыли в атмосферу; свалка строительного мусора на земельном участке. На первый взгляд такое загрязнение может показаться безобидным, но оно может вызвать ряд экологических проблем, устранение которых потребует значительных экономических затрат.
Биологическое загрязнение разделяют на:
1) бактериальное – привнесение в среду болезнетворных микроорганизмов, способствующих распространению заболеваний, например, гепатита, холеры, дизентерии и других заболеваний. Источниками могут быть недостаточно обеззараженные канализационные сточные воды, сбрасываемые в водный объект;
2) органическое – загрязнение, например, водной среды веществами, способными к брожению, гниению (отходами пищевых, целлюлозно-бумажных производств, не очищенными канализационными сточными водами);
3) переселение животных в новые экосистемы, где отсутствуют их естественные враги. Такое переселение может привести к взрывообразному росту численности переселенных животных и иметь непредсказуемые последствия.
Геологическое загрязнение – стимулирование под влиянием деятельности человека таких геологических процессов, как подтопление, осушение территорий, образование оползней, обвалов, проседания земной поверхности и т.д.
Такие нарушения происходят в результате добычи полезных ископаемых, строительства, утечек воды и сточных вод из коммуникаций, в результате вибрационного воздействия транспорта и других воздействий. Приведенные воздействия необходимо учитывать при проектировании в строительстве (выборе расчетных характеристик грунтов, в расчетах устойчивости зданий и сооружений).
Химическое загрязнение – изменение естественных химических свойств среды в результате выбросов промышленными предприятиями, транспортом, сельским хозяйством различных загрязнителей. Например, выбросы в атмосферу продуктов сжигания углеводородного топлива, загрязнение почв пестицидами, сброс в водоемы неочищенных сточных вод. Одними из наиболее опасных загрязнителей являются тяжелые металлы и синтетические органические соединения.
Химические соединения способны к биоаккумуляции. Биоаккумуляция – это накопление загрязнителей в живых организмах при поступлении их из внешней среды в малых дозах, кажущихся безвредными. Биоаккумуляция усугубляется в пищевой цепи, т.е. растительные организмы усваивают загрязнители из внешней среды и аккумулируют их в своих органах, травоядные животные, питаясь растительностью, получают большие дозы, хищные – еще большие дозы. В результате в живых организмах, стоящих в конце пищевой цепи, концентрация загрязнителей может быть в сотни тысяч раз больше, чем во внешней среде. Такое накопление вещества при прохождении через пищевую цепь называют биоконцентрированием.
Опасность биоаккумуляции и биоконцентрирования стала известна еще в 60-е годы XX века, когда обнаружили сокращение популяций многих хищных птиц, животных, стоящих в конце пищевой цепи.
Загрязнения могут проявиться в форме катастрофы или случайного загрязнения.
Катастрофа – внезапное закономерное или незакономерное явление большого масштаба, трудно прогнозируемое и не регулируемое.
Случайное – незакономерное, регулируемое явление, которое можно предотвратить.
Выделяют временные параметры воздействий по характеру эффектов: 
1) кратковременные и длительные,
2) стойкие и нестойкие, 
3) прямые и опосредованные, 
3) обладающие выраженным или скрытными следовыми эффектами, 
4) обратимые и необратимые, 
5) актуальные и потенциальные.
По масштабам выделяют 4 вида загрязнения:
1) Локальное (местное), которые характеризуются повышенным содержанием загрязняющих веществ на небольших территориях (город, промышленное предприятие). 
Локальное загрязнение ‒ это загрязнение окружающей среды в конкретной местности в ограниченных пространственно-временных масштабах. 
Такие загрязнения обычно наблюдаются вокруг промышленных предприятий, городов, рудников, животноводческих комплексов. Химический состав таких загрязнений определяется в основном их источником. Например, локальное загрязнение почвы свинцом наблюдается вдоль автотрасс с интенсивным движением. Около крупных животноводческих комплексов поверхностные воды и почва могут быть загрязнены ионами аммония. 
Локальные загрязнения бывают:
а) Технические, или эксплуатационное, наблюдаемое при нормальной работе предприятия. Техническое загрязнение, как правило, остается локальным.
б) Аварийные, вызванные резким и неожиданным нарушением работы предприятия, связанным с выбросом в биосферу большого количества вредных веществ. Аварийное загрязнение нередко переходит в региональное, а в катастрофических случаях ‒ в глобальное. Примером катастрофического загрязнения окружающей среды явилась авария на Чернобыльской АЭС в 1986 г. Повышение уровня радиации было зарегистрировано тогда практически по всему земному шару.
2) Региональное, когда под воздействие попадают большие пространства (бассейн реки, государство); но не распространены повсеместно. 
Региональное загрязнение формируется на основе локальных загрязнений при увеличении их количества или пространственно- временных масштабов.
Региональное загрязнение проявляется в пределах значительных территорий (региона), но не охватывает всю планету. Причиной региональною загрязнения является поступление загрязняющих веществ в биосферу в течение длительного времени, и особенно если эти вещества поступают в подвижные компоненты биосферы ‒ в атмосферу и природные воды.
Переход локальных загрязнений в региональные может быть связан с расширением территорий городов, которые постепенно превращаются в гигантские мегаполисы с многомиллионным населением. Так, в США на Атлантическом побережье страны сформировался огромный урбанизированный район площадью около 150 тыс. км2 и населением более 40 млн. человек (слившиеся агломерации городов Бостона, Нью-Йорка, Филадельфии, Балтимора и Вашингтона). Атмосферные выбросы предприятий большого города переносятся на большие территории, создавая региональное загрязнение.
Примером регионального загрязнения может служить загрязнение природных вод нефтью и нефтепродуктами на обширных акваториях Мексиканскою или Персидского заливов. Площади нефтяных пятен после аварий достигают нескольких тысяч квадратных километров. В Узбекистане и Молдавии отмечались региональные загрязнения почвенного покрова пестицидами.
3) Глобальное, когда загрязнение обнаруживается в любой точке планеты (загрязнение биосферы, атмосферные выбросы, распространяемые на большие расстояния). 
Глобальное загрязнение ‒ это загрязнение, которое нарушает естественные физико-химические, биологические показатели биосферы в целом и обнаруживается арктически в любой точке нашей планеты.
Как правило, глобальные загрязнения переносятся атмосферными потоками на большие расстояния от места своего возникновения. Основными загрязняющими веществами атмосферы являются оксиды углерода, серы и азота (СО, SO2, NOX), углеводороды (CxHy) и взвешенные частицы (пыль, дым). К глобальным загрязнениям биосферы следует отнести и радиоактивные выпадения.
4) Космическое (мусор, отработанные ступени космических аппаратов).
Распределение загрязняющих веществ в биосфере происходит неравномерно. В разных природных средах они распространяются с разной скоростью, а, следовательно, и на разные расстояния. В наибольшей степени рассеяние загрязняющих веществ происходит в атмосфере.
Последствия загрязнения: 
1) неприятное и эстетически неприемлемое воздействие: неприятный запах и вкус, уменьшение видимости в атмосфере, загрязнение поверхностей зданий и памятников;
2) нанесение ущерба имуществу: коррозия металлов, химическое и физическое разрушение материалов, использованных для возведения зданий и памятников, загрязнение одежды, зданий и памятников;
3) нанесение ущерба растительности и животному миру: снижение продуктивности лесов и продовольственных культур, вредное воздействие на здоровье животных, что приводит к их вымиранию;
3) вред для здоровья человека: распространение инфекционных заболеваний, раздражение и болезни дыхательных путей, изменения на генетическом уровне, изменение репродуктивной функции, раковые заболевания;
4) нарушение систем жизнеобеспечения на локальном, региональном и глобальном уровнях: изменение климата и снижение естественной скорости круговорота веществ и поступления энергии, необходимых для нормальной жизнедеятельности человека и других живых существ.

1.3 Источники загрязнения окружающей среды
Загрязнители могут поступать в окружающую среду из точечных источников или диффузно. Точечные источники – четко локализованные, неточечные – трудноопределимые. 
Точечный источник – одиночное место, которое может быть идентифицировано как источник загрязнения. Примерами может служить сточная труба по отношению к водотоку или водоему, крупное предприятие, город и т.п. Мониторинг точечных источников загрязнения значительно легче осуществлять, чем диффузных. Диффузные выбросы не имеют такой легко устанавливаемой привязки к определенному месту. Они поступают сразу на большой площади, как, например, в случае с кислотными дождями, выпадающими сразу на площади водосборного бассейна, биогенными элементами, образующимися из удобрений и просачивающимися из почвы на значительной длине реки. Примером диффузного загрязнения может служить и поступление загрязняющих веществ с выхлопами автомобильных двигателей.
Источниками техногенных эмиссий могут быть организованные и неорганизованные, стационарные и подвижные. Организованные источники оборудованы специальными устройствами для направленного вывода эмиссий (труба, вентиляционные шахты, сбросные каналы), эмиссии от неорганизованных источников произвольны. Источники различаются также по геометрическим характеристикам (точечные, линейные, площадные) и по режиму работы – непрерывному, периодическому, залповому.
Основные источники загрязнений:
1) коммунальное хозяйство городов (жилые дома и бытовые предприятия);
2) промышленные предприятия;
3) теплоэнергетика;
4) сельское хозяйство;
5) транспорт. 
Основные виды отходов делятся на бытовые, отходы производства и производственного потребления.
1. Бытовые (коммунальные) твердые (в том числе твердая составляющая сточных вод ‒ их осадок) отбросы, не утилизированные в быту, образующиеся в результате амортизации предметов быта и самой жизни людей (включая бани, прачечные, столовые, больницы и пр.). Для уничтожения бытовых отходов сооружают мощные мусоросжигательные установки или заводы, которые дают электроэнергию или пар, идущие на обогрев предприятий и жилья.
2. Отходы производства (промышленные) ‒ остатки сырья, материалов, полуфабрикатов, образовавшиеся при производстве продукции. Они могут быть безвозвратными (улетучивание, угар, усушка) и возвратными, подлежащими переработке. По данным зарубежных источников, в странах ЕЭС 60% бытовых отходов подвергается захоронению, 33% сжигается и 7% компостируется. Что же касается промышленных и сельскохозяйственных отходов, то свыше 60 и 95% соответственно подвергаются интенсивной переработке.
3. Отходы производственного потребления ‒ непригодные для дальнейшего использования машины, механизмы, инструменты и др. Они могут быть сельскохозяйственными, строительными, производственными, радиоактивными. Последние весьма опасны и нуждаются в тщательном захоронении или дезактивации.
В последние годы увеличилось количество опасных (токсичных) отходов, способных вызывать отравления или иные поражения живых существ. Это, прежде всего не использованные различные ядохимикаты в сельском хозяйстве, отходы промышленных производств, содержащие канцерогенные и мутагенные вещества. В России к опасным отходам относят 10,0% от массы твердых бытовых отходов, в США ‒ 41,0%, в Великобритании ‒ 3,0%, в Японии ‒ 0,3%.
Промышленные отходы. Промышленными источниками химического загрязнения окружающей среды являются горнодобывающая, металлургическая, металлообрабатывающая, химическая, нефтедобывающая, нефтеперерабатывающая, целлюлозно-бумажная, деревообрабатывающая и пищевая отрасли промышленности. Все они загрязняют биосферу твердыми отходами, газовыми выбросами и сточными водами, содержащими самые разные неорганические и органические вещества: металлы, неметаллы, оксиды, кислоты, щелочи, соли, углеводороды, альдегиды, карбоновые кислоты, спирты, фенол, бензол, толуол, ацетон и др.
С выбросами и стоками в крупных промышленных городах в окружающую среду поступают ежегодно сотни тысяч и даже миллионы тонн загрязняющих веществ. Особую опасность представляют отходы с высокими концентрациями токсичных химических элементов и их соединений, иногда в сотни и тысячи раз превышающими их средние содержания в биосфере. В зависимости от структуры промышленного производства в окружающую среду поступают различные ассоциации загрязняющих веществ.
Автотранспорт и теплоэнергетика по объему поллютантов занимают одно из первых мест и поставляют в атмосферу продукты сгорания угля, нефти, газа и их производных ‒ мазута, бензина и др. Основными поллютантами являются оксиды углерода и азота, сернистый ангидрид, пыль, нефтепродукты, токсичные микроэлементы. У автотранспорта это свинец, кадмий, ртуть, цинк и др., в теплоэнергетике – бор, бериллий, молибден, мышьяк, а также полициклические ароматические углеводороды (ПАУ) др., которые включают канцерогены и мутагены. Техногенные аномалии ПАУ образуются вокруг промышленных предприятий, нефтяных промыслов, угольных шахт, автодорог и т.д. В состав выхлопных газов автотранспорта входит более 200 компонентов. Рассмотрим баланс веществ «среднего» легкового автомобиля при расходе горючего 8,0 дм3 (6,0 кг) на 100,0 км. При оптимальной работе двигателя сжигание 1,0 кг бензина сопровождается потреблением 13,5 кг воздуха и выбросом 14,5 кг отработанных веществ. В выбросах регистрируются до 200 соединений. Общая масса загрязнений – в среднем около 270,0 г на 1,0 кг сжигаемого бензина в пересчете на весь объем горючего, потребляемого легковыми автомобилями мира, составит около 340 млн. т; для всего автомобильного транспорта – до 400 млн. т.
Возрастание морских перевозок вызывает загрязнение морей и океанов нефтью и нефтепродуктами.
С электротехнической промышленностью связано загрязнение среды полихлорированными бифенилами (ПХБ). В среднем в топливной теплоэнергетике на 1 т условного топлива выбрасывается около 150 кг загрязнителей.
Металлургия и металлообработка. Особенно высокие концентрации тяжелых металлов содержатся в выбросах и осадках очистных сооружений гальванических производств, где концентрации кадмия, висмута, олова и серебра в тысячи, а свинца, меди, хрома, цинка и никеля в сотни раз выше кларков литосферы. Высокими кларками концентрации (КК) характеризуются также предприятия по переработке цветных металлов, машиностроительные и металлообрабатывающие заводы, инструментальные цехи, пыль которых отличается самой широкой ассоциацией загрязнителей (вольфрам, сурьма, кадмий, ртуть – тысячи КК; свинец, висмут, цинк, медь, серебро, цинк и мышьяк – сотни и десятки КК). Отдельные производства имеют специфические загрязнители (сварка и выплавка спецсплавов – марганец; переработка лома цветных металлов – мышьяк; металлообработка – ванадий; производство никелевого концентрата – никель, хром, кобальт; алюминия – алюминий, бериллий, фтор, ПАУ и др.). По Ю.Е. Саету, в осадках очистных сооружений гальванических производств большого города содержалось 1,5% хрома, 1,0% меди, 0,9% цинка, 0,6% олова, 0,3% никеля и т.д. Ежегодно образуется до 1000 т таких осадков.
Нефтеперерабатывающая, химическая промышленность поставляют в окружающую среду главным образом газообразные соединения – оксиды азота, углерода, диоксид серы, углеводороды, сероводород, хлористые и фтористые соединения, фенолы и др., содержания которых иногда в десятки и сотни раз превышают предельно допустимые концентрации (ПДК) в атмосфере. Некоторые химические производства кроме газов поставляют в среду многие микроэлементы: коксохимия – ртуть –.1000 КК; производство лакокрасочных изделий – ртуть, кадмий – .1000 – .10000 КК; синтетического каучука – хром – .100 КК. С заводами по производству фосфорных удобрений связаны высокие уровни загрязнения фосфора, редкоземельными металлами, стронцием, фтором; азотных удобрений – соединениями азота и т.д.
Целлюлозно-бумажные комбинаты требуют много воды. Стоки представляют серьезную экологическую опасность для водоемов (поступают сероводород, фенолы и другие органические загрязнители).
Стройиндустрия. В целом она отличается меньшими концентрациями в отходах химических элементов. Среди предприятий значительной техногенной нагрузкой на среду выделяются цементная промышленность, производство огнеупорного кирпича и теплоизоляционных изделий, в пыли которых содержание сурьмы, свинца, серебра, иногда ртути достигает сотен КК.
Химизация почв. Широкое применение в сельском хозяйстве удобрении ‒ минеральных (азотных, фосфорных, калийных) и органических (отходов животноводства) ‒ приводит к загрязнению почвы, водоемов и сельскохозяйственной продукции биогенными элементами (азот, фосфор, калий) и патогенными микроорганизмами. Ненормированное применение в земледелии пестицидов (химических средств зашиты растений) приводит к появлению ядохимикатов в атмосфере, почве и природных водах. В производстве пестицидов используют более 700 химических веществ.
Химизация почв заключается в использовании ядохимикатов, минеральных удобрений и орошении загрязненными водами. Внесение в почвы минеральных удобрений является главным видом агротехногенного воздействия. Основными отрицательными последствиями применения минеральных удобрений является концентрирование потенциально токсичных и канцерогенных соединений азота в растительной продукции и эвтрофикация водных систем. Фосфорные удобрения обогащены широкой ассоциацией элементов-примесей: мышьяк, фтор (КК=10–25); иттрий, олово, кадмий (КК=5–10). Большую опасность представляет использование в качестве удобрений и мелиорантов промышленных и бытовых отходов. 
Ядохимикаты широко применяются в сельском хозяйстве, лесной промышленности и других отраслях хозяйства. Некоторые представляют большую опасность, как, например, ныне запрещенный ДДТ, который был обнаружен даже в кишечнике пингвинов Антарктиды. Существенно, что многие насекомые привыкают к ядам, а менее выносливые животные от них гибнут. Чрезвычайно опасен диоксин (полихлорированное полициклическое соединение), широко применявшийся в качестве гербицидов в ряде стран, а также во время войны во Вьетнаме в 1961–1972 гг. (диоксин входит в состав печально знаменитого «орандж эйджент»). Некоторые пестициды и и сейчас являются органно-минеральными соединениями, содержащими цинк, медь, марганец, бор. В сельском хозяйстве Японии ежегодно используется до 1000 т ртути, в США – 400 т. 
Значительное загрязнение поверхностных вод при их использовании для орошения сельскохозяйственных земель, приводит к загрязнению почв и выращиваемой на них сельскохозяйственной продукции. Особенную опасность представляет использование для орошения промышленных и коммунально-бытовых стоков.   
Коммунально-бытовые отходы. Коммунально-бытовые отходы включают бытовой мусор, канализационные осадки, илы городских очистных сооружений. По степени концентрации и комплексу химических элементов-загрязнителей они не уступают промышленным отходам. 
Значительным источником загрязнения являются коммунально-бытовые с точные воды больших городов, которые очищаются не полностью, т. е. сбрасываются в природные воды в загрязненном виде. Объем сточных вод в мире достигает порядка 450 км3 в год. В городскую канализацию поступают также сточные воды промышленных предприятий, энергетики, транспорта (промышленные стоки) и поверхностный сток, т. е. дождевые и снеговые воды.
Коммунальное хозяйство городов дает также большое количество твердых бытовых отходов (ТКО), содержащих макулатуру, металлы, пластмассу, стекло, текстиль, пищевые отходы и др. Ежегодно в России образуется около 130 млн. м3 ТКО.
Особенно высоки концентрации химических элементов в выбросах мусоросжигательных заводов, являющихся вторичными источниками загрязнения в городах. По Ю.Е. Саету и др., концентрация серебра, свинца, кадмия, олова в пыли с электрофильтров одного из таких заводов составляет более 100 КК, свинца, цинка, сурьмы, хрома – от 100 до 500 КК. Эти и аналогичные образования можно рассматривать в качестве техногенных руд.
Свалки также являются вторичными источниками загрязнения. На некоторых из них за многие годы накопилось много разнообразных бытовых, а иногда и промышленных отходов. Грунты свалок и высачивающийся из толщи отходов фильтрат обогащены в десятки и сотни раз по сравнению с фоновыми почвами цинком, медью, оловом, серебром, свинцом, хромом и другими элементами. Разнесение ветром материала свалок и просачивание стоков ведет к загрязнению окружающих почв, поверхностных и подземных вод. Нередко свалки расположены в черте города и создают для него опасность, особенно в результате их спонтанного возгорания. По данным исследований выполненных сотрудниками МГУ на территории Кадошкинской свалки, по сравнению с фоновыми значениями в почвах наблюдается накопление олова (Кс=5517,0), меди (Кс=300,0), свинца (Кс=172,0), серебра (Кс >15,0), цинка (Кс=10,0), хрома (Кс=4,6), никеля (Кс=4,3), бария (Кс=2,7) и молибдена (Кс=1,5).
Осадки сточных вод городской канализации накапливаются на полях аэрации на окраине города и обычно используются как удобрения. Однако обогащенность этих осадков многими токсичными металлами (в среднем серебро – 1000 КК, кадмий – 300 КК, висмут, цинк, медь, хром и др. – десятки КК) требует большой осторожности при их применении в сельском хозяйстве. Осадки сточных вод промышленных городов загрязнены значительно слабее.
В целом по степени аномальности относительно кларков литосферы первое место занимают выбросы предприятий (в пыли особенно сильно концентрируются вольфрам, сурьма, свинец, кадмий, никель), немного меньше или сопоставима с ними нагрузка от отходов, третье место в ряду аномальности занимают стоки. Но по абсолютной массе твердые отходы опережают выбросы.
Большое число и неравномерность размещения техногенных источников в сочетании с природными условиями создают сложную картину геохимических полей и аномальных зон на территории промышленных городов. Идентификация техногенных источников в крупном городе – более сложная задача по сравнению с отдельно стоящими узкоспециализированными предприятиями в малых городах и поселках. Поэтому инвентаризация техногенных источников – одна из важнейших задач эколого-геохимической оценки городов. 
Лекция 2. Неорганические загрязняющие вещества и их трансформация в биосфере

2.1 Оксиды углерода, источники образования и превращение в биосфере. Соединения азота, этапы трансформации
2.2 Сера и ее соединения, этапы трансформации
2.3 Классификация радиоактивных элементов по происхождению. Понятие о природных, космогенных и антропогенных радионуклидах

В группу газообразных токсикантов входят вещества, находящиеся в газообразном виде при стандартной температуре и атмосферном давлении, а также пары летучих жидкостей. 
Среди веществ, представляющих наибольшую опасность: монооксид и диоксид углерода (СО, СО2), сероводород (Н2S), оксиды азота (NxOy), озон (О3), оксиды серы (SxOy) и др. Источниками газообразных загрязнителей антропогенного происхождения являются:
1) продукты сгорания топлива;
2) отходы эксплуатации транспортных средств;
3) промышленные производства;
4) добывающая и горнорудная промышленность.

2.1 Оксиды углерода, источники образования и превращение в биосфере. Соединения азота, этапы трансформации
Вся земная жизнь основана на углероде. Каждая молекула живого организма построена на основе углеродного скелета. Атомы углерода постоянно мигрируют из одной части биосферы в другую. На примере круговорота углерода в природе можно проследить в динамике картину жизни на нашей планете.
Угарный газ (монооксид углерода) СО или оксид углерода (II) входит в состав атмосферы (10%). В атмосферу монооксид углерода попадает в составе вулканических и болотных газов, в результате лесных и степных пожаров, выделения микроорганизмами, растениями, животными и человеком. Из поверхностных слоев океанов в год выделяется 220•106 тонн оксида углерода в результате фоторазложения красных, сине-зеленых и др. водорослей, продуктов жизнедеятельности планктона. 
Угарный газ попадает в атмосферу при работе промышленных предприятий, в первую очередь металлургии. В металлургических процессах при выплавке 1 млн. тонн стали образуется 320‒400 тонн оксида углерода. Большое количество его образуется в нефтяной промышленности и на химических предприятиях (крекинг нефти, производство формалина, углеводородов, аммиака и др.). Еще одним немаловажным источником оксида углерода (II) является табачный дым. Высока концентрация этого оксида в угольных шахтах, на углеподающих трассах. Оксид углерода (II) образуется при неполном сгорании топлива в печах и двигателях внутреннего сгорания. Важным источником его является автомобильный транспорт.
В результате деятельности человека в атмосферу ежегодно поступает 350‒600·106 тонн угарного газа. Около 56‒62% этого количества приходится на долю автотранспорта (содержание оксида углерода (II) в выхлопных газах может достигать величины 12%).
Снижение содержания оксида углерода (II) в окружающей среде происходит за счет его разложения почвенными грибами. Кроме того, при избытке кислорода в почвах тяжелого механического состава, богатых органическими веществами, имеет место переход угарного газа СО в углекислый газ СО2.
Оксид углерода (II) СО чрезвычайно ядовит. Допустимое содержание этого газа в производственных помещениях составляет 20,0 мг/м3 в течение рабочего дня, 50,0 мг/м3 в течение 1 часа, 100,0 мг/м3 в течение 30 минут, в атмосферном воздухе города максимальная разовая (за 20 минут) – 5,0 мг/м3, среднесуточная ПДК–3,0 мг/м3. Естественный уровень содержания оксида углерода (II) в атмосферном воздухе – 0,01–0,90 мг/м3.
Угарный газ вдыхается вместе с воздухом и поступает в кровь, где конкурирует с кислородом за молекулы гемоглобина. Оксид углерода (II), имея кратную химическую связь, соединяется с гемоглобином более прочно, чем молекула кислорода. Чем больше угарного газа содержится в воздухе, тем больше молекул гемоглобина связывается с ним и тем меньше кислорода достигает клеток организма. Нарушается способность крови доставлять кислород к тканям, появляются спазмы сосудов, снижается иммунологическая активность человека, которая сопровождается головной болью, потерей сознания и смертью. По этим причинам угарный газ в повышенных концентрациях представляет собой смертельный яд.
Оксид углерода (II) нарушает фосфорный и азотистый обмен. Нарушение азотистого обмена вызывает азотемию, изменение содержания белков плазмы, снижение активности холинэстеразы крови и уровня витамина В6. Угарный газ влияет на углеводный обмен, усиливает распад гликогена в печени, нарушая утилизацию глюкозы, повышая уровень сахара в крови. Поступление оксида углерода (II) из легких в кровь обусловлено концентрацией этого газа во вдыхаемом воздухе и длительностью ингаляции. Выделение угарного газа из организма происходит, главным образом, через дыхательные пути. 
Чрезвычайная ядовитость СО, отсутствие у него цвета и запаха, а также очень слабое поглощение его активированным углем обычного противогаза делают этот газ особенно опасным.
Основные запасы углерода на Земле находятся в виде содержащегося в атмосфере и растворенного в Мировом океане диоксида углерода, то есть углекислого газа (CO2).
Оксид углерода (IV) СО2 – широко известный под названием углекислый газ – бесцветный, не имеющий запаха газ. Он примерно в полтора раза тяжелее воздуха. При обычных условиях в 1 объеме воды растворяется 1 объем углекислого газа. При растворении оксида углерода (IV) в воде образуется угольная кислота Н2СО3, которая очень нестойкая и легко разлагается на исходные компоненты – углекислый газ и воду.
В промышленности углекислый газ получают обжигом известняка:
СаСО3 = СаО + СО2↑.
Рассмотрим молекулы углекислого газа, находящиеся в атмосфере. Растения поглощают эти молекулы, затем в процессе фотосинтеза атом углерода превращается в разнообразные органические соединения и таким образом включается в структуру растений. Далее возможно несколько вариантов:
1) углерод может оставаться в растениях, пока растения не погибнут. Тогда их молекулы пойдут в пищу редуцентам (организмам, которые питаются мертвым органическим веществом и при этом разрушают его до простых неорганических соединений), таким как грибы и термиты. В конце концов углерод вернется в атмосферу в качестве углекислого газа CO2;
2) растения могут быть съедены травоядными животными. В этом случае углерод либо вернется в атмосферу (в процессе дыхания животных и при их разложении после смерти), либо травоядные животные будут съедены плотоядными (и тогда углерод опять же вернется в атмосферу теми же путями);
3) растения могут погибнуть и оказаться под землей. Тогда в конечном итоге они превратятся в ископаемое топливо – например, в уголь.
В случае растворения исходной молекулы оксида углерода (IV) в морской воде также возможно несколько вариантов:
1) углекислый газ может просто вернуться в атмосферу (этот вид взаимного газообмена между Мировым океаном и атмосферой происходит постоянно);
2) углерод может войти в ткани морских растений или животных. Тогда он будет постепенно накапливаться в виде отложений на дне Мирового океана и в конце концов превратится в известняк или из отложений вновь перейдет в морскую воду.
Если углерод вошел в состав осадочных отложений или ископаемого топлива, он изымается из атмосферы. На протяжении существования Земли изъятый таким образом углерод замещался углекислым газом, попадавшим в атмосферу при вулканических извержениях и других геотермальных процессах. В современных условиях к этим природным факторам добавляются также выбросы при сжигании человеком ископаемого топлива. В связи с влиянием углекислого газа на парниковый эффект исследование круговорота углерода стало важной задачей для ученых, занимающихся изучением атмосферы.
Составной частью этих поисков является установление количества CO2, находящегося в тканях растений (например, в только что посаженном лесу) – ученые называют это стоком углерода. Поскольку правительства разных стран пытаются достичь международного соглашения по ограничению выбросов оксида углерода (IV) CO2, вопрос сбалансированного соотношения стоков и выбросов углерода в отдельных государствах стал главным яблоком раздора для промышленных стран. Однако ученые сомневаются, что накопление углекислого газа в атмосфере можно остановить одними лесопосадками.
Основное количество азота на Земле содержится в молекулярном состоянии в атмосфере ‒ 75,6% (по массе, 3,87·106 Гт) и только 0,01% приходится на литосферу. Азот имеется в почве, растениях и живых организмах, без азота не образуются белковые вещества, необходимые для построения протоплазмы клеток. Животные и большинство растений потребляют не свободный, а связанный азот, так как молекулы азота представляют собой чрезвычайно прочные и химически инертные частицы. В природе значительные количества молекулярного азота связываются в оксиды при естественных процессах − грозах, нитрификации почвы, лесных пожарах. Общее количество оксидов азота, образующихся в этих процессах, составляет около 770 млн. тонн в год (рисунок 2.1). 
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Рис. 2.1 ‒ Химические соединения, участвующие в цикле азота
Цифрами обозначены процессы азотфиксации (1), нитрификации (2), включения в растительные ткани (3), аммонификации (4), денитрификации (5), стока из атмосферы при сухом и влажном осаждении на поверхность (6) и осадконакопления (7).
Согласно статистическим данным, в атмосфере каждый год наблюдается до 3 млрд. молний. Создаваемые ими высокие температуры в несколько тысяч градусов инициируют процесс взаимодействия молекулярного азота и кислорода по радикально-цепному механизму:
О2 → 2О,·
N2 + О• → NO + N•,
О2 + N• → NO + О.
Кратковременное действие высоких температур и быстрое охлаждение продукта реакции – оксида азота (II) – препятствуют протеканию обратной реакции его разложения. В свою очередь оксид азота (II) окисляется кислородом воздуха до оксида азота (IV): 
2NO + O2→ 2NO2.
При взаимодействии с атмосферной влагой происходит образование азотистой и азотной кислот: 
2NO2 + Н2O →HNO2 + HNO3.
Эти кислоты могут выпадать на поверхность Земли в виде дождя, внося таким естественным путем азот в почву в форме нитрат- и нитрит- анионов. В почвах и водных экосистемах также происходит довольно быстрая нитрификация – окисление ионов аммония с образованием более доступных растениям нитритных и нитратных ионов: 
4NH4+ +6O2→4NO2- +8H+ +4H2O,
4NO2- +2O2→4NO3-.
В природе молекулярный азот может также фиксироваться клубеньковыми бактериями бобовых растений, дрожжевыми и плесневыми грибками, сине-зелеными водорослями. Превращение молекулярного азота в состояние, усваиваемое растениями, происходит благодаря восстановительному процессу, в котором решающую роль играет фермент нитрогеназа: 
N2+6e+8H+ →2NH4+.
Таким образом, в природе осуществляется азотфиксация и последующее включение атомов азота в неорганические молекулы и биомолекулы. После гибели растений и животных содержащие азот химические соединения подвергаются микробиологическому разложению и, как это показано на примере глицина, аммонификации: 
H2NCH2COOH + 1,5O2 → NH3 +2CO2 +H2O.
В невозмущенной человеком биосфере азотфиксация и нитрификация в масштабах планеты почти полностью уравновешиваются противоположным процессом, называемым денитрификацией. Денитрификация – это образование молекулярного азота из органических соединений, нитратов и нитритов в почвах и водных экосистемах в аэробных и анаэробных условиях. Денитрификация не всегда приводит к выделению молекул свободного азота N2. Она может также завершаться образованием оксидов азота. Например, в анаэробном окружении многие микроорганизмы используют нитраты и нитриты в качестве источника энергии и акцептора электронов при дыхании:
[CH2O] + 2NO3- +6H+ +4е→ N2O + CO2 + 4H2O ,
[CH2O] + 4NO2- +4H+ → 4NO + CO2 + 3H2O.
Приведенные уравнения, описывающие в общем виде процессы азотфиксации и нитрификации, демонстрируют тесную связь биотических составляющих циклов азота и углерода: окисление молекул N2 и восстановление окисленных форм азота происходит с поглощением энергии, выделяющейся при окислении органических соединений, вырабатываемых живыми организмами. Если при этом окисление (фиксация) атмосферного азота может происходить и без участия микроорганизмов, то абиотическая нитрификация в современных окислительных условиях на Земле невозможна. 
В связывании атмосферного азота большую долю составляет его промышленная фиксация в процессе производства аммиака, азотной кислоты и азотных удобрений. На эти процессы расходуется примерно 100 млн. тонн азота в год. 
Важной задачей является познание экологических аспектов действия одних из наиболее опасных и масштабных загрязнителей окружающей среды − оксидов азота NOx (NO, NO2). В результате хозяйственной деятельности человека в настоящее время образуется около 60 млн. т/год оксидов азота. Основным источником оксидов азота в промышленно развитых странах являются энергетика и транспорт, дающие около 90% выбросов; на долю химической промышленности приходится менее 5%.
Оксиды азота обладают выраженным общетоксичным и раздражающим действием. При контакте диоксида азота с влажной поверхностью легких происходит образование азотной и азотистой кислот, которые поражают альвеольную ткань, что приводит к отеку лёгких. С другой стороны, в организме может происходить образование солей этих кислот − нитратов и нитритов, которые вызывают значительные изменения в крови и влияют на сердечно-сосудистую систему. Кроме того, нитраты, поступающие в организм в повышенных дозах, способны повышать частоту инфекционных заболеваний, болезней кожи и подкожной клетчатки, лор-органов, ослабляют иммунитет. 
При сжигании природного топлива оксиды азота могут образовываться как за счет высокотемпературного окисления азота воздуха по радикально-цепному механизму, так и в результате взаимодействия радикальных частиц, образующихся при пиролизе (пиролиз − разложение органических соединений при высокой температуре) с азотом воздуха:
N2 + НС• →HCN + N•,
N• + OH•→H• + NO.
Азотсодержащие соединения, входящие в состав топлива (соединения основного характера − производные пиридина, хинолина, акридина, а также различные амиды, нитрилы, производные пиррола, индола, карбазола и другие), также являются источниками образования оксидов азота при его сжигании. Образование происходит через ряд промежуточных соединений. Одним из промежуточных продуктов окисления азота воздуха и азотсодержащих соединений топлива является такое чрезвычайно ядовитое вещество, как цианистый водород − HCN. 
Образование HCN отмечено при пиролизе пиридина и при окислении различных азотсодержащих соединений в смесях с топливом при недостатке кислорода. Независимо от природы азотсодержащей добавки (NO, NH3 CH3CN или пиридин) связанный азот почти полностью переходит в HCN в реакционной зоне пламени. По мере удаления от этой зоны количество HCN уменьшается за счет превращения в N2 и NOX. В продуктах сгорания азотсодержащего топлива при недостатке кислорода, наряду с HCN, N2 и NOX, можно обнаружить также и аммиак. Описанные превращения могут быть представлены следующей схемой: 
[image: ]
Оксиды азота оказывают большое влияние на глобальную экологическую ситуацию на планете, а, следовательно, и на климат. Наряду с диоксидом серы они способствуют образованию кислотных дождей, наносящих огромный вред живой природе. Кроме того, оксиды азота могут катализировать разрушение озонового слоя. 
Из других оксидов азота, оказывающих существенное влияние на глобальную экологическую ситуацию, следует выделить оксид азота (I) N2O. Это соединение относится к газам, усиливающим парниковый эффект. Оксид азота (I) отличается чрезвычайной устойчивостью и сохраняется в атмосфере до 170 лет. Его антропогенные выбросы составляют до 25 млн. т/год, причем это происходит в основном за счет сведения лесов, сжигания биомассы и разложения азотных удобрений. 
Если антропогенные выбросы азота в атмосферу происходят, в основном, в виде оксидов, а также аммиака, обратное поступление азота на поверхность земли осуществляется в виде нитратного (NO3-) и аммонийного (NH4+) азота.
Загрязнение почв и поверхностных вод соединениями азота связано не только с их глобальными выпадениями из атмосферы, но и в значительной мере с бесконтрольным и непродуманным использованием азотных удобрений (в основном нитратов) в сельском хозяйстве. Поскольку нитрат- анион очень подвижен в естественных условиях (нитраты, в отличие от сульфатов, фосфатов и других солей хорошо растворимы и не связываются частицами почвы), он стал основным загрязнителем грунтовых вод и его концентрация часто превышает нормы, установленные Всемирной организацией здравоохранения. Так, было установлено, что в Европе от 5 до 10% грунтовых вод имеют уровень нитратов выше, чем допустимо. Нитраты хорошо усваиваются большинством растений, в том числе многими овощными культурами (картофелем, огурцами, капустой, кабачками и др.), используемыми человеком в пищу. Поэтому один из основных вопросов, требующий безотлагательного решения в виду его важности для здоровья людей, − это регулируемое использование азотных удобрений.

2.2 Сера и ее соединения, этапы трансформации
Почти все без исключения традиционные модели круговорота серы показывали, что около 50% серы появляется в атмосфере за счет её биологических превращений в экосистемах. Сера содержится в атмосфере, в основном, в виде сероводорода и диоксида серы или оксида серы (IV), который еще называют сернистый газ. Довольно много этого элемента (в виде сульфат-ионов) находится в гидросфере. В литосфере сера встречается в виде простого вещества (самородная сера) и в составе многочисленных минералов – сульфидов и сульфатов металлов. Кроме того, соединения серы есть в углях, сланцах, нефти, природном газе. Сера входит в состав многих белков, поэтому она всегда содержится в организмах животных и растений (рисунок 2.2). 
[image: ]
Рис. 2.2 ‒ Химические соединения, участвующие в цикле серы 
МО – процессы, осуществляемые микроорганизмами, ДМС – диметилсульфид CH3SCH3

С помощью анаэробных (действующих без участия кислорода) микроорганизмов происходят различные процессы разрушения органических веществ. Благодаря этому содержащаяся в них сера образует газообразные соединения. Вместе с тем определенные анаэробные бактерии извлекают из сульфатов, растворенных в естественных водах, кислород, в результате чего образуются сернистые газообразные соединения. Из указанных веществ сначала в атмосфере был обнаружен сероводород, а затем с развитием измерительных приборов и способов отбора проб воздуха удалось выделить ряд органических газообразных соединений серы. Наиболее важными источниками этих газов являются болота, зоны приливов и отливов у береговой линии морей, устья рек и некоторые почвы, содержащие большое количество органических веществ. Поверхность моря также может содержать значительные количества сероводорода. В его возникновении принимают участие морские водоросли.
Выделения серы биологическим путем не превышают 30–40 млн. т в год, что составляет приблизительно 1/3 от всего выделяемого количества серы.
При извержении вулкана в атмосферу Земли наряду с большим количеством двуокиси серы попадают сероводород, сульфаты и элементарная сера. Эти соединения поступают главным образом в нижний слой – тропосферу, а при отдельных, большой силы извержениях, наблюдается увеличение концентрации соединений серы и в более высоких слоях – в стратосфере. С извержением вулканов в атмосферу ежегодно в среднем попадает около 2 млн. т серосодержащих соединений. Для тропосферы данное количество серы незначительно по сравнению с биологическим выделением, для стратосферы же извержения вулканов являются самыми важными источниками появления серы.
Выделяясь из глубин Земли, газообразные соединения серы (преимущественно диоксид серы и сероводород) растворяются в подземных водах. Здесь они образуют малорастворимые сульфиды (главным образом пирит – дисульфид железа FeS2) и сульфаты (в частности, сульфат кальция CaSO4). Образуется также самородная сера:
2H2S + SO2 = 3S + 2H2O.
Газообразные соединения серы попадают в почву, атмосферу и Мировой океан, где их поглощают серные бактерии. Поглощение соединений серы бактериями происходит и в почве.
Малорастворимые сульфиды, содержащиеся в горных породах, в результате жизнедеятельности некоторых бактерий частично окисляются, превращаясь в легко растворимые сульфаты:
FeS + 2O2 = FeSO4.
Водорастворимые сульфаты выносятся с поверхности суши с речным стоком, поставляя сульфат-ионы в Мировой океан. После испарения капель воды, поступающих в атмосферу с поверхности океанов, остаётся морская соль, содержащая наряду с ионами натрия и хлора соединения, серы – сульфаты. Вместе с частичками морской соли ежегодно в атмосферу Земли попадает от 50 до 200 млн. т серы, что гораздо больше, чем эмиссия серы в атмосферу естественным путём. В тоже время частицы соли из-за своих больших размеров быстро выпадают из атмосферы и, таким образом, только ничтожная часть серы попадает в верхние слои и распыляется над сушей. Однако следует учитывать тот факт, что из сульфатов морского происхождения не может образовываться серная кислота, поэтому с точки зрения образования кислотных дождей они не имеют существенного значения. Их влияние сказывается лишь на регулировании образования облаков и осадков.
В результате активного связывания серы в земной коре, гидросфере и живых организмах, содержание сероводорода и диоксида серы в атмосфере непостоянно. Под действием кислорода и озона эти вещества постепенно превращаются в серную кислоту:
2SO2 + О2 [image: Описание: http://www.krugosvet.ru/images/1011494_image004.gif] 2SО3,
SO2 + О3 = SО3 + О2,
SО3+ H2О = H2SO4,
H2S + 2О3 = H2SO4 + О2.
Серная кислота возвращается на землю с атмосферными осадками. В результате деятельности человека в атмосферу попадают значительные количества соединений серы, главным образом в виде ее двуокиси серы SO2 ‒ оксида серы (IV). Среди источников этих соединений на первом месте стоит уголь, сжигаемый в зданиях и на электростанциях, который дает 70% антропогенных выбросов. Содержание серы (несколько процентов) в угле достаточно велико, особенно в буром угле (таблица 2.1). В процессе горения сера превращается в сернистый газ, а часть серы остается в золе в твердом состоянии. Содержание серы в неочищенной нефти также достаточно велико в зависимости от места происхождения (0,1‒2,0%). При сгорании нефтяных продуктов сернистого газа образуется значительно меньше, чем при сгорании угля.

Таблица 2.1 ‒ Содержание серы в некоторых видах топлива
	Вид топлива
	Содержание серы, %

	Лигнин
	1,1‒1,6

	Северный бурый уголь
	2,8‒3,3

	Каменный уголь
	1,4

	Нефть, нефтепродукты
	0,1‒3,7



Кроме того, источником поступления в атмосферу оксида серы (IV) SO2 является металлургическая промышленность (переработка сульфидных руд меди, свинца и цинка), а также предприятия по производству серной кислоты, целлюлозно-бумажная промышленность, предприятия по переработке нефти и др. На транспорте загрязнение соединениями серы относительно незначительно там, в первую очередь, необходимо считаться с оксидами азота.
Ежегодно в результате деятельности человека в атмосферу попадает 60‒70 млн. т серы в виде двуокиси серы SO2. Сравнение естественных и антропогенных выбросов соединений серы показывает, что человек загрязняет атмосферу газообразными соединениями серы в 3‒4 раза больше, чем это происходит в природе. К тому же эти соединения концентрируются в районах с развитой промышленностью, где антропогенные выбросы в несколько раз превышают естественные. Оксид серы (IV) считается одной из основных действующих составных частей «токсичных туманов» и одним из активных компонентов формирования смога.
В результате изменений в методах животноводства и земледелия (выпас, вспашка, мелиорация) увеличились выбросы серосодержащих соединений в виде пыли. Природные воды загрязняются также удобрениями с полей и стоками промышленных предприятий.
Человеческая деятельность существенно изменила круговорот серы между атмосферой, океанами и поверхностью суши. Эти изменения сильнее, чем воздействие человека на цикл углерода. Как и в случае глобального цикла углерода, техногенные выбросы серы в окружающую среду мало влияют на распределение масс этого элемента на поверхности Земли. Однако повышенное содержание серы в промышленных и бытовых отходах создают опасность для жизни на обширных территориях. Массированный выброс диоксида серы в атмосферу порождает кислотные дожди, которые могут выпадать далеко за пределами индустриальных районов. Загрязнение природных вод растворимыми соединениями серы несет угрозу живым организмам внутренних водоемов и прибрежных областей морей.
Сера в почвах представлена органическими и неорганическими соединениями, соотношение которых зависит от типа почвы и от глубины залегания генетического горизонта. Наиболее доступная растениям сульфатная форма составляет не более 10‒25 % от общего содержания серы. Основные поступления серы происходят с пылью и «кислотными дождями», причем с пылевой фракцией серы поступает в десятки раз больше, чем с «кислотными дождями».
Часть серы, поступившей в почву из атмосферы, закрепляется в подстилке, часть мигрирует вниз по профилю. В среднем, количество поглощенной подстилкой серы может составлять до одной трети от количества элемента, поступившего с атмосферными осадками. Поступающий с осадками сульфат-ион поглощается живыми организмами, а при избытке анионов взаимодействует с твердыми фазами почвы. Избыток сульфат-ионов в почве может поглощаться путем хемосорбции на оксидах железа и алюминия, при этом выделяется гидроксид-ион ОН-, нейтрализующий ион водорода Н+.
Потери серы из почвы происходят в результате микробиологического восстановления сульфатов до летучих газообразных соединений типа сероводорода, дисульфида углерода. Реакции окисления восстановленных соединений серы протекают в почвах довольно быстро при доступе атмосферного воздуха. Сульфиды и элементная сера постепенно окисляются даже кислородом воздуха. В аэробных условиях в окислении принимают участие различные группы тионовых бактерий и серобактерий. Элементарная сера появляется в почве как промежуточный продукт окисления сульфидов железа или вносится с химическими загрязняющими веществами. Окисление серы в почве протекает ступенчато, причем конечным продуктом является серная кислота или сульфаты. Окисление пирита кислородом воздуха также приводит к накоплению серной кислоты.
Особый интерес представляют реакции восстановления сульфатов сульфатредуцирующими бактериями. Сульфаты неустойчивы в анаэробных условиях и при достаточном содержании органического вещества восстанавливаются анаэробными бактериями, причем происходит подщелачивание среды. Деятельность сульфатредуцируюших бактерий приводит к накоплению в почве сульфида железа и соды.
В почвах с непромывным водным режимом и при аэробных условиях сера накапливается в виде гипса или в составе легкорастворимых солей. При умеренном содержании гипс положительно влияет на свойства почв и даже используется для мелиорации солонцов. При высоких уровнях накопления гипс образует плотные скопления, что резко ухудшает физические свойства почв. В почвах, подверженных техногенному загрязнению, происходит значительное возрастание не только валового содержания серы, но также и водорастворимых сульфатов. При загрязнении почв серой резко увеличивается число сероокисляющих микроорганизмов и сероокисляющих грибов, что служит хорошим индикатором загрязнения биосферы соединениями серы.
В поверхностные воды сульфаты попадают главным образом за счет химического выветривания и растворения серосодержащих минералов, в основном гипса, а также окисления сульфидов серы. Значительное количество сульфатов поступает в водные объекты в процессе отмирания организмов и окисления сульфидов растительного и животного происхождения, а также с промышленными и бытовыми сточными водами.
Содержание серы в растениях зависит от физиологических особенностей вида. Зола мхов, папоротников, хвощей содержит более 2,0% серы. Среди двудольных растений обогащена серой зола лебедовых (5,0%), крестоцветных (4,0%), в хвое содержание серы не превышает 0,06% для незагрязненных биогеоценозов.
Растения избирательно поглощают серу в соответствии с физиологическими потребностями; при долговременном воздействии даже низких концентраций оксида серы (IV). Cодержание элемента в тканях растений может возрастать в 2,0‒2,5 раза по сравнению со средним фоновым уровнем. Поэтому аккумуляция серы в растениях может служить индикатором техногенных воздействий.
Выбросы сернистого газа в биосферу, а также последующее подкисление водоемов, почвенного и растительного покрова оказывает существенное воздействие на живые организмы, которое проявляется во влиянии на земные экосистемы (например, ожоги листьев, поражение хвои) и на здоровье человека. Косвенное воздействие выражается, например, в поражении наземной растительности вследствие изменения метаболических процессов в почве и соответствующего изменения характера питания растений, в гибели гидробионтов в результате образования токсических соединений (алюминия, тяжелых металлов) при снижении рН.
Миграция и трансформация серы имеют большое значение в биогеохимии почв. Почвы с дефицитом серы обычно встречаются на территориях, удаленных от антропогенных источников серы. В развитых промышленных районах Северной Америки и Европы, особенно при использовании в качестве топлива сернистых углей, атмосферный привнос серы значителен в результате эмиссии оксида серы (IV). Быстрый переход его в серную кислоту H2SO4, оказывается причиной кислотных выпадений. Однако повышенная кислотность атмосферных выпадений связана не только с эмиссией газообразных оксидов серы, но и с миграцией сульфатов − основной формы серы в почвенном растворе. Сульфаты, в свою очередь, оказывают влияние на круговорот металлов − элементов питания (кальция, натрия, калия), а также токсичного для растений алюминия.
В поверхностные воды сульфаты попадают главным образом за счет химического выветривания и растворения серосодержащих минералов, в основном гипса, а также окисления сульфидов серы. Значительное количество сульфатов поступает в водные объекты в процессе отмирания организмов и окисления сульфидов растительного и животного происхождения, а также с промышленными и бытовыми сточными водами.
К числу наиболее опасных соединений серы как загрязнителей природной среды относятся сероводород и диоксид серы. Сероводород выбрасывают в атмосферу предприятия нефтеперерабатывающей, коксохимической, азотно-туковой промышленности.
В больших концентрациях сероводород действует как сильный яд нервно-паралитического действия. При его концентрации 1000,0 мг/м3 и выше у человека появляются судороги, может остановиться дыхание или наступить паралич сердца. 
Сероводород блокирует дыхательные ферменты в результате его взаимодействия с железом. Раздражающе действует на слизистую органов дыхания и глаз. Сероводород крайне ядовит: уже при концентрации 0,1% влияет на центральную нервную систему, сердечно-сосудистую систему, вызывает поражение печени, желудочно-кишечного тракта, эндокринной системы. Хроническое воздействие малых концентраций сероводорода вызывает изменение световой чувствительности глаз и электрической активности мозга, могут начаться изменения в морфологическом составе крови, ухудшение состояние сердечно-сосудистой и нервной систем человека.
Оксид серы (IV) очень ядовит для человека. В концентрации 20,0‒60,0 мг/м3 он оказывает резко раздражающее действие, вызывает поражение слизистых оболочек носа и дыхательных путей. В атмосфере этой концентрации человек может пребывать, не более 30 минут. Концентрация 120,0 мг/м3 терпима в течение 30 минут, а 200,0 мг/м3 вызывает смерть. Смерть наступает от удушья вследствие рефлекторного спазма голосовой щели, внезапной остановки кровообращения в легких или шока. Длительное пребывание в атмосфере с концентрацией сернистого ангидрида 5,0‒15,0 мг/м3 вызывает хронические заболевания. Хроническое воздействие оксида серы (IV) на органы дыхания способствует возникновению бронхитов, в ряде случаев с астматическими явлениями, а также других респираторных заболеваний. Оксид серы (IV) может нарушать углеводный и белковый обмен, способствует образованию метгемоглобина, снижению имуннозащитных свойств организма.
Оксид серы (IV) составляет более 95% всех техногенных выбросов серосодержащих веществ в атмосферу. По ряду данных, планетарный выброс этого газа составляет около 110,4 млн. т (без учета нефтепереработки и выплавки металлов). С учетом этих отраслей экономики американские ученые считают мировой выброс оксида серы (IV), равным 147,0 млн. т Диоксид серы взаимодействует с кислородом воздуха с образованием SO3, и, в конечном счете H2SО4:
 2SО2 + О2 2SO3,
   SО3 + H2О H2SО4.
Анализ данных о круговороте серы в окружающей среде показывает, что выброс техногенного диоксида серы составляет 30% от его общего поступления в атмосферу. 
Любопытной чертой превращения серы считают ее способность переходить в неорганические соединения, особенно в тех случаях, когда она находится в избытке. Известно о довольно высокой концентрации сульфат-ионов в растительных тканях, нередко превышающей половину общего количества серы, преимущественно в районах существенного атмосферного привноса. 
Эмиссия значительных количеств соединений серы существенно повышает естественный уровень концентрации элемента вблизи источников выброса. В урбанизированной зоне содержание соединений серы в атмосферном воздухе обуславливается антропогенными эмиссиями. В индустриально-региональной зоне антропогенный вклад существенно превышает воздействие природных источников, а в геохимически чистой зоне превалирует природный фактор. Установлено, что в индустриальных регионах до 60% почвенной кислотности определяется образованием в атмосфере серной кислоты.

2.3. Классификация радиоактивных элементов по происхождению. Понятие о природных, космогенных и антропогенных радионуклидах
После прекращения США и СССР наземных испытаний ядерного и термоядерного оружия наиболее значимыми антропогенными источниками радионуклидов стали предприятия ядерно-топливного комплекса – АЭС, заводы по получению топлива и по переработке образующихся радиоактивных отходов. Вероятно, в условиях надвигающегося дефицита органических ископаемых видов топлива развитие атомной энергетики пока еще не имеет альтернатив, и поэтому будет продолжаться. Однако само ее существование требует выдвижения на первый план экологических аспектов применения ядерных технологий.
В природе обнаружено 340 естественных изотопов, 70 из них радиоактивны – это в основном изотопы тяжёлых элементов. Начиная с полония (84Po), изотопы всех следующих элементов радиоактивны.
Естественный радиационный фон. Естественный радиационный фон складывается из космогенной и геогенной составляющих.
Космогенная составляющая обусловлена непрерывным потоком космических лучей. Входящие в их состав нейтроны и заряженные элементарные частицы вызывают в атмосфере реакции, приводящие к образованию радионуклидов ‒ трития 3Н, радиоуглерода 14С, радиобериллия 7Ве и 10Ве и других. 
Радиоуглерод 14С образуется в результате взаимодействия ядер атомов азота с нейтронами космических лучей. Увеличение радиационного фона по сравнению с естественным уровнем, вызываемое этим изотопом, связано с ядерными реакциями, протекающими в атмосфере при испытании атомного и термоядерного оружия. Суммарная активность радиоуглерода 14С, имеющего период полураспада 5730 лет, составляет сейчас 8,5‒1018 Бк. Поступает радиоуглерод 14С в организм человека с водой, воздухом, растительной и животной пищей, став составной частью человеческого тела. На определении количества изотопа 14С основан метод оценки возраста органических материалов, произведённых из «живого вещества» (например, дерева), и отмерших организмов. Радиоуглеродный метод разработан американским радиохимиком У. Либби (Нобелевская премия 1960 года) и применим при определении возраста объектов не старше 50 000 лет.
Доля нуклида 14С в смеси со стабильными изотопами (12С и 13С), из которых состоит элемент углерод, при жизни любого организма постоянна вследствие непрерывного обмена веществ (метаболизма). Эта доля такая же, как у углерода, который входит в состав углекислого газа атмосферы (CO2); именно этот газ участвует в фотосинтезе, который «строит тело» всех растений. В отмерших материалах из-за прекращения метаболизма доля 14С вследствие его распада только убывает со скоростью радиоактивного распада (А = Аое-λt, где λ = ln 2/Т1/2). Эта экспериментально устанавливаемая доля находится в строгом количественном соответствии с отрезком времени, который прошёл с момента прекращения метаболизма (например, естественного отмирания или срубания дерева) до момента определения доли 14С. Так устанавливают «возраст» археологических и палеонтологических объектов органического происхождения.
Радиобериллий возникает при бомбардировке ядер азота протонам космических лучей. Период полураспада изотопа 7Ве составляет всего 53 дня, однако его исчезновение компенсируется постоянно протекающими в атмосфере реакциями распада ядер азота под действием космических протонов. Атмосферный радиобериллий осаждается на подстилающую поверхность главным образом в составе осадков. Удельная активность этого изотопа в дождевой воде может достигать 700 Бк/м3.
Геогенная составляющая естественного радиационного фона обусловлена присутствием в почвах, горных породах и поверхностных водах естественных радиоактивных изотопов многих элементов. Из примерно 300 естественных радионуклидов главными с точки зрения формирования радиационного фона являются изотоп калия 40К и члены радиоактивных рядов урана и тория. Относительное содержание 40К с периодом полураспада 1,32⋅109 лет составляет 0,0119%. Радиохимические превращения этого изотопа происходят по двум направлениям: первое (89%) ‒ β-распад с образованием устойчивого изотопа кальция; второе ‒ захват ядром электрона и образование атома аргона, сопровождаемое излучением γ-кванта: 
40K→40Ca+β,
40K+e→40Ar+ γ.
Если калий относится к главным составляющим земной коры, то уран и торий ‒ рассеянные элементы. Кларк урана составляет 2,6⋅104%, а тория ‒ 1,64⋅104%. Средняя концентрация урана в живой фитомассе континентов примерно равна 8 мкг/кг. В речных водах концентрации растворенных форм урана и тория составляют около 0,3 и 0,05 мкг/дм3, а в составе взвесей ‒ 0,14 и 4,6 мкг/дм3 соответственно. Следовательно, для тория абсолютно превалирующей формой миграции является взвешенная, тогда как для урана она составляет только около 35% от суммарного выноса в составе речного стока. Ежегодный суммарный вынос в океаны урана и тория оценивается в 70 и 189 тыс. т соответственно.
К радиационно-значимым тяжелым естественным радионуклидам относятся изотопы семейства урана-238 (238U, 234U, 230Th, 226Ra, 222Rn, 210Ро) и тория-232 (232Th, 228Th, 228Ra, 224Ra, 220Rn).
В атмосферу 238U и члены его семейства ‒ 232Th и 226Ra попадают естественным образом в составе пыли. Поступая в организм человека с вдыхаемым воздухом и отчасти с пищей, эти радионуклиды обусловливают суммарную эффективную эквивалентную дозу облучения около 0,27 мЗв/год (1 зиверт (Зв) = 100 бэр; бэр – биологический эквивалент рентгена).
В таблице 2.2 приведена оценка доз радиации, получаемой от естественных источников излучения. В настоящее время вклад радиоактивных газов радона 222Rn и 220 Rn (старое название торон – Th) в формирование радиационного фона проявляется главным образом в урбанизированных районах, и они значительно повышают дозу облучения жителей зданий, изготовленных из кирпича и бетона. Поэтому, несмотря на то, что радон выделяется из земной коры повсеместно, его вклад в облучение часто относят к техногенно-измененному, а не к естественному фону.
Источником природных радионуклидов могут быть строительные материалы. Практически все сорта гранита в той или иной степени радиоактивны. Гранит – типичная вулканическая порода и может иметь повышенное содержание урана, радия, тория. Если использовать такую гранитную щебенку при изготовлении бетонных блоков для домостроения, то в помещении зданий всегда будет присутствовать радон (таблицы 2.3 и 2.4).
Таблица 2.2 ‒ Оценка эффективных эквивалентных доз (мЗв/год) на одного человека от естественных источников радиации
	Источник радиации
	Внешнее облучение
	Внутреннее облучение
	Сумма

	Космические лучи и космогенные радионуклиды
	0,30
	0,02
	0,32

	Изотоп 40К
	0,12
	0,18
	0,30

	Ряд 238U (без 222Rn и продуктов его распада)
	0,09
	0,02
	0,11

	Ряд 232Th (без 220Rn и продуктов его распада)
	0,14
	0,02
	0,16

	Итого
	0,65
	0,24
	0,89



Таблица 2.3 – Концентрации радиоактивных изотопов (Бк/кг) в горных породах         
	Породы
	226Ra
	232Th
	40K
	238U

	Гранит
	96-114
	81
	999
	59

	Диабаз
	18
	18
	148
	-

	Базальт
	33
	26
	370
	11

	Кварцепорфир
	85
	96
	1517
	

	Кварцит
	30
	33
	629
	

	Известняк, мрамор
	15-26
	15
	37
	26

	Глинистый сланец
	67
	67
	665
	44

	Алюминиевые сланцы
	2220
	-
	-
	-

	Боксит
	104
	333
	740
	-

	Песок, гравий
	26
	22
	333
	-

	Мергель
	85
	59
	777
	-

	Почва
	25
	28
	529
	-

	Песчаники
	11-30
	11
	-
	18

	Диориты
	-
	33
	-
	31

	Дюриты
	-
	24
	-
	0,4



Таблица 2.4 – Радиоактивность строительных материалов
	Строительный материал
	Радиоактивность, Бк/кг

	Дерево
	1,1

	Природный гипс
	29

	Песок и гравий
	34

	Портландцемент
	45

	Кирпич
	126

	Гранит
	170

	Зольная пыль
	341

	Глинозем
	1367

	Фосфогипс
	574

	Кальцийсиликатный шлак
	2140

	Отходы урановых обогатительных предприятий
	4625



Радон является продуктом распада ядер 238U. Период полураспада самого 222Rn составляет 3,82 суток. Относительно высокая растворимость радона в воде и нефти обусловливает его накопление в подземных водах артезианских бассейнов, а также в пластовых водах и рассолах нефтегазоносных провинций. Среднеглобальная фоновая концентрация 222Rn в приземном слое воздуха составляет 2 Бк/м3; над сушей она выше (10 Бк/м3), а над океанами минимальна (0,1 Бк/м3). Наивысшие дозы облучения от радона получают жители городов, большую часть времени проводящие в закрытых помещениях. Основными источниками этого газа здесь являются грунт под зданиями (на верхних этажах его концентрации обычно ниже), строительные материалы, системы питьевого водоснабжения и отчасти газоснабжения. По оценкам специалистов в СНГ ежегодно от «радонового рака» умирает 15000 человек. Высокое содержание радона обнаружено в природном газе, особенно в сжиженном. Средняя активность добываемого природного газа 1000 Бк/м3. Опасен радон не только сам по себе, но и в гораздо большей степени своими продуктами распада, изотопами: 210Pb и 210Po. Попав в организм человека, они будут облучать его более длительное время. С водой извлекаются также большие количества урана и тория. Загрязнение вод естественными радионуклидами происходит в результате природных геохимических процессов. Поступление урана связано с растворением урансодержащих минералов, миграцией его в водах. Продукты распада урана – радий и радон – также попадают в воду. Радий выщелачивается из твёрдофазных минералов и пород. Радон, будучи газом, диффундирует по трещинам и капиллярам, растворяется в природных водах.
Средняя концентрация 222Rn в жилых помещениях США находится на уровне 37 Бк/м3, однако проводившиеся в 1970‒1980 гг. обширные обследования позволили выявить значительное число домов, в которых она достигала многих сотен и даже тысяч беккерель на кубический метр.
Очень высокие уровни концентраций, иногда в 5000 раз превышающие наблюдаемые, в наружном воздухе, характерны для зданий, построенных на отвалах горнодобывающих предприятий, шлаках теплоэлектростанций и отходах переработки глинозема. Использование этих материалов при изготовлении бетонных строительных конструкций приводит к сильному радиоактивному загрязнению воздуха помещений.
Сообщалось, что более 500000 домов в Швеции были построены с использованием бетона на основе глиноземов. Удельная активность такого бетона из-за высокого содержания урана и тория достигала 2600 Бк/кг. По действующим в Финляндии нормам при среднегодовой активности 222Rn в воздухе помещений 200 Бк/м3 предписывается принятие мер по защите от поступления этого газа в помещения, а проживание в домах с фоном 800 Бк/м3 не допускается. 
Расчеты показывают, что радиоактивный распад радона, торона и их дочерних радионуклидов обусловливает получение дополнительной эффективной эквивалентной дозы облучения около 1 мЗв/год. Суммарная доза от долгоживущих естественных радионуклидов (таблица 2.2) и техногенно-измененного радиационного фона для жителей России оценивается величиной 2,0–2,4 мЗв/год. Если к этому добавить облучение при рентгеноскопических обследованиях (1,69 мЗв/год), то в итоге получим величину, примерно равную 4,2 мЗв/год, что в два раза выше, чем в Англии. 
Антропогенные источники радионуклидов, не связанные с атомной энергетикой. Любое минеральное сырье, уголь, горючие сланцы, нефть и газ в тех или иных количествах содержат примеси естественных радионуклидов. При переработке сырья они попадают в продукцию, твердые и жидкие отходы. Часть радионуклидов возгоняется и поступает в атмосферу в составе мелких фракций аэрозоля. По расчетам специалистов, в результате хозяйственной деятельности в природные среды ежегодно поступает более 105 Ки 232Th и примерно столько же 238U, причем половина этого потока практически не контролируется.
Приведенная оценка приблизительна, поскольку в таких отраслях промышленности, как черная и цветная металлургия, производство фосфатов, керамики и огнеупоров, естественные радионуклиды являются сопутствующими примесями, содержания которых обычно близки к фоновым. Однако в некоторых видах сырья (фосфаты, рутиловый, циркониевый и вольфрамовый концентраты) суммарная активность может превышать 70 кБк/кг, т.е. по критериям Международного агентства по атомной энергии (МАГАТЭ) они могут быть отнесены к радиоактивным веществам. 
Рассеиванием естественных радионуклидов в окружающей среде сопровождаются все высокотемпературные процессы переработки минерального сырья. К ним относится металлургический процесс, а также производство тугоплавких материалов. В технологии получения огнеупоров температура достигает 28000С, тогда как температура кипения радия составляет 1140°С. Поэтому при электродуговой плавке и на других стадиях технологического процесса может происходить практически полное удаление в составе аэрозольных выбросов содержащегося в сырье радия, изотопов 210РЬ и 210Ро.
Заметим, что в докладах Научного комитета по действию атомной радиации (НКДАР) ООН 210РЬ и 210Ро рассматриваются как основные дозообразующие наряду с 222Rn и 232Th изотопы, поступающие от предприятий неядерной промышленности. 
Еще одной отраслью, формирующей естественные радионуклиды, является теплоэлектроэнергетика. Угли различных месторождений всегда содержат 40K, 238U и 232Th, поэтому сжигание их в крупных масштабах приводит к сильному локальному загрязнению объектов окружающей среды этими радионуклидами. По результатам исследований примерно 1000 проб углей в США было установлено, что удельная активность по изотопам 40К, 238U и 232Th лежит в пределах 70,3–520,0 и 3,0–320,0 Бк/кг соответственно. Учитывая значительные вариации удельной активности углей из разных бассейнов мира, НКДАР ООН в качестве допустимых условно средних величин по этим изотопам калия, урана и тория принял 50, 20 и 20 Бк/кг соответственно.
Результаты измерений радиации в 1990 г. на одной из ТЭЦ, получавшей уголь из разных шахт Донецкого бассейна, показали, что средняя удельная активность 232Th составила 29,3 Бк/кг при разбросе от 6,7 до 109,6 Бк/кг. Расчеты активности 232Th в отходах ТЭЦ мощностью 2400,0 МВт, потребляющей антрацит со скоростью 184,0 кг/с, показали, что с углем за 1 секунду вовлекалось 6,40 кБк 232Th, из них 3,37 кБк задерживалось в составе летучей золы электрофильтрами и 1,17 кБк переходило в шлаки. В газовой фазе и в составе не задерживаемой электрофильтрами мелкой фракции аэрозоля в атмосферу выбрасывалось 1,86 Бк/с. Это составляло 29% от суммарной активности сгоравшего угля. Расчет удельной активности уносимых с отходящими газами аэрозолей дал значение 442,5 Бк/кг, что в 5,4 раза превышает этот показатель для смеси золы и шлака. Загрязненной радионуклидами из-за выбросов ТЭЦ оказалась территория площадью около 400,0 км2, на которой располагались несколько населенных пунктов и сельскохозяйственных предприятий. Согласно проведенной оценке, жители обследуемой территории ингаляционным путем за год получали дозу, эквивалентную 165,0 мЗв, превышающую предельно допустимую примерно в 30 раз.
Приведенный пример показывает, что теплоэлектроэнергетика, использующая ископаемые топлива, служит значительным источником радионуклидов и существенно влияет на формирование эквивалентной дозы.
Поступление радионуклидов от предприятий атомной энергетики. Все стадии атомной энергетики ‒ добыча урановой руды, ее обогащение, изготовление тепловыделяющих элементов, производство энергии, регенерация топлива и захоронение радиоактивных отходов ‒ сопряжены с попаданием в окружающую среду радиоактивных веществ.
В условиях безаварийной работы АЭС их доля в глобальном облучении населения невелика. Согласно оценкам, индивидуальные эффективные дозы на территории бывшего СССР, связанные с работой АЭС в 1981-1985 гг., составляли 0,17 мкЗв/год, тогда как для ТЭЦ этот показатель был примерно в 12 раз выше (около 2,0 мкЗв/год). При штатной работе АЭС основным путем загрязнения ими окружающей среды является выброс газообразных продуктов деления: трития 3Н, радиокриптона 86Кr, радиоксенона 173Хе и радиоуглерода 14С (в форме СO2).
Выделение короткоживущих радиоактивных газов оказывает влияние на живые организмы на относительно небольших расстояниях от действующих реакторов. Однако выброс изотопов с периодом полураспада около десяти и более лет формирует глобальное радиоактивное загрязнение атмосферы. К числу таких газов относятся тритий (Т1/2=12,3 года), 85Kr (Т1/2= 10,76 года) и радиоуглерод (Т1/2= 5730,0 лет). 
Все перечисленные изотопы образуются и в результате естественных процессов ‒ в ядерных реакциях компонентов атмосферы с космическими лучами. Например, изотоп 85Кr получается из стабильного криптона 84Kr. Кроме того, 85Кr рождается при спонтанном распаде в земной коре и гидросфере ядер 238U и 232Th. В сумме оба естественных источника поставляют в атмосферу примерно 3,2⋅1022 атомов 85Кr, что соответствует активности, равной 5,3⋅1013 Бк. Такое же количество атомов 85Kr образуется при взрыве в атмосфере 2,0 кг 238U, поэтому за время активных ядерных взрывов образовалось 1,03⋅1026 атомов 85Кr (2,1⋅1017Бк). Дополнительным антропогенным источником этого изотопа служит производство оружейного плутония (1,1⋅1025 атомов на 1 т 239Рu).
Как видно, антропогенный источник 85Кr во много раз мощнее природного, что относится и к другим радиоактивным газам. При выработке 1 ГВт/год электроэнергии на АЭС образуется примерно 1 т радиоактивных продуктов деления. Кроме них в отработавшем топливе накапливаются плутоний и другие трансурановые изотопы. На самых технологически совершенных угольных ТЭС отходы в расчете на единицу производимой электроэнергии по физическим объемам многократно превосходят отходы АЭС, но последние гораздо опаснее.
Радиоактивные отходы атомно-энергетических предприятий подразделяют на три группы:
1) низкоактивные жидкие с удельной активностью менее 105 Бк/л;
2) среднеактивные с удельной активностью от 105‒1010 Бк/л;
3) высокоактивные с удельной активностью более 1010 Бк/кг.
Долгое время низко- и среднеактивные отходы сбрасывались в реки, моря и океаны. Примерно 95 тыс. т таких отходов с общей активностью около 1012 Бк было сброшено в контейнерах или слито с судов в Атлантический океан. Жидкие и твердые отходы с активностью около 2,2⋅1012 Бк были сброшены также в Карское море. Только после 1992 г. широкая практика захоронения радиоактивных материалов в океаносфере была прекращена.
Согласно общепринятой в настоящее время концепции обращения с радиоактивными отходами, радионуклиды должны быть заключены в устойчивые матрицы для последующего контролируемого хранения в специально организованных могильниках в течение не менее десяти периодов полураспада. Для γ- и β-излучателей временной промежуток составляет 300 лет; для α-излучателей (актинидов) ‒ тысячи и десятки тысяч лет. В целом проблема обращения с радиоактивными отходами стала одним из главных сдерживающих факторов дальнейшего развития ядерной энергетики. Для ее решения предлагались различные подходы. Достаточно надежным способом захоронения низко- и среднеактивных отходов признается помещение их в поверхностные, слабозаглубленные могильники. Главное требование к таким сооружениям – непроницаемость для грунтовых вод, поэтому их обычно строят в массивах кембрийских или других глин. Предварительно отходы кондиционируют (жидкие смеси упаривают), цементируют и помещают в защитные контейнеры из нержавеющей стали или бетона. В качестве защитных барьеров в данном случае выступают цементная матрица, в которую заключены отходы, стенки контейнера и слой глинистого грунта.
Сложнее обстоит дело с захоронением высокоактивных отходов, срок изоляции которых должен быть не менее 10 тыс. лет. Наиболее надежным считается их захоронение в глубинных геологических формациях. Подлежащие захоронению отходы предварительно также заключают в устойчивые по отношению к внешним воздействиям (вода, перепады температур, механические воздействия при сейсмических событиях) матрицы. Для сравнительно короткоживущих цезий-стронциевых фракций применяется технология кальцинирования и последующего оплавления (остекловывания). Иммобилизация долгоживущих изотопов требует применения более устойчивых кристаллических материалов, способных обеспечить безопасное хранение отходов в геологических формациях в течение десятков и сотен тысяч лет. В качестве таких материалов могут быть использованы керамики на основе минералов циркония или титана.
Геологическими формациями, наиболее подходящими для захоронения высокоактивных отходов, принято считать гранитные массивы. Однако создание в них могильников шахтного или скважинного типа может привести к нарушению первоначального геохимического равновесия, обеспечивавшего существование таких массивов в течение сотен миллионов лет. В частности, могут измениться их трещинноватость и водный режим.  Поэтому проблема окончательного захоронения высокоактивных отходов до сих пор не решена ни в одной стране мира.


Лекция 3. Органические загрязняющие вещества и их трансформация в биосфере

3.1 Пестициды, формы применения и классификация по характеру действия, химическому составу и устойчивости в почве 
3.2 Детергенты (ПАВ), применяемые в промышленности и быту 
3.3 Диоксины как суперэкотоксиканты

3.1 Пестициды, формы применения и классификация по характеру действия, химическому составу и устойчивости в почве
Пестициды (лат. pestis «зараза» + caedo «убивать») ‒ это химические или биологические препараты, используемые для борьбы с вредителями и болезнями растений, сорными растениями, вредителями хранящейся сельскохозяйственной продукции, бытовыми вредителями и внешними паразитами животных, а также для регулирования роста, предуборочного удаления листьев (дефолианты), предуборочного подсушивания растений (десиканты). Самую обширную группу пестицидов как по объемам и ассортименту выпускаемых препаратов (около 40%), так и по масштабам применения (40‒50%) составляют гербициды, то есть средства борьбы с сорняками. Основными характеристиками пестицидов являются активность по отношению к целевым организмам, избирательность действия и, как считалось ранее, безопасность для людей и окружающей среды. Активность пестицидов зависит от их способности проникать в организм, передвигаться в нем к месту действия и подавлять жизненно важные процессы. Избирательность зависит от различий в биохимических процессах, различий в ферментах и субстратах у организмов разных видов, а также от применяемых доз. 
Действующее вещество пестицида ‒ биологически активная его часть, использование которой приводит к воздействию на тот или иной вид вредного организма или на рост и развитие растений (таблица 3.1). 
По оценкам ученых, до 50% урожая погибает от сорняков и вредителей. Во всем мире это приводит к потере ежегодно около 75 млрд. долларов. В результате в середине прошлого столетия руководством ряда стран было принято решение о расширенном производстве пестицидов.

Таблица 3.1 ‒ Характеристика некоторых пестицидов 
	Промышленное наименование
	Назначение
	Химическое наименование, и структурная формула

	1
	2
	3

	Хлорпроизводные углеводороды

	ДДТ (дуст)
	Против комаров, вредителей хлопка, соевых бобов, арахиса, а также технических культур, строевого леса
	[image: ]
1,1,1-трихлор-2,2-бис(4-хлорфенил)этан
Дихлордифенилтрихлорэтан

	Линдан
	Уничтожение вредителей посевов хлопка и риса, а также разрушителей древесины

	[image: ]
1,2,3,4,5,6-гексахлорциклогексан(ɣ-изомер)

	Альдрин
	Почвенный инсектицид для уничтожения муравьев, озимых червей, личинок, жуков и вредителей хлопка
	[image: ]
1,2,3,4,10,10-гексахлор-1,4,4а,5,8,8а-гексагидро-1,4-эндоэксо-5,8-диметилнафталин

	Мирекс
	Уничтожение муравьев
	[image: ]
1,2,3,4,5,5,6,7,8,10,10-додеканхлорооктагидро-1,3,4-метил-1Н-циклобутан[c,d]-пенталин

	Продолжение таблицы 3.1

	1
	2
	3

	Фосфорорганические вещества

	Карбофос (малатион)
	Уничтожение отдельных вредителей фруктовых деревьев, овощей и декоративных растений, а также комаров
	[image: ]
О,О-диметил-S-1,2-дикарбэтоксиэтилдитиофосфат

	Тиофос(пэратион)
	Уничтожение комаров, инсектицид широкого применения против вредителей фруктовых деревьев и овощей
	[image: ]
О,О-диэтил-О-n-нитрофенилтиофосфат

	Дихлорофос
	Уничтожение домашних насекомых 
	
[image: ]
О,О-диэтил-2,2-дихлорвинилфосфат

	Диазинон
	Эффективен против многих вредителей фруктовых деревьев и овощей
	[image: ]
О,О-диэтил-О-(2-изопропил-4-метил-6-пиримидил)тиофосфат

	Производные карбаматов

	Севин
	Обработка хлопка, кормовых культур, фруктов и овощей
	[image: ]
1-нафтил-N-метилкарбамат

	Байгон
	Против летающих насекомых, тараканов, муравьев
	[image: ]
2-изопропоксифенил-N-метилкарбамат


	Продолжение таблицы 3.1

	1
	2
	3

	Диметилан
	Приманка для домашних насекомых и фруктовых вредителей
	[image: ]
2-(N-N-диметилкарбамид)-3(метилпиразолил)-(5)-N,N-
Диметилкарбамат

	Производные хлорфеноксикислот

	2,4-D
	Уничтожение растительности в водных системах; дефолиант, используемый в военных целях
	[image: ]2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота

	2,4-DB
	Уничтожение растительности на обочинах дорог и в воде
	[image: ]
4-(2,4-дихлорфенокси)масляная кислота

	2,4,5-T
	Уничтожение некоторых видов древесной растительности и сорняков. Дефолиант, используемый в военных целях
	[image: ]
2,4,5-трихлорфеноксиуксусная кислота

	Сильвекс
	Эффективен при уничтожении древесной растительности
	[image: ]2-(2,4,5-трихлорфенокси)пропионовая кислота



Таблица 3.2 – Содержание пестицидов в организмах в оз. Онтарио в 1991 г, (мкг/кг сухого веса)
	
	ДДТ
	Мирекс
	Линдан

	Вода
	0,3–57,0
	0,1
	0,4–11,0

	Донные осадки
	25 000,0–218 000,0
	144 000,0
	46 000,0

	Бентос
	440 000,0–1088 000,0
	41 000,0–228 000,0
	–

	Планктон
	63 000,0–72 000,0
	12 000,0
	12 000,0

	Рыбы
	620 000,0–7700 000,0
	50 000,0–340 000,0
	2 000,0–360 000,0

	Яйца птиц
	7700 000,0–34000000,0
	1 800 000,0–6 350 000,0
	78 000,0



Однако мало кто тогда задумывался о последствиях, в частности, о том, что это приведет к загрязнению окружающей среды, а также природы и продуктов питания (таблица 3.2).
Хотя фактически производство и применение пестицидов началось с 30-х годов прошлого века, но еще в 1873 году одним из первых был синтезирован ксенобиотик ДДТ (дихлордифенилтрихлорэтан). В 1937 году швейцарский химик Пауль Мюллер после относительно кратковременного исследования, показал его высокую эффективность как инсектицида на фоне, как тогда казалось, практического отсутствия токсичности. ДДТ начали производить и использовать в широких масштабах и в сельском хозяйстве, и в быту. Пауль Мюллер был удостоен за это открытие Нобелевской премии.
Через относительно небольшой срок после начала использования ДДТ был обнаружен и в жире северных животных (тюленей, пингвинов), и в молоке кормящих матерей (таблица 3.3). 

Таблица 3.3 – Биологическое концентрирование ДДТ в пресноводных экосистемах 
	Компонент
	Концентрация ДДТ, 
мг/кг сухого в-ва
	Коэффициент накопления

	Вода
	0,000003
	1,0

	Фитопланктон
	0,0005 
	160,0

	Зоопланктон
	0,04
	13 000,0

	Мелкие рыбы
	0,5
	167 000,0

	Крупные рыбы
	2,0
	667 000,0

	Рыбоядные птицы
	2,5
	8 500 000,0



Оказалось, что на фоне высокой стабильности (время полураспада по разным данным около 20‒100 лет) он обладает кумулятивной способностью, накапливается в жировой ткани, ЦНС, печени и других органах, концентрируясь в пищевых цепях в степени 108–1010, и рядом побочных действий (гонадо- и эмбриотоксическим, аллергенным, мутагенным, тератогенным и др.). Сегодня в большинстве стран он запрещен, но в мире производится несколько тысяч других пестицидов, причем около 180 ‒ достаточно широко. В большинстве стран ДДТ запрещен к применению, но в Африке продолжает производиться в объемах около 30000 т в год. В результате ежегодно из-за пестицидов гибнет до 20 тыс. человек только сельскохозяйственных рабочих.
В настоящее время в зависимости от назначения, химической природы и патогенных свойств для теплокровных и человека принято несколько классификаций пестицидов: химическая, производственная, гигиеническая. 
По химической структуре различают пестициды: 
1) хлорорганические (алдрин, гексахлорбензол, гептахлор, ДДТ, диэлдрин, изодрин, линдан, хлордан, эндо-сульфан, эндрин и др.);
2) фосфорорганические (азинфос метил, азинфос этил, деметон, диметоат, дисульфотон, дихлофос, кумафос, малатион, мевинфос, метамидофос, оксидеметон метил, ометоат, паратион, триазофос, трихлорфен, фенитрион, фентион, фоксим и др.). В основе механизма действия фосфорорганических пестицидов лежит избирательное торможение фермента холинэстеразы, которая катализирует гидролиз ацетилхолина, являющегося медиатором нервного возбуждения.
3) ртутьорганические; 
4) мышьяксодержащие; 
5) азотсодержащие ‒ производные гуанидина, мочевины, динитроанилина, нитродифениловые эфиры, цианистые соединения (атразин, симазин, 2,4,6-трихлор-1,3,5-триазин, линурон, монолинурон и др.); 
6) производные карбаминовой, тио- и дитиокарбаминовой кислот;
7) пестициды на основе феноксиуксусной кислоты (2,4-Д, мекопроп, 2,4,5-Т и др.).
8) пестициды пиретроидной природы (производные трансхризантемовой кислоты). 
Также пестицидами могут быть амиды карбоновых кислот, ароматические и гетероциклические кислоты, препараты меди, производные фенола, производные серы и ее соединений, производные аминокислот, кетоны, пяти- и шестичленные гетероциклические соединения, триазины и другие.
Хлорорганические пестициды крайне медленно разлагаются под влиянием физических, химических и микробиологических факторов, способны накапливаться в почве, растениях и т. д., передаваясь по пищевой цепи и концентрируясь в живых организмах. Например, период полураспада в почве большинства хлорорганических пестицидов превышает 1,5 года, а в случае ДДТ и дельдрина – 15–20 лет.
Как и многие другие хлорорганические соединения, хлорсодержащие пестициды гидрофобны и не могут проникать в растения через корневую систему, но зато хорошо поглощаются листьями из воздушной среды. Как и диоксины, этот тип токсикантов хорошо адсорбируется органическими компонентами почвы, донными отложениями и другими элементами водных экосистем и за счет этого способен перемещаться с поверхностными водами, распространяясь на большие расстояния и вызывая вторичные загрязнения.
При загрязнении почвы этими пестицидами подавляется биоактивность некоторых ферментов почв (дегидрогеназы, липазы, инвертазы), благотворно влияющих на здоровье почвы, уменьшаются скорость распада клетчатки и интенсивность почвенного дыхания. Со временем пестициды разлагаются под влиянием кислорода воздуха, солнечной радиации, воздействия воды, то есть при гидролизе, вызванном присутствием в почве соответствующих ферментов. Такое самоочищение почв от пестицидов происходит с различной скоростью в зависимости от дозы препарата, характера почвы и самого пестицида. Например, для ДДТ этот срок составляет 4 года, для гексахлорциклогексана – 3 года, для дефолианта 2,4-Д – 1 месяц.
Для млекопитающих, как и для птиц, хлорорганические пестициды опасны тем, что влияют на репродуктивную функцию (особенно на стадии развития эмбрионов). При высокой устойчивости в окружающей среде и широком распространении действие этого типа пестицидов во многом аналогично влиянию диоксинов и дибензофуранов. Контакт с этими пестицидами может вызвать гибель животных или патологию внутренних органов. Поэтому гигиенические требования к охране окружающей среды привели в итоге к довольно жестким нормативам по содержанию пестицидов в природных объектах. Особенно строгие нормы существуют для пресноводных водоемов, ибо накопление пестицидов в рыбе является основным источником их проникновения в организм человека. Установлено, например, что при ежедневном употреблении в пищу 37 г полосатого окуня из реки Гудзон (США) заболеваемость раком печени возрастает до 38 случаев на 100 тыс. человек населения при статистической норме 1 случай на 1 млн. человек. Анализ содержания ДДТ в балтийской салаке показал, что хлорированные углеводороды прочно вошли в состав всех звеньев экосистемы Балтийского моря.
В зависимости от производственных целей и объекта воздействия (по функциональному признаку) и химической природы пестициды подразделяются на 
1) акарициды ‒ для борьбы с клещами (бромпропилат, дикофол, динобутон, ДНОК, тетрадифон и др.); 
2) альгициды ‒ для уничтожения водорослей и другой водной растительности (сульфат меди и его комплексы с алканоаминами, акролеин и его производные); 
3) арборициды ‒ для уничтожения нежелательной древесной и кустарниковой растительности (каяфенон, кусагард, фанерон, ТХАН, трисбен, лонтрел и др.);
4) антисептики ‒ для предохранения неметаллических материалов от разрушения микроорганизмами;
5) бактерициды ‒ для борьбы с бактериями и бактериальными болезнями (соли меди, стрептомицин, бронопол, 2-трихлорметил-6-хлорпиридин и др.); 
6) зооциды (или родентициды) ‒ для борьбы с грызунами, сорной рыбой, иногда с птицами (родентициды, ратициды, авициды, ихтиоциды); 
7) инсектициды ‒ для борьбы с вредными насекомыми, в том числе эфициды — препараты для борьбы с тлей (ДДТ, линдан, дильрин, альдрин, хлорофос, дифос, карбофос и др.); 
8) лимациды (моллюскоциды) ‒ для борьбы с различными моллюсками (метальдегид, метиокарб, трифенморф, никлосамид); 
9) нематоциды ‒ для борьбы с круглыми червями (ДД, ДДБ, трапекс, карбатион, тиазон и др.); 
10) фунгициды ‒ для борьбы с болезнями растений под влиянием различных паразитирующих грибов (цинеб, каптан, фталан, додин, хлорталонил, беномил, карбоксин); 
11) дефолианты ‒ средства для удаления листьев; 
12) десиканты ‒ препараты для высушивания листьев на корню; 
13) дефлоранты ‒ вещества для удаления излишних цветов;
14) гербициды ‒ для уничтожения сорной растительности (диурон, симазин, атразин, монурон и др.). В сельскохозяйственной практике применяются как общеистребительные гербициды, уничтожающие все растения на обрабатываемой площади, так и избирательные, губительно действующие только на сорную растительность;
15) фумиганты (для окуривания угодий или помещений); 
16) ретарданты (для регуляции роста и развития растений); 
17) репелленты (для отпугивания насекомых, грызунов); 
18) аттрактанты (для привлечения насекомых с последующим уничтожением);
19) стерилизаторы ‒ для половой стерилизации насекомых.
Гигиеническая классификация пестицидов построена по степени их ядовитости (токсичности) для биологических объектов, кумулятивным свойствам и стойкости с учетом возможности циркуляции во внешней среде.
Степень опасности пестицидов оценивается по их токсичности, летучести, кумулятивным свойствам и стойкости. 
Сила токсического действия измеряется дозой вещества, выраженной в мг/кг массы животного или концентрацией вещества в воздухе ‒ мг/л или мг/м3 воздуха. Для оценки токсичности пестицидов принято пользоваться средней смертельной дозой (ЛД50), вызывающей гибель 50% подопытных животных при однократном поступлении препаратов в желудочно-кишечный тракт. 
В зависимости от величины ЛД50 пестициды делятся на: 
1) сильнодействующие ядовитые вещества, среднесмертельная доза которых менее 50 мг на 1 кг массы животного; 
2) высокоядовитые (ЛД50 от 50 до 200 мг/кг);
3) среднеядовитые (ЛД50 от 200 до 1000 мг/кг); 
4) малоядовитые (ЛД50 1 г/кг и более). 
Если пестициды поступают через кожу (кожно-резорбтивная токсичность), для оценки их действия используют кожно-оральный коэффициент (отношение среднесмертельной дозы пестицида, действующего через кожу, к среднесмертельной его дозе, вводимой в желудок). При резко выраженной токсичности (ЛД50 меньше 300 мг/кг) кожно-оральный коэффициент меньше 1; при выраженной токсичности (ЛД50 300‒1000 мг/кг) кожно-оральный коэффициент от 1 до 3; при слабовыраженной токсичности (ЛД50 более 1000 мг/кг) кожно-оральный коэффициент больше 3. 
По степени летучести пестициды делятся на: 
1) очень опасные вещества (насыщающая концентрация больше или равна токсичной); 
2) опасные (насыщающая концентрация больше пороговой);  
3) малоопасные (насыщающая концентрация не оказывает порогового действия). 
Кумуляция пестицидов определяется по коэффициенту кумуляции (отношение суммарной дозы препарата, вызывающей гибель 50% подопытных животных при многократном введении, к дозе, вызывающей гибель 50% животных при однократном введении). Если коэффициент кумуляции меньше 1, вещество обладает сверхкумуляцией; при коэффициенте кумуляции 1‒3 у вещества выраженная кумуляция; при коэффициенте 3‒5 наблюдается умеренная и при коэффициенте более 5 ‒ слабовыраженная кумуляция. 
Пестициды подразделяются по стойкости: 
1) очень стойкие (период разложения на не токсичные компоненты свыше 2 лет); 
2) стойкие (0,5‒1 год); 
3) умеренно стойкие (1‒6 месяцев); 
4) малостойкие (1 месяц). 
Устойчивость различных классов пестицидов в почве характеризуется следующим рядом (по мере снижения устойчивости):
1) хлорсодержащие пестициды (2–5 лет), обладают кумулятивной способностью и способностью концентрироваться в звеньях пищевой цепи увеличивается по отношению к первоначальным на восемь (и более) порядков величин; 
2) производные тиомочевины (2–18 месяцев); 
3) карбаматы, сложные эфиры фосфорной кислоты (2–12 недели).
По способу поступления в организм животных пестициды принято подразделять на: 
1) кишечные, которые проникают в организм через с продуктами питания;
2) контактные, оказывают свое действие лишь в месте непосредственного нанесения; 
3) фумигантные, химические вещества, проникающие во вредный организм через дыхательные пути в виде газа или пара;  
4) системные – это вещества, хорошо проникающие и передвигающиеся внутри растения, длительно сохраняются в нем и подавляют вредный организм через растение (фунгициды, акарициды, инсектициды) или уничтожают полностью все растение (гербициды). Такие пестициды особенно эффективны против колюще-сосущих вредителей, патогенов, развивающихся внутри растения, сорных многолетних растений с мощной корневой системой.  
Кишечные яды губительно действуют на насекомых, имеющих грызущий или сосуще-лижущий ротовой аппарат. 
Контактные яды убивают животных при контакте с любой частью их тела. Они разрушают наружные покровы, проникают в организм, нередко закупоривают органы дыхания. Такие яды применяются в основном против вредителей, имеющих колюще-сосущий ротовой аппарат. 
Системные яды обладают способностью перемещаться по сосудистой системе растений и отравлять их клеточный сок. 
Фумигантные яды поражают организм через дыхательную систему. Некоторые ядохимикаты действуют одновременно как кишечные, контактные и системные яды.
Для всех пестицидов существуют предельно допустимые концентрации (ПДК), но они, как правило, не соблюдаются. Перечень пестицидов, применяемых на постсоветском пространстве, насчитывает более 500 наименований, тогда как нормы ПДК экспериментально обоснованы и утверждены лишь для 30 препаратов. Считается, что чем больше использовать пестицида, тем выше будет урожайность. Но это не так. Эксперименты в США показали, что увеличение (в оптимальных условиях) количества пестицидов в 10 раз вызывает максимум 12% прироста урожая. Причем доказано, что из 100% использованного вещества в цель попадает не более 3%, а остальное теряется. Поэтому очень часто превышают требуемую дозировку пестицидов, что приводит к дополнительным потерям. Кроме передозировки в районе применения, пестициды теряются при производстве, хранении, транспортировке, вызывая загрязнение воздуха, воды, почвы и пищи. Пестициды влияют на содержание микроэлементов и других веществ в растениях, на способность сельскохозяйственной продукции к хранению, на вкусовые качества и пищевую ценность растений. До 80% пестицидов адсорбируется почвенным гумусом, вследствие чего время жизни их в почвенном покрове значительно возрастает. Пестициды поражают различные компоненты природных систем: уменьшают биологическую продуктивность фитоценозов, видовое разнообразие животного мира, снижают численность полезных насекомых и птиц.
В результате пестициды попадают в организм, негативно влияя на функции печени, легких, почек, желудка и др. К наиболее опасным последствиям относятся канцерогенез и наследственные заболевания. Заметим, что многие пестициды способны циркулировать в природе, вызывая нарушение циклов биотического и биологического круговоротов веществ. Некоторые препараты, например, дефолиант 2,4,5-Т, применявшийся во Вьетнаме, способны накапливаться в организме человека, вызывая повреждение печени, сходное с раковой опухолью, либо оказывая влияние на наследственность, подобное радиационному воздействию.
К негативным последствиям применения пестицидов относятся: 
1) подавление и снижение численности живых организмов в почве;
2) ухудшение состава и структуры почвы, снижение ее плодородия;
3) увеличение эрозии почвы;
4) возрастание устойчивости сорняков и паразитов (мутагенез приводит к новым формам);
5) снижение количества насекомых-опылителей;
6) понижение концентрации микроэлементов в составе растений;
7) ухудшение качества, устойчивости и других показателей сельхозпродукции.
Из процессов миграции пестицидов существенными являются испарение пестицидов с поверхности почв и просачивание их в грунтовые воды. Восходящее движение пестицидов к поверхности осуществляется за счет конвекции, обусловленной испарением воды. При этом испарение пестицида протекает более эффективно с поверхности влажных почв, чем с поверхности сухих. Проникновение пестицидов в грунтовые воды происходит вместе с нисходящим потоком воды. Через несколько лет употребления пестициды обнаруживают в воде колодцев глубиной более чем 50 м.
Для контроля безопасного применения пестицидов разрабатываются нормативы их остатков (ПДК) для питьевой воды и воды рыбохозяйственных водоѐмов, атмосферного воздуха и воздуха рабочей зоны. В почве остатки пестицидов нормируют по трем показателям: транслокационному, общесанитарному и санитарно-токсикологическому, а для гербицидов также по фитотоксическому.
ПДК по транслокационному показателю – концентрация пестицида в почве, при которой он не поступает в воду, воздух и растения в опасном для людей количестве. 
ПДК по общесанитарному показателю – концентрация пестицида в почве, безопасная для почвенной биоты. 
ПДК по санитарно-токсикологическому показателю – концентрация пестицида в почве, безопасная для людей, работающих в поле или теплицах.
ПДК по фитотоксическому показателю – концентрация пестицида в почве, нетоксичная для самых чувствительных к нему растений. 
Достаточно объективная и всесторонняя экотоксикологическая оценка пестицидов и ситуации в регионе их применения предложена М.С. Соколовым. Она основана на классификации пестицидов по основным токсиколого-гигиеническим и эколого-агрохимическим критериям. 
Токсиколого-гигиенические критерии включают: 
1) оценку по нормативам (МДУ для продуктов, ПДК для воды);
2) действие на органолептические качества продуктов, урожая, питьевой воды;
3) летучесть; 
4) токсичность для теплокровных;
5) коэффициент кумуляции.
К эколого-агрохимическим критериям относятся: 
1) персистентность в почве; 
2) действие на почвенную биоту и ферментативные процессы в почве; 
3) миграция по почвенному профилю; 
4) транслокация в культурные растения; 
5) фитотоксическое действие через почву.
По каждому критерию пестициды классифицируют на 3‒5 классов опасности, оцениваемых в баллах от 0 до 8 – чем опаснее пестицид, тем выше балл. По сумме баллов по всем критериям можно оценить любой пестицид, применяемый в регионе. Пестицид, у которого сумма баллов превышает 20, относят к особо опасным, от 20 до 13 – к среднеопасным, менее 13 – к малоопасным. На основе этой классификации была разработана методика оценки экотоксикологической ситуации в регионе по интегральному экотоксикологическому индексу ИЭТИ. Малоопасная ситуация характеризуется ИЭТИ менее 50, среднеопасная – от 50 до 150, опасная – более 150. В случае опасной ситуации необходимо пересмотреть перечень применяемых пестицидов и усилить меры по санитарному и природоохранному контролю.
Перечень пестицидов постоянно обновляется, что связано с необходимостью создания более эффективных и безопасных для людей и окружающей среды пестицидов, а также развитием у насекомых, клещей, грибов и бактерий резистентности при длительном применении одних и тех же пестицидов.

3.2. Детергенты (ПАВ), применяемые в промышленности и быту
Поверхностно-активными веществами (ПАВ) или детергентами (тензидами) называют органические соединения (кислоты, спирты, простые и сложные эфиры, амины и др.), эффективно понижающие поверхностное натяжение воды. 
Строго говоря, очень многие вещества при соответствующих условиях могут проявить поверхностную активность, т. е. адсорбироваться под действием межмолекулярных сил на той или иной поверхности, понижая ее свободную энергию.
Однако поверхностно-активными обычно называются лишь те вещества, присутствие которых в растворах уже при весьма малых концентрациях (десятые и сотые доли %) приводит к резкому снижению поверхностного натяжения вещества этих растворов. Как правило, такие вещества имеют дифильное строение молекул. В молекулах дифильных веществ одновременно присутствуют как полярные (гидрофильные) группы, так и неполярные (гидрофобные). Примером полярных групп могут служить –OH, -COOH, -NO2, -NH2, -CN, -OSO3 и т.д. Неполярной частью молекулы обычно являются углеродные радикалы. Самым распространённым примером веществ с дифильной структурой являются мыла – натриевые и калиевые соли высших жирных кислот.
ПАВ находятся в составе шампуней, пен, стиральных порошков, чистящих средств, в том числе отбеливателей, эмульсий и пр. Они опасны в силу своей мембранотропности, т. е. способности встраиваться в клеточные мембраны, нарушая их структуру и свойства, а также свойства содержащихся в них так называемых интегральных белков. Такие соединения вызывают аллергические и другие заболевания, связанные с реакцией клетки на нарушение проницаемости ее мембраны. 
По характеру использования ПАВ подразделяют на:
1) моющие средства;
2) эмульгаторы;
3) смачиватели;
4) солюбилизаторы (способствуют растворению труднорастворимых ингридиентов в жидкой основе раствора).
Выделяют также гидрофобные ПАВ и гидрофильные ПАВ.
Основная классификация ПАВ ведется по типу гидрофильных групп:
1) ионные, или ионогенные;
2) неионные, или неионогенные.
Ионные ПАВ диссоциируют в воде на ионы, одни из которых обладают адсорбционной (поверхностной) активностью, другие (противоионы) ‒ адсорбционно неактивны. 
Ионные ПАВ делятся на: 
а) анионные ‒ адсорбционно активны анионы, органические кислоты и их соли;
б) катионные ‒ адсорбционно активны катионы, основания, обычно амины различной степени замещения, и их соли;
в) амфотерные ‒ содержат и кислотные, и основные группы. В зависимости от условий они проявляют свойства или анионных, или катионных ПАВ, поэтому их называют амфотерными.
[bookmark: _Toc3435973]Анионные ПАВ. Анионоактивные вещества составляют большую часть мирового производства ПАВ. Эта группа тензидов является самой несовместимой с грязью. Анионные ПАВы, как говорилось выше, диссоциируют, образуя отрицательно заряженные органические анионы:
RCOONa ↔ RCOO- + Na+.
По своему составу анионные ПАВ, чаще всего ‒ это органические кислоты и их соли:
R-COOН или R-COONa, R-COOК.
Наиболее распространены натриевые и калиевые соли жирных кислот. Их называют мылами. Натриевые соли имеют твердую консистенцию, калиевые – жидкую. Выдающиеся очищающие качества анионных тензидов объясняются строением их молекул, которые состоят из двух частей ‒ гидрофильной (любящей воду) и, наоборот, гидрофобной. Первые позволяют им растворяться в воде (или полярных растворителях) и полностью смываться ею с поверхности кожи, а вторые – контактировать с неполярными веществами (углеводородами, смолами, мочевиной, пылью, жирами, маслами). Анионные ПАВ представлены в таблице 3.4. 
В качестве сырья для анионных и криптоанионных ПАВ используется кокосовое, пальмовое, рапсовое, соевое масло, свиной жир, спермацет, масло из коровьего и козьего молока. Большое распространение имеют соли кислых эфиров высокомолекулярных спиртов жирного ряда и серной кислоты с общей формулой CH3(CH2)n-O-SO3Na, где n = 12–14. Такие соли называются алкилсульфатами (сульфоэфиры). Алкилсульфаты вырабатываются из спиртов с количеством углеродных атомов в цепи С12–С14, получаемых из кокосового масла или гидрогенезацией кашалотного жира. Жирные спирты подвергаются фракционной дистилляции и сульфатируются серной или хлорсульфоновой кислотой.

Таблица 3.4 – Некоторые анионные ПАВ
	Наименование ПАВ
	Строение

	1
	2

	Натриевая соль первичных алкилсульфатов
	[image: Na-Ñ�Ð¾Ð»Ñ� Ð¿ÐµÑ�Ð²Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ñ� Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð°Ñ�Ð¾Ð²]

	Вторичные алкилсульфаты
	[image: Ð�Ñ�Ð¾Ñ�Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ðµ Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð°Ñ�Ñ�]

	Разветвленные вторичные сульфаты
	[image: Ð Ð°Ð·Ð²ÐµÑ�Ð²Ð»Ñ�Ð½Ð½Ñ�Ðµ Ð²Ñ�Ð¾Ñ�Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ðµ Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð°Ñ�Ñ�]

	Вторичные алкилсульфонаты
	[image: Ð�Ñ�Ð¾Ñ�Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ðµ Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð°Ñ�Ñ�]

	Алкилбензолсульфонаты
	[image: Ð�Ð»ÐºÐ¸Ð»Ð±ÐµÐ½Ð·Ð¾Ð»Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð°Ñ�Ñ�]

	Диалкилнафталинсульфонаты
	[image: Ð�Ð¸Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ð½Ð°Ñ�Ñ�Ð°Ð»Ð¸Ð½Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð°Ñ�Ñ�]

	Алкилбензамидазосульфонаты
	[image: Ð�Ð»ÐºÐ¸Ð»Ð±ÐµÐ½Ð·Ð°Ð¼Ð¸Ð´Ð°Ð·Ð¾Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð°Ñ�Ñ�]

	Соли высших жирных кислот (мыла)
	[image: Ð¡Ð¾Ð»Ð¸ Ð²Ñ�Ñ�Ñ�Ð¸Ñ� Ð¶Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ñ� ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ� (Ð¼Ñ�Ð»Ð°)]

	Сложные эфиры моноглицеридсульфатов
	[image: Ð¡Ð»Ð¾Ð¶Ð½Ñ�Ðµ Ñ�Ñ�Ð¸Ñ�Ñ� Ð¼Ð¾Ð½Ð¾Ð³Ð»Ð¸Ñ�ÐµÑ�Ð¸Ð´Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð°Ñ�Ð¾Ð²]

	Сульфированные жирноароматические карбоновые кислоты
	[image: Ð¡Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¸Ñ�Ð¾Ð²Ð°Ð½Ð½Ñ�Ðµ Ð¶Ð¸Ñ�Ð½Ð¾Ð°Ñ�Ð¾Ð¼Ð°Ñ�Ð¸Ñ�ÐµÑ�ÐºÐ¸Ðµ ÐºÐ°Ñ�Ð±Ð¾Ð½Ð¾Ð²Ñ�Ðµ ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ�Ñ�]

	Сложные эфиры сульфоянтарной кислоты
	[image: Ð¡Ð»Ð¾Ð¶Ð½Ñ�Ðµ Ñ�Ñ�Ð¸Ñ�Ñ� Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ñ�Ð½Ñ�Ð°Ñ�Ð½Ð¾Ð¹ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ�Ñ�]

	Бутиловый эфир сульфорицинолевой кислоты
	[image: Ð�Ñ�Ñ�Ð¸Ð»Ð¾Ð²Ñ�Ð¹ Ñ�Ñ�Ð¸Ñ� Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ñ�Ð¸Ñ�Ð¸Ð½Ð¾Ð»ÐµÐ²Ð¾Ð¹ ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ�Ñ�]

	Сложные эфиры сульфонаталкилкарбоновых кислот
	[image: Ð¡Ð»Ð¾Ð¶Ð½Ñ�Ðµ Ñ�Ñ�Ð¸Ñ�Ñ� Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð°Ñ�Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»ÐºÐ°Ñ�Ð±Ð¾Ð½Ð¾Ð²Ñ�Ñ� ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ�]

	N-ацилметиламиноалкилсульфонаты
	[image: N-Ð°Ñ�Ð¸Ð»Ð¼ÐµÑ�Ð¸Ð»Ð°Ð¼Ð¸Ð½Ð¾Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð°Ñ�Ñ�]

	Продолжение таблицы 3.4 

	1
	2

	N-ациламиноалкилсульфонаты
	[image: N-Ð°Ñ�Ð¸Ð»Ð°Ð¼Ð¸Ð½Ð¾Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð°Ñ�Ñ�]

	N-алкил-N-арилкарбамидоалкилсульфаты
	[image: N-Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»-N-Ð°Ñ�Ð¸Ð»ÐºÐ°Ñ�Ð±Ð°Ð¼Ð¸Ð´Ð¾Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð°Ñ�Ñ�]

	Модифицированные мыла N-метил-N-карбоксиметиламиды высших кислот
	[image: Ð�Ð¾Ð´Ð¸Ñ�Ð¸Ñ�Ð¸Ñ�Ð¾Ð²Ð°Ð½Ð½Ñ�Ðµ Ð¼Ñ�Ð»Ð° N-Ð¼ÐµÑ�Ð¸Ð»-N-ÐºÐ°Ñ�Ð±Ð¾ÐºÑ�Ð¸Ð¼ÐµÑ�Ð¸Ð»Ð°Ð¼Ð¸Ð´Ñ� Ð²Ñ�Ñ�Ñ�Ð¸Ñ� ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ�]

	Конденсат полипептида с жирными кислотами
	[image: Ð�Ð¾Ð½Ð´ÐµÐ½Ñ�Ð°Ñ� Ð¿Ð¾Ð»Ð¸Ð¿ÐµÐ¿Ñ�Ð¸Ð´Ð° Ñ� Ð¶Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ð¼Ð¸ ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ�Ð°Ð¼Ð¸]

	Конденсат полипептида и алкилсульфоновых кислот
	[image: Ð�Ð¾Ð½Ð´ÐµÐ½Ñ�Ð°Ñ� Ð¿Ð¾Ð»Ð¸Ð¿ÐµÐ¿Ñ�Ð¸Ð´Ð° Ð¸ Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ñ�Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð¾Ð²Ñ�Ñ� ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ�]



Полученный таким образом лаурилсульфат CH3(CH2)11-O-SO3Na является одним из наиболее широко используемых анионных моющих средств.
[bookmark: _Toc3435974]Среди ПАВ именно анионные ПАВ получили самое большое распространение. Объем их производства превышает объемы производства всех остальных ПАВ вместе взятых.
Катионные ПАВ. Катионные ПАВ при диссоциации образуют положительно заряженные поверхностно-активные органические катионы:
RNH2Cl ↔ RNH2+  + Cl-.
Катионные ПАВ ‒ основания, обычно амины различной степени замещения, и их соли. Они представлены в таблице 3.5.
В силу своего положительного заряда катионные тензиды притягиваются к отрицательно заряженным волосам и роговым чешуйкам эпидермиса, ускоряя их смачивание, фиксируют на их поверхности ценные лечебные компоненты, содержащиеся в косметическом препарате, а также оказывают брадикиназное действие (устраняют раздражение, зуд, жжение, отечность). Они захватывают и удерживают отрицательно заряженные частицы, убивают грамотрицательные бактерии.
Объем производства катионных ПАВ значительно ниже, чем анионных, но их роль с каждым годом возрастает благодаря их моющему и бактерицидному действию, а некоторые их представители, например, цетилпиридиний хлорид, вошли в арсенал лекарственных средств.

Таблица 3.5 – Некоторые катионные ПАВ
	Наименование ПАВ
	Строение

	Соли первичных аминов
	[image: Ð¡Ð¾Ð»Ð¸ Ð¿ÐµÑ�Ð²Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ñ� Ð°Ð¼Ð¸Ð½Ð¾Ð²]

	Соли вторичных аминов
	[image: Ð¡Ð¾Ð»Ð¸ Ð²Ñ�Ð¾Ñ�Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ñ� Ð°Ð¼Ð¸Ð½Ð¾Ð²]

	Соли третичных аминов
	[image: Ð¡Ð¾Ð»Ð¸ Ñ�Ñ�ÐµÑ�Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ñ� Ð°Ð¼Ð¸Ð½Ð¾Ð²]

	Четвертичные аммониевые соли
	[image: Ð§ÐµÑ�Ð²ÐµÑ�Ñ�Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ðµ Ð°Ð¼Ð¾Ð½Ð¸ÐµÐ²Ñ�Ðµ Ñ�Ð¾Ð»Ð¸]

	Сульфониевые соединения
	[image: Ð¡Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð¸ÐµÐ²Ñ�Ðµ Ñ�Ð¾ÐµÐ´Ð¸Ð½ÐµÐ½Ð¸Ñ�]

	Фосфониевые соединения
	[image: Ð¤Ð¾Ñ�Ñ�Ð¾Ð½Ð¸ÐµÐ²Ñ�Ðµ Ñ�Ð¾ÐµÐ´Ð¸Ð½ÐµÐ½Ð¸Ñ�]

	Алкилпиридиновые соли
	[image: Ð�Ð»ÐºÐ¸Ð»Ð¿Ð¸Ñ�Ð¸Ð´Ð¸Ð½Ð¾Ð²Ñ�Ðµ Ñ�Ð¾Ð»Ð¸]



[bookmark: _Toc3435975]Амфотерные ПАВ. Амфотерные (или амфолитные) ПАВ в зависимости от условий среды могут проявлять либо анионную, либо катионную активность.
[image: ]
Необходимым условием амфотерности ПАВ является близость констант кислотной и основной диссоциации. Степень превращения ПАВа в катионную или анионную форму зависит от рН среды. К амфотерным ПАВ относят чаще всего соединения, содержащие одновременно:
1) карбоксильную и аминогруппу RN+HR1COO- 
2) сульфоэфирную и аминогруппу RN+HR1ОSO3- 
3) сульфонатную и аминогруппу RN+HR1SO3-
Наиболее типичным представителем этого класса ПАВ является альфа-алкил-бетаин, получивший торговое название бетаин:
[bookmark: _Toc3435976][image: ]
Амфотерные ПАВ являются одним из самых дорогих ингредиентов мылящейся основы. Их получают выжимкой, экстракцией, настаиванием, ректификацией и окислением природного сырья (как растительного, так и животного происхождения). Наиболее известные сырьевые источники амфотерных тензидов, а именно кокоамфоацетата, лактата, альфа-аминокислот, пектинов, восков, ‒ это мыльнянка, водоросли, мякоть плодов яблони, корнеплоды (свекла, морковь, топинамбур), пальмовое масло, молочные продукты, ланолин.
Неионные ПАВ. Неионные ПАВ представляют собой высокомолекулярные соединения, которые в водном растворе не образуют ионов. Растворимость этих ПАВ в воде обусловлена наличием в молекуле неионогенных групп – эфирных или гидроксильных (чаще всего полиэтиленгликолиевый остаток). Их группу представляют полигликолевые и полигликоленовые эфиры жирных спиртов. Не менее 80‒90% таких ПАВ получают присоединением оксида этилена к спиртам, алкилфенолам, карбоновым кислотам, аминам и др. соединениям с реакционноспособными атомами водорода. Полиоксиэтиленовые эфиры алкилфенолов ‒ самая многочисленная и распространенная группа неионогенных ПАВ, включающая более сотни торговых названий
Неионные ПАВ представляют особую ценность для медицинской промышленности. Это объясняется несколькими причинами:
1. Свойства неионных ПАВ, зависящие от соотношения гидрофильной и липофильной частей молекул, можно изменять, укорачивая или удлинняя углеводородную цепочку и меняя степень полимеризации. Таким образом можно получать продукты с разнообразными, а главное ‒ точно заданными физическими и химическими свойствами.
2. Неионные ПАВ обладают большой устойчивостью к воздействию щелочей, кислот и солей. Они совместимы с большинством лекарственных веществ, могут смешиваться с органическими растворителями.
3. В отличие от ионных ПАВ, неионные ПАВ оказывают меньшее раздражающее действие на кожный покров и слизистые оболочки. Они не агрессивны, повышают резорбцию лекарственных веществ; эффективны как вспомогательные вещества в приготовлении лекарственных форм.
К классу неионных ПАВ, не подвергающихся электролитической диссоциации принадлежат соединения, представленные в таблице 3.6.
Поверхностно-активные вещества – «экологически жесткие» вещества. На их окисление расходуется много растворенного кислорода, который, таким образом, отвлекается от процессов биологического окисления.

Таблица 3.6 – Некоторые неоинные ПАВ
	Наименование ПАВ
	Строение

	1
	2

	 Полиэтиленоксидные производные

	Эфиры полигликоля и высших жирных кислот
	[image: Ð­Ñ�Ð¸Ñ�Ñ� Ð¿Ð¾Ð»Ð¸Ð³Ð»Ð¸ÐºÐ¾Ð»Ñ� Ð¸ Ð²Ñ�Ñ�Ñ�Ð¸Ñ� Ð¶Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ñ� ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ�]

	Полигликольамид
	[image: Ð�Ð¾Ð»Ð¸Ð³Ð»Ð¸ÐºÐ¾Ð»Ñ�Ð°Ð¼Ð¸Ð´]

	Моноалкилполиэтиленгликоли
	[image: Ð�Ð¾Ð½Ð¾Ð°Ð»ÐºÐ¸Ð»Ð¿Ð¾Ð»Ð¸Ñ�Ñ�Ð¸Ð»ÐµÐ½Ð³Ð»Ð¸ÐºÐ¾Ð»Ð¸]

	Алкилфениловый эфир полигликоля
	[image: Ð�Ð»ÐºÐ¸Ð»Ñ�ÐµÐ½Ð¸Ð»Ð¾Ð²Ñ�Ð¹ Ñ�Ñ�Ð¸Ñ� Ð¿Ð¾Ð»Ð¸Ð³Ð»Ð¸ÐºÐ¾Ð»Ñ�]

	Сульфоэфир полигликоля
	[image: Ð¡Ñ�Ð»Ñ�Ñ�Ð¾Ñ�Ñ�Ð¸Ñ� Ð¿Ð¾Ð»Ð¸Ð³Ð»Ð¸ÐºÐ¾Ð»Ñ�]

	Полиоксипроизводные

	Эфир ангидросорбита и жирных кислот 
	[image: Ð­Ñ�Ð¸Ñ� Ð°Ð½Ð³Ð¸Ð´Ñ�Ð¾Ñ�Ð¾Ñ�Ð±Ð¸Ñ�Ð° Ð¸ Ð¶Ð¸Ñ�Ð½Ñ�Ñ� ÐºÐ¸Ñ�Ð»Ð¾Ñ� (Ñ�Ð¿ÐµÐ½Ñ�)]

	Полигликолевый эфир ангидросорбита и жирных кислот (твины)
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	Полигликолевый эфир этилендиаминополипропиленгликоля
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Кроме этого косвенного вреда, детергенты оказывают и прямое токсическое действие на водных животных. Они нарушают функции биологических мембран. Это вызывает жаберные кровотечения и удушье у рыб и беспозвоночных животных. Для теплокровных они усиливают токсическое и канцерогенное влияние других загрязняющих веществ. В случае если уровни загрязнений ПАВ в воде превышают ПДК в 10–20 раз, это приводит к ухудшению, в первую очередь, органолептических качеств воды, не повышая существенно гигиенической опасности по ее токсичности для человека, животных и птиц. Однако при этом возможно появление на поверхности воды пены, в которой концентрируются и активно размножаются полезные и патогенные микроорганизмы.
При значительном поступлении детергентов в почву (свыше 15 мг на кг) создаются наилучшие условия для размножения и длительного выживания микрофлоры, в том числе и патогенной, что может представлять, особенно в летний период, эпидемическую опасность и угрозу здоровью населения. Токсичность детергентов по гигиеническим критериям сравнительно невысока, однако наличие целого ряда специфических свойств (пенообразование, эмульгирование, солюбилизация, влияние на поведение веществ в окружающей среде и др.) у данных загрязнителей позволяет отнести их к разряду вредных веществ, которые способны спровоцировать конфликтную экологическую ситуацию и оказать неблагоприятное влияние на здоровье человека.
В состав многих синтетических моющих средств (СМС) помимо ПАВ входят разнообразные добавки. К числу наиболее вредных добавок относятся фосфаты. Они представляют собой большую угрозу для окружающей нас среды. Попадая после стирки вместе со сточными водами в водоемы, фосфаты принимаются действовать как удобрения. «Урожай» водорослей в водоемах начинает расти не по дням, а по часам. Водоросли, разлагаясь, выделяют в огромных количествах метан, аммиак, сероводород, которые уничтожают все живое в воде. Зарастание водоемов и засорение медленнотекущих вод приводят к грубым нарушениям экосистем водоемов, ухудшению кислородного обмена в гидросфере и создают трудности в обеспечении населения питьевой водой. Еще и по этой причине во многих странах законодательно запретили применение фосфатных СМС. На рынках Германии, Италии, Австрии, Голландии и Норвегии продаются только бесфосфатные моющие средства. В Германии применение фосфатных порошков запрещено федеральным законом. В других странах, таких как Франция, Великобритания, Испания, в соответствии с правительственными решениями содержание фосфатов в СМС строго регламентировано (не более 12%).
Наличие фосфатных добавок в порошках приводит к значительному усилению токсических свойств анионных ПАВ. Эти добавки создают условия для более интенсивного проникновения анионных ПАВ через неповрежденную кожу, способствуют усиленному обезжириванию кожных покровов, более активному разрушению клеточных мембран, резко снижают барьерную функцию кожи. ПАВ проникают в микрососуды кожи, всасываются в кровь и распространяются по организму. Это приводит к изменению физико-химических свойств самой крови и нарушению иммунитета. У ПАВ с фосфатами в составе есть способность накапливаться в органах. Например, в мозге оседает 1,9% общего количества анионных ПАВ, попавших на незащищенную кожу, в печени – 0,6% и т.д. Они действуют подобно ядам: в легких вызывают гиперемию, эмфизему, в печени повреждают функцию клеток, что приводит к увеличению холестерина и усиливают явления атеросклероза в сосудах сердца и мозга, нарушает передачу нервных импульсов в центральной и периферической нервной системах.
Традиционным недостатком ПАВ является жесткость, выражающаяся в раздражении на коже, появлении сухости и состояния дискомфорта после использования шампуня или геля для душа. Кожные покровы рук, соприкасаясь с активными химическими растворами стиральных порошков, становятся основным проводником проникновения опасных химических агентов в организм человека. Анионные ПАВ активно проникают даже через неповрежденную кожу рук и при содействии фосфатов, энзимов и хлора интенсивно ее обеззараживают. Восстановление нормальной жирности и влажности кожи происходит не ранее, чем через 3‒4 часа, а при многократном применении в связи с накоплением вредного эффекта недостаток жирового покрытия кожи ощущается в течение двух суток. Барьерные функции кожных покровов снижаются, и создаются условия для интенсивного проникновения в организм не только ПАВ, но и любых токсичных соединений ‒ бактериологических токсинов, тяжелых металлов и др. После нескольких стирок фосфатными порошками зачастую развиваются воспаления кожи ‒ дерматиты. Запускается конвейер патологических иммунных реакций.
В экспериментах на животных ученые  установили, что ПАВ существенно изменяют интенсивность окислительно-восстановительных реакций, влияют на активность ряда важнейших ферментов, нарушают белковый, углеводный и жировой обмен. Особенно агрессивны в своих действиях анионные ПАВ. Они способны вызвать грубые нарушения иммунитета, развитие аллергии, поражение мозга, печени, почек, легких. Это одна из причин, по которым в странах Западной Европы наложены строгие ограничения на использование анионных ПАВ в составах стиральных порошков. В лучшем случае их содержание не должно превышать 2–7%.

3.3. Диоксины как суперэкотоксиканты
Диоксином в органической химии называют шестичленный гетероцикл, в котором два атома кислорода связаны двумя этиленовыми мостиками. В токсикологии под термином «диоксин» понимают 2,3,7,8-тетрахлордибензо-п-диоксин (2,3,7,8-ТХДД), являющийся наиболее токсичным представителем обширной группы чрезвычайно опасных ксенобиотиков из числа полихлорированных полициклических соединений, к которым относятся дибензо-п-диоксины (ПХДД), дибензофураны (ПХДФ), бифенилы (ПХБ) или дифенилы (ПХД) и другие родственные хлорсодержащие органические соединения. Самыми опасными являются те из них, которые содержат атомы хлора (или брома) в положениях 2, 3, 7 и 8, например 2,3,7,8-тетра- хлордибензо-п-диоксин (2,3,7,8-ТХДД). На рисунке 3.1 приведены самые опасные из этих соединений.
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[bookmark: _Ref504391755]Рис. 3.1 – Структурные формулы наиболее токсичных диоксиноподобных веществ

Опасность представляют только 17 кангенеров ПХДД и ПХДФ, имеющих замещение галогеном в положениях 2,3,7,8. Остальные же, с учетом тех количеств, в которых они могут встречаться в объектах окружающей среды, не представляют серьезной угрозы. Для этих 17 соединений введена система коэффициентов токсичности, позволяющая приводить к единому токсическому эквиваленту, называемому диоксиновым эквивалентом (ДЭ), токсические характеристики любой реальной смеси. Следовательно, токсичность любой смеси ПХДД и ПХДФ может быть выражена через токсичность 2,3,7,8-ТХДД, взятого в эквивалентном по токсичности количестве. 
Дибензо-n-диоксины относятся к гетероциклическим полихлорированным соединениям, в структуре которых присутствуют два ароматических кольца, связанные между собой двумя кислородными мостиками
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)В родственных полихлорированных бифенилах два ароматических кольца связаны обычной химической связью:
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Соединения дибензо-n-диоксины и дибензофураны представляют собой бесцветные кристаллические вещества, температура плавления которых зависит от числа атомов хлора в их структуре. Они хорошо растворимы в органических растворителях и практически нерастворимы в воде, причем с увеличением числа атомов хлора растворимость падает. Все соединения, перечисленные выше, характеризуются высокой химической устойчивостью, сохраняющейся даже при высокой температуре. В присутствии примесей кислот под влиянием света, эти соединения сравнительно легко теряют атомы хлора и при этом становятся нетоксичными. При отсутствии органических растворителей этот процесс замедляется, однако при ультрафиолетовом облучении некоторых предшественников диоксинов, например, пентахлорфенола, наряду с дехлорированием может происходить образование высокотоксичного изомера диоксина.
Проблема диоксинов привлекла внимание специалистов, занимающихся охраной окружающей среды, сравнительно недавно. Уже в 30-х годах прошлого века появились первые сведения о заболеваниях людей, вызванных воздействием сильных антисептиков – хлорфенолов. Тогда ошибочно полагали, что болезнь, названная хлоракне, происходит не от воздействия диоксинов, которые присутствовали как примеси в хлорфеноле, а от контакта с основным продуктом.
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)Во время войны во Вьетнаме (1962–1971 гг.) американские войска, пытаясь подавить партизанское движение, широко использовали дефолиант (вызывающий ускоренное опадание листьев деревьев), называемый «agent orange» – «оранжевый реактив». Всего над джунглями было распылено 57 тыс. т этого препарата, в котором, как оказалось, в виде примеси содержалось около 170 кг диоксина. Сейчас этот дефолиант известен под названием 2,4-Д (2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота). Он находит применение в сельском хозяйстве и в настоящее время, и поэтому выпуск препарата продолжается при тщательном контроле со стороны различных служб, призванных охранять среду обитания и здоровье человека.
В Италии в г. Меда (Ломбардия) 10 июля 1976 г. на заводе химических продуктов произошла катастрофа, в результате которой сотни тонн пестицида 2,4,5-трихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4,5-T) были распылены в окрестностях предприятия, хотя утечка газа длилась 2‒3 минуты. Большего всего пострадал г. Севезо. В выбросе оказалось около 3‒5 кг диоксинов как примесей в основном продукте, о чем тогда еще не было известно. Пострадало много людей, погибло более 12 тыс. сельскохозяйственных животных. Производство 2,4,5-трихлорфеноксиуксусной кислоты включает последовательные стадии гидролиза тетрахлорбензола в метанольном растворе щелочью с получением 2,4,5-трихлорфенолята натрия и последующее алкилирование 2,4,5-трихлорфенолята натрия хлоруксусной кислотой; 2,3,7,8-тетрахлордибензо-пара-диоксин образуется на обеих стадиях при самоконденсации 2,4,5-трихлорфенолята натрия:
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Сейчас препарат 2,4,5-T не производят. После этих событий покров тайны с диоксинов был снят, а научное сообщество осознало важность проблемы, поскольку опасность распространения этого класса суперэкотоксикантов стала очевидной. Появились сообщения о содержании диоксинов как примесей в различных препаратах (гербицидах, хлорфенолах), о накоплении их в водных экосистемах, миграции и т.д. Диоксины стали находить в выхлопных газах автомобилей (1980 год), продуктах сжигания мусора, в грудном молоке женщин (1984 год), в выбросах целлюлозно-бумажной промышленности (1985 год, США, Швеция). Проблема диоксинов приобрела глобальный характер. Хотя микропримеси диоксинов в промышленных продуктах никогда не являлись конечной целью человеческой деятельности, а большая часть из них попадала в среду обитания в результате побочных процессов (при синтезе, например, хлорорганических соединений, в том числе и пестицидов), однако их присутствие в настоящее время в окружающей среде не вызывает сомнений. Можно сказать, что диоксины и родственные им по структуре соединения непрерывно генерируются человеческой цивилизацией и поступают в биосферу. Появилось даже понятие «диоксиновый фон». В последние годы было установлено, что ПХДД и ПХДФ в небольших количествах образуются при горении древесины. Следовательно, они всегда присутствовали в окружающей среде. Доказательством тому служит их обнаружение в донных отложениях с возрастом более 100 лет из некоторых озер Северной Америки и Европы. Однако интенсивное накопление ПХДД и ПХДФ началось в 1930-х гг. с подъемом промышленного производства хлорорганических соединений. Уместно отметить, что ни в тканях эскимосов, замерзших 400 лет назад, ни в тканях мумий индейцев, найденных на территории современного Чили, не удалось обнаружить диоксинов даже в следовых количествах.
В связи с опасностью для здоровья человека и угрозой распространения диоксинов в природной среде в промышленно развитых странах созданы национальные программы и налажено международное сотрудничество по обмену информацией. С 1980 года ежегодно проводятся международные конференции по полихлорированным диоксинам, дибензофуранам и родственным соединениям. Опасность общепланетарного отравления среды обитания диоксинами и родственными им соединениями осознана сейчас не только экологами, биологами и химиками, исследующими биосферу, но и правительствами разных стран. 
Диоксины обладают широким спектром биологического действия на человека и животных. В малых дозах диоксины вызывают мутагенный эффект, отличаются кумулятивной способностью, ингибирующим и индуцирующим действием по отношению к некоторым ферментам живого организма, вызывают у человека повышение аллергической чувствительности к различным ксенобиотикам. Их опасность очень велика даже в сравнении с тысячами других токсичных примесей. 
В природной среде эти суперэкотоксиканты достаточно устойчивы и могут длительное время находиться в ней практически без изменений. Для них, по существу, отсутствует предел токсичности (явление так называемой сверхкумуляции), а понятие ПДК теряет смысл. Организм человека подвержен действию диоксинов и родственных им веществ через воздух (аэрозоли) и воду, а также пищевые продукты. Важно отметить, что многие хлорорганические соединения, в том числе и диоксины, достаточно устойчивые соединения и могут накапливаться в продуктах (особенно в жирах) по мере их переработки и не разрушаются при кулинарной (тепловой) обработке, сохраняя свое токсическое действие. 
Они слабо расщепляются и накапливаются как в организме человека, так и в биосфере планеты, включая воздух, воду, пищу. Величина летальной дозы для этих веществ достигает 10−6 г на 1 кг живого веса, что существенно (на несколько порядков) меньше аналогичной величины для некоторых боевых отравляющих веществ, например, для зомана, зарина и табуна (порядка 10−3 г/кг). Причина токсичности диоксинов заключается в способности этих веществ точно вписываться в рецепторы живых организмов и подавлять или изменять их жизненные функции. Диоксины, подавляя иммунитет и интенсивно воздействуя на процессы деления и специализации клеток, провоцируют развитие онкологических заболеваний. Вторгаются диоксины и в сложную отлаженную работу эндокринных желез. Вмешиваются в репродуктивную функцию, резко замедляя половое созревание и нередко приводя к женскому и мужскому бесплодию. Они вызывают глубокие нарушения практически во всех обменных процессах, подавляют и ломают работу иммунной системы, приводя к состоянию так называемого «химического СПИДа». Недавние исследования подтвердили, что диоксины вызывают уродства и проблемное развитие у детей.
Однако их опасность состоит не в ядовитости как таковой, а в способности вызывать аномалии в работе генетического аппарата организма.
Кроме высокой липофильности, то есть способности растворяться в некоторых органических растворителях и удерживаться в жироподобных матрицах, диоксины обладают высокой адгезией к частицам почвы, золы, донным отложениям, что способствует их накоплению и миграции в виде взвесей и комплексов с органическими веществами в поверхностных водах. Адгезия к частицам взвесей и микроорганизмам в водных системах приводит к тому, что общее содержание диоксидов в них может значительно возрасти по сравнению с содержанием в чистой воде. Диоксины как бы концентрируются на этих частицах, и при этом происходит их перераспределение: из водной фазы они переходят в фазу, состоящую из взвесей и микроорганизмов. Этому способствуют плохая растворимость диоксинов в чистой воде (на уровне 10−2–10−6 мг/дм3) и эффект высаливания, если в водах присутствуют посторонние неорганические соли. Это распределение характеризуется величиной соответствующих физико-химических констант – коэффициентом распределения. Например, коэффициенты распределения 2,3,7,8-тетрахлоризомера диоксина в системах «почва–вода» и «биомасса–вода» равны соответственно 23 000 и 11 000, что указывает на преобладание этого диоксина в фазе взвесей и биомассы, то есть микроорганизмов, остатков растений и т.д.
Токсическое действие соединений дибензо-n-диоксинов и дибензофуранов, как ужеговорилось выше, зависит от числа атомов хлора и их положения в структуре молекулы. Максимальной токсичностью обладает 2,3,7,8-тетрахлордибензодиоксин (2,3,7,8-ТХДД). Кроме этого изомера высокую токсичность имеет и 1,2,3,7,8-пентахлордибензодиоксин. Близки к ним в этом отношении и производные фуранового ряда, в частности 2,3,7,8-ТХДФ и его Cl5-изомер. Эти соединения имеют токсичность на много порядков выше, чем, например, широко известный препарат ДДТ, ранее применяемый как высокоэффективное средство против насекомых и других вредителей сельского хозяйства, который также является хлорорганическим соединением. Однако исследования показали, что острая токсичность для теплокровных сейчас уже не может рассматриваться как критерий опасности этого типа ксенобиотиков. Попадая в организм человека и животных в основном через пищевые продукты, то есть по так называемым трофическим цепям, диоксины вызывают аномалии в работе генетического аппарата. Наиболее важными оказались первичные и вторичные эффекты влияния этого типа ксенобиотиков на организм и их последствия, существенно зависящие от среды обитания и условий существования организма. Так, первичные эффекты 2,3,7,8-ТХДД и его аналогов при воздействии на организм человека связывают с их высокой специфичностью к цитозольному Ah-рецептору, контролирующему в первую очередь активацию генов А1 и А2 на 15-й хромосоме человека, и накоплению неспецифических монооксидаз (ферментов), известных как Р-4501А1 и Р-4501А2. Комплекс 2,3,7,8-ТХДД с рецептором может принимать участие в подавлении гена на 16-й хромосоме человека, продуцирующего другой фермент – монодионоксиредуктазу. Диоксины проявляют высокое сродство к тироксиновому рецептору в ядре клетки, что может вызывать его концентрирование в ядрах клеток, подверженных воздействию этих ксенобиотиков. Исследователи пришли к заключению, что действие диоксинов направлено на отобранные в ходе эволюции регуляторные механизмы живой клетки, запускаемые рецепторными белками с однотипным активным центром. Таким центром может служить гем, железосодержащее соединение из группы порфиринов, поскольку он по своим геометрическим и электронным параметрам способен связываться с планарными по структуре диоксинами. А порфирины, как известно, ответственны за перенос кислорода в живом организме.
Попадая в организм, диоксины выступают как индукторы длительных ложных биоответов, способствуя накоплению ряда биокатализаторов – гемопротеидов в количествах, опасных для функционирования клетки и всего организма. В итоге затрагиваются регуляторные механизмы адаптации к внешней среде. Поэтому даже слабое поражение диоксинами, проявляющееся в постоянной дискомфортности организма, высокой утомляемости, пониженной физической и умственной работоспособности, а также в повышении чувствительности к биологическим инфекциям и другим химическим ксенобиотикам, может привести к драматическим последствиям в условиях дополнительных, обычно легко переносимых стрессов.
Вторичные эффекты влияния диоксинов на организм связаны с индуцируемыми ими биокатализаторами – гемопротеинами, из которых изучены упомянутые выше цитохромы Р-4501А1 и Р-4501А2. Накопление последних опасно потому, что они в комплексах с диоксинами включают механизм расходования энергетических ресурсов клетки на превращение молекулы кислорода O2 в свободный радикал O2•, молекулы H2O2 в свободный радикал НO•, что приводит к мутагенезу, биодеградации чувствительных к окислению гормонов, витаминов, липидов, разрушению биомембран и нарушению функций мембраносвязанных комплексов металлов (элементов жизни) с органическими лигандами, определяющих работу клетки. Особенно чувствительны к подобным негативным воздействиям иммунные клетки. Кроме того, эти же цитохромы участвуют в биотрансформации многих чужеродных организму веществ и нормальных метаболитов, превращая их в продукты гидроксилирования и эпоксидирования. Последние процессы приводят к повышению скорости биодеградации некоторых низкомолекулярных гормонов, нейромедиаторов, витаминов, ароматических аминокислот, лекарственных соединений, с одной стороны, а с другой – к биоактивации чужеродных веществ, из которых особенно опасными являются предшественники афлатоксина B1, канцерогенов, нейротоксинов и сильных нервных ядов. Таков краткий и вместе с тем устрашающий перечень негативных изменений в работе клетки на молекулярном уровне, вызванных попаданием в организм диоксинов. В итоге вторичные эффекты диоксинов усугубляют первичные, что приводит к понижению иммунитета и, в конечном счете, вызывает, так называемые, экологические заболевания человека и животных. В настоящее время опасность диоксинов как канцерогенов считается доказанной. Следует отметить, что в описанных выше случаях поражения людей, которые имели в прошлом контакты с различными хлорорганическими соединениями, были приписаны влиянию именно основных, то есть целевых, продуктов производства, а роль загрязнения диоксинами не могла быть учтена. Другие факты поражения относятся к авариям на химических предприятиях, производящих хлорорганические пестициды. При этом трудно или невозможно определить степень воздействия диоксинов как примесей на организм индивидуального человека, хотя их роль может быть весьма существенной.
Ориентировочная доза допустимого поступления диоксинов в организм человека составляет примерно 10 нг/кг (∼10−8 г/кг). Эта величина имеет некоторый уровень запаса. Однако содержание диоксинов ниже этого значения еще не говорит о полностью благополучной ситуации. Поэтому необходимы как строгий контроль за уровнем поступления диоксинов в окружающую среду, так и мероприятия по предотвращению загрязнения.
Сейчас признано недопустимым присутствие диоксинов в продуктах питания, воздухе и питьевой воде. Достичь же этого практически невозможно. Поэтому различными службами контроля и охраны окружающей среды и здоровья человека в большинстве развитых стран установлены нормы допустимого поступления диоксинов в организм человека, а также ПДК или уровни их содержания в различных средах (воздухе, воде, почве и т.д.). 
Сегодня существуют разнообразные источники поступления диоксинов и пути их проникновения в окружающую среду и организм человека. В основном этот вид суперэкотоксикантов, как стало ясно, образуется в результате хозяйственной деятельности человека в промышленно развитых странах, особенно в городах, где сосредоточено большинство населения, и имеет, как правило, техногенное происхождение. Источники поступления диоксинов и родственных соединений в окружающую среду и организм человека и животных взаимосвязаны. 
На рисунке 3.2 схематически изображены основные пути поступления диоксинов в трофическую цепь, заканчивающуюся человеком. Как уже было отмечено, диоксины в основном поступают в организм человека с пищевыми продуктами, прежде всего с мясом и молоком. Из пищевых источников на первом месте стоят, видимо, животные жиры. Интересны данные, полученные в Германии и США. Подсчитано, что в среднем житель ФРГ ежедневно поглощает ∼79 пг диоксинов, США – ∼119 пг, Канады – ∼92 пг (1 пикограмм равен 10−12 г). Предварительные расчеты суточного поступления диоксинов в организм жителей городов Уфы и Стерлитамака (Республика Башкортостан) с рекомендуемым набором мясных продуктов и молока показали, что только с этими продуктами питания люди потребляют более 100 пг диоксинов в сутки, что близко к соответствующим значениям других промышленно развитых регионов Европы.
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Рис. 3.2 ‒ Схема поступления диоксинов в организм человека по пищевой цепи

К структурно родственным диоксинам соединениям, которые при некоторых условиях могут превращаться в диоксины, относятся и хлорорганические пестициды, в структуре молекул которых присутствуют ароматические ядра. Сейчас их применение под запретом. Однако сравнительно недавно они использовались в сельском хозяйстве весьма широко, что в свое время, казалось, дало большой положительный эффект. 
Максимальный вклад в формирование упомянутого выше диоксинового фона вносят предприятия промышленного хлорорганического синтеза, а также переработка и применение этих продуктов. Особо опасными в этом отношении являются большинство процессов хлорирования органических соединений, прежде всего тех, которые содержат в своей химической структуре бензольные ядра, проводимые при высокой температуре, пиролитическая переработка и сжигание отходов этих производств, а также синтез и применение так называемых предшественников полихлорированных ароматических соединений, к которым относятся не только полихлорфенолы и полихлорпирокатехины, но и хлорсодержащие пестициды, например линдан. Все эти соединения могут превращаться в диоксины не только при пиролизе или сжигании отходов соответствующих производств, но и при метаболизме организмами в окружающей среде.
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)Уже на стадии получения свободного хлора при электролизе растворов неорганических хлоридов на графитовых электродах возможно образование некоторого количества диоксинов. Так, сравнительно недавно диоксины были обнаружены в шламах, содержащих отработанные графитовые электроды, причем даже в шламах, складированных ранее 70-х годов (Швеция).
Заметный вклад в диоксиновый фон вносит целлюлозно-бумажное производство. На стадиях устранения лигнина, компонента древесины, в структуре которого присутствует бензольное ядро, и дальнейшего отбеливания хлором с целью получения белой бумаги возможно образование хлорированных фенолов – предшественников диоксинов. Так, в свое время диоксины были обнаружены в осадках целлюлозно-бумажного производства (США), а затем и в крабах, обитающих в акватории целлюлозно-бумажного комбината. Бумага, упаковка и изделия из нее являются еще одним источником диоксинов в быту, хотя и на чрезвычайно низком уровне их содержания (∼10−12 г/кг). В принципе, это может представлять опасность, поскольку кожные покровы человека эффективно извлекают диоксины из бумажных изделий (салфеток, детских пеленок, носовых платков и т.д.). Производители бумаги быстро откликнулись на требования экологической безопасности, и уже сейчас появились новые технологии изготовления бумаги, в том числе и высококачественной – отбеленной, не предусматривающие использование хлора. На изделиях из такой бумаги делается соответствующая пометка, например, «chlorine free».
Источником диоксинов могут быть и горящая свалка бытовых отходов, в которых присутствуют вышедшие из употребления изделия из полихлорвинила, а также лесные пожары (особенно после обработки лесных массивов хлорорганическими пестицидами) и даже небольшой костер, который часто можно наблюдать осенью или весной в коллективных садах или на приусадебных участках. Для уничтожения бытовых отходов, в огромных количествах накапливающихся в современных городах, прибегают к их сжиганию на специальных заводах. Однако было установлено, что при горении такого широко используемого в быту и строительстве материала, как поливинилхлорид образуются ПХДД и ПХДФ. Синтез этих соединений происходит даже при горении не содержащих хлора органических материалов, если оно происходит в присутствии неорганических хлоридов. Суммарное содержание ПХДД в летучей золе мусоросжигательных заводов может достигать 2,0 мкг/г, а в дымовых газах ‒1,5 мкг/м3.
Для того чтобы уменьшить диоксиновую опасность, нужно не только совершенствовать технологию органических производств, но и решать проблемы уничтожения отходов, как бытовых, так и промышленных. И все это должно проводиться при строгом аналитическом контроле.
В связи с опасностью накопления диоксинов в организме детей через молоко и молочные продукты Всемирной организацией здравоохранения была разработана международная программа исследований по этой глобальной проблеме. С 1987 года международные научные группы работают в этом направлении. Сейчас мониторинг диоксинов осуществляется в США, Канаде, Японии, большинстве стран Западной Европы. В России также проводятся подобные работы. В настоящее время пять аккредитованных лабораторий мониторинга диоксинов имеют соответствующие разрешения на его проведение, а результаты их анализа являются официальным документом, характеризующим содержание этого класса суперэкотоксикантов в объектах окружающей среды со всеми вытекающими отсюда последствиями. Следует отметить, что осуществление подобного рода мониторинга требует больших финансовых затрат и усилий многих специалистов. Оборудование для этих целей также применяется достаточно сложное. Здесь используются так называемые тандем-приборы, сочетающие принципы методов газожидкостной хроматографии и масспектрометрии. Сначала диоксины извлекают из взятой пробы растворителями, затем после удаления растворителей компоненты пробы разделяют на составляющие на газожидкостном хроматографе и с использованием масс-спектрометра высокого разрешения определяют содержания разделенных диоксинов и сопутствующих им компонентов. Стоимость каждого такого определения достигает 1–3 тыс. долларов США. Конечно, при таких больших затратах массовый мониторинг диоксинов сейчас невозможен, и его проводят в основном в горячих точках – регионах, где назрела экологическая опасность и предполагается их присутствие. Как правило, это места производства и переработки хлорорганических продуктов и территории потенциально опасных химических и нефтехимических предприятий, о чем говорилось выше. Другие, более дешевые методы определения диоксинов не применяют из-за их неэффективности, хотя современная аналитическая химия располагает чувствительными методами и средствами определения веществ на уровне следовых концентраций. Уместно подчеркнуть не только чрезвычайно высокую роль химического анализа в современном мире, но и ответственность аналитика за достоверность данных, по которым оценивают состояние природной среды.
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4.1 Круговорот азота и его соединений. Круговорот фосфора и его соединений
Круговорот азота в биосфере. В природе имеется огромное количество азота, 78% объема окружающего нас воздуха составляет азот. Во всем живом мире (растения, животные) содержится 20‒25 млрд. т азота, огромное количество его имеется в пахотном слое почвы ‒ в подзоле примерно 6 г, а в черноземе до 18 г на 1 га. Но весь этот азот, свободный в атмосфере и связанный в органическом веществе, в почвенном гумусе, в торфе, не усваивается растениями, а, следовательно, и животными. Таким образом, азот не может непосредственно участвовать в биогенном круговороте веществ. Его вовлечение в круговорот в природе осуществляется при помощи микроорганизмов, из которых одни производят разложение органических азотсодержащих веществ до минеральных азотистых соединений, легко усвояемых растениями; другие, так называемые азотфиксирующие, напротив, извлекают свободный азот из воздуха и синтезируют из него органические соединения.
Производимые микроорганизмами процессы непрерывного разрушения и синтеза азотсодержащих веществ лежат в основе биогенного круговорота азота в природе.
В круговороте азота можно выделить следующие основные биохимические процессы: 1) гниение, или аммонификация; 2) нитрификация; 3) денитрификация; 4) фиксация атмосферного азота.
Несмотря на величайшую сложность, этот круговорот осуществляется быстро и беспрепятственно (рисунки 4.1 и 4.2). Атмосфера, содержащая 78% азота, одновременно служит и основным резервом, и предохранительным клапаном системы. Азот атмосферы беспрерывно и в разных формах питает круговорот азота. В гидросфере содержание азота составляет примерно 5∙10-5 моль/дм3, а в литосфере ‒ малые количества. Азот исключительно важен для биосферы. Белки животных организмов содержат до 17% азота. Постоянная смена химических форм азота является источником жизни многих организмов. В растительных тканях соотношение азота с углеродом составляет в среднем 1:30, а в морских водорослях 1:6. Именно поэтому биологический цикл азота тесно связан с углеродным.
Из атмосферы вместе с осадками азот попадает в почву в виде нитрата аммония NH4NO3 и азотной кислоты HNO3 в результате реакций:
N2+O2=2NO (действие атмосферных электрических разрядов), NO+0,5O2=NO2,
2NO2+H2O+0,5O2=2HNO3,
HNO3+NH3=NH4NO3.
Таким путем в почву ежегодно вносится около 15 кг/га азота. Кроме того, азот захватывается азотфиксирующими бактериями (от 10 до 350 кг/га в год).
В живых организмах содержится примерно 3% всего активного фонда азота. Растения потребляют примерно 1% азота, время его круговорота составляет 100 лет. От растений-продуцентов азотосодержащие соединения переходят к консументам, и далее после отщепления аминов от органических соединений азот выделяется в виде аммиака или мочевины, а мочевина затем также превращается в аммиак (вследствие гидролиза). 
H2N–CO–NH2 + 2NaOH  Na2CO3 + 2NH3,
H2N–CO–NH2 + 2H2O  H2O + CO2+ 2 NH3.
В дальнейшем в процессах окисления азота аммиака (нитрификации) образуются нитраты, способные ассимилироваться корнями растений, а часть перехватывается нитрифицирующими микроорганизмами, что противоположно функциям группы микроорганизмов ‒ денитрификаторов.
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Рис. 4.1 – Круговорот азота в биосфере
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Рис. 4.2 – Схема круговорота азота в биофесере

Часть нитритов и нитратов в процессе денитрификации восстанавливается до молекулярного азота, поступающего в атмосферу. Все эти химические превращения возможны в результате жизнедеятельности почвенных микроорганизмов. Бактерии ‒ фиксаторы азота ‒ способны использовать энергию своего дыхания для прямого усвоения атмосферного азота и синтезирования протеидов. Таким путем в почву ежегодно вносится около 25 кг азота на 1 га. Но самые эффективные бактерии живут в симбиозе с бобовыми растениями в клубеньках, развивающихся на корнях растений. В присутствии молибдена, который служит катализатором, и особой формы гемоглобина (уникальный случай у растений) эти бактерии (Rhizobium) ассимилируют громадные количества азота. Образующийся (связанный) азот постоянно диффундирует в ризосфере (часть почвы), когда клубеньки распадаются. Но еще азот поступает в наземную часть растений. Благодаря этому бобовые исключительно богаты протеинами и очень питательны для травоядных.
Итак, азот из разнообразных источников поступает к корням в виде нитратов, абсорбируется корнями и трансформируется в листья для синтеза протеинов. Протеины служат основой азотного питания животных, а также пищей некоторых бактерий (паразитов). Организмы, разлагающие органическое вещество после смерти, переводят азот из органических соединений в минеральные. Каждая группа биоредуцентов специализируется на каком-либо одном звене этого процесса. Цепь заканчивается деятельностью аминообразующих организмов, образующих аммиак NН3, который далее входит в цикл нитрификации: Nitrosomonas окисляет его до нитритов, а Nitrobaсter окисляет нитриты в нитраты.
С другой стороны, бактерии-денитрификаторы разлагают нитраты, освобождают азот N2, который улетучивается в атмосферу. Но этот процесс не очень опасен, так как разлагает примерно 20% общего азота, и то лишь на почвах, очень удобренных навозом (примерно 50‒60 кг азота с 1 га).
Аммонификация ‒ это гниение и разложение мочевины. Гниение ‒ это превращение органического азота в минеральный азот, разложение сложного белка до аммиака. Поэтому этот процесс и называется аммонификацией. Он проходит в несколько этапов в результате жизнедеятельности различных групп микроорганизмов, главным образом бактерий, а также актиномицетов и плесневых грибов.
Разложение мочевины. Человек и животные выделяют с мочой большое количество связанного азота в виде мочевины ‒ диамида угольной кислоты CO(NH2)2. Человек за сутки выделяет 30‒50 г мочевины, а все человечество – около 200 тыс. т. Попадая в почву, мочевина подвергается разложению особыми уробактериями, имеющими фермент уреазу. Мочевина превращается ими в нестойкую углеаммиачную соль, разлагающуюся до аммиака и углекислоты.
В почве связанный азот содержится в основном в форме перегнойных, или гумусовых, веществ. Аммонификация их микроорганизмами также имеет место в почве, но процесс этот происходит очень медленно. Считают, что в умеренном климате в течение года разлагается только 1–3% общего запаса гумуса.
Нитрификация и денитрификация. Конечные продукты разложения белка и других азотсодержащих веществ ‒ аммиачные соли уже сами по себе могут усваиваться растениями. Однако наиболее легко усвояемыми для растений являются соли азотной кислоты. Процесс окисления солей аммония в соли азотной кислоты называется нитрификацией (nitrum – селитра).
Ученые очень долго не могли выяснить сущность процесса нитрификации, так широко распространенного в почве. Эту задачу разрешил русский микробиолог С.Н. Виноградский. Он отказался от обычных бактериологических питательных сред и стал изучать процесс нитрификации на чисто минеральных средах. В результате он доказал, что этот процесс осуществляется особой физиологической группой бактерий. Он также показал, что процесс нитрификации проходит в две фазы. В первой фазе аммиачные соли окисляются в соли азотистой кислоты ‒ нитриты: 
2NH3+3О2→2HNО2+2H2О+158 ккал.
Во второй фазе образовавшиеся соли азотистой кислоты окисляются в соли азотной кислоты - нитраты: 
2HNО2+О2=2HNО3+48 ккал.
Продукты нитрификации ‒ нитрат- (NO3-) и нитрит-ионы (NO2-) в дальнейшем подвергаются денитрификации. Этот процесс целиком происходят благодаря деятельности денитрифицирующих бактерий, которые обладают способностью восстанавливать нитрат-ионы через нитрит-ионы до газообразного оксида азота (N2O) и свободного азота (N2). Эти газы свободно переходят в атмосферу.
10[H] + 2 H+ +2N = N2 + 6 H2O.
Часть нитритов и нитратов в процессе денитрификации восстанавливается до молекулярного азота, поступающего в атмосферу.
Наибольшие потери азота почва несет при плохой аэрации и большой влажности. Денитрификация ‒ крайне нежелательный процесс в почве, так как ведет к обеднению почвы нитратами. Борьба с ним заключается в аэрации почвы путем перепахивания.
Потеря азота почвой может происходить еще за счет косвенной денитрификации. Самые различные бактерии восстанавливают нитраты до нитритов (например, кишечная палочка) или разлагают белки с образованием аминокислот и амидов. Между нитритами, аминными и амидными соединениями может происходить чисто химическое взаимодействие с выделением молекулярного азота. В отсутствие кислорода нитрат-ионы служат конечным акцептором водорода.
Круговорот азота заканчивается возвращением его в атмосферу в процессе денитрификации.
В анаэробных условиях в почвах или водах бактерии используют кислород нитратов для окисления органических веществ, получая энергию для своей жизнедеятельности. Азот при этом восстанавливается до молекулярного. Азотфиксация и денитрификация в природе приблизительно уравновешены. Цикл азота, таким образом, зависит преимущественно от деятельности бактерий, тогда как растения встраиваются в него, используя промежуточные продукты этого цикла и намного увеличивая масштабы циркуляции азота в биосфере за счет продуцирования биомассы.
Роль бактерий в круговороте азота настолько велика, что, если уничтожить только 20 их видов, жизнь на нашей планете прекратится.
Накопленные в почве запасы связанного азота служат источником питания высших растений, с которыми связанный азот поступает в организмы животных. Растения и животные, отмирая, дают начало органическим соединениям азота, в основном аминокислотам. Эти соединения затем превращаются в соли аммония, а последние − в нитраты, реже в нитриты, снова усваиваемые растениями. Так, цикл движения азота в биосфере замыкается.
Часть азота в почвах может восстанавливаться до молекулярного, с переходом последнего в атмосферу. Часть растворимых соединений азота вымывается из почв дождями и грунтовыми водами и попадает в водоемы, ускоряя рост водорослей и цветение воды.
[bookmark: page14]Деятельность человека нарушила установившееся равновесие в распределении азота на Земле. В балансе фиксируемого азота все большее значение приобретает искусственно синтезируемый аммиак, количество которого удваивается каждые 5‒6 лет. Значительные количества аммиака выделяются также из почв сельскохозяйственных угодий из-за широкого использования азотных удобрений (до 200 млн. т в год). В атмосфере аммиак окисляется, превращаясь в оксиды азота. Такое же количество оксидов азота образуется при полетах самолетов. Массовое производство азотных удобрений и их использование приводит к избыточному накоплению нитратов. Азот, поступающий на поля в виде удобрений, теряется из-за отчуждения урожая, выщелачивания и денитрификации. При снижении скорости превращения аммиака в нитраты аммонийные удобрения накапливаются в почве. Возможно подавление деятельности микроорганизмов в результате загрязнения почвы отходами промышленности. Однако эти процессы носят локальный характер. Гораздо большее значение имеет поступление оксидов азота в атмосферу при сжигании топлива на ТЭЦ, транспорте, предприятиях. В промышленных районах их концентрация в воздухе становится очень опасной. Под воздействием излучения происходят реакции органических веществ с оксидами азота с образованием высокотоксичных и канцерогенных соединений.
[bookmark: _Toc532751420]Круговорот азота в природе определяется скоростями процессов фиксации и денитрофиксации (выделение азота в атмосферу). При разбалансировании этих скоростей азотная атмосфера Земли может исчезнуть за несколько миллионов лет.
Круговорот фосфора в биосфере. Круговорот фосфора проще, чем круговорот азота, кислорода и углерода (рисунки 4.3 и 4.4). Он ограничен лишь гидросферой и литосферой. Циркуляция фосфора зависит от его запасов в горных породах и донных отложениях океанов. Гидросфера ‒ конечный пункт одностороннего движения фосфора из почв в воды океанов и их донные отложения.
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Рис. 4.3 – Упрощенная схема круговорота фосфора
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Рис. 4.4 – Круговорот фосфора в природе 

В тканях животных и растений фосфор входит в состав белковых веществ (нуклеопротеидов) и некоторых липоидов (лецитинов). Этот фосфор после отмирания животных и растений при разложении гнилостными и другими микроорганизмами минерализуется и переходит в фосфорную кислоту, которая быстро связывается основаниями и переходит в труднорастворимые соли кальция, магния, железа, непригодные для питания растений. Далее перевод этих труднорастворимых солей в растворимые происходит в результате биохимических процессов, сопровождающихся кислотообразованием. Эти процессы производят кислотообразующие бактерии, именно нитрифицирующие, серобактерии, тионовые, аммонифицирующие, образующие большие количества углекислоты и других кислот:
Са3(РО4)2+2СО2+2Н2О=2СаНРО4+Са(НСО3)2
Са3(РО4)2+4HNO3=Са(Н2РО4)2+2Ca(NO3)2

В анаэробных условиях почвенные бактерии могут восстанавливать фосфорнокислые соли вплоть до фосфина РН3. при наличии органического вещества. При этом происходит потеря ценных фосфорнокислых солей. Лучшее средство против этого вредного процесса - хорошая аэрация почвы.
Естественные химические формы фосфора в гидросфере: РО43-, НРО42-, Н2РО4-. Среди этих форм преобладают ионы НРО42- (90%), лучше всего усваиваемые растительным и животным миром. В живых организмах растворимые фосфаты превращаются в аденозинтрифосфат при помощи которого запасается энергия в биологических клетках. 
Фосфор относится к элементам, лимитирующим первичную продукцию и на суше, и в океане, поскольку обменный фонд фосфора в почвах и водах невелик. Круговорот этого элемента в масштабах биосферы незамкнут.
Фосфор совершает круговорот в наземных экосистемах в качестве важной и необходимой составной части цитоплазмы: биоредуценты минерализуют органические соединения фосфора из отмерших организмов в фосфаты, которые вновь потребляют корни растений. На суше растения черпают из почвы фосфаты, освобожденные редуцентами из разлагающихся органических остатков. Однако в щелочной или кислой почве растворимость фосфорных соединений резко падает. 
Громадные запасы фосфора, накопившиеся за прошлые геологические эпохи, содержат горные породы. В ходе выщелачивания пород часть этих запасов переходит в почву и в виде взвесей и растворов и вымывается в водоемы. Значительные количества фосфатов оказываются вовлеченными в круговорот воды, когда происходит их выщелачивание водой и вынос в моря и океаны. Здесь они обогащают соленые воды, питают фитопланктоны и связанные с ним пищевые цепи. Затем вместе с отмершими остатками фосфаты погружаются в океанические глубины, часть теряется в глубинных отложениях с переходом в большой геологический круговорот. 
На глубине растворенные фосфаты связываются с кальцием, образуя фосфориты и апатиты. В биосфере, по сути, происходит однонаправленный поток фосфора из горных пород суши в глубины океана, следовательно, обменный фонд его в гидросфере очень ограничен. Часть возвращается на землю с помощью морских птиц. Здесь имеется в виду гуано, огромные залежи которого на побережье Перу указывают на то, что некогда морские птицы играли бóльшую роль в его накоплении, чем теперь. Возврат фосфора возможен еще и благодаря рыболовству. Рыбу во всем мире используют в качестве удобрения (рыбная мука), в том числе под посевы риса. Считают, что каждый год таким образом возвращается в круговорот 60 тыс. тонн фосфора, что далеко не компенсирует расход тех 2 млн. тонн фосфатов, которые ежегодно добываются из залежей и быстро выщелачиваются при использовании в качестве удобрений. Рано или поздно, это становится тревожным и опасным. 
С увеличением производства и применения удобрений круговорот фосфора ускоряется. Ежегодно урожаи всего мира и неполное усвоение удобрений уносят с полей свыше 10 млн. т фосфора, который затем попадает в гидросферу. Поэтому многие водные системы быстро становятся насыщенными по фосфатам, выделяя их избыток в донные отложения.
[bookmark: _Toc474861425][bookmark: _Toc532751421]Фосфор ‒ это слабое звено в жизненной цепи, обеспечивающей существование человека.

4.2 Круговорот углерода и его соединений. Круговорот кислорода
Круговорот углерода в биосфере. Углерод как химический элемент является основой жизни. Он может разными способами соединяться со многими другими элементами, образуя простые и сложные органические молекулы, входящие в состав живых клеток. По распространению на планете углерод занимает одиннадцатое место (0,35% массы земной коры), но в живом веществе он, в среднем, составляет около 18,0‒45,0% сухой биомассы.
В круговороте углерода основную роль играет углекислый газ СO2. Основными хранилищами этого вещества являются: гидросфера (1,3∙1014 т), атмосфера (2,3∙1012 т) и биосфера (2,0∙1012 т углерода). Ежегодно в атмосферу поступает 5,6∙1016 т углекислого газа, а в гидросферу ‒ примерно 2∙1016 т. Брожение и минерализация органических веществ, а также дыхание наземных и водных растительных организмов дают около 56% поступающего в атмосферу углекислого газа, жизнедеятельность почвенных микроорганизмов ‒ около 38%, а дыхание животных и людей ‒ всего 1,6%. Промышленные выбросы СО2 в атмосферу составляют примерно 5∙109 т в год, из них 50% остается в атмосфере, а остальная часть попадает в процессе фотосинтеза в биосферу и поглощается гидросферой (рисунок 4.5).
Круговорот углерода обеспечивается фотосинтезом зеленых растений, с одной стороны, а с другой стороны, процессами распада безазотистых веществ до конечных продуктов, обусловленными жизнедеятельностью микроорганизмов. Зеленые растения образуют за год органическое вещество, содержащее 1,5·1014 т углерода и соответственно 1,4·1020 кал энергии. Содержание углекислоты в атмосфере поддерживается в некоторой степени также извержениями вулканов и сжиганием топлива, например, каменного угля, сохранившего огромные запасы солнечной энергии до наших дней.
Некоторое количество углекислоты усваивается гетеротрофными, а также хемосинтезирующими микробами. Последние используют образующуюся при окислении неорганических веществ (аммиак, сера) энергию для восстановления углекислоты. Но этот процесс по сравнению с фотосинтезом очень невелик. Микроорганизмы, минерализуя органические вещества, вновь возвращают углерод в атмосферу в форме углекислоты и этим делают возможным дальнейшее развитие жизни на Земле.

[image: http://www.grandars.ru/images/1/review/id/3930/9a1fd3db5e.jpg]

Рис. 4.5 ‒ Круговорот углерода

В атмосфере углерод входит в состав углекислого газа, в меньшей мере ‒ в состав метана СН4. В гидросфере углекислый газ растворен в воде, и общее его содержание намного превышает атмосферное, причем в больших количествах в холодных частях Мирового океана. Океан служит мощным буфером регуляции углекислого газа в атмосфере: при повышении в воздухе его концентрации увеличивается поглощение углекислого газа водой. Гидросфера действует как насос, перекачивающий углекислый газ из холодных регионов в теплые, где он частично вновь выделяется в атмосферу. Примерно 1011 т углекислого газа находится в непрерывном круговороте между атмосферой и океаном. Некоторая часть молекул углекислого газа реагирует с водой, образуя угольную кислоту, которая затем диссоциирует на гидрокарбонат-ионы (НСО3-) и карбонат-ионы СО32-. Эти ионы реагируют с катионами кальция или магния с выпадением в осадок карбонатов. Подобные реакции лежат в основе буферной системы океана, поддерживающей постоянство рН воды:
СО2+Н2О  Н2СО3  Н+ + НСО3-.
В обычных условиях рН океанов не выходит из пределов 7,0–8,5. Для этой области значений рН более 80% углерода будет находиться в виде гидрокарбонат- ионов НСО3-. В такой форме углерод легко усваивается организмами, живущими в водной среде. Если концентрация гидроксид-ионов ОН- возрастает (рН>10), то протекает следующая реакция:
НСО3- +ОН-  Н2О+СО32-.
Образующиеся ионы вызывают осаждение карбонатов. С этого момента наблюдается массовый уход свободно плавающих организмов, прекращение жизни в воде данного района. Понижение рН ниже 6,0 в водах океанов пока не наблюдалось. В кислой среде протекают реакции:
НСО3- +Н+ H2 CO3  Н2О+СО2.
Это привело бы к выделению углекислого газа в атмосферу, к изменению климата на всей планете.
Углекислый газ атмосферы расходуется также на процесс выветривания горных пород, превращая последние в гидрокарбонаты, которые вымываются водой и накапливаются в океане. Например, при выветривании полевых шпатов, в частности анортита, образуется гидрокарбонат кальция:
Са(Al2Si2O8) + CO2 = CaCO3+Al2O3+2SiO2,
СаСО3+СО2+Н2О = Са(НСО3)2.
Общее количество углекислого газа, связываемое ежегодно при выветривании горных пород, достигает 2 млрд. т углерода.
В процессах дыхания из атмосферы постоянно извлекается кислород, а возвращается углекислый газ. Растения извлекают в процессе фотосинтеза из атмосферы и гидросферы около 150 млрд. т углерода в год в виде углекислого газа и выделяют одновременно по млрд. т кислорода.
Углекислый газ атмосферы и гидросферы представляет собой обменный фонд в круговороте углерода, откуда его черпают наземные растения и водоросли. Фотосинтез лежит в основе всех биологических круговоротов на Земле. Высвобождение фиксированного углерода происходит в ходе дыхательной активности самих фотосинтезирующих организмов и всех гетеротрофов ‒ бактерий, грибов, животных, включающихся в цепи питания за счет живого или мертвого органического вещества.
Определенная часть углерода накапливается в виде мертвой органики и переходит в ископаемое состояние. Сапрофаги и биоредуценты двух типов разлагают и минерализуют трупы, образуя цепи питания, в конце которых углерод нередко поступает в круговорот в форме углекислоты («почвенное дыхание»).
Животные-сапрофаги и сапрофатические микроорганизмы, обитающие в почве, превращают накопившиеся в ней остатки в новое образование органической материи ‒ гумус.
Иногда из-за недостатка воздуха или высокой кислотности цепь бывает неполной или короткой, т.е. органические остатки накапливаются в виде торфа, образуя торфяные болота. В некоторых болотах слой торфа достигает мощности 20 м и более. Здесь и приостанавливается природный (биологический) круговорот. Залежи каменного угля или торфа ‒ продукт процессов фотосинтеза растений прошлых геологических эпох. Они пополняют собой резервный фонд углерода, надолго выключаясь из биологического круговорота.
Однако солнечную энергию, аккумулированную в ископаемом топливе, человек интенсивно высвобождает при сжигании топлива, при этом углекислый газ поступает в атмосферу.
Углерод временно депонируется также в живой биомассе, в мертвом опаде, в растворенном органическом веществе океана и т.п. Однако основным резервным фондом углерода на планете являются не живые организмы и не горючие ископаемые, а осадочные породы ‒ известняки и доломиты. Их образование также связано с деятельностью живого вещества. Углерод этих карбонатов надолго захоронен в недрах Земли и поступает в круговорот лишь в ходе эрозии при обнажении пород в тектонических циклах.
Основная масса углерода биосферы аккумулирована в карбонатных отложениях дна океана (известняки и кораллы) ‒ 1,3·1016 т, кристаллических породах ‒ 1,0·1016 т, в каменном угле и нефти ‒ 3,4·1015 т. Именно этот углерод принимает участие в медленном геологическом круговороте. В атмосфере задерживается около половины всего «антропогенного» углекислого газа, остальное поглощается Мировым океаном. Считается, что экосистемы (наземные) ассимилируют около 12% углекислого газа, общее время его переноса ‒ 8 лет. Жизнь на Земле и газовый баланс атмосферы поддерживается количеством углерода, содержащегося в растительных (5·1011 т) и животных (5·109 т) тканях. 
Накопление углекислого газа в атмосфере во всем мире связывается сейчас с так называемым «парниковым эффектом». Углекислый газ не поглощает видимую и ближнюю УФ-области солнечной радиации, а ИК-излучение Земли поглощается углекислым газом в атмосфере и не пропускается в космос.
Особенно активно происходит возврат в атмосферу углекислого газа из почвы, где сосредоточена деятельность многочисленных групп организмов, разлагающих остатки отмерших растений и животных и осуществляется дыхание корневых систем растений. Этот интегральный процесс обозначается как «почвенное дыхание» и вносит существенный вклад в пополнение обменного фонда углекислого газа в воздухе. Параллельно с процессами минерализации органического вещества в почвах образуется гумус. Гумус почв является одним из важных резервуаров углерода на суше.
В биогеохимическом круговороте участвуют лишь доли процента углерода от общего его количества на Земле. Углерод атмосферы и гидросферы многократно проходит через живые организмы. Растения суши способны исчерпать его запасы в воздухе за 4‒5 лет, запасы в почвенном гумусе ‒ за 300‒400 лет. Основной возврат углерода в обменный фонд происходит за счет деятельности живых организмов, и лишь небольшая его часть (тысячные доли процента) компенсируется выделением из недр Земли в составе вулканических газов.
В настоящее время мощным фактором перевода углерода из резервного в обменный фонд биосферы становится добыча и сжигание огромных запасов горючих ископаемых.
Вырубка лесных массивов, сжигание топлив, обжиг кальцита и других карбонатов приводят к накоплению в атмосфере углекислого газа в больших количествах, чем поглощается это вещество в процессе фотосинтеза.
[bookmark: _Toc474861424][bookmark: _Toc532751422]Таким образом, замкнутого цикла в круговороте углерода в наше время не наблюдается.
Круговорот кислорода в биосфере. Круговорот кислорода теснейшим образом сопряжен с углеродным циклом. Своей уникальной атмосферой с высоким содержанием свободного кислорода Земля обязана процессу фотосинтеза. С круговоротом кислорода тесно связано образование озона в высоких слоях атмосферы (рисунки 4.6 и 4.7). 
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Рис. 4.6 ‒ Схема круговорота кислорода
	
Кислород освобождается из молекул воды и является, по сути, побочным продуктом фотосинтетической активности растений. Например, один гектар леса ежегодно производит около 45 000 м3 кислорода.
Абиотическим путем кислород возникает в верхних слоях атмосферы в стратосфере за счет фотодиссоциации паров воды, но этот источник составляет лишь тысячные доли процента от поставляемых фотосинтезом. 
Н2O(Г) = 2Н•+0,5О2,
Н2O = Н•+ОН•,
2OН• = O2+2Н•.
Между содержанием кислорода в атмосфере и гидросфере существует подвижное равновесие. В воде кислорода примерно в 21 раз меньше, чем в воздухе.
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Рис. 4.7 ‒ Схема круговорота кислорода в природе

Основной потребитель кислорода в природе ‒ флора и фауна. Подсчитано, что весь кислород атмосферы проходит через земные живые организмы, включая человека, примерно за 10 лет. В настоящее время потребление кислорода на Земле приблизилось к уровню его воспроизводства в естественных биохимических циклах 
Выделившийся кислород интенсивно расходуется на процессы дыхания всех аэробных организмов и на окисление разнообразных минеральных соединений. Эти процессы происходят в атмосфере, почве, воде, илах и горных породах. Показано, что значительная часть кислорода, связанного в осадочных породах, имеет фотосинтетическое происхождение. Обменный фонд кислорода в атмосфере составляет не более 5% общей продукции фотосинтеза. Многие анаэробные бактерии также окисляют органические вещества в процессе анаэробного дыхания, используя для этого сульфаты или нитраты.
На полное разложение органического вещества, создаваемого растениями, требуется точно такое же количество кислорода, которое выделилось при фотосинтезе. Захоронение органики в осадочных породах, углях, торфах послужило основой поддержания обменного фонда кислорода в атмосфере. Весь имеющийся в ней кислород проходит полный цикл через живые организмы примерно за 2000 лет. В настоящее время значительная часть кислорода атмосферы связывается в результате работы транспорта, промышленности и других форм антропогенной деятельности. Известно, что человечество тратит уже более 10 млрд. т свободного кислорода из общего его количества в 430‒470 млрд. т, поставляемого процессами фотосинтеза. Если учесть, что в обменный фонд поступает лишь небольшая часть фотосинтетического кислорода, деятельность людей в этом отношении начинает приобретать угрожающие масштабы. В воздухе больших городов в часы «пик» содержание кислорода уменьшается настолько, что оно соответствует высоте 5000 м над уровнем моря.
Расходуется кислород и на непрерывное пополнение озона в стратосфере, на окисление в озоновом слое угарного газа СО и оксида серы (IV) SO2:
СО+0,5O2 = СO2,
SO2+0,5O2 = SO3.
Значительные количества кислорода растворяются в гидросфере до концентрации примерно 1∙10-5% и расходуются на различные окислительные процессы. Когда концентрация растворенного кислорода и нитратов сильно снижается, некоторые виды бактерий начинают получать необходимый им кислород за счет восстановления сульфат-ионов SO42- до сероводорода H2S и тем самым создают в водоемах безжизненные зоны.
[bookmark: page15][bookmark: _Toc474861428][bookmark: _Toc532751423]Геохимический круговорот кислорода связывает газовую и жидкую оболочки с земной корой. Его основные моменты: выделение свободного кислорода при фотосинтезе, окисление химических элементов, поступление предельно окисленных соединений в глубокие зоны земной коры и их частичное восстановление, в том числе за счет соединений углерода, вынос оксида углерода и воды на поверхность земной коры и вовлечение их в реакцию фотосинтеза.

4.3 Круговорот серы и ее соединений
В круговороте серы в природе участвуют несколько ее соединений: оксид серы (IV) SO2, серная кислота H2SO4, сероводород H2S, сульфаты и свободная сера (рисунки 4.8 и 4.9).
Кольцо в центре рисунка 4.8 иллюстрирует процесс окисления (О) и восстановления (R), благодаря которым происходит обмен серы между фондом доступного сульфата и фондом сульфидов железа, находящимся глубоко в почве и осадках.
В атмосферу сера попадает в виде оксида серы (IV) и сероводорода Н2S, которые окисляются до серной кислоты. Серная кислота частично выпадает на землю с осадками («кислотные дожди»), частично взаимодействует с аммиаком с образованием аэрозоля сульфата аммония (NH4)2SO4. В почвах кислота сразу же вступает во взаимодействие с карбонатами:
СаСО3 + H2SO4 = CaSO4 + СО2 + Н2О.
Значительная часть образовавшихся сульфатов уносится почвенными водами в реки, затем в океаны и накапливается в донных отложениях в виде гипса.
Часть сульфатов извлекается из почвы растениями и превращается в белки, содержащие серу, которые усваиваются затем животными. После отмирания растений и животных их белковые вещества разлагаются, и сера выделяется в виде сероводорода, включающегося снова в круговорот. Главную роль в поступлении серы из биосферы играет диметилсульфид (CH3)2S.
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Рис. 4.8 ‒ Круговорот серы
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Рис. 4.9 ‒ Схема круговорота серы

Но основную роль в круговороте серы играют биологические процессы, вызываемые микроорганизмами при разложении растительных и животных остатков. При гниении белков, в составе которых имеются содержащие серу аминокислоты (цистин, цистеин, метионин), и разложении растительных эфирных масел образуется сероводород и немного меркаптана. Сероводород образуется также при восстановлении солей серной, сернистой и серноватистой кислот сульфатвосстанавливающими (десульфофицирующими) бактериями.
Таким образом, в круговороте серы принимают участие, с одной стороны, аммонифицирующие бактерии (рассмотренные нами в круговороте азота) и сульфатредуцирующие бактерии, освобождающие сероводород из соединений, и, с другой стороны, серобактерии, окисляющие сероводород.
Круговорот серы поддерживается в биосфере широким спектром бактерий. В отдельных звеньях этого цикла участвуют аэробные микроорганизмы, окисляющие серу органических остатков до сульфатов, а также анаэробные редукторы сульфата, восстанавливающие сульфаты до сероводорода. Серобактерии окисляют сероводород до элементарной серы, капельки которой отлагаются в протоплазме клеток как запасной энергетический материал и далее идет окисление до сульфатов. При недостатке сероводорода в среде происходит постепенное окисление запасенной серы в серную кислоту, которая нейтрализуется гидрокарбонатами клетки и выводится наружу в виде сернокислой соли.
S2+3О2+2Н2О=2H2SО4.
Серобактерии окисляют сероводород в два приема. Сначала окисляют его до серы, капельки которой отлагаются в протоплазме клеток как запасной энергетический материал. При недостатке сероводорода в среде происходит постепенное окисление запасенной серы в серную кислоту 

S2+3О2+2Н2О=2H2SО4,

Пурпурные серобактерии имеют в клетке пигмент бактериопурпурин, придающий им разных оттенков красную окраску, и фотосинтезирующий пигмент бактериохлорофилл. Спектры поглощения этого пигмента и хлорофилла различны. При фотосинтезе у них и у зеленых бактерий не происходит образования кислорода, так как донатором водорода является сероводород, а не вода. Такой тип фотосинтеза называется фоторедукцией. Фотосинтез у пурпурных бактерий происходит в анаэробных условиях. Он может быть представлен таким уравнением:

6СО2+3H2S+6Н2О+свет→ С6Н12О6+3H2SО4.

Серобактерии широко распространены в природе, они находятся в серных источниках, в спокойных застойных водах, в почве, илах. Серобактерии – автотрофы, ассимилируют СО2, используя энергию окисления восстановленных соединений серы.
Образовавшаяся кислота нейтрализуется гидрокарбонатами клетки и выводится наружу в виде сульфатов. 
Выделяемая сера откладывается в телах серобактерий, достигая 95% от их общей массы. Сера погибших бактерий окисляется кислородом воздуха до серной кислоты. Растения усваивают из почвы и воды только сульфат-ионы. Серобактерии принимают участие в биологическом очищении сточных вод, органических отбросов и являются показателями резкого загрязнения воды и почвы в населенных пунктах. Наряду с бактериями, окисляющими сероводород до серной кислоты, существуют бактерии, восстанавливающие соли серной кислоты до сероводорода ‒ десульфурирующие бактерии.
[bookmark: a2]Основное накопление серы происходит в океане, куда сульфаты непрерывно поступают с суши с речным стоком. При выделении из воды сероводорода сера частично возвращается в атмосферу, где окисляется до оксида серы (IV), превращаясь в дождевой воде в серную кислоту. Промышленное использование большого количества сульфатов, элементарной серы, а также сжигание горючих ископаемых поставляют в атмосферу большие объемы оксида серы (IV). Это вредит растительности, животным, людям и служит источником кислотных дождей, усугубляющих отрицательные эффекты вмешательства человека в круговорот серы.
Цикл серы в окружающей среде лишь частично балансируется выделением сероводорода H2S из океанов в атмосферу (около 15 млн. т в год). Основная часть серы, как и фосфора, накапливается постепенно в донных отложениях океанов в виде малорастворимых сульфатов металлов.


Лекция 5. Антропогенный круговорот веществ

5.1 Тяжелые металлы и их превращения в экосистемах
5.2 Круговорот биогенных элементов, ресурсный цикл. Техногенное рассеяние и концентрирование элементов
5.3 Способность токсикантов к биодеградации

5.1 Тяжелые металлы и их превращения в экосистемах
При кажущейся ясности понятия «тяжелые металлы» его значение следует определить более четко из-за встречающихся в литературе неоднозначных оценок. Термин «тяжелые металлы» связан с высокой относительной атомной массой. Эта характеристика обычно отождествляется с представлением о высокой токсичности. Одним из признаков, которые позволяют относить металлы к тяжелым, является их плотность. В современной цветной металлургии различают тяжелые цветные металлы ‒ плотность 7,14–21,40 г/см3 (цинк, олово, медь, свинец, хром и др.) и легкие цветные металлы ‒ плотность 0,53–3,50 г/см3 (литий, бериллий и др.). 
Согласно одной классификации, к группе тяжелых металлов принадлежит более 40 элементов с высокой относительной атомной массой и относительной плотностью больше 6,0 г/см3. По другой классификации, в эту группу включают цветные металлы с плотностью большей, чем у железа (свинец, медь, цинк, никель, кадмий, кобальт, олово, сурьма, висмут, ртуть).
Согласно классификации, представленной в А.Т. Пилипенко в 1977 г., к тяжелым металлам отнесены элементы, плотность которых более 5,0 г/см3. Если исходить из этого показателя, тяжелыми следует считать 43 из 84 металлов Периодической системы элементов. Среди этих 43 металлов 10 обладают наряду с металлическими свойствами признаками неметаллов (представители главных подгрупп VI, V, IV, III групп Периодической системы, являющиеся р-элементами), поэтому более строгим был бы термин «тяжелые элементы», но общепринятым в литературе является термин «тяжелые металлы».
Таким образом, к тяжелым металлам относят более 40 химических элементов с относительной плотностью более 66,0 г/см3. Число же опасных загрязнителей, если учитывать токсичность, стойкость и способность накапливаться во внешней среде, а также масштабы распространения указанных металлов, значительно меньше.
Выделенные решением Европейской экономической комиссии ООН в группу наиболее опасных (и, следовательно, приоритетных для целей наблюдения, контроля и регулирования) тяжелые металлы включают ртуть, свинец, кадмий, хром, марганец, никель, кобальт, ванадий, медь, железо, цинк, сурьму, а также типичные металлоиды мышьяк и селен.
Особенно опасными оказываются металлы, не входящие в состав биомолекул, т. е. ксенобиотики: ртуть, кадмий и свинец. Все они образуют особо прочные соединения с концевыми тио-группами белков, и поэтому их называют тиоловыми ядами.
Для токсичных тяжелых металлов в принципе не существует надежных механизмов самоочищения, металлы не разрушаются в природных объектах. Эти токсиканты лишь перераспределяются из одного природного резервуара в другой перераспределяются между природными средами, взаимодействуют с различными живыми организмами и с различными последствиями.
Ионы металлов проникают в клетку одним из двух путей: 
1. По ионофорному каналу, стенки которого образуют полиэфирные молекулы. Поскольку размеры канала ограничены, подобным образом проникнуть в клетку могут только ионы металлов небольших размеров  (например, ионы лития Li+, ионы натрия Na+, ионы калия K+). 
2. Если радиус иона металла не позволяет проникнуть в отверстие канала, то ион металла в составе липофильного или амфифильного комплексного либо металлоорганического соединения просачивается сквозь липидную мембрану, служащую оболочкой клетки. В настоящее время практически для всех металлов периодической системы известны такие прочные гидрофобные липорастворимые соединения. Например, таким образом проникает внутрь клетки диметилртуть. Молекула (CH3)2Hg неполярна, имеет гидрофобные метильные группы и благодаря этому просачивается сквозь мембрану. 
Тяжелые металлы накапливаются в организме человека как конечного звена пищевой цепи (таблица 5.1).
Биологическая активность металлов связана с их способностью повреждать клеточные мембраны, повышать проницаемость барьеров, связываться с белками, блокировать многие ферментные системы, что приводит к повреждениям организма. Токсическое действие металлов на организм вызывается и тем, что ионы этих металлов вступают во взаимодействие с различными рецепторами, например, с сульфидными SH-группами белков, ферментов, аминокислот. Блокирование SH-групп приводит к подавлению активности ферментов и, как следствие, к нарушениям в организме (таблица 5.2). 

Таблица 5.1 ‒ Содержание химических элементов в организме человека (% к сухому остатку)
	Элемент
	Содержание
	Элемент
	Содержание
	Элемент
	Содержание

	Li
	5.10-5
	Nb
	1.10-5
	W
	1.10-6

	Be
	5.10-5
	Zn
	1.10-7
	Re
	1.10-6

	Ga
	1.10-5
	Sn
	5.10-6
	Au
	1.10-8

	Ge
	5.10-4
	Cs
	5.10-5
	Tl
	1.10-9

	Rb
	2.10-3
	Ba
	1.10-4
	Bi
	1.10-5

	    Sr
	1.10-4
	Рb
	5.10-5
	Ta
	1.10-5

	Y
	5.10-6
	Hf
	1.10-4
	        Zr
	1.10-5



Таблица 5.2 ‒ Эффекты избирательной токсичности загрязняющих веществ, для человека
	Элемент
	Заболевание

	Мышьяк
	рак легких, кожные болезни, включая изъязвление, гематологические эффекты, включая анемию

	Бериллий
	дерматиты, воспаление слизистых оболочек

	Кадмий
	острые и хронические респираторные заболевания, почечная дисфункция, злокачественные образования

	Хром
	рак легких, злокачественные образования в желудочно-кишечном тракте, дерматиты

	Свинец
	нарушения кроветворения, повреждение печени и почек, неврологические эффекты

	Ртуть
	воздействие на нервную систему (включая краткосрочную память), нарушение сенсорных функций координации, почечная недостаточность

	Никель
	респираторные заболевания, включая астму, нарушение дыхательной защитной системы, поражение плода и уродства

	Таллий
	токсичность по отношению к растениям и животным, ведущая к смерти

	Ванадий
	раздражение дыхательных путей, астма, нервные расстройства, изменения формулы крови



Таблица 5.3 ‒ Классы опасности химических загрязняющих веществ
	Классы опасности
	Химическое загрязняющее вещество

	1
	As, Cd, Hg, Se, Pb, Zn

	2
	Co, Ni, Mo, Cu, Sb, Cr.

	3
	V, W, Mn



Согласно данным А.С. Алемасовой по токсичности металлы можно расположить в примерный ряд: Hg>Cu>Zn>Ni>Pb>Cd>Cr>Sn>Fe>Mn>Al. Металлы также подразделяют по классам опасности (таблица 5.3)
Все металлы по степени токсичности можно разделить на три группы: 
1) высокотоксичные металлы – ртуть, уран, индий, кадмий, медь, таллий, мышьяк, золото, ванадий, платина, бериллий, серебро, цинк, никель, висмут; 
2) умеренно токсичные металлы – марганец, хром, палладий, свинец, осмий, барий, иридий, олово, кобальт, галлий, молибден, скандий, сурьма, рутений, родий, лантан, лантаноиды; 
3) малотоксичные металлы – алюминий, железо, германий, кальций, магний, стронций, цезий, рубидий, литий, титан, натрий. 
Металлы расположены в каждом ряду по мере убывания их токсичности. Если токсичность ионов натрия принять за единицу, то токсичность иона ртути будет почти в 2300 раз выше. 
Токсичными для водных организмов, как правило, являются халькофильные металлы, (т.е. имеющие высокое сродство к неметаллам VI группы периодической таблицы). К ним относятся металлы, присутствующие в природных сульфидах в виде катионов: серебро, ртуть, медь, свинец, кадмий, цинк и некоторые другие элементы. Среди этой группы наибольшей токсичностью обладают металлы, имеющие наибольший ионный радиус и наиболее высокую степень поляризации и сродства к сульфид-ионам, наименее низкую степень окисления и электроотрицательность (таблица 5.4).

Таблица 5.4 ‒ Классификация тяжелых металлов по степени их токсичности и биодоступности в водных экосистемах.
	Нетоксичные
	Низкотоксичные
	Средне- и высокотоксичные

	Висмут
	Галлий
	Цинк

	Железо
	Германий
	Хром

	Марганец
	Золото
	Серебро

	Молибден
	Олово
	Ртуть

	
	Родий
	Платина

	
	Церий
	Медь

	
	
	Кобальт

	
	
	Ванадий

	
	
	Кадмий

	
	
	Сурьма

	
	
	Тантал



Активность металлов как ядов в значительной мере зависит от формы, в которой они попадают в организм. Так, известный всем мышьяк ядовит в трехвалентном состоянии и практически неядовит в пятивалентном состоянии. А соединение мышьяка (CH3)3 AsCH2COO – вообще неядовито и содержится в тканях некоторых морских ракообразных и рыб, откуда он поступает в организм человека. Дневная потребность цинка для человека составляет 10‒15 мг, но бóльшие дозы уже отрицательно сказываются на организме. Однако ион цинка Zn2+ хорошо комплексуется фосфатными группами, отщепляемыми от нуклеиновых кислот и липидов. В результате ион цинка переходит в малоядовитую форму и легко выводится из организма. Ртуть не оказывает отрицательного действия на организм в виде одновалентных соединений. Каломель (Hg2Cl2) почти неядовита, но двухвалентный ион ртути Hg2+, как и пары ртути, оказывают токсическое действие.
Тяжелые металлы способны вытеснять эссенциальные металлы из металлосодержащих комплексов, что приводит к потере биологической активности субстратов. Например, цинк в ферменте карбоангидразе может быть вытеснен ионами ртути или свинца. В гидроксилазах цинк может быть замещен ионами кадмия. Существует взаимозависимость между ионами металлов. Токсичность соединений металлов зависит также от условий попадания их в организм. Например, железо из овощей усваивается плохо из-за присутствия в них комплексообразующих лигандов. В свою очередь, избыток цинка может ингибировать абсорбцию меди. Кадмий проявляет большую токсичность, попадая в организмы с недостаточным содержанием цинка, а свинец становится более токсичным при дефиците кальция. 
Некоторые комплексные соединения металлов с органическими лигандами близки по своим характеристикам (пространственное строение, размеры, распределение электронной плотности и др.) к субстратам, выполняющим физиологическую роль в организме, и поэтому могут проявлять так называемый эффект мимикрии, подменяя аминокислоты, гормоны и нейромедиаторы. Так, комплексное соединение метилртути с цистеином имитирует незаменимую аминокислоту метионин, участвующую в синтезе холина и адреналина. 
Живые организмы в качестве ответной реакции на поступление в их ткани химических веществ вырабатывают механизмы детоксикации, которые либо ограничивают действие токсиканта, либо вообще устраняют его. Считают, что тяжелые металлв могут переходить в организме в менее токсичные формы. Это происходит в результате образования нерастворимых соединений в кишечном тракте или за счет переноса иона металла кровью в другие ткани, где он может быть иммобилизован (например, свинец иммобилизуется в костях). Кроме того, печень и почки способны превращать ионы металлов в менее токсичные формы. Примером может служить синтез этими органами белков с относительно небольшой молекулярной массой ‒ металлотионинов, которые благодаря высокому содержанию сульфгидрильных групп связывают ионы тяжелых металлов и выводят их из организма.
Пути поступления тяжелых металлов в биосферу. Многие тяжелые металлы в настоящее время добываются в количествах, сопоставимых с участвующими в природных круговоротах, или даже превосходящих их. 
Выбрасываемые в атмосферу в результате производственной деятельности соединения тяжелых металлов во время воздушного переноса подвергаются различным превращениям, постепенно переходя в водорастворимые формы. 
В золе угля и нефти обнаруживаются почти все металлы зачастую в концентрациях порядка 500 г/т. Если учесть, что в настоящее время сжигается ежегодно 5 млрд. т горючих ископаемых, а всего сожжено уже 130 млрд. т угля и 40 млрд. т нефти, то вместе с золой на поверхность Земли поступили миллионы тонн металлов, значительная часть которых аккумулирована в верхних горизонтах почвы. В частности, из 1 т угольной золы можно выделить 3 кг сурьмы, 7 кг хрома, 20 кг цинка, 2 кг иттрия, 2 кг кобальта, 47 кг германия, 30 кг свинца, 20 кг марганца, 16 кг никеля, 35 кг титана, 25 кг ванадия и т. д. В результате из 5 млрд. т сожженного топлива на поверхность попадает 1 млн. т тяжелых металлов. В результате только свинца природа получает около 250 тыс. т в год. Большинство этих металлов оказывается в воде в растворимой форме (в кислой, но не в щелочной среде).
В зоопарке, находящемся в 7 км от г. Норденхама (Германия), в 1973 г. в тропическом вольере была поселена колония летучих лисиц (калонгов). Потомство этих животных беспрестанно погибало (из 24 детенышей умерло 20). Смерть большинства из них была вызвана свинцовым отравлением (в печени животных обнаружено от 1,6 до 9,4 мг/кг свинца), причем свинец поступал не с пищей, а с пылью, приносимой ветром в район зоопарка. 
Минеральные удобрения служат источником загрязнения почв тяжелыми металлами (таблица 5.5). Наиболее загрязнены тяжелыми металлами фосфорные удобрения. Кроме того, фосфорные удобрения являются источником загрязнения другими токсичными элементами ‒ фтором, мышьяком, естественными радионуклидами (ураном, торием, радием). Существенное количество тяжелых металлов попадает в почвы и с органическими удобрениями (торфом, навозом), за счет высоких доз (по сравнению с минеральными) внесения.

Таблица 5.5 ‒ Содержание химических элементов в фосфорных удобрениях из апатитового концентрата* и фосфоритов**, мг/кг 
	Удобрение
	As
	Ba
	Cd
	Ni
	Pb
	Zn
	Mn
	Sr, %
	F, %

	Суперфосфат*
	3
	220
	0,2-1,6
	11
	2-5
	10-20
	21
	1,2
	0,6

	Суперфосфат**
	5
	260
	0,8-2,1
	30
	2-6
	12-15
	67
	–
	0,8

	Двойной суперфосфат*
	3
	410
	0,8-1,8
	24
	9,1
	9,6
	42
	0,3
	2,1

	Двойной суперфосфат**
	3-26
	546
	0,4-3,5
	7-24
	2,6-21
	19-40
	768
	0,2
	0,8

	Аммофос*
	1-9
	11
	4,0-5,0
	5-14
	3-12
	17-142
	200-300
	0,06-0,1
	1,9

	Аммофос**
	4-12
	31
	2,0-5,0
	5-9
	6-20
	9-128
	272-990
	0,01-0,1
	1,0

	Диаммофос*
	8,3
	11
	0,6
	27
	5
	21
	200
	0,1
	0,6

	Диаммофос**
	18,4
	18
	–
	27
	17
	5
	226
	0,0006
	0,1



В атмосферном воздухе тяжелые металлы присутствуют в форме органических и неорганических соединений в виде пыли и аэрозолей, а также в газообразной элементной форме (ртуть). При этом аэрозоли свинца, кадмия, меди, цинка, хрома, никеля, свинца, титана, и селена состоят, преимущественно, из субмикронных частиц диаметром 0,5‒1,0 мкм, а аэрозоли никеля и кобальта ‒ из крупнодисперсных частиц (более 1,0 мкм), которые образуются в основном при сжигании дизельного топлива, марганец и железо в наибольших количествах содержатся в относительно крупных частицах со средним диаметром 2,0‒7,0 мкм, рубидий, стронций и цирконий преимущественно обнаруживаются в частицах с радиусом 3,0‒7,0 мкм.
Главный механизм очищения атмосферы от соединений тяжелых металлов ‒ их гравитационное, сухое и влажное осаждение. В настоящее время практически повсеместно над густонаселенными территориями содержание соединений этих тяжелых металлов в атмосфере превышает фоновые значения. Поэтому осаждение из атмосферы ‒ один из важнейших путей загрязнения почв и водоемов соединениями тяжелых металлов. Например, свинец, поглощаемый листовыми овощами, на 95% аккумулирует его из воздуха, и лишь на 5% – из почвы. Около 2/3 всего поглощенного свинца человек получает, потребляя растительные продукты: листовые и стеблевые продукты. 
В почвах тяжелые металлы содержатся в водорастворимой, ионообменной и непрочно адсорбированной формах. Водорастворимые формы, как правило, представлены хлоридами, нитратами, сульфатами и органическим комплексными соединениями. Кроме того, ионы тяжелых металлов могут быть связаны с минералами как часть кристаллической решетки. 
Поведение тяжелых металлов в водной среде. В водные экосистемы атомы тяжелых металлов поступают из почв и горных пород в результате химического и микробиологического выщелачивания минералов, с паводковыми и дождевыми водами, а также при осаждении из атмосферы пылевых частиц и аэрозолей, вовлеченных в воздушный перенос.
При интенсивном земледелии, особенно в условиях монокультуры, приходится использовать большие количества химических средств защиты растений, в число которых входят и соединения тяжелых металлов. Например, протравливание зерна перед посевом производится ртутьсодержащими фунгицидами; медь в форме хорошо растворимого сульфата также входит в состав фунгицидов (купросил, купроксат, бордосская жидкость и др.) и применяется как альгицид.
Выделяют три формы, в которых атомы тяжелых металлов мигрируют в водных средах: истинно растворенная (представленпая свободными ионами и растворимыми комплексными соединениями с органическими (гуминовые и фульвокислоты) и неорганическими (галогениды, сульфаты, фосфаты, карбонаты) лигандами), взвешенная и коллоидная.
Установлено, что наибольшая токсичность в отношении пресноводных гидробионтов присуща свободным (точнее, гидратированным) ионам металлов и их гидроксокомплексам, а также элементорганическим соединениям. Это связано с легкостью их проникновения через клеточные мембраны. Поэтому присутствие в загрязненной ионами металлов воде достаточных количеств некоторых соединений, выступающих в качестве лигандов, может значительно уменьшить ее токсичность. По сообщению П.Н. Линника в отстоянной водопроводной воде с концентрацией ионов меди 25,0 мкг/л за 72 часа погибало 70% внесенных в нее дафний (Daphnia magna). Но эти чувствительные к различного рода загрязнениям ветвистоусые ракообразные полностью выживали и нормально размножались в воде с общим содержанием меди 325,0 мкг/л, если 92% этого металла (300,0 мкг/дм3) входило в состав комплексов с органическими лигандами.
Важную роль во внутриводоемном круговороте окислительно-восстановительных эквивалентов играют ионы марганца. Оксиды марганца (III, IV) нерастворимы в воде и находятся либо в виде метастабильных микроколлондных частиц, либо крупных коллоидов. Поступая в донные отложения с оседающими частицами, в анаэробных условиях оксиды марганца восстанавливается до ионов Мn2+, который в силу слабовыраженных комплексообразующих свойств в донных отложениях не удерживается, поступает в толщу воды, где вновь окисляется.
Свежеобразованные оксиды марганца весьма эффективно захватывают другие металлы. Аналогичный круговорот, но менее эффективно, совершат ионы железа.
Для предотвращения загрязнения и/или деградации наземных и водных экосистем городских территорий необходимо, чтобы антропогенные нагрузки загрязняющих веществ (поллютантов) укладывались в рамки природных колебаний различных звеньев биогеохимических пищевых цепей, что, как правило, должно сопровождаться существенным сокращением этих нагрузок. 

5.2 Круговорот биогенных элементов, ресурсный цикл. Основные процессы техногенного рассеяния и концентрирования элементов
Биогенные элементы циркулируют в экосистемах, т.е. совершают биогеохимические циклы (В.И. Вернадский). Все циклы взаимосвязаны в природе и в совокупности формируют устойчивую структуру биосферы в целом. Замкнутость нормальных биогеохимических циклов неполная – это очень важное свойство. Именно оно обусловило биогенное накопление кислорода и озона в атмосфере Земли, а также различных химических соединений в литосфере. Вместе с тем следует отметить, что доля вещества выходящего из биосферного цикла (от 10 до 1 000 лет) в геологический цикл (1 000 000 лет) в год невелика. Лишь громадное время истории развития биосферы (≈4 млрд. лет) позволило осуществить подобные биогенные накопления элементов.
Круговороты макроэлементов. Солнечная энергия обеспечивает на Земле два круговорота веществ: большой, или геологический (абиотический) и малый, или биологический (биотический). Большой круговорот наиболее четко проявляется в циркуляции воздушных масс и воды. В основе большого геологического круговорота лежит процесс переноса минеральных соединений из одного места в другое в масштабе планеты. Около половины падающей на Землю лучистой энергии расходуется на перемещение воздуха, выветривание горных пород, испарение воды, растворение минералов и т. п. Движение воды и ветра, в свою очередь, приводит к эрозии, переносу, перераспределению, осаждению и накоплению механических и химических осадков на суше и в океане. В течение длительного времени образующиеся в море напластования могут возвращаться на сушу и процессы возобновляются. К этим циклам подключаются вулканическая деятельность и движение океанических плит в земной коре.
Круговорот воды, включающий переход ее из жидкого в газообразное и твердое состояния и обратно, один из главных компонентов абиотической циркуляции веществ.
На базе большого геологического круговорота возникает круговорот органических веществ, или малый, биологический круговорот. В основе малого круговорота веществ лежат процессы синтеза и разрушения органических соединений. Эти два процесса обеспечивают жизнь и составляют одну из главных ее особенностей.
В отличие от геологического, биологический круговорот характеризуется ничтожным количеством энергии. На создание органического вещества затрачивается всего около 1% падающей на Землю лучистой энергии. Однако эта энергия, вовлеченная в биологический круговорот, совершает огромную работу по созданию живого вещества. Чтобы жизнь продолжала существовать, химические элементы должны постоянно циркулировать из внешней среды в живые организмы и обратно, переходя из протоплазмы одних организмов в усвояемую для других организмов форму.
Все химические элементы участвуют и в большом, и в малом круговороте веществ. Из почти 100 химических элементов, встречающихся в природе, 30‒40 являются биогенными, т.е. необходимыми организмам. Некоторые из них, такие, как углерод, водород, кислород, азот, фосфор, нужны организмам в больших количествах ‒ это макроэлементы, другие ‒ в малых или даже ничтожных ‒ микроэлементы. В круговороте отдельных элементов различают две части: резервный фонд ‒ большая масса медленно движущихся веществ (в основном, небиологическая часть) и подвижный, или обменный фонд ‒ меньший, но более активный, который быстро обменивается между организмами и окружающей их средой. Иногда резервный фонд называют «недоступным», а обменный ‒ «доступным». Более или менее замкнутые пути движения химических элементов называются биогеохимическими циклами. Циклы с малым объемом резервного фонда более подвержены воздействию человека.
Биогеохимические циклы делятся на два типа: круговороты газообразных веществ с резервным фондом в атмосфере и гидросфере и осадочные циклы с резервным фондом в земной коре. Главными биогеохимическими циклами, обеспечивающими жизнь на планете, кроме круговорота воды, являются циркуляции углерода, кислорода, азота, фосфора, серы и других биогенных элементов.
Круговороты газообразных веществ, в которых участвуют, например, углекислый газ, азот, кислород благодаря наличию крупных атмосферных или океанических (или тех и других) фондов достаточно быстро компенсируют возникающие нарушения. Например, избыток углекислого газа, обусловленный интенсивным окислением, горением или промышленными выбросами в каком-либо районе, обычно быстро рассеивается с воздушными потоками. Кроме того, излишки углекислого газа компенсируются усиленным фотосинтезом и превращением их в гидрокарбонаты в морях. Круговороты газообразных веществ с большими резервными фондами можно считать в глобальном масштабе хорошо сбалансированными, однако способность к саморегуляции даже при таком резервном фонде, как атмосфера и океан, конечно, не беспредельна. Осадочные же циклы, в которых участвуют такие элементы, как фосфор или железо, легче нарушаются в результате местных изменений, потому что в этих случаях основная масса вещества сосредоточена в относительно малоактивном и малоподвижном резервном фонде в земной коре.
Участие человека в изменении природных биогеохимических циклов, при всем их многообразии, сводится к двум категориям:
1) изменения в природных круговоротах в результате добавления или удаления присутствующих в них химических веществ из-за вызванных человеком воздействий;
2) поступление в окружающую среду необычных для природы химических соединений в результате промышленного синтеза и производства новых веществ.
Вторая категория химических изменений, по-видимому, наиболее понятна. Примеры некоторых веществ, обнаруженных в окружающей среде и являющихся результатом исключительно человеческой деятельности: пестициды, полихлорированные дифенилы (ПХД), которые широко применяются в промышленности как диэлектрики и гидравлические жидкости и плохо разрушаются в окружающей среде; трибутилированное олово (ТБО), которое применяется в корабельных красках для предотвращения поселения организмов на корпусе корабля; многие наркотики, некоторые радионуклиды и ряд хлорфторуглеродных соединений (ХФУ), которые были разработаны для использования в качестве распыляемых аэрозолей, охлаждающих веществ и при производстве твердого мыла. Было подсчитано, что химической промышленностью синтезировано несколько миллионов различных химикатов (в основном органических), которых никогда раньше не было на Земле.
Влияние этих химикатов на окружающую среду сложно предсказать, поскольку обычно не существует подобных им природных соединений, чье поведение уже изучено. Новое вещество может оказаться безвредным, но недостаток знаний может привести к непредвиденным, а порою и пагубным последствиям. Например, когда впервые ввели ХФУ, из-за их химической инертности считалось, что они будут абсолютно безвредны для окружающей среды. Это оказалось верным для всех природных резервуаров, за исключением верхних слоев атмосферы (стратосферы), где они подвергаются распаду под влиянием солнечного излучения. Продукты распада ХФУ приводят к разрушению озона (О3), который образует природный барьер, защищая жизнь животных и растений от пагубного ультрафиолетового (УФ) излучения, приходящего от Солнца.
Возвращаясь к первой категории химических изменений, отметим, что они касаются вызванных человеком изменений в существующих круговоротах. Такой тип изменений можно проиллюстрировать на примере углерода и серы. Круговорот этих элементов имел место в течение всей истории Земли (4,5 млрд. лет). Возникновение жизни на планете оказало огромное влияние на оба круговорота. Кроме воздействия биологического фактора, на круговороты углерода и серы влияли изменения физических свойств, таких как температура, которая существенно варьировала в ходе истории Земли ‒ например, между ледниковыми и межледниковыми периодами. Изменения в циклах углерода и серы могут, в свою очередь, влиять на климат, воздействуя на такие переменные, как облачность и температура. За последние несколько сотен лет человеческая деятельность нарушила не только круговороты углерода и серы, а также круговороты других веществ. Антропогенное влияние на природные циклы, по существу, копирует и в некоторых случаях усиливает или ускоряет то, что в любом случае делает природа. Циклы некоторых элементов (азота, серы, фосфора, калия, тяжелые металлы) превратились в природно-антропогенные – значительно незамкнутые.
Человек так ускоряет движение многих веществ, что круговороты становятся несовершенными, а подчас теряют цикличность. В результате этого в одних местах возникает недостаток, а в других ‒ избыток того или иного вещества (таблица 5.6). Например, при добавлении и переработке фосфатных пород отходы производства создают вблизи шахт и заводов сильнейшее локальное загрязнение, при чрезмерном применении фосфорных удобрений неизбежно увеличивается вынос фосфатов с последующим его попаданием в водоем и ухудшением качества воды. Возвращение веществ в круговорот представляется важной, хотя и трудной задачей.

Таблица 5.6 ‒ Масштабы антропогенного воздействия на биосферу
	Извлечение из биосферы в год
	Поступление в биосферу в год

	Ископаемые ‒ 100 млрд. т 
Металлы ‒ 800 млн. т
	Химические вещества ‒100 тыс. наименований Синтетические материалы ‒60 млн. т
Минеральные удобрения ‒500 млн. т 
Пестициды ‒ 5 млн. т 
Железо ‒50 млн. т
Жидкий сток ‒ 500 млрд. м3
Твердый сток ‒ 17,4 млрд. т 
Углекислый газ ‒ 20 млрд. т
Оксид серы (IV) SO2 ‒ 150 млн. т



Известно, что углерод, азот, водород, кислород, фосфор, сера формируют живые организмы. Однако эти организмы не смогут жить без достаточного количества многих других элементов ‒ катионов металлов. Среди них калий, кальций, магний (иногда натрий) относятся к группе макроэлементов, так как они необходимы в больших количествах (выражающихся в сотых долях сухого вещества). Такие элементы, как железо, бор, цинк, медь, марганец, молибден, кобальт, анион хлора, относятся к микроэлементам и нужны лишь в малых количествах (выражающихся в миллионных долях сухого вещества). На суше главным источником биогенных элементов (катионов) служит почва, которая получает их в процессе разрушения материнских пород. Катионы абсорбируются корнями, распределяются различными органами растений, накапливаются в листве, т.е. входят в корм растительноядных потребителей последующих порядков в цепи питания. Минерализация погибших организмов возвращает биогенные катионы в почву, создается впечатление, что цикл способен продолжаться беспрерывно. Однако почва выщелачивается дождями, дождевые воды переносят катионы в систему подземного стока, а также и в поверхностный сток ‒ в реки, моря, иногда в значительных количествах. Выщелачивание ‒ автокаталитический процесс, чем больше оно прогрессирует, тем больше деградируют почвенные коллоиды. Положение становится особенно тяжелым в тропических местностях, где наблюдаются ливневые дожди, низкая абсорбируемость почвенного комплекса (малое количество гумуса), истощение почв монокультурами сахарного тростника, кофе, какао, кукурузы, арахиса. Когда вырубаются или выжигаются леса под сельское хозяйство, то минерализованный таким путем запас биогенных веществ быстро выщелачивается дождями, и почва утрачивает свое плодородие. Если на ней временно прекратить посевы, то она вновь может дать жизнь лесу, но уже вторичному, с менее ценой биомассой, чем у первоначального сообщества. После повторения подобных операций почва будет покрываться все более и более скудной растительностью с уменьшающейся продукцией биомассы. Сначала образуется саванна, затем степь, наконец, пустыня. Значит, круговорот минеральных катионов сопровождает циклы углерода и азота. В умеренных широтах последствия выщелачивания не так резки, но в результате вырубок (сплошных под корень), при корчевке пней и снятия дерна разрушается гумус ‒ ресурс питательных веществ. Следовательно, нарушается круговорот, его полнота: переход к пустоши или лугу, со скудной растительностью и меньшим запасом биомассы. 
Истощение почвы возможно не только вследствие снятия растительного покрова, но и через сельскохозяйственные культуры. Есть такие культуры, как свекла, картофель, масличные культуры, уносящие ежегодно от 300 до 700 кг минеральных веществ на 1 га (таблица 5.7).


Таблица 5.7 ‒ Ежегодный вынос из почвы веществ (кг/га) при средних урожаях
	Культура 
	Элемент

	 
	N
	Р
	К
	Са

	Пшеница 
	70
	30
	50
	> 30

	Картофель 
	90
	40
	160
	76

	Люцерна 
	‒
	‒
	‒
	242



Урожаи сельскохозяйственных культур выносят значительные количества микроэлементов из почв. Так, примерные подсчеты показывают, что урожай кормовых растений в год выносит с гектара: меди 50–100 г, молибдена 4–10 г, бора 120–150 г, марганца 300–700 г, цинка 200–300 г. Считается, что в районах подзолистых и серых лесных почв кормовые растения и животные испытывают дефицит меди, цинка, марганца, кобальта, который необходимо восполнять микроудобрениями или добавками в комбикорма. 
Если вырубается древостой, то вся экосистема может прекратить свое существование просто потому, что изымается и отчуждается основная масса запасенной энергии и вещества, которая должна была передаваться на следующие трофические уровни (таблица 5.8). На месте уничтоженной экосистемы может возникнуть новая, но значительно менее продуктивная экосистема. Таким образом, рассеивание вещества и энергии резко опережает ее восстановление, и естественный круговорот прекращается. Чтобы не допустить этого, человек вынужден брать на себя восстановление экосистемы: высевание семян, внесение органо-минеральных удобрений, обеспечение растений водой и т.п.  

Таблица 5.8 ‒ Вынос веществ (кг/га) при вырубке лесов 100-летнего возраста
	Растительность
	Элемент

	
	Са
	К
	Р

	Сосновый лес
	424
	168
	38

	Хвойный лес
	8980
	466
	74

	Лиственный лес
	1930
	483
	106

	Культуры: овес, травы, картофель, репа
	2420
	7400
	1060



Если вырубка и вывоз из леса осуществляется очищенных деревьев, то обеднение не столь сильное, а с корой выносится много кальция. 
Антропогенный круговорот вещества. Ресурсный цикл. Человек интенсивно трансформирует процессы круговорота всех химических элементов не только на локальном, но и на биосферном уровне. Человечество ‒ это часть биосферы (с его производством). Принципиальных различий в утилизации природных ресурсов между человеком и другими организмами нет с точки зрения экологии, различия заключаются лишь в масштабах. Тот факт, что человек научился утилизировать природные ресурсы, создавая для этого специальные средства, сути дела не меняет. Сколь бы ни были масштабными процессы антропогенной трансформации вещества, они осуществляются в рамках глобальных биогеохимических циклов. Человек не в силах радикально изменить эти циклы. Самое большее, что он может ‒ это изменить баланс вещества на определенных этапах глобальных циклов или на определенных территориях. Человек находит и добывает природные ресурсы, перевозит их к местам переработки, производит из них энергию, какую-либо продукцию и предметы, которые в итоге поступают в пользование в виде средств производства или изделий, сооружений и т.д., т.е. человек вовлекает природные ресурсы (вещества) в ресурсный цикл. 

[image: Схема использования природных ресурсов при удовлетворении потребностей общества (по Н.И. Николайкину)]
Рис.5.1 ‒ Ресурсный цикл

Под ресурсным циклом (рисунок 5.1) понимают совокупность превращений и перемещений определенного вещества или групп веществ на всех этапах использования его человеком (выявление, извлечение из природной среды, переработку, использование, возвращение в природу). Ресурсный цикл называют антропогенным круговоротом веществ. Ресурсный цикл ‒ искусственно созданный круговорот веществ, энергии, информации и их динамических качеств в целях удовлетворения потребностей человечества. Поток природных компонентов по ресурсному циклу всегда сопровождается изменением окружающей среды. 
В природопользовании можно выделить несколько ресурсных циклов, которые, несмотря на относительную самостоятельность, тесно связаны друг с другом. К таким ресурсным циклам относятся: цикл почвенно–климатических ресурсов и сельскохозяйственного сырья, цикл сырьевых ресурсов, цикл энергетических ресурсов, цикл ресурсов живой природы.
Цикл сырьевых ресурсов тесно связан с производством энергии, т.е. циклом энергетических ресурсов.

Таблица 5.9 ‒ Основные отличия ресурсного цикла от биогенного круговорота
	Признак
	Биогенный круговорот
	Ресурсный цикл

	1.Движущая сила
	Энергия солнца
	Потребности человечества

	2.Участие природных факторов
	Непосредственное: продуценты, консументы, редуценты
	Слабое: используются технологические процессы, продукты переработки не поддаются

	3. Замкнутость
	Практически полная
	Незамкнут

	4. Пространственное перемещение
	Слабое
	Мощное, целенаправленное в точечные и линейные образования

	5.Стабильность
	Стабильный
	Нестабильный, зависящий от глубины переработки, методов эксплуатации, повторного использования других факторов

	6. Продолжительность
	В среднем 8 лет 
	От 0 до тысячи лет, определяется назначением, амортизацией, сохранностью готового продукта 

	7. Объемы и однородность потребляемых природных компонентов
	Микроэлементы рассеяны в почвах данной местности
	Громадные объемы: млн. т. тыс. км2  относительно однородных потребляемых природных компонентов

	8. Наличие отходов и потерь
	Отсутствие потерь, практическая безотходность.
	От начала до конца связан с потерями и отходами на всех стадиях цикла

	9. Экологичность
	Экологически чистый процесс
	На всех стадиях отходы и потери с вредными для природы свойствами, загрязнители всех геосфер Земли



Но если природные циклы веществ замкнутые, то ресурсный цикл как круговорот практически не замкнут, т.е. использованные вещества не возвращаются в места их изъятия (таблица 5.9). На каждом его этапе неизбежны потери, являющиеся следствием особенностей технологий, либо каких-нибудь объективных или субъективных причин.
На каждом этапе ресурсного цикла неизбежны потери. При добыче часть сырья остается в местах залегания, а в отвалы идет так называемая «пустая порода», на извлечение которой тратится энергия. Значительная доля добытого ископаемого теряется при транспортировке к заводам и фабрикам при перегрузке, переработке. Если ресурс используется как топливо, то при его сгорании образуются шлаки, идущие в отвалы, оксиды, летящие в атмосферу, и т.д. Если же нефть, уголь перерабатываются промышленностью, то неизбежно образование побочных твердых, жидких, газообразных продуктов, как технологических отходов, формирующих так называемые хвостовые выбросы, которые наносят вред экосистемам, нарушают качество среды, отрицательно влияют на здоровье людей. Таким образом, получается парадоксальная ситуация ‒ загрязнение среды дает природные ресурсы. На их добычу, перевозку затрачиваются огромные средства, энергия, время, но они же, в конечном счете, ухудшают качество окружающей среды. В связи с данной ситуацией возник афоризм «загрязнение среды ‒ это природные ресурсы, оказавшиеся не на своем месте». Но при добыче полезных ископаемых и переработке сырья образуется большое количество отходов. Академик Д.Н. Прянишников указывает, что количество отходов растет, как и добыча сырья, по экспоненциальному закону и человечество все больше и больше работает на отходы. Так, на каждую тонну производимого калийного удобрения образуется от трех до четырех тонн галитовых отходов, в основном содержащих хлорид натрия. Крупнотоннажным отходом производства фосфорных удобрений является фосфогипс, которого при переработке апатитового концентрата получается 4,25 т, а при переработке фосфоритов Каратау ‒ 5,6 т на каждую тонну экстракционной фосфорной кислоты. Большое количество отходов образуется и при обогащении фосфатного сырья. При обогащении медных руд в отходы идет флотационный серный колчедан. Он используется для производства серной кислоты. Однако при обжиге серного колчедана образуется колчеданный огарок (≈0,73‒0,75 т на 1 т пирита). Ежегодно его скапливается более 5 млн. тонн. Огарок используется далеко не полностью, хотя содержит в основном железо, а также цветные и драгоценные металлы. Просачиваясь через отвалы, поверхностные воды в результате выщелачивания сульфидов увеличивают свою кислотность и обогащаются железом, медью, никелем, кальцием, сульфатами и другими веществами. Эти воды загрязняют реки, водоемы и подземные воды. Высокая концентрация тяжелых металлов может оказаться токсичной для растений, подавляя их рост. Тепловые элекростанции дают десятки миллионов тонн пылевидной золы и кусковых шлаков в год. Отвалы крупной тепловой электростанции занимают сотни гектаров ценных земель, но эти отходы представляют сырье для производства строительных материалов. Зола может быть сырьем для извлечения ряда металлов. Золу можно использовать в производстве наполнителей бетона, силикатного кирпича, шлакометаллов и др. 
Стадии ресурсного цикла в зависимости от глубины переработки:
1) первого порядка ‒ первичная переработка природных компонентов, связанная в основном с добычей (заготовкой);
2) второго порядка ‒ переработка природных компонентов, приводящая к созданию «начального товарного вида»;
3) третьего порядка ‒ процесс переработки «начального товарного вида» природных компонентов до выпуска конечной, готовой продукции.
Сценарии окончания ресурсного цикла.
1. Природные компоненты, выходя из потока, безвозвратно теряется по различным причинам на всех трансгрессиях ресурсного цикла.
2. Природные компоненты, выступая в виде отходов, не находят применения в других производствах и остаются в природной среде невостребованными для дальнейшего использования – те же потери, но требующие определенных мероприятий и дополнительных затрат и сопутствующих потерь природных компонентов по их обезвреживанию и складированию.
3. Природные компоненты, выступая в виде отходов, превращаются во вторичное сырье и многократно (более одного раза), с потерями, участвуют в последующих превращениях и входят в состав новой (далекой от первоначальной) продукции – конечного устройства или предмета.
Основные закономерности ресурсных циклов.
1) Мощность потоков природных компонентов по ресурсному циклу прямо пропорциональна степени социально-экономического развития народного хозяйства.
2) Человечество всегда будет испытывать дефицит природных компонентов.
3) По мере движения по ресурсному циклу с предыдущей на последующую переработку передается уменьшенная доля объемов (массы) первичных природных компонентов.
4) По мере движения по ресурсному циклу стоимость природных компонентов возрастает прямо пропорционально глубине переработки и потерям.
Основные законы ресурсных циклов.
1. Закон неизбежности потерь природных компонентов по ресурсным цепям: поток природных компонентов по ресурсному циклу всегда имеет потери.
2. Закон существования потока природных компонентов по ресурсному циклу: поток природных компонентов по ресурсному циклу своим существованием обусловлен наличием потерь.
3. Закон независимости окончания ресурсного цикла и его начала: выход ресурсного цикла никоим образом не влияет на его начало, и наоборот. Каким бы образом не начинался ресурсный цикл как поток природных компонентов, его окончание от него не зависит. Причина здесь следующая ‒ по мере движения потока природных компонентов по ресурсному циклу он подвергается различной глубине переработки, определяемой только необходимостью потребителей конечной продукции. На ход такого положения дел начало потока природного компонента по ресурсному циклу не влияет, так как использование природного компонента подчинено ветвящемуся процессу.
Основными направлениями совершенствования ресурсного цикла при некотором фиксированном уровне потребления общества являются:
1) уменьшение потерь на этапах добычи и транспортировки ресурсов;
2) разработка технологий, позволяющих использовать для производства (потребностей человека) максимально возможное количество компонентов извлекаемого сырья;
3) уменьшение материалоемкости продукции, энергоемкости производства;
4) увеличение срока службы изделий.
Прогноз возможных экологических последствий техногенного воздействия нельзя вести без знаний закономерностей миграции элементов через биоту эксистем. 
Первое принципиальное положение ‒ оценка характера и форм миграции токсичных элементов свинца, кадмия, ртути и элементов, необходимых для обеспечения нормальной жизнедеятельности организмов (меди, кобальта и марганца). 
Второе положение ‒ выбор оцениваемых элементов и достоверное определение их фоновых содержаний в различных природных средах.
Выявление техногенных аномалий является одной из важнейших эколого-геохимических задач при оценке состояния окружающей среды. Эти аномалии образуются в ландшафтах в результате поступления различных веществ от техногенных источников и представляют собой некоторый объем, в пределах которого значения аномальных концентраций элементов (Са) больше фоновых значений (Сф). Техногенные аномалии искусственных веществ (пестицидов и др.) выделяются в основном по санитарно-гигиеническим, а не геохимическим критериям.
Если техногенная аномалия имеет четкую пространственную и генетическую связь с конкретным источником загрязнения, то такая аномалия называется техногенным ореолом рассеяния. Они фиксируются главным образом в депонирующих средах ‒ почвах, донных отложениях, растениях, снежном покрове. В транзитных средах ‒ воздухе, водах, частично донных отложениях, аномалии именуются техногенными потоками рассеяния.
По влиянию на окружающую среду техногенные аномалии делятся на три типа. 
1) Полезные аномалии улучшают состояние окружающей среды. Это известкованные кислые почвы, добавки иодидов натрия и калия NaJ и KJ к поваренной соли в районах развития эндемического зоба, фторированная питьевая вода, и т.д. 
2) Вредные аномалии ухудшают состояние природной среды в результате появления повышенных концентраций токсичных веществ, отрицательно влияющих на живые организмы. Большинство техногенных аномалий относятся к этому типу. 
3) Нейтральные аномалии не оказывают влияния на качество окружающей среды (золото в банках, железо в городах и др.).
Как правило, техногенные аномалии образуются в нескольких компонентах ландшафта. По длительности действия источника загрязнения они делятся на: 
а) кратковременные (аварийные выбросы и т.д.), 
б) средневременные (с прекращением воздействия ‒ разработка месторождений полезных ископаемых), 
в) долговременные стационарные (аномалии заводов, городов, агроландшафтов).

5.3 Способность токсикантов к биодеградации
Ксенобиотики ‒ чужеродные для организмов соединения (пестициды, ПАВ, красители, лекарственные вещества и пр.), которые практически не включаются в элементные циклы углерода, азота, серы или фосфора. Они временно или постоянно накапливаются в окружающей среде и вредно влияют на все живое. 
Биодеградация (биологический распад, биоразложение) ‒ разрушение сложных веществ, материалов, продуктов в результате деятельности живых организмов; чаще всего при упоминании биодеградации подразумевается действие микроорганизмов, грибов, водорослей.
В зависимости от стабильности поллютантов в окружающей среде их можно разделить на три группы.
1. Биодеградабельные токсиканты, относительно легко разрушающиеся в окружающей среде под влиянием как абиотических, так и биотических факторов. К ним относятся вещества биологического происхождения и некоторые органические соединения небиологического генезиса алканы нефти, спирты, альдегиды и т. д. Экологическая опасность поллютантов данного типа определяется скоростью их поступления в экосистемы, способностью накапливаться в компонентах биогеоценозов, а также хроническим действием сублетальных концентраций. Экотоксикологическое значение многих ксенобиотиков определяется не только их токсичностью и способностью к биодеградации, но также скоростью поступления этих поллютантов в экосистемы. Если скорость поступления разлагаемых поллютантов превышает скорость их естественной биодеградации, то это может вызвать нарушения в составе и структуре экосистем.
Большую опасность представляет собой биоаккумуляция загрязняющих веществ, например, липофильных соединений, в живых организмах. В результате может усиливаться их токсическое воздействие и ухудшаться качество кормовой базы для организмов вышестоящих трофических уровней. Многие поллютанты могут накапливаться в экосистеме, сорбируясь на частицах почвы и взаимодействуя с гумусом. Например, некоторые пестициды (тиофос), которые в водном растворе малоустойчивы, связываются с почвенными частицами и длительно сохраняются в природной среде. Затем, по мере минерализации гумуса, связанные с ним молекулы токсиканта освобождаются и могут оказывать повреждающее действие на организмы данной экосистемы. 
Присутствие в экосистемах загрязняющих веществ в незначительных (сублетальных) количествах также не свидетельствует об их безопасности:
а) хроническое отравление малыми дозами поллютантов может способствовать снижению репродуктивной способности популяции;
б) сублетальные концентрации токсикантов могут нарушать регуляцию эколого-биохимических взаимодействий, опосредованных различными хеморегуляторами;
в) сублетальные концентрации могут оказывать неодинаковое воздействие на конкурирующие виды, нарушая тем самым естественный баланс в экосистемах;
г) сублетальные дозы некоторых ксенобиотиков могут стимулировать воспроизводство популяции нежелательных видов, что также может способствовать нарушению видовой структуры агроценозов и естественных экосистем.
2. Персистентные ксенобиотики – очень устойчивые соединения, разлагающиеся крайне медленно. Среди этой группы соединений наибольшую известность получили хлорорганические пестициды, в частности ДДТ. 
Персистентность ксенобиотиков определяется, прежде всего, особенностями их молекулярной структуры. Можно выделить несколько факторов, достоверно повышающих стабильность молекулы токсиканта:
а) гидрофобность вещества, определяющая устойчивость молекулы к действию большинства ферментов;
б) содержание хлора (либо других галогенов) – с повышением количества атомов хлора в молекуле поллютанта увеличивается химическая устойчивость данного соединения в биосфере;
в) наличие эпоксигрупп не только увеличивает биологическую активность вещества, но и снижает скорость его распада;
г) конформация молекул – многие ксенобиотики, являющиеся по отношению друг к другу оптическими изомерами, могут существенно отличаться по степени устойчивости.
3. Рекальцитранные ксенобиотики – соединения, которые практически не разлагаются, либо вообще в принципе не могут разлагаться. К ним, в первую очередь, относятся тяжелые металлы и радионуклиды с большим периодом полураспада. В естественных условиях металлы встречаются в форме руд и минералов. Выплавка металлов из руд и использование в самых разнообразных отраслях человеческой деятельности привели к существенному увеличению их содержания в окружающей среде. Помимо промышленной деятельности происходит естественное поступление тяжелых металлов в биосферу вследствие выветривания горных пород и выноса реками. 
Источником поступления радионуклидов в биосферу являются производство и испытание ядерного оружия, ядерная энергетика, а также использование радиоактивных изотопов в медицине и научных исследованиях.
Можно выделить следующие общие черты токсикантов.
1) Химическое загрязнение крайне разнообразно и включает в себя многие классы химических соединений.
2) Уровень поллютантов увеличен в регионах повышенной концентрации населения.
3) Биологическое действие нескольких поллютантов может быть неаддитивным и давать синергический эффект.
4) С биохимической точки зрения воздействию токсикантов могут подвергаться различные структурно-функциональные системы клетки – генетический аппарат, биомембраны, белки.
5) Биотрансформация поллютантов может приводить к появлению более персистентных и более токсичных соединений, чем исходные вещества. Многие загрязняющие вещества (гидрофобные соединения, тяжелые металлы, радионуклиды) способны аккумулироваться в организмах в более высоких концентрациях, чем в окружающей среде. 
6) Экологическую опасность представляют даже низкие, сублетальные концентрации. 
Деградация с участием микроорганизмов. Ксенобиотики, которые подвергаются полной деградации (т. е. минерализуются до диоксида углерода, воды, аммиака, сульфатов и фосфатов), используются микроорганизмами в качестве основных ростовых субстратов и проходят полный метаболический цикл. Частичная трансформация соединений происходит, как правило, в процессах кометаболизма или соокисления и не связана с включением образуемых продуктов в метаболический цикл микроорганизмами.
Поведение ксенобиотика в природе зависит от многих взаимосвязанных факторов: структуры и свойств самого соединения, физикохимических условий среды и ее биокаталитического потенциала, определяемого микробным сообществом. Все эти факторы в совокупности определяют скорость и глубину трансформации соединений. Нельзя забывать о том, что биологическая деградация ксенобиотиков оправдана только тогда, когда происходят их полная минерализация, разрушение и детоксикация. Это может быть достигнуто в результате всего одной модификации структуры соединения. Однако часто в ходе деградации происходит серия последовательных изменений исходного соединения с участием нескольких микробных видов. Именно благодаря гетерогенности природных микробных сообществ ксенобиотики в принципе могут подвергаться биодеградации, а наличие в микробных сообществах взаимосвязанных метаболических путей разрушения токсинов является основой для борьбы с загрязнением окружающей среды.
Возможности микробных сообществ по деградации многих токсичных соединений значительны. Доказано, что при повторном попадании в среду многих химических соединений время до начала их трансформации (так называемый адаптационный период микроорганизмов по отношению к данному субстрату) значительно короче, по сравнению с первым попаданием этого соединения. В течение этого периода микроорганизмы в ходе адаптации к токсическому соединению как субстрату селектируются по способности деградировать данный субстрат. В результате естественным путем возникают микробные популяции, которые могут сохраняться в почве в течение нескольких месяцев после полной деградации токсиканта.
При попадании новых веществ в окружающую среду может происходить природное генетическое конструирование, в результате которого возникают микробные формы с новыми катаболическими свойствами. В настоящее время идентифицированы разнообразные природные плазмиды, способствующие катаболизму веществ и встречающиеся у различных представителей почвенной микрофлоры. Особенно часто они встречаются среди рода Pseudomonas. Информация, которую несут плазмиды, может расширить круг субстратов хозяина за счет объединения двух метаболических путей, либо полным кодированием нового пути, либо дополнением существующих метаболических путей. Внутри- и межплазмидные рекомбинации приводят к перестановке генов на плазмидах и возникновению новых метаболических путей.
Известны также случаи перераспределения генетического материала между плазмидами и хромосомой хозяина, приводящие к появлению совершенно новых генов. Пластичность катаболических плазмид обеспечивает перераспределение генетического материала, что может привести к возникновению в природе нового организма, эффективно деградирующего новый субстрат.
Таким образом, природные генетические механизмы обмена информацией позволяют получать эффективные штаммы-деструкторы ксенобиотиков. Это очень важно, так как общепринятые методы работы с рекомбинантными ДНК, применяемые для клонирования чужеродной ДНК с небольшим числом генов, имеют существенные ограничения при клонировании метаболических путей деградации ксенобиотиков, кодируемых десятками генов. Ограничения также обусловлены недостатком знаний о механизмах деградации и структуре метаболических путей, а также возможностями риска, связанного с попаданием сконструированных организмов в среду. Методы генетической инженерии могут быть полезными и для модификаций уже существующих микробных клеток со способностью к биодеградации.
Известно, что большинство пестицидов, попадающих в окружающую среду при обработке сельскохозяйственных культур, расщепляются бактериями и грибами. Превращение исходного пестицида в менее сложное соединение достаточно эффективно происходит под воздействием микробных сообществ. При этом уже на первой стадии микробной трансформации высокая токсичность ряда пестицидов может утрачиваться, что позволяет разрабатывать относительно простые микробиологические методы борьбы с ксенобиотиками. Описаны опыты успешного применения ферментов (гидролаз, эстераз, ациламидаз и фосфоэстераз) для проведения первичного гидролиза пестицидов и увеличения степени их последующей биодеградации. Например, с помощью паратионгидролазы из Pseudomonas sp. можно достаточно эффективно удалять остаточный паратион из контейнеров с данным пестицидом, а растворы данного фермента применяют для уничтожения разливов паратиона на почвах. На основе иммобилизованных ферментов удаляют пестициды из сточных вод, ферменты применяют также в виде аэрозолей для удаления пестицидов с промышленных установок.
Установлена способность микробных сообществ превращать промышленные полихлорбифенилы (ПХБ) в новые типы углеводородов, при этом молекулы с низкой степенью хлорирования расщепляются. Устойчивое полиа- роматическое соединение бенз(а)пирен не минерализуется в системах активного ила, хотя описано несколько видов микроорганизмов, способных частично его метаболизировать. В ходе деградации бенз(а)пирена образуются канцерогенные соединения (гидрокси- и эпоксипроизводные).
Также устойчив к деградации полистирол, хотя описано несколько случаев частичной деградации измельченных автомобильных шин, изготовленных из стиролбутадиеновой резины. Есть сообщения о росте микробного сообщества на стироле, в ходе которого разрушается ингибитор полимеризации 4-трет-бутилкатехол; далее происходит свободнорадикальная полимеризация стирола с осаждением образующегося полистирола. Этот полимер впоследствии под воздействием микробного сообщества исчезает из почвы.
Одна из крупнейших групп загрязнителей природы ‒ галогенсодержащие ксенобиотики, которые характеризуются высокой токсичностью и низкой способностью к разрушению. Причина их токсичности и устойчивости определяется наличием в них трудно расщепляемой галогенуглеродной связи. Однако, как оказалось, ряд галогенсодержащих соединений являются природными образованиями и представляют собой метаболиты бактерий, грибов, водорослей. Это определило судьбу отдельных галогенсодержащих соединений в природе.
Для эффективной трансформации родственного ксенобиотического соединения необходима адаптация микроорганизма, включая его генетическую изменчивость. Длительные исследования путей деградации галогенсодержащих ксенобиотиков показали, что для получения суперштамма, эффективно их разлагающего, нужно модифицировать существующий механизм деградации ароматических соединений.
Идея конструирования катаболических путей принадлежит М. Рейнеке и Кнакмуссу, создавшим штамм Pseudomonas, способный разрушать 4-хлорбензоат. Первая плазмида, связанная с катаболизмом галогенированных органических соединений (2,4-Д), была обнаружена у Alcaligenes paradoxus, затем у других микроорганизмов. 
Биологические методы применимы также для очистки природной среды от нефтяных загрязнений, представляющих собой как сточные воды нефтяной промышленности, так и непосредственное загрязнение в результате разлива нефти. Сточные воды нефтяной промышленности очищают биологическими методами после удаления физическими методами большей части смеси различных углеводородов. Для этого применяют аэрируемые системы биоочистки с активным илом, содержащим адаптированное к компонентам нефти сообщество. Скорость деградации зависит от качественного состава и концентрации углеводородов, а также от температуры и степени аэрации среды. Наиболее эффективно биодеградация осуществляется, когда нефть эмульгирована в воде.
Особую проблему представляют выбросы и аварийные разливы нефти на поверхность почвы. Это приводит к загрязнению не только пахотных земель, но и источников питьевой воды. В почве содержится много микробных видов, способных деградировать углеводороды, но их активность часто низка, в частности и за счет дефицита отдельных биогенных элементов. В таких случаях эффективным является внесение в почву так называемых «олеофильных удобрений», в состав которых входят соединения азота, фосфаты и другие минеральные элементы, концентрации которых в почве достаточно низки и лимитируют рост микроорганизмов. После внесения этих соединений в почву концентрация микроорганизмов-деструкторов существенно возрастает, как и скорость деградации нефти.
Биогеохимическая цикличность является универсальным свойством биосферы, определяющим устойчивость любых экосистем, включая городские, к поступлению различных антропогенных поллютантов (кислотные соединения серы и азота, тяжелые металлы, стойкие органические соединения, агрохимикаты и др.).


Лекция 6. Действие химических факторов на организмы (УСР 2) 

6.1 Виды токсического воздействия загрязняющих веществ
6.2 Хемомедиаторы, химические экорегуляторы. Клеточные мишени поллютантов 
6.3 Механизмы защиты организма от влияния вредных факторов окружающей среды 

6.1 Виды токсического воздействия загрязняющих веществ 
Многие виды живых организмов любят избыток определенных элементов. Например, орхидея предпочитает кальций (кальцефит), крапива ‒ нитраты (нитрофит), хвощи ‒ соль (галофиты). Из рыб лосось и треска предпочитают избыток кислорода в воде (стенооксибионты), а некоторые моллюски и черви адаптируются в широких пределах его содержания (эвриоксибионты). Даже к ядам малочувствительны некоторые водоросли и черви (токсобионты). В целом, очевидно, оптимальное количество и пределы изменения (экологическая валентность) того или иного элемента или соединения зависят от вида организма, его состояния и внешних условий.
Все виды токсического действия химических соединений можно разделить следующим образом:  
1) цитотоксическое действие заключается в изменении проницаемости клеточных мембран, нарушении их функций и функций ферментативных систем клеток;  
2) тератогенное (пороки эмбрионального развития) связано с нарушением действия генов без изменения их структуры, без влияния на наследственные структуры клетки и организма; 
3) генетическое вызвано изменением ДНК и РНК, появлением мутантных форм, изменение темпа мутагенеза организма.
Действие химических мутагенов (этиленимина, нитрозометилмочевины) сходно с действием радиоактивного излучения. В обоих случаях воздействию подвержен наиболее чувствительный компонент клетки ‒ ядро, в частности хромосомы. В водных экосистемах по чувствительности к острому облучению и его химическим аналогам на первом месте стоят рыбы, затем ракообразные и моллюски, за ними водоросли и бактерии.
Первичные токсические эффекты воздействия чужеродных соединений, проникающих внутрь клетки, или первичная токсичность определяется: 
1) физическим нарушением пространственно-временной, структурно-функциональной упорядоченности ферментных систем, связанных с переносом электронов (заряда) и атомов на большие расстояния;
2) вовлечением поллютанта в метаболические процессы, часто путем конкуренции с субстратами за места связывания в активных центрах ферментов, что приводит к обрыву метаболической цепи; 
3) химическим взаимодействием поллютантов с компонентами клетки (алкилирование, галоидирование, арилирование белков и нуклеиновых кислот), что приводит к аллергиям, мутагенезу и канцерогенезу. Например, многие соединения, так называемые мутагены, вызывают необратимые соматические мутации за счет образования аддуктов или разрывов в ДНК и РНК. 
Одним из наиболее типичных следствий «физических» воздействий является структурное искажение мембраны, нарушающее синхронизацию ферментных систем. Происходит такое искажение в результате сорбции липидами мембран химически инертных веществ, таких, как хлорорганические соединения типа ДДТ, ГХЦГ. Обладая высоким коэффициентом межфазового распределения в системе «жир ‒ вода» (до 105), эти вещества могут накапливаться в мембранах в настолько высоких концентрациях, что происходит изменение геометрической структуры мембраны. 
Очень часто наличие поллютанта можно определить визуально по его воздействию на цитоплазматическую мембрану клетки ‒ клетка сморщивается и из овальной превращается в ежеподобную форму.
При наличии в организме жировых отложений гидрофобные токсиканты будут накапливаться в жире и в клеточных мембранах таких веществ может содержаться немного. Однако если жир по каким-либо физиологическим причинам рассосется, то произойдет ударный выброс гидрофобных веществ во внутреннюю среду организма и насыщение ими липидных клеточных мембран, что может вызвать резкую токсикацию организма. Это одна из причин возможных отрицательных для здоровья последствий от быстрого похудания.
Любые внешние воздействия на организм, меняющие функциональное состояние мембран, оказывают влияние и на состояние дыхательной цепи, а тем самым и на метаболизм всей клетки.
Говоря о поллютантах, необходимо отметить их избирательное воздействие на системы и процессы в организме. Очевидно, что тот или иной результат воздействия определенного токсиканта на организм зависит от его дозы, т. е. концентрации и длительности действия.
Если учесть, что, по данным ВОЗ, более чем из 6 млн. известных соединений около 40 тыс. обладают вредными для человека свойствами, то оказывается, что около 60 млн. человек в России постоянно находится в условиях, где концентрация таких веществ выше предельно допустимых (ПДК). Аллергии, респираторные и сердечные заболевания, болезни органов пищеварения и кровообращения и многое другое ‒ результаты их воздействия на организм. Одним из тревожных моментов является постоянное присутствие загрязнителей и токсикантов в домах.
Общие механизмы токсичности металлов. Катионы металлов могут формировать координационно-ковалентные связи с широким классом молекул (лиганды). Большинство лигандов, имеющих биологическое значение (белки, нуклеиновые кислоты), содержат в молекуле кислород-, азот-, серосодержащие электрон-донорские группы, с которыми и взаимодействуют металлы. Последствия взаимодействия металлов с лигандами многообразны. Прежде всего, это разрыв водородных связей внутри макромолекулы, замещение других металлов в связи с лигандами и как следствие этого ‒ изменение третичной структуры комплекса, приводящее к изменениям их биологических свойств: угнетению активности энзимов, нарушению транспортных свойств и т.д. Присоединение металлов к лигандам мембранных структур, прежде всего, приводит к нарушению процессов активного или пассивного трансмембранного транспорта. Взаимодействие с лигандами нуклеиновых кислот потенциально может повлиять как на процессы транскрипции, так и трансляции, и лежать в основе мутагенного и канцерогенного действия определенных металлов. Угнетение энзимов, участвующих в процессе репарации ДНК, также может иметь значение в развитии мутагенеза и канцерогенеза. У каждого металла свой характерный спектр констант сродства к различным лигандам в различных тканях. Металлы, имеющие повышенное сродство к SH-группам, относятся к числу так называемых тиоловых ядов (ртуть, мышьяк и т.д.).
Если металл взаимодействует со структурами энзима, расположенными вне активного центра, но влияющими на его конформацию (следовательно, и на активность), возможно неконкурентное ингибирование. Ртуть не взаимодействует с активным центром гемоглобина, связывающим кислород, но она существенно изменяет характер кривой диссоциации оксигемоглобина, нарушая его третичную структуру.
Действие металлов на белки может приводить к нарушению их третичной структуры. Поскольку лиганд (белок), способный связывать катион, окружен и другими молекулами, такое взаимодействие носит лишь отчасти специфический характер.
Изменение структуры белков – необходимый этап действия металлов как аллергенов. Сами по себе металлы и их соли не являются антигенами, т.е. по отношению к ним не происходит специфической иммунной реакции, но, подвергаясь в организме различным химическим превращениям и вступая в соединения с белками, они приобретают новые свойства, в том числе способность стимулировать иммунокомпетентную систему. В химическом соединении с белком металл играет роль гаптена (низкомолекулярного вещества, не обладающего антигенностью и преобретающие ее при увеличении молеклярной массы) и определяет специфичность комплексного антигена.
Так, взаимодействие белков легочной ткани с бериллием, как полагают, является причиной развивающейся иммунной патологии. Лихорадка плавильщиков, по мнению некоторых авторов, является следствием эндогенного образования аутоантигенов при взаимодействии металлов (особенно цинка) с белками легочной ткани.

6.2 Хемомедиаторы, химические экорегуляторы. Клеточные мишени поллютантов 
Хемомедиаторы ‒ вещества, выделяемые в малых количествах и осуществляющие связь между организмами, а также между организмом и средой. 
Живые организмы влияют на свое окружение путем взаимно перекрещивающего действия различных молекул. Эти взаимодействия могут происходить между животными, растениями, между животными и растениями. Кроме того, неживая природа также воздействует на животных и растения. 
Химические взаимодействия осуществляются при передаче закодированных сообщений при помощи специфических молекул, а также используются для защиты или нападения на всех уровнях эволюционного развития. Сложность взаимоотношений между организмами выражается в характере действия данного организма на среду (межвидовое или внутривидовое) ‒ являются ли они благоприятными или вредными для оказывающего их вида. 
Классификация типов химических воздействий организма на среду: 
I. Вещества, участвующие в межвидовых (аллелохимических) взаимодействиях. 
1. Алломоны (приносят пользу организму-продуценту), осуществляют связь между особями разных видов (сюда относятся аттрактанты и репелленты) 
а) отпугивающие вещества
б) вещества, прикрывающие бегство (чернильная жидкость у головоногих моллюсков) 
в) супрессоры (антибиотики)
г) яды
д) индукторы (вызывают образование узелков и т.п.) 
е) противоядия 
ж) приманки (привлекают добычу к организму-хищнику) 
2. Кайромоны (приносят пользу организму-реципиенту)
а) вещества, привлекающие к пище
б) индукторы, стимулирующие адаптацию (например, фактор, вызывающий образование шипов у коловраток) 
в) сигналы, предупреждающие реципиента об опасности или токсичности 
г) стимуляторы (факторы роста) 
д) депрессоры: отбросы и подобные им продукты, отравляющие реципиента, не увеличивая приспособляемости производящего их организма к окружающей среде 
II. Вещества, участвующие во внутривидовых взаимодействиях. 
1. Аутотоксины (отбросы, токсичные для организма-продуцента и не приносящие пользы другим видам) 
2. Аутоингибиторы адаптации ‒ сдерживают численность популяции в таких пределах, чтобы она находилась в равновесии с окружающей средой
3. Феромоны: 
а) половые феромоны (половые аттрактанты, афродизиаки), обеспечивающие встречу, узнавание особей разного пола и стимулирующие половое поведение 
б) общественные феромоны 
в) феромоны тревоги и обороны
г) феромоны-метчики (отмечают территорию обитания и т.п.)  
д) следовые феромоны
е) агрегационные феромоны (вызывают скопление большого числа особей) 
ж) пищевые аттрактанты
4. Эндометаболиты ‒ вещества, выделяемые внутри организма для смягчения воздействия внешнего фактора (создания или поддержания условий внутренней среды). В частности, криопротекторы защищают клетки от кристаллизации при охлаждении у зимующих животных. 
5. Экзометаболиты ‒ вещества, выделяемые организмом во внешнюю среду для нейтрализации ее изменения. Такие вещества способствуют поддержанию рН, окислительно-восстановительного потенциала (ОВП), ионной силы и других показателей, например воды в водоеме. 
К функциям, которые осуществляют химические соединения, выделяемые организмом, относятся следующие: 
1) Защитная ‒ присуща различным ядам и репеллентам (отпугивателям). Так, мухомор выделяет яд мускарин, мак ‒ наркотические вещества, скунс ‒ репеллент 3-метил-бутантиол. Некоторые насекомые выделяют определенные соединения в случае опасности (2-гексеналь, муравьиная кислота и др.). 
2) Наступательная ‒ здесь также задействованы яды, в частности нейротоксины змей, ос, скорпионов и пр. Сюда же можно отнести и токсины сине-зеленых водорослей, грибов, бактерий.
3) Аттрактивная ‒ это вещества, притягивающие либо существо другого пола, либо жертву, либо кого-то еще. Так, самка тутового шелкопряда выделяет бомбикол для привлечения самца. Цветы обладают запахом для привлечения опыляющих их насекомых.
4) Индикаторная ‒ многие животные выделяют пахучие вещества для мечения своей территории (муравьи метят свой корм капроновой кислотой). 
5) Сдерживание конкурентов ‒ например, аллехопаты ‒ вещества, выделяемые растениями для подавления роста других растений (ель подавляет рост травы, облепиха ‒ малины и т. д.). 
6) Регулирование внутригрупповых взаимодействий ‒ такие соединения характерны для организмов, живущих семьями. Например, матка пчелы выделяет «царское вещество» ‒ 9-оксо-2-трансдеценовую кислоту, обладающую стимулирующим действием: привлекает рабочих пчел к матке, подавляет развитие яичников у рабочих пчел, привлекает самцов к матке в брачный период. Головастики в случае ограничения размера водоема выделяют определенные соединения, которые тормозят развитие сородичей. 
7) Формирование среды обитания характерно для гидробионтов ‒ выделяемые ими метаболиты, в частности пероксид водорода, поддерживают требуемые показатели среды, в данном случае ОВП. Так, выделяемые сине-зелеными водорослями токсины (например, анатоксин А) делают непригодной среду обитания для большинства рыб, моллюсков и членистоногих.
8) Предупреждающая ‒ у общественных насекомых обнаружены многочисленные «феромоны тревоги». Муравьиная кислота у муравьев является сигналом тревоги и одновременно средством защиты.
9) Адаптационная – например, криопротекторы, или антифризы ‒ вещества, выделяемые в организме многих животных (лягушек, белок и др.), способных переносить зимние морозы. Некоторые вещества обладают комплексным действием. Так, гусеницы, поедая молочай, производят пирролы, служащие для отпугивания хищников и привлечения самцов.
Многие хемомедиаторы полифункциональны и отнести их к конкретной группе затруднительно. 
Химические взаимодействия между растениями с точки зрения биохимической эволюции чрезвычайно сложны. Конечный продукт метаболизма, выбрасываемый ими в окружающую среду, может оказывать губительное действие на одни виды растений, тогда как другие к нему оказываются нечувствительными. Иногда этот продукт вреден для самого, производящего его растения, иногда нет. Например, эвкалипты, акклиматизированные в США, подавляют рост подлеска в местах своего произрастания, а австралийские эвкалипты таким действием не обладают. У некоторых тропических деревьев наблюдается явление самоотравления ‒ их семена могут прорастать только на почвах, где растут другие виды растений. Взаимодействие между растениями и животными осуществляется самыми различными способами. Средства, при помощи которых растение защищается от животных, многообразны: шипы, алкалоиды, кардиотоксичные стероидные гликозиды, неприятный вкус, горечь. Некоторые растения в целях защиты могут биосинтезировать гормоны насекомых ‒ экдизоны, способные губительно действовать на гусениц бабочек. Часто встречается такое явление, когда специфическое вещество привлекает к растению животных одного вида и отталкивает животных других видов. Такая адаптация помогает насекомым избежать ядовитых химических ловушек. Одни и те же вещества помогают личинкам распознать пищу, привлечь самок, собирающихся отложить яйца. 
Привлечение насекомых душистыми веществами цветов, способствующее опылению, является классическим примером межвидовых (аллелохимических) взаимодействий. 
При посредстве веществ (химических телемедиаторов) поддерживается биологическое равновесие между обитателями океана. 
Взаимодействия между неорганической материей и животными или растениями играют важную роль в природе и осуществляются, в основном, растениями. Растения поглощают и накапливают в своих тканях большое число элементов из окружающей их минеральной среды, причем не всегда являющихся для них необходимыми. 
По содержанию неорганических веществ в растениях можно обнаружить залежи руд. Так, залежи арсенопирита были определены по содержанию железа в травах. Этим методом пользуются для отыскания залежей бора, никеля, кобальта, меди, хрома и молибдена. 
Насущной потребностью всех живых существ является взаимодействие друг с другом и с окружающей средой, при этом происходит передача информации. Различные виды взаимоотношений между организмами имеют одну общую черту: их цель ‒ обеспечить сохранение вида. Самосохранение и успешное развитие живых особей является скрытой движущей причиной взаимодействия их со средой обитания. Установление строения биологически активных молекул, обеспечивающих эти взаимодействия, является важной задачей химии природных соединений.  
Токсичные вещества. В природе существует множество ядовитых веществ и большое число способов их использования. 
Микотоксины опасны для животных и человека. К ним относится спорынья ржи, содержащаяся в муке, которая вызывала гангренозный эрготизм (антонов огонь), и в давние времена приводившая к эпидемиям. Ядом в данном случае являются производные лизергиновой кислоты ‒ эрготамин и другие полипептидные эргоалкалоиды. Отравление продуктов питания токсинами низших грибов ‒ явление, распространенное в повседневной жизни. Способность грибов к синтезу огромного числа разнообразных токсических веществ выяснилась в результате работ по производству антибиотиков. 
Афлатоксины содержатся в арахисе, различных видах зерновых и бобовых культурах, в комбикормах для скота, обезвоженных пищевых концентратах и, как правило, накапливаются в процессе хранения. Сегодня известно около двадцати разных афлатоксинов, принадлежащих к группам В1 и G1 и вызывающих отравление. Охратоксин А (производное кумарина) вызывает некрозы печени у животных, питающихся кормами, зараженными грибками рода Aspergillus и Penicillium. Экзему кожи лица способны вызвать сапрофиты, живущие на разлагающихся злаковых растениях и выделяющих эпиполитиадикетопиперазины. Группой опасных для печени веществ (гепатотоксинов) является группа полиядерных оксихинонов, продуцируемых различными видами низших грибов, растущими преимущественно на рисе. Циклические пептиды бледной поганки приводят к смертельному исходу при попадании грибов в пищу. Для поганок характерны две группы ядовитых веществ: 1) фаллотоксины, представителем которых является фаллоидин; 2) аматоксины, например, α-аманитин, смертельная доза которого для человека составляет 0,1 мг/кг. К фитотоксинам относятся ядовитые вещества, вырабатываемые фитопатогенными грибами или бактериями. Как правило, фитотоксины выделяют из культуральной среды гриба-продуцента и гораздо реже из самого зараженного ими растения. Фитотоксины вызывают пожелтение и хлороз листьев растений (например, вредитель табака Pseudomonas tabaci и вырабатываемый ими токсин ‒ дипептид треонина и оксидиаминовой кислоты). Фитопатогенное действие бактерий может иметь физико-химическую природу. Известно, что накопление полисахаридов затрудняет нормальную циркуляцию соков в растении и приводит к высыханию листьев. Биологическая активность мико- и фитотоксинов весьма разнообразна и, как правило, мало изучена. Свое вредное действие они оказывают в очень низких концентрациях, что чрезвычайно опасно. За исключением некоторых высших грибов, для которых их ядовитость служит защитой от человека, остальные грибы и микроорганизмы мы должны рассматривать как отбросы, отравляющие реципиента. 
В ответ на заражение грибами-патогенами некоторые растения способны вырабатывать фунгицидные вещества. Таким же свойством обладают некоторые микроорганизмы, способные вырабатывать вещества, которые мы называем антибиотиками, обладающие ярко выраженным аллелохимическим действием. Пенициллины эффективно угнетают рост стафиллококов и многих других бактерий. Антибиотики относятся к самым различным классам органических соединений: терпеноиды (роридин, стрептомицин), полипептиды (грамицидин), депсипептиды (энниатин А), макролиды (содержащие макроциклическое лактонное кольцо), нуклеозиды (пуромицин), внутрикомплексные соединения, содержащие ионы тяжелых металлов ‒ железа и меди (ферримицин), конденсированные полиядерные системы (тетрациклины). Обладание свойствами к выработке таких веществ, как антибиотики, дает микроорганизму-продуценту очевидное преимущество в приспособляемости к среде. 
В отличие от растений защитная реакция животных должна обеспечить сохранение целостности организма. Среди эффективных видов химического оружия животных насчитывается множество токсических продуктов, природа воздействия которых на противника до конца еще во многих случаях не ясна. Эти вещества ‒ алломоны. Нереистоксин ‒ третичный амин с циклической дисульфидной группировкой, обладающий инсектецидными свойствами, обнаружен у представителей морских беспозвоночных червей нереисов. Эти животные способны впрыскивать свой яд в тело жертвы либо при укусе, либо при уколе щетинкой. Из гипобранхиальных желез морских брюхоногих моллюсков были выделены различные производные холина: мурексин, сенециолилхолин, акрилилхолин, способные вызывать мускульный паралич и остановку дыхания у мышей. Яды улиток-конусов представляют собой смесь биологически активных аминов и белков, обладающую курареподобным действием, смертельным для человека. Яды из нематоцист стрекающих кишечнополостных ‒ морских анемонов и медуз ‒ в основном имеют белковую природу. Эволюционное развитие членистоногих привело к появлению у них широкого арсенала средств химической защиты (а нередко и нападения). Жалящие перепончатокрылые, к которым относятся пчелы, осы, шершни, обладают секретирующими яд железами и весьма совершенным аппаратом, позволяющим им впрыскивать этот яд в тело противника. Многие позвоночные, в том числе и человек, чувствительны к яду членистоногих. В состав яда насекомых входят фосфолипазы А и В, серотонин, гистамин, ацетилхолин, гиалуронидаза и др. Укусы насекомых вызывают сильные боли, воздействуют на центральную нервную систему, вызывая судороги, а иногда и летальный исход. Некоторые позвоночные животные также способны вырабатывать яды, природа которых весьма разнообразна. Батрахотоксин, которым пользуются южноамериканские индейцы при изготовлении отравленных стрел, представляет собой стероидный алкалоид и впервые был выделен из желез лягушки Phyllobates aurotatntia. Перечень ядовитых позвоночных животных достаточно велик. Следует отметить, что позвоночные, у которых есть специализированные железы с сильнодействующим ядом и приспособления для введения его в тело другой особи, являются активными, тогда как те ядовитые животные, у которых такого приспособления нет, ведут пассивный и скрытый образ жизни. Число работ, посвященных изучению ядов, достигает до 10000 в год. В химических взаимодействиях между живыми организмами важное место занимает мимикрия, выражающаяся внешним сходством незащищенных животных с предметами окружающей среды и растениями (мимезия) или защищенными животными (миметизм). 
Феромоны ‒ биологически активные вещества, выделяемые животными в окружающую среду и специфически влияющие на поведение или физиологическое состояние других особей того же вида. Одним из первых в чистом виде выделен половой феромон самки тутового шелкопряда ‒бомбикол. Обычно феромоны секретируются специальными железами, а их восприятие осуществляется посредством хеморецепторов. По химическому строению феромоны весьма разнообразны и не образуют однородной группы химических соединений (терпеноиды, стероиды, насыщенные или предельные кислоты, альдегиды, спирты и др.). Феромоны наземных животных должны обладать некоторой минимальной летучестью, что ограничивает их молекулярную массу (не более 300). Активность феромонов проявляется в чрезвычайно низких концентрациях. Выделяемые животными феромоны представляют собой смесь нескольких компонентов, каждый из которых может обладать активностью. Обычно феромоны видоспецифичны, однако могут оказывать заметное действие на представителей других родственных видов. 
У рыб и земноводных обнаружены половые феромоны и феромоны тревоги. Пахучие выделения млекопитающих могут влиять на половые, материнские, территориальные, агрессивные и другие формы поведения, а также на физиологическое и эмоциональное состояние других особей. Феромоны являются потенциально эффективными средствами управления поведением животных. Половые аттрактанты и агрегационные феромоны применяются в биологических методах борьбы с насекомыми-вредителями, заменяя в ряде случаев пестициды. Диапазон действия этих веществ составляет от нескольких миллиметров до нескольких километров. Половой аттрактант самки тутового шелкопряда диспарлюр привлекает самца при концентрации 3·10-19 г вещества в 1 см3 воздуха. Аттрактант, привлекающий к месту откладки яиц, может испускать растение-хозяин. У корневой капустной моли откладку стимулирует аллилизотиоцианат, испускаемый растениями семейства крестоцветных; у москитов ‒ α-аминокислоты (α-валин, α-лейцин, α-лизин, α-пролин, D α-аланин, глицин). Феромоны следа входят в состав пахучих смесей, которыми насекомые метят пищу или дороги, ведущие к источнику этой пищи. Феромоны тревоги характерны для общественных насекомых, а также для насекомых, временно образующих большие сообщества. Известно, что у муравьев имеются две железы, вырабатывающие феромоны тревоги, в состав которых входят углеводороды, метилкетоны, терпеноиды (норцитронеллаль, цитронеллол, цитронеллаль, нераль и гераниаль). Потревоженный муравей выпускает из желез небольшое количество феромонов тревоги, которые немедленно вызывают беспокойство у соплеменников. Сигнал тревоги с быстротой цепной реакции распространяется по всему муравейнику, который приходит в боевую готовность. Точный смысл подобных сигналов пока еще неизвестен, можно только лишь предположить, что он может меняться в зависимости от интенсивности выработки того или иного компонента сигнальной смеси. 
Клеточные мишени поллютантов. Животные и растения сегодня исчезают в тысячи раз быстрее, чем это предусмотрено природой. Не последнюю роль в этом играют поллютанты, или загрязнители. Их воздействие на организм зависит не только от строения и свойств, но и от внешних условий (температуры, влажности, облучения, рН и ионной силы воды и пр.) и внутренних факторов (природы организма, фазы его развития, состояния, питания, наследственности и др.). При этом надо учитывать возможность трансформации самих поллютантов в организме, например их превращение в токсичные вещества. Многие организмы способны адаптироваться к поллютантам. При этом надо учитывать два способа адаптации: 
1) создание биохимических механизмов защиты; 
2) наследственный (мутационный) фактор. 
Первый срабатывает у данного организма в некоторых пределах, не сильно отличающихся от нормы, а второй ‒ в популяции в максимуме или минимуме действия фактора, когда данный организм практически не способен к существованию, однако появляются новые особи-мутанты, более приспособленные к изменившимся условиям. Таким образом, саму токсичность можно рассматривать на уровне клетки, организма, популяции, экосистемы. Для этого надо хорошо представлять себе клеточные мишени и механизмы защиты от поллютантов. 
Первым барьером на пути поллютантов является цитоплазматическая мембрана клетки. Ее рецепторы связывают большинство веществ, в том числе токсичных, посылая многократно усиленный сигнал об этом внутрь, что обеспечивает защитную реакцию клетки. Причем, заметим, что через мембрану относительно легко по градиенту концентраций проходят маслорастворимые (гидрофобные) соединения и плохо ‒ водорастворимые (гидрофильные), например, катионы водорода и металлов. Для них существуют специальные белковые «каналы» и «насосы». Другим путем попадания веществ внутрь клетки является эндоцитоз.
После прохождения через мембрану полярные соединения оказываются в цитоплазме. При этом способные к образованию комплексов и химических соединений катионы металлов связываются с белками или нуклеиновыми кислотами (например, золото, кадмий, ртуть, свинец, цинк ‒ с тионильными группами), а амины ‒ с металлоферментами. Некоторые неполярные, но главным образом, дифильные вещества (ПАВ) включаются в состав мембран (цитоплазматической, органелл), нарушая их структуру и свойства. Причем направленный внутриклеточный транспорт органических веществ обеспечивает их поступление в соответствующие компартменты и органеллы, где далее они подвергаются химическим превращениям. Так, определенные соединения в лизосомах расщепляются под действием гидролитических ферментов, а в пероксисомах ‒ окисляются пероксидом водорода. Частично реакции с участием ферментов протекают и в цитоплазме.

6.3 Механизмы защиты организма от влияния вредных факторов окружающей среды 
Различают следующие механизмы защиты от ксенобиотиков: 
1) система барьеров, препятствующих проникновению ксенобиотиков во внутреннюю среду организма, а также защищающих особо важные органы – мозг, половые и железы внутренней секреции; 
2) транспортные механизмы для выведения ксенобиотиков из организма; 
3) ферментные системы, превращающие ксенобиотики в соединения менее токсичные и легче удаляемые из организма; 
4) тканевые депо, где накапливаются в неактивной форме ксенобиотики.
Гистогематические барьеры образованы одно- или многослойными группами клеток. Эти барьеры располагаются вокруг наиболее важных систем органов – ЦНС, половых желез и желез внутренней секреции. Некоторые ксенобиотики могут повреждать клетки, образующие эти барьеры, что ведет к заболеванию соответствующих органов. Одной из причин бесплодия у мужчин является нарушение гистогематического барьера в семеннике. Из года в год такие нарушения становятся тяжелее, т.е. с ростом загрязнения окружающей среды различными ксенобиотиками не у всех мужчин барьер в семеннике выдерживает. Опыты показали, что сильнее всего повреждают барьер соединения кадмия.
Наиболее мощные транспортные системы для выведения ксенобиотиков находятся в печени и почках. Кроме этого, в органах, защищенных гистогематическими барьерами, имеются особые образования, откачивающие ксенобиотики из тканевой жидкости в кровь. Например, в желудочках головного мозга имеется хориоидное сплетение, клетки которого перемещают ксенобиотики из ликвора (жидкости, омывающей мозг) в кровь, протекающую по сосудам сплетения. Таким образом, имеются две системы выведения ксенобиотиков – система, поддерживающая чистоту внутренней среды одного органа (например, система выведения в клетках хориоидного сплетения) и система, очищающая внутреннюю среду всего организма (транспортные системы печени и почек). 
Ферментные механизмы, участвующие в обезвреживании ксенобиотиков, преимущественно находятся в печени и почках. 
Некоторые ксенобиотики избирательно накапливаются в определенных тканях и длительное время в них сохраняются. Например, хлорированные углеводороды, предназначавшиеся для борьбы с вредителями полей, хорошо растворимы в жирах и поэтому избирательно накапливаются в жировой ткани. ДДТ до сих пор обнаруживается в жировой ткани человека и животных, хотя его использование было запрещено много лет назад.    
Изучение экологической биохимии позволяет понять каким образом влияют факторы окружающей среды на организм, изучить возможные механизмы защиты от вредных факторов и пути их поддержания и стимуляции. Экологическая биохимия – это раздел биохимии, который имеет большое значение в связи с увеличивающейся урбанизацией и загрязнением окружающей среды. Знания по экологической биохимии формируют основу, которая позволяет дать адекватную оценку происходящим изменениям в организме в условиях современной экологической нагрузки и разрабатывать методы определения экологической чистоты продуктов питания и воды.


Лекция 7. Метаболизм ксенобиотиков

7.1 Свойства ксенобиотиков, определяющие их токсичность
7.2 Концепция двухфазного метаболизма токсикантов. Биологические системы, осуществляющие биотрансформацию ксенобиотиков  
7.3 Поступление мутагенов и канцерогенов в живые организмы 

7.1 Свойства ксенобиотиков, определяющие их токсичность
Ксенобиотики (xenos ‒ чужой, bios ‒ жизнь) – это чужеродные для живых организмов органические и неорганические соединения, не входящие в биотический круговорот. Это вещества, которые организм не может использовать ни для производства энергии, ни для построения тканей.
Специфическое действие веществ обусловлено их участием в определенных биохимических реакциях в живых организмах. Проявляется оно, как правило, при резком дефиците или при воздействии высоких концентраций этих элементов. Виды специфического действия химических веществ на живые организмы разнообразны:
1) Канцерогенное влияние, т.е. провоцируют злокачественные образования. Различают истинные канцерогены, канцероподобные, коканцерогенные вещества. К истинным канцерогенам относятся те, которые непосредственно ведут к злокачественной трансформации клеток в живых организмах. Такой способностью обладают полиароматические углеводороды, нитрозосоединения и один из самых сильных канцерогенов ‒ бенз(а)пирен. Проканцерогены ‒ вещества, метаболиты которых оказывают канцерогенное действие. Коканцерогены ‒ вещества, которые оказывают влияние на развитие злокачественного процесса (смолы, кротоновые масла, эмульгаторы, фенолы, некоторые фракции табачного дыма и перегретых жиров).
2) Тератогенное действие, с которым связаны пороки индивидуального развития, а также уродства в различных организмах. Эти изменения могут наблюдаться на уровне индивидуума, но могут быть закреплены и на генетическом уровне (определенного вида клеток или генотипа организма в целом). Примером могут служить гигантизм или карликовость растений в зоне геохимических аномалий. Наличие морфологических изменений растений используется при поиске металлических руд в регионе. Тератогенный эффект может вызвать избыток и недостаток элементов в окружающей среде или нарушение их соотношения. Он может быть спровоцирован также ксенобиотиками, например, пестицидами.
3) Эмбриотропное действие (применительно к позвоночным животным его называют бластогенным), состоящее в нарушении развития эмбриона и вследствие этого возникновение уродств, различных аномалий живых организмов. Под влиянием алкоголя, свинца, ртути, недостаточно изученных лекарственных препаратов возможны внутриутробные пороки плода на разных стадиях его развития и даже гибель. Примером может быть лекарственный препарат талидомид, который был рекомендован как снотворное средство, но вскоре был запрещен, так как вызывал заболевание нервной системы, общую задержку роста, кожные язвы.
4) Аллергическое действие состоит в нарушении реакции организмов на повторное воздействие на них бактерий, чужеродных белков, которое ведет к снижению иммунитета. Вызывают различные вещества природного и техногенного происхождения. 
Существует тесная связь между химической структурой и токсическим действием веществ:
[bookmark: bookmark42][bookmark: bookmark43]1) в гомологическом ряду сила токсического воздействия возрастает с увеличением числа атомов углерода в молекуле – правило Ричардсона (это правило верно для большой группы углеводородов, кроме углеводородов ароматического ряда);
[bookmark: bookmark44]2) согласно правила разветвленных цепей токсическое действие ослабевает с разветвлением цепи углеродных атомов;
[bookmark: bookmark45]3) замыкание цепи углеродных атомов усиливает ингаляционное действие вещества;
[bookmark: bookmark46]4) биологическая активность вещества возрастет с увеличением непредельности соединения;
[bookmark: bookmark47]5) введение в молекулу групп гидроксогрупп ОН и атомов кислорода приводит к усилению токсического действия веществ;
[bookmark: bookmark48]6) введение и молекулу галогенов может привести к усилению как наркотического, так и общетоксического действия;
7) соединения, имеющие в молекуле группы NO, или NH2, оказывают нейротропное действие, являются кровяными ядами, вызывают дегенеративное изменение некоторых органов.
Возможны различные способы поступления токсичных веществ в организм человека: 
1) через желудочно-кишечный тракт (перорально),
2) через кожу и слизистые оболочки,
3) в процессе дыхания (ингаляционный). 
Механизм токсического воздействия химических веществ может быть следующим:
[bookmark: bookmark49][bookmark: bookmark50]1) инактивирование каталитических ферментных систем;
[bookmark: bookmark51]2) стимулирование структурных, функциональных и биохимических изменений в генетическом аппарате клеток;
[bookmark: bookmark52]3) инициирование не санкционированных организмом стехиометрических превращений в молекулах;
4) интенсификация образования злокачественных опухолей.
Рассматривая действие веществ на живые организмы, необходимо учитывать, что эти вещества могут претерпевать трансформацию под действием абиотических и биотических факторов среды. Трансформация веществ возможна в результате: 
1) химических превращений под действием абиотических факторов;  
2) биохимических превращений внутри живых организмов (биотрансформация, или метаболизм).
В результате биотрансформации токсичных веществ в большинстве случаев образуются менее токсичные продукты (метаболиты), более растворимые и легко выводимые из организма. В некоторых случаях токсичность метаболитов оказывается выше, чем попавших в организм веществ ‒ примерами служат бензол, метанол, фторкарбоновые кислоты. Метаболизм токсикантов возможен за счет реакций окисления, восстановления, гидролитического расщепления, метилирования, ацилирования и др. 
Токсичность разных веществ не одинакова. Поскольку она проявляется во взаимодействии ксенобиотика с биологической системой, ее величина зависит от свойств как самого токсиканта, так и биосистемы, и в конечном итоге определяется:  
1) пособностью вещества достичь структуры-мишени, взаимодействие с которой инициирует токсический процесс; 
2) характером и прочностью связи, образующейся между токсикантом и структурой-мишенью;  
3) значением структуры-мишени для поддержания гомеостаза в организме.  
Строение вещества определяет размеры молекулы, ее массу, растворимость, летучесть, агрегатное состояние при нормальных условиях и химическую активность. Все эти свойства влияют на токсичность вещества, вместе с тем ни одно из них не является единственно значимым.
Размеры молекулы. Можно выделить следующие закономерности, связывающие размеры молекулы токсиканта с его биологической активностью: 
1) С увеличением молекулярной массы затрудняется поступление ксенобиотика в организм и распределение его в органах и тканях. Однако способность проникать через биологические барьеры во многом определяется растворимостью вещества. Высокомолекулярные липофильные вещества относительно легко проникают в органы и ткани.
2) С увеличением молекулярной массы увеличивается число возможных изомеров молекулы токсиканта и возрастает специфичность их действия. Активность ксенобиотика определяется его конформацией.
3) С увеличением размеров молекулы возрастает вероятность взаимодействия токсикантов с мишенью за счет сил Ван-дер-Ваальса. Чем больше размеры молекулы, тем большее число атомов контактирует с участком связывания, и тем прочнее образующаяся при этом связь.  
Конформация молекулы. Большое количество химических веществ, отличающихся высокой токсичностью, существует в форме изомеров. У низкомолекулярных веществ различия пространственной организации изомеров незначительно сказываются на их биологической активности. Различия в токсичности стереоизомеров могут определяться разной скоростью их трансформации. Например, алкалоид L-скополамин быстрее гидролизуется эстеразой плазмы крови, чем D-скополамин, который не разрушается ферментом и поэтому действует дольше.
Физико-химические свойства. К физико-химическим свойствам, определяющим степень токсичности веществ, относится их растворимость и кислотно-основные свойства. 
Растворимость токсиканта в воде – необходимое условие его распределения во внутренней среде организма, т. к. вода является основой межклеточной жидкости. В то же время липофильность вещества имеет основное значение для проникновения крупных молекул токсикантов в организм и их биоаккумуляции в жировой ткани. Кроме того, чем выше растворимость вещества в липидах, тем хуже оно выводится из организма. Липофильные соединения менее доступны для ферментов, следовательно, медленнее подвергаются биотрансформации.
По кислотно‑основным свойствам большинство токсикантов являются либо слабыми кислотами, либо слабыми основаниями, т.е. могут, в зависимости от рН среды, находиться в протонированной или депротонированной форме. Например, растворимость анилин гидрохлорида (Н+форма) на два порядка выше растворимости анилина (депротонированное состояние).
Стабильность в среде. Биологическое действие ксенобиотик может оказывать при условии его стабильности в окружающей среде и средах организма. Активные в химическом отношении вещества редко становятся непосредственными причинами токсического действия. Эти вещества либо уже в окружающей среде вступают в химические реакции, превращаясь в менее токсичные соединения, либо растрачивают свой химический потенциал, реагируя с покровными тканями организма.
Наличие эпоксигрупп. У ряда соединений замена двойной связи на эпоксигруппу приводит к увеличению токсической активности ксенобиотика.
Химические свойства. Большинство высокотоксичных соединений – инертные в химическом отношении молекулы. Сила взаимодействия между токсикантом и биологической мишенью действует, как правило, локально и образующаяся связь способна к диссоциации. Освободившаяся от токсиканта биомишень восстанавливает исходные свойства. В подобных случаях достаточно удалить не связавшуюся часть токсиканта из организма для того, чтобы сдвинуть химическое равновесие в сторону разрушения комплекса «токсикант–мишень» и, тем самым, устранить действие ксенобиотика. С другой стороны, в ряде случаев между токсикантом и молекулой-мишенью образуются прочные связи. Разрушить такой комплекс возможно только с помощью других средств, образующих с токсином еще более прочные комплексы.
Химические связи, образованные при взаимодействии токсиканта с биологическими структурами-мишенями. 
1) Ионная связь. Негативные последствия подобного взаимодействия в организме развиваются в случае образования нерастворимого в воде комплекса токсиканта с биологическим ионом-мишенью. Например, при интоксикации фторидами ион фтора может вступать во взаимодействие с ионом кальция, в итоге образуется нерастворимый фторид кальция. Развивающаяся гипокальциемия является причиной развития целого ряда патологий, т.к. кальций в организме выполняет множество функций регуляторного и структурного характера.
2) Ковалентная связь. Высокая стабильность этого типа связи обуславливает необратимый характер присоединения токсиканта к мишени. Примерами веществ, образующих с биомолекулами подобную связь, являются фосфорорганические соединения, которые взаимодействуют с серином, входящим в структуру активного центра ацетилхолинэстеразы; иприт, взаимодействующий с пуриновыми основаниями нуклеиновых кислот и др.
3) Связь по донорно‑акцепторному механизму. Акцепторами чаще всего являются катионы металлов или атомы переходных металлов (цинк, медь, железо), входящих в состав молекулы. Например, подобным образом оксид углерода (II) взаимодействует с железом гемоглобина, с образование карбоксигемоглобина.  
4) Водородная связь. Вещества, способные разрушать водородную связь, могут нарушать пространственную структуру макромолекул. Если в состав молекул токсикантов входят группы, способные участвовать в образовании водородных связей, то они участвуют в образовании комплекса «ксенобиотик – биомишень».  
5) Связи Ван‑дер‑Ваальса. Энергия Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий очень мала (1–4 кДж/моль), однако она существенно возрастает при увеличении числа участков контакта между взаимодействующими молекулами. Со стороны токсиканта это могут быть ароматические, гетероциклические, алкильные радикалы; со стороны рецептора – неполярные участки молекул аминокислот. При тесном контакте больших неполярных молекул энергия связи может достичь очень больших величин. Поэтому при образовании комплекса токсикант–биомишень силы Ван-дер-Ваальса могут обеспечивать очень прочную фиксацию ксенобиотика.
6) Межмолекулярные взаимодействия. Формируются в водной среде, когда молекулы взаимодействующих веществ контактируют друг с другом неполярными (гидрофобными) участками. Имеют большое значение при взаимодействии неполярных молекул ксенобиотиков с клеточными и внутриклеточными мембранами, для образования их комплексов с белками, при этом возможно нарушение конформации макромолекул.
Необходимо подчеркнуть, что при взаимодействии ксенобиотика с биомишенью практически всегда формируется несколько типов связей.

7.2 Концепция двухфазного метаболизма токсикантов. Биологические системы, осуществляющие биотрансформацию ксенобиотиков
Метаболизм ксенобиотиков проходит в две фазы (рисунки 7.1 и 7.2). 
В ходе первой фазы к молекуле поллютанта либо присоединяются полярные функциональные группы, либо осуществляется экспрессия таких групп, находящихся в субстрате в скрытой форме. Это может достигаться за счет ферментативных окислительно-восстановительных или гидролитических реакций, в ходе которых молекула становится более реакционноспособной и гидрофильной.
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Рис. 7.1 – Механизмы токсикации и детоксикации у высших форм живых организмов

Во второй фазе происходят процессы биологической конъюгации промежуточных продуктов метаболизма с эндогенными молекулами (глутатион, глюкуроновая кислота, сульфат и т. д.), в результате чего липофильный и, следовательно, трудновыводимый ксенобиотик становится гидрофильным продуктом, что обусловливает возможность его быстрой экскреции.  
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Рис. 7.2 ‒ Метаболизм ксенобиотиков

Если в молекуле токсиканта имеются свободные функциональные группы, то биотрансформация может начаться со второй фазы.
Иногда для обезвреживания некоторых ксенобиотиков бывает достаточно работы какой-то одной из фаз метаболизма. Здесь будет иметь значение путь поступления ксенобиотика в организм: система модификации включается при поступлении веществ путем вдыхания, перорально, а конъюгация – и при парентеральном введении.
В ходе метаболизма ксенобиотиков происходят изменения их биологической активности, которые проявляются в виде:
а) дезактивации, то есть потери активности вещества, например, вещество (в том числе лекарство)  неактивный метаболит; 
б) активации, то есть приобретения активности неактивным препаратом, например, вещество  активный метаболит  пролекарство  лекарство. 
Классическим примером биотрансформации ксенобиотиков является метаболизм бензола в организме (рисунок 7.3).
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Рис. 7.3 ‒ Метаболизм бензола

В ходе l-й фазы метаболизма липофильный субстрат превращается в полярный продукт путем включения в молекулу гидроксильной группы. В ходе 2-й фазы фенол взаимодействует с эндогенным сульфатом, в результате полярность образующегося продукта еще более возрастает и водорастворимый фенилсульфат легко выводится из организма.  
Необходимо подчеркнуть, что далеко не всегда биотрансформация ксенобиотиков представляет собой простое чередование 1-й и 2-й фаз метаболизма. Возможна и более сложная последовательность реакций (рисунок 7.4).   
[image: ]
Рис. 7.4 ‒ Схема последовательности метаболических превращений дибромэтана (GST – глутатион-S-трансфераза; GS – глутатион)

Реакции первой фазы метаболизма ксенобиотиков. Разнообразие чужеродных химических веществ, способных подвергаться в организме метаболическим превращениям, является следствием многообразия и низкой субстратной специфичности ферментов, участвующих в l-й фазе биотрансформации. 
В первой фазе метаболизма ксенобиотиков протекают:
1) реакции окисления;
2) реакции восстановления;
3) реакции гидролиза. 
Реакции окисления. Известно несколько видов ферментов, катализирующих окислительно-восстановительные реакции с участием токсикантов:   
а) цитохром Р-450-зависимая монооксигеназная система (эпоксидирование; N‑окисление, десульфурирование, окислительное деалкилирование, окисление тиоэфиров);  
б) флавинсодержащие монооксигеназы (окисляет ксенобиотики лишь определенного строения – азотсодержащие вещества основного характера (гидразины, ариламины) и тиокарбамильные соединения);   
в) пероксидазы (участвуют в разрушении перекиси водорода и других перекисей, превращая их в воду и спирты);   
г) дегидрогеназы (основными субстратами этих ферментов являются спирты и альдегиды);
д) флавопротеинредуктазы (участвуют в метаболизме некоторых ксенобиотиков, причем превращение часто приводит к генерации свободных радикалов в клетках). 
Реакции восстановления:
а) восстановление альдегидов и кетонов до спиртов под действием алкогольдегидрогеназ;
б) восстановление нитро (NO3-), нитрозо (NO) и азогрупп (‒N=N‒) с использованием соответствующих дегидрогеназ; 
в) восстановление дисульфидов (R1 – S – S – R2) с образованием тиолов; 
г) восстановление двойных связей некоторых алифатических и алициклических соединений; 
д) восстановительное дегидроксилирование спиртовых групп. Например, под действием гидроксилаз печени или бактерий происходит восстановление замещенных катехолов с двумя гидроксогруппами до соответствующих монофенолов;
е) восстановление атомов с переменной валентностью. Примером является трансформация арсенатов с пятивалентным As5+ в арсениты с As3+. При этом токсичность веществ резко возрастает; 
ж) восстановительное дегалогенирование, при котором атом галогена в ксенобиотике замещается на водород.
Реакции гидролиза. Среди гидролаз, участвующих в трансформации ксенобиотиков, наибольшее значение имеют эстеразы, амидазы и эпоксидгидролазы. Различают:
а) гидролиз эфиров;  
б) гидролиз амидов кислот;  
в) гидролиз эпоксигрупп;  
г) гидролиз циклических структур. 
Реакции второй фазы метаболизма ксенобиотиков. В организме животных и человека наиболее распространенными являются следующие виды конъюгации: 
1) глюкуронидная (с глюкуроновой кислотой), 
2) сульфатная, 
3) тиосульфатная, 
4) конъюгация с аминокислотами (с глутатионом и цистеином), 
5) ацетилирование, 
6) метилирование, 
7) конъюгация с лигнином, 
8) конъюгация с углеводами. 
Глюкуронидная конъюгация ‒ наиболее важный вид конъюгации в организме животных и человека.
При образовании глюкуронидов конъюгирующим агентом выступает уридиндифосфатглюкуроновая кислота (УДФГК). Синтез УДФГК происходит из глюкозо-1-фосфата, основным источником которого является гликоген печени. При сильных интоксикациях происходит усиленный распад УДФГК как основного поставщика глюкуроновой кислоты и отмечается снижение гликогена в печени. Поэтому у истощенных животных при тяжелых формах печеночной патологии, происходит торможение глюкуронидной конъюгации из-за недостатка синтеза УДФГК.
Глюкуронидная конъюгация происходит под действием ферментов трансглюкуронилаз (глюкуронилтрансфераз), находящихся в микросомальной фракции в печени и в меньшей степени в почках, в желудочно-кишечном тракте, коже.
Среди ферментов, катализирующих реакции конъюгации, выделяют следующие группы: 
1) ферменты, формирующие эфирные или амидные связи с промежуточными метаболитами (ацетил СоА, амин N-ацетилтрансфераза, сульфотрансфераза, UDP-глюкуронозил-трансфераза);   
2) ферменты, активирующие конъюгацию веществ с глутатионом
(глутатион S-трансферазы);   
3) ферменты, катализирующие конъюгацию веществ с цистеином (цистеин-конъюгирующие β-лиазы).  
Ксенобиотики, попадая в организм, подвергаются биотрансформации и выделяются в виде метаболитов (рисунок 7.5). В основе биотрансформации по большей части лежат ферментативные преобразования. Биологический смысл данного преобразования ‒ превращение химического вещества в такую форму, которая будет удобной для выведения из организма, и тем самым, сокращением времени его действия.
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Рис. 7.5 ‒ Биотрансформация ксенобиотиков

Процессы обезвреживания токсичных веществ (в том числе лекарств) иногда носят не химический, а физический характер:
а) в плазме крови многие эндогенные (жирные кислоты, свободный билирубин) и экзогенные вещества (сульфаниламиды, антибиотики, салицилаты, сердечные гликозиды, противосвертывающие) связываются и транспортируются альбумином; некоторые вещества (жирорастворимые витамины, анаболические стероиды) переносят липопротеины;
б) в клетках, особенно печени, многие ксенобиотики (ПАУ, канцерогены, нитропроизводные, антибиотики) связываются (некоторые ковалентно) глутатионтрансферазами (лигандинами);
в) в клетках существует Р-гликопротеин ‒ это транспортная АТФаза, удаляющая из клетки гидрофобные молекулы. 
Биологические системы, осуществляющие биотрансформацию ксенобиотиков. Основным органом метаболизма ксенобиотиков в организме позвоночных животных является печень, благодаря разнообразию и высокой активности различных ферментов. Кроме того, портальная система обеспечивает прохождение всех веществ, поступивших в желудочно-кишечный тракт, через печень, до того, как они проникнут в общий кровоток. Сеть печеночных капилляров, огромная площадь контакта между кровью и поверхностью гепатоцитов, обеспечивающаяся микроворсинками базальной поверхности печеночных клеток, обусловливают высокую эффективность печеночной элиминации токсиканта на клеточном уровне (рисунок 7.6).
[image: ]

Рис. 7.6 ‒ Локализация этапов метаболических превращений ксенобиотиков в организме

Продукты l-й фазы метаболизма поступают в общий кровоток и могут оказывать действие на органы и системы. Печень выбрасывает в кровь также продукты 2-й фазы метаболизма. Из крови продукты превращения могут захватываться почками, легкими, другими органами, повторно печенью для экскреции с желчью. С желчью метаболиты поступают в кишечник, где частично реабсорбируются и повторно поступают в печень (цикл печеночной рециркуляции). 
Несмотря на доминирующую роль печени в метаболизме ксенобиотиков, другие органы также принимают участие в этом процессе. Особенно велика роль почек, т.к. здесь имеется специфическая система захвата и катаболизма продуктов конъюгации, образующихся в печени. В процессе внепеченочного метаболизма могут образовываться продукты как аналогичные продуктам печеночного происхождения, так и отличные от них.
Иногда в ходе внепеченочного метаболизма может осуществляться активация метаболитов, образующихся в печени. 
Ферменты, участвующие в метаболизме ксенобиотиков, локализованы в основном внутриклеточно. Небольшое их количество находится в циотозоле, митохондриях, большинство же связано с гладким эндоплазматическим ретикулумом. Методом ультрацентрфугирования гладкий эндоплазматический ретикулум выделяется из исследуемых клеток в виде фрагментов мембранных структур, называемых микросомами. Поэтому основная группа ферментов, участвующих в метаболизме ксенобиотиков, получила название «микросомальные ферменты». Часть ферментных систем метаболизма ксенобиотиков локализуются в жидкостях организма. Прежде всего, это эстеразы плазмы крови, участвующие в гидролизе целого ряда чужеродных веществ, таких как фосфорорганические соединения, некоторые алкалоиды (атропин) и лекарства.
Часто метаболизм ксенобиотиков опосредован взаимодействием биохимических систем позвоночных животных и симбиотической кишечной микрофлоры:
1) Бактериальные гидролазы (глюкуронидазы и сульфатазы) разлагают продукты 2-й фазы метаболизма, поступающих в кишечник с желчью, с образованием исходных метаболитов. Продукты гидролиза реабсорбируются кишечником, и кровью переносятся обратно в печень – внутрипеченочная рециркуляции ксенобиотиков.
2) Бактериальные редуктазы в анаэробных условиях кишечника восстанавливают некоторые ксенобиотики. Например, восстановление нитроароматических соединений сопровождается образованием аминов, которые, поступая в печень, вновь подвергается метаболизму. Взаимодействие печеночных и бактериальных ферментов может способствовать токсификации ксенобиотиков (рисунок 7.7).
Способностью связывать ксенобиотики обладают альбумины, гликопротеины и липопротеины плазмы крови.
Альбумины – основные белки плазмы крови, связывающие различные гидрофобные вещества. Они могут функционировать в качестве белков-переносчиков билирубина, ксенобиотиков, лекарственных веществ. 
Гликопротеин – является индуцируемым белком, связывая ксенобиотики, он инактивирует их и переносит в печень, где комплекс с белком распадается, чужеродные вещества обезвреживаются и выводятся из организма.
В основе связывания ксенобиотиков с белками лежит образование между ними слабых гидрофобных, водородных и ионных связей. Связанные соединения приобретают характеристики распределения, свойственные белкам. Сильные связи «белок – ксенобиотик» затрудняют отток вещества в ткани.
Кровь обеспечивает снижение токсичности поступивших в нее веществ. 
1.Пассивное обезвреживание: за счет разведения токсичных веществ, за счет связывания с белками плазмы и др., что снижает возможность проникновения в ткани и облегчает выведение из организма.
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Рис. 7.7 ‒ Взаимодействие ферментных систем печени и микрофлоры кишечника в процессе биоактивации канцерогена 2,4-динитротолуола

Некоторые вещества могут надолго задерживаться в крови. Например, положительно заряженные ксенобиотики способны адсорбироваться на отрицательно заряженной мембране эритроцитов.
Липофильные вещества проникают через эритроцитарную мембрану и взаимодействуют с гемоглобином. Связавшийся с гемоглобином ксенобиотик не всегда диффундирует из клетки, а может длительно циркулировать в крови.
2. Активное обезвреживание: с помощью ферментов плазмы и клеток крови (путем микросомального окисления и образования конъюгатов; работы аминооксидаз, алкогольдегидрогеназы, холинэстеразы и др.)

7.3 Поступление мутагенов и канцерогенов в живые организмы
Под воздействием токсичных веществ на организм могут возникать острые и хронические отравления. Острые отравления характеризуются кратковременностью действия относительно больших количеств вредных веществ и ярким типичным проявлением либо непосредственно в момент воздействия, либо через сравнительно небольшой (обычно в несколько часов) скрытый (латентный) период. Такие отравления чаще всего происходят в результате крупных производственных аварий. Хронические отравления развиваются постепенно, при длительном воздействии токсичных веществ в относительно небольших количествах.
Отравление одним и тем же веществом при остром и хроническом воздействии на организм проявляется по-разному. Например, бензол С6Н6 при острой интоксикации вызывает преимущественно поражение нервной системы, а при хроническом оправлении наблюдается в основном изменение кроветворной системы. 
Большинство ядов может вызывать как острое, так и хроническое отравление, но существуют и такие, которые вызывают преимущественно либо острые (синильная кислота HCN), либо хронические (свинец, марганец) отравления. Существуют также подострые интоксикации, протекающие более медленно по сравнению с острыми отравлениями и имеющие затяжное течение.
При распаде ксенобиотиков (их трансформации) могут образоваться более устойчивые или токсичные продукты (явление токсификации). По механизму действия химические соединения можно подразделить на две группы: 
а) токсические, действие которых связано с нарушением отдельных звеньев метаболизма. Оно происходит в течение небольшого промежутка времени; 
б) мутагенные, действующие на генетическом уровне. Нарушения, вызываемые ими, проявляются в потомстве. 
Многие химические соединения в обычных условиях не проявляют активности. Однако в живом организме они часто подвергаются гидроксилированию, превращаясь в активные мутагены. Активность химических мутагенов существенно возрастает под влиянием физических воздействий (УФ-лучи, ионизирующая радиация и др.), а также при случайном включении вирусной ДНК в хромосомы.
Источниками азотсодержащих мутагенов могут быть минеральные и органические удобрения, бытовые сточные воды, промышленные отходы. Мутагенная активность азотистой кислоты обусловлена, главным образом, вызываемым ею дезаминированием аденина, гуанина, цитозина. Помимо этого, азотистая кислота способна вызывать аномальные сшивки в молекуле ДНК. Нитриты, вступая во взаимодействие со вторичными аминами, образуют высокотоксичные нитрозамины. Эта реакция может протекать в желудке, причем образующиеся нитрозамины легко всасываются. В некоторых растениях содержится значительное количество нитратов (например, в свекле и шпинате). Хорошо отлаженных механизмов их обезвреживания у человека и животных нет. Нитрозамины в процессе катаболизма, осуществляемого в микросомальной системе окисления, образуют ион карбония (СНЗ+), способный метилировать нуклеиновые кислоты и белки, что сопровождается индуцированием злокачественных опухолей в печени, легких, желудке и пищеводе.
К сильным мутагенам относятся дезинфицирующие вещества ‒дихлорэтан, оксид этилена, фенол, алкилирующие соединения. Их мутагенное действие связано с многочисленными повреждениями цепей ДНК. Мутагенами являются также триэтиленмеламин, используемый в производстве резины, целлофана, эпоксидной смолы и акролеина, ацетальдегид, применяемый в производстве консервантов, фотохимикатов. 
С выхлопными газами автомашин в окружающую среду поступают такие мутагены, как свинец, оксиды азота, ароматические углеводороды, триметилфосфат. Промышленные отходы могут вступать во взаимодействие с другими мутагенами, такими, как соли тяжелых металлов, образуя мутагенные комплексы высокой активности.
Некоторые вещества, с которыми человек соприкасается в быту или на производстве, представляют собой канцерогены. Так называют вещества, которые при нанесении на кожу или при попадании в организм другим путем вызывают онкологические заболевания. Наиболее распространенными из них являются бенз(а)пирен, бензантрацен и сходные с ними полициклические ароматические углеводороды (ПАУ), продукты неполного сгорания органических веществ. Они содержатся в табачном дыме, загрязненном воздухе промышленных городов и в пищевых продуктах, подвергнутых обжариванию на углях или копчению. В обмене полициклических углеводородов участвует одна из оксидаз микросом – арилгидроксилаза, требующая, как и другие оксидазы микросом, присутствия молекулярного кислорода и НАДФН. В качестве конечной оксидазы в этой цепи переноса электронов функционирует цитохром Р-448. Метаболиты полициклических углеводородов обладают канцерогенной активностью. Образуют канцерогены и ароматические амины. С ними контактируют лица, занятые, например, в производстве анилиновых красителей. Так, 2-нафтиламин в печени превращается в 2-амино-1-нафтол – продукт, высвобождающийся из конъюгатов в мочевом пузыре, при повторяющихся контактах он может вызвать раковое перерождение клеток слизистой мочевогопузыря.
Особую опасность в окружающей среде представляют неразлагающиеся соединения – их называют высокоперсистирующими (напр. тяжелые металлы, пестициды и др.). Тяжелые металлы могут накапливаться в организме живых существ, в том числе и человека. Наиболее известными детоксикантами (антидотами) металлов являются димеркапрол CH2(SH)CH(SH)CH2OH (выводит из организма ртуть, мышьяк, таллий), димеркаптоянтарная кислота HOOCCH(SH)CH(SH)COOH (обезвреживает ртуть), пеницилламин (CH3)2C(SH)CH(NH2)COOH (обезвреживает ртуть и медь), этилендиаминтетрауксусная кислота и ее соли (комплексоны) (HOOCCH2)2NCH2CH2N(CH2COOH)2 (выводят тяжелые металлы и радиоизотопы).
К высокоперсистентным соединениям относятся хлорорганические пестициды: ДДТ (дихлордифенилтрихлорэтилен ) – исчезает из почвы через 30 лет, хлордан – через14 лет, гептахлор – через 17 лет.
К медленно исчезающим из биосферы загрязнителям относятся радиоактивные соединения ‒ радионуклиды. Период полураспада многих из них длится от десятков до тысячи лет. Они могут оказывать вредные мутагенные воздействия на многие поколения людей.
Экологическая опасность неразлагающихся соединений связана с тем, что они нарушают структуру, стабильность и продуктивность экосистем. Поступление в экосистему больших количеств трудноудаляемых загрязняющих соединений ведет к изменению физико-химических параметров окружающей среды. Нарушение структуры экологической системы вследствие возникновения новых субстратов ведет к увеличению числа окисляющих и утилизирующих их групп бактерий, особенно в водной среде, где могут резко снижаться содержание кислорода и величина рН.
Ограничение способности экосистем и организмов к обезвреживанию загрязняющих соединений ведет к тому, что накопление в среде даже их небольших количеств оказывается достаточным для проявления негативных эффектов. Опасны и сублетальные концентрации загрязняющих веществ, поскольку они вызывают медленное хроническое отравление, ведут к потере репродуктивной способности организма, нарушают естественный экологический баланс в экосистемах, приводят к ненормальному соотношению численности видов, вызывают эффект синергизма, усиливая действие других токсинов.


Лекция 8. Эколого-химические процессы в атмосфере

8.1 Химические процессы в верхних слоях атмосферы 
8.2 Химические процессы в тропосфере с участием свободных радикалов. Реакции атмосферных ионов
8.3 Проблемы локального и глобального загрязнения воздушной среды. Смог. Кислотные осадки

8.1 Химические процессы в верхних слоях атмосферы 
Атмосфера ‒ это газовая оболочка Земли. Ее толщина (1000–1500 км, ограничена агнитопаузой) в среднем составляет одну четвертую от радиуса Земли, а плотность в тысячу раз меньше плотности воды. 
Состав атмосферы приведен в таблице 8.1. Следует отметить, что баланс газов в атмосфере поддерживается за счет постоянных процессов поступления и использования газов, например, организмами, в том числе человеком. В частности, на сгорание топлива уходит до 25% кислорода, выделяемого растениями. Но их количество все время сокращается, а, следовательно, сокращается выделение кислорода и поглощение углекислого газа.
В воздухе присутствуют примеси газообразных веществ: 
– природного происхождения (SO2, NH3, HCl, H2S, CO, HF, CO2, CH4, молекулы органических веществ); 
– антропогенного происхождения (NO2, SO2, NH3, CO2, H2S, Cl2, Br2, HF, HBr, AsH3, PH3, галогенсодержащие органические вещества, ароматические углеводороды, серосодержащая органика, пестициды и др.).
В атмосфере содержатся не только газообразные вещества, а также большое количество твердых и жидких аэрозолей, пыль, дым, высокодисперсные агрегаты растворимых солей, капли растворимых газообразных веществ (SO2, HCl, NO2).
Таблица 8.1 ‒ Концентрация газов в атмосфере (концентрация основных компонентов дана в объемных %)
	Вещество
	Концентрация в чистом сухом воздухе на уровне моря

	Азот 
	78,084

	Кислород 
	20,947

	Аргон 
	0,934

	Водяной пар 
	0,0‒4,0

	Оксид углерода IV, углекислый газ
	0,035

	Неон 
	0,0018

	Криптон 
	0,00011

	Метан 
	0,00015

	Гелий 
	0,00052

	Озон 
	<0,000007 (летом)
< 0,000002 (зимой)

	Ксенон 
	0,087

	Оксид азота I (N2O)
	0,5

	Оксид углерода II, угарный 
	0,01

	Водород 
	0,00005

	Аммиак 
	Следы

	Оксид азота IV 
	0,0001

	Оксид азота II 
	0,001

	Оксид серы IV 
	0,001

	Сероводород 
	Следы



Таблица 8.2 ‒ Время пребывания следов газов в естественной атмосфере
	Газ
	Время пребывания
	Концентрация, мкг/дм3

	Оксид углерода (IV)
	4 года
	360000,0

	Оксид углерода (II)
	0,1 года
	100,0

	Метан
	3,6 года
	1600,0

	Муравьиная кислота
	10 дней
	1,0

	Оксид азота (III)
	20 – 30 лет
	300,0

	Оксид азота (II)
	4 дня
	0,1

	Аммиак
	2 дня
	1,0

	Оксид серы (IV)
	3–7 дней
	0,01‒0,1

	Сероводород
	1 день
	0,05

	Сероуглерод
	40 дней
	0,02

	Серооксид углерода
	1 год
	0,5

	Диметилсульфид
	1 день
	0,001

	Метилхлорид
	30 дней
	0,7

	Метилиодид
	5 дней
	0,002

	Хлороводород
	4 дня
	0,001



Поскольку на долю неустойчивых и сильноизменяющихся компонентов атмосферы приходится менее 0,1% состава, концентрации этих газов могут легко изменяться в результате деятельности человека. Сильноизменяющиеся вещества к тому же обладают той особенностью, что, несмотря на свою малую концентрацию, могут заметно влиять на физическое и химическое состояние атмосферы. Их высокая реакционная способность может привести к накоплению продуктов реакций, способных влиять на качество атмосфернеого воздуха. Значения времени пребывания следовых компонентов атмосферы приведены в таблице 8.2.
Если говорить об экологической роли атмосферы, то наряду с процессами дыхания, поддержания теплового режима, переноса веществ и защиты биоты от опасных лучей и холода космоса, она защищает нас и от метеоритов. Воздушная оболочка ‒ это наиболее динамичная часть природы нашей планеты. Наряду с переносом в самой атмосфере, между ней, поверхностью Земли, гидросферой и биосферой происходит постоянный обмен газами, водой и теплом.
Структура атмосферы приведена на рисунке 8.1.
[image: ]Рис. 8.1 – Структура атмосферы

Наиболее экологически важными компонентами атмосферы являются следующие:
1) вода, отражающая и поглощающая тепловое излучение Земли и тем самым сохраняющая температуру в нижних слоях атмосферы;
2) озон, поглощающий жесткое ультрафиолетовое излучение Солнца, защищая биоту и нагревая стратосферу;
3) углекислый газ, отражающий тепло Земли и создающий парниковый эффект.
Как видно из рисунка 8.1, в зависимости от характера изменения температуры в атмосфере различают следующие основные слои:
‒ тропосферу (около 80,0% массы атмосферы). Здесь живет большинство организмов;
‒ стратосферу (около 20,0% массы). Здесь находится так называемый озоновый слой;
‒ мезосферу (около 0,3%). Здесь наблюдается свечение атмосферы ‒ северное сияние;
‒ термосферу или ионосферу (около 0,05% массы). Здесь идет ионизация воздуха;
‒ экзосферу. Здесь находится граница газов, откуда идет их утечка в космос, в первую очередь водорода.
Верхние слои атмосферы в значительной мере определяют условия жизни на поверхности Земли. Они играют роль защитного барьера на пути излучений и частиц высокой энергии.
Мезосфера. Стратосфера. Цикл озона. Верхние слои атмосферы в значительной мере определяют условия жизни на поверхности Земли. Они играют роль защитного барьера на пути излучений и частиц высокой энергии.
Химические процессы в атмосфере начинаются с высоты 250 км, когда концентрация газов азота N2 и кислорода О2 достигает 109 в см3 и становится заметным поглощение жесткой УФ-составляющей солнечной радиации.
В мезосфере идут сложные фотохимические процессы с участием свободных радикалов и возбужденных частиц, определяющих свечение атмосферы ‒ северное сияние.
Одним из важных процессов, протекающих в верхних слоях атмосферы, является диссоциация кислорода О2 с образованием атомарного кислорода:
О2 + hv → 2О.
На высоте 90 км и выше азот N2, молекулярный кислород О2 и атомарный кислород поглощают наиболее коротковолновое излучение (λ=80-135 нм) с последующей ионизацией:
N2 + hv → N2+ + е (электрон),
О2 + hv → О2+ + е,
О + hv  → О+ + е,
NO + hv → NO+ + е.
Образующиеся ионы участвуют: 
1) в диссоциативной рекомбинации:
N2+ + е → 2N,
О2+ + е → 2О,
NО + е → N- + О;
2) в реакциях переноса заряда:
N2+ + О2 → N2 + О2+,
О+ +О2 → О + О2+	,
О2+ + NО → О2 + NO+,
N2++ NO →N2 + NO+;
3) в реакциях переноса заряда с разрывом связи (обмен атомом):
О+ + N2 → N + NО+,
N2+ + О → N	+ NО+.
Реакции иона NО+ с нейтральными частицами эндотермичны, т.е. требуют энергии активации. «Тупиковый» характер иона NО+ определяет то, что эта частица является основной катионной составляющей ионосферы (верхняя часть термосферы).
В целом термосфера характеризуется как зона протекания безактивационных бимолекулярных реакций (таблица 8.3). В силу низких концентраций газов в этой зоне практически не реализуются тримолекулярные экзотермические реакции:
2N + M→N2 + M.

Таблица 8.3 ‒ Химические реакции в ионосфере
	Реакции, протекающие на высотах более 120 – 140 км
	Реакции, протекающие на высотах менее 120 – 140 км

	4O+ + N2 →2 NO+ + O2 
N2+ + 2O → O2+ + N2 
O+ + O2 → O2+ + O 
N2 + O → N2O+
	N2+ + O2 → O2+ + N2
 O2+ + NO → NO3+
 O2+ + N2 → NO+ + NO
 O2+ + N → NO+ + O
 4O+ + N2 → 2NO+ + O2
 O+ + O2 → O2+ + O 
N2+ +2O → O2+ + N2 
N2 + O → N2O+



На высоте 30‒50 км взаимодействие атомарного кислорода с молекулярным кислородом О2 приводит к образованию активной молекулы озона О3*:
О + О2 → О3*.
Однако молекула озона распадается на исходные частицы. Образование стабильной молекулы О3 происходит лишь в результате реакции О3 с «третьей» частицей М (О2 или N2):
О3*+ М→О3 + М*.
Далее протекает реакция
О + О3 → 2О2.
Наряду с вышеприведенной реакцией к уменьшению концентрации О3 в стратосфере ведет наиболее существенная для сохранения жизни на суше реакция поглощения солнечного света с длиной волны менее 310 нм:
О3 + hv (310 нм) → О2(a1Δg) + О.
Образуется в реакции синглетный кислород О2(a1Δg). Синглетный кислород О2(a1Δg) ‒ общее название двух метастабильных состояний молекулярного кислорода с более высокой энергией. Далее синглетный кислород реагирует с озоном:  
О2(a1Δg) + О3 →2О2+ О.
Реакция протекает не только в мезо- и стратосфере, но и в верхних слоях тропосферы, в том числе, когда фотохимическое образование озона О3 уже практически не происходит.
Большинство вышеперечисленных процессы представляют цикл Чэпмена, реакции которого идут с высоты около 50 км и до 20 км включительно (рисунок 8.2). Цикл Чэпмена ‒ процессы образования и разложения озона.
Основные реакции образования озона в этом цикле:
O*+O2→O3* (начинается в термосфере, обратима),
O3*+O2→O3+O2*,
O3*+N2→O3+N2*.
Символ «звездочка (*)» обозначает активированную частицу.
Иногда Цикл Чэпмена записывают в виде следующих реакций:
О2 + hv → О + О,
О + О2 + М → О3 + М ‒ 107 кДж/моль,
О + О3 → 2О2 ‒ 391 кДж/моль,
О3 + hv → О2 + О.
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Рис. 8.2. ‒ Цикл Чэпмена

Нетрудно убедиться, что сумма этих реакций приводит к нулевому циклу:
hv + hv → теплота (- 605 кДж/моль).
На высоте 20–25 км в стратосфере находится максимальное количество озона. Здесь с его участием протекает экзотермическая реакция образования молекулярного кислорода:
O3*+O→2O2.
Также в стратосфере идет основная реакция цикла Чэпмена, важная для сохранения жизни на Земле, поскольку она протекает с поглощением основной доли жесткого УФ-излучения:
O3 →O2+ O  на свету (200–310 нм).
Многие реакции цикла Чэпмена протекают с выделением тепла, что приводит к росту температуры в указанных слоях. 
Ряд соединений удаляет озон из атмосферы, что приводит к образованию так называемых озоновых дыр. К таким соединениям относятся оксид азота (II), атом хлора и перекисный радикал:
NO+O3→NO2+O2,
NO2+ O→NO+O2,
Cl + O3→ClO+O2,
ClO + O→ Cl+O2,
OH•+ O3→HO2•+ O2,
НО2• + О3 + 2О2 + ОН•.
Суммарная реакция из двух последних:
О3 + О3 → 3О2.
Вещества, участвующие в химических процессах, описанных выше, поступают в атмосферу следующими путями: 
1) в результате природных явлений, например, испарения воды: 
H2O+ hv → H+OH• на свету,
O•+ H2O→2OH•,
OH•+ hv → H+O.
2) в результате антропогенной деятельности. Полет ракеты или самолета разрушает озоновый слой в результате протекания высокотемпературной реакции внутри сопла ракеты и самолета:
O2 +N2 →2NO (температура 3000‒4000оС).
Источником оксида азота (II) NО в стратосфере служит также газообразный оксид азота (I) N2O, который устойчив в тропосфере, а в стратосфере распадается под действием жесткого УФ-излучения:
N2О + hv →N2 + О(1D) активная частица, 
2N2О + О2→4 NО.
Активная частица О(1D) ‒ атомарный кислород в электронно-возбужденном состоянии.
Разрушение (сток) N2О в стратосфере осуществляется и по реакциям:
N2О + hv → N2 + О,
N2О + О→ N2 + О2.
Частица О(1D), несмотря на высокую свободную энергию, относительно долгоживущая, время ее жизни составляет 110 с. Взаимодействие О(1D) с молекулами Н2О, диффундирующими из тропосферы в стратосферу, происходит безактивационно с образованием радикала ОН•:

О(1D) + Н2О → 2ОН•.
Атомарный хлор образуется под влиянием ультрафиолетового облучения из фреонов (СF2Cl2, СFCl3 — хладоагенты, газы-распылители в баллончиках):
CF2Cl2 → CF2Cl•+Cl•.
По расчетам, одна молекула оксида азота (II) способна разрушить до 10 молекул озона, а хлор гораздо больше. Таким образом, озоновая дыра образуется как в результате естественных процессов (ее появление и увеличение наблюдается весной над Южным полюсом), так и антропогенных загрязнений. В последнее время в атмосфере над Антарктидой отмечается все большее содержание фторхлорпроизводных органических соединений (фреонов). Так, в 2005 году площадь озоновой дыры в Южном полушарии достигла 27 млн. км2. Это в три раза превышает площадь США. 
К чему приводят озоновые дыры? Главное ‒ это увеличение потока жесткого ультрафиолетового света (длина волны 297 нм) на Землю, являющегося мутагенным и канцерогенным фактором (провоцирует рак кожи). По данным специалистов, уменьшение озонового слоя до 10% десятикратно увеличит этот поток, что вызовет многократное возрастание числа таких заболеваний. Кроме этого, в результате интенсивного облучения нарушится облачный покров, а значит, и тепловой баланс в данном регионе. Но есть и противоположное явление, связанное с повышенным содержанием озона в воздухе. Не будем забывать, что это высокоактивный окислитель, который в больших концентрациях вызывает отек легких и кровоизлияния. В альвеолах он может образовать различные токсичные соединения с другими газами, переносимыми кровью. У растений озон поражает поверхностные ткани. Таким образом, как и во всех остальных случаях, здесь надо учитывать действие закона оптимума.
Из фотохимических реакций, протекающих в стратосфере, остановимся на реакциях, связанных с разрушением карбонилсульфида COS, основного серосодержащего газа в верхних слоях атмосферы. Это соединение устойчиво в тропосфере, однако в стратосфере под действием жесткого УФ-излучения распадается с образованием атомарной серы:
COS + hv → СО + S
с последующими тепловыми процессами, приводящими к образованию H2SО4:
S + О2 →О•+(SO),
(SO) + O2 →SO2 + О,
SO2 + ОН• → HSО3•,
HSО3• + О2 → НО2•+ SО3,
SО3 + Н2О → H2SО4.
В стратосфере происходит вымораживание образующейся газообразной серной кислоты, сопровождающееся образованием слоя аэрозольных частиц наподобие сернокислотных облаков Венеры. Постепенное укрупнение частиц, их оводнение, осаждение, взаимодействие с атмосферной влагой и возвращение с дождевыми осадками на поверхность Земли (в виде сульфат-иона SO42-) является одним из основных путей глобального круговорота серы. Более мощным является лишь возврат с дождевыми осадками тропосферного оксида серы (IV) SO2.

8.2 Химические процессы в тропосфере с участием свободных радикалов. Реакции атмосферных ионов
Фотодиссоциация. Солнце испускает энергию с разной длиной волны. Коротковолновое излучение в ультрафиолетовой области спектра обладает высокой энергией, вызывающей химические реакции. При этом энергия фотона (Е=hν) должна быть достаточна для разрыва химической связи в молекуле и инициирования процесса. Кроме того, молекулы должны поглощать фотон, энергия которого должна превращаться в какую-либо иную форму. 
Процессы фотодиссоциации кислорода и озона приводят к почти полному поглощению солнечного излучения с длиной волны менее 300 нм. На высоте тропопаузы в тропосферных фотохимических реакциях участвуют лишь наименее распространенные компоненты атмосферы. Несмотря на то, что средняя концентрация таких компонентов в атмосфере может быть пренебрежимо мала, в зонах хозяйственной активности локальные концентрации загрязняющих веществ могут значительно повышаться.
В химических превращениях различных загрязняющих веществ в тропосфере ключевое место занимает ОН•-радикал, к образованию, которого ведут несколько процессов. Основной вклад дают фотохимические реакции с участием озона:
О3 + hv (< 310 нм) → О2+ О(1D),
О (1D) + Н2О → 2ОН•.
В образовании озона в тропосфере играют роль фотохимические реакции с участием оксидов азота:
NО2 + hv (< 400 нм) → NO + О (атомарный кислород в основном состоянии),
О + О2 + М (субстрат) → О3 + М.
Для атомарного кислорода в основном состоянии характерна реакция, приводящая к разложению озона:
О + О3 → 2О2.
К снижению концентрации О3 в тропосфере приводит следующая реакция:
О3 + NО  →NО2 + О2.
Озон участвует также в окислении оксид азота (IV) NО2:
О3 + NО2 → NO3 + О2.
Образующийся триоксид азота NO3 неустойчив на свету и в дневное время суток распадается, в ночное время он взаимодействует с оксидом азота (IV) NО2 с образованием хорошо растворимого в воде оксида азота (V) N2О5:
                   NO3 + NО2 → N2О5.	
Взаимодействуя с атмосферной влагой оксид азота (V) N2О5 превращается в азотную кислоту:
N2О5 + Н2О→2HNО3.
О большом влиянии фотохимических реакций на содержание озона в средних слоях тропосферы свидетельствует 50%-ное уменьшение его концентрации при солнечном затмении. 
В образовании радикала ОН· в тропосфере наряду с О3 могут давать вклад реакции фоторазложения HNO2, HNO3, Н2О2:
HNО2 + hv → NО + ОН•,
HNО3 + hv →NО2+ ОН•,
Н2О2 + hv →2ОН•.
Радикалы ОН• в тропосфере участвуют преимущественно в реакциях с оксидом азота (II) NO, оксидом азота (IV) NO2, угарным газом СО и углеводородами. При взаимодействии ОН• с оксидами азота в тропосфере образуются азотная и азотистая кислоты:
ОН• + NO + М → HONO + М,
ОН• + NО2 + М → HONО2 + М.
Окисление угарного газа СО до углекислого газа СО2 ‒ завершающая стадия окисления углеводородов и их производных в тропосфере:
ОН• + СО → СО2 + Н•.
Образующийся при этом атомарный водород быстро реагирует с кислородом О2 с образованием гидропероксидного радикала НО2•:
Н• + О2 → НО2•,
который играет важную роль в химии атмосферы. Образуется радикал НО2• также при взаимодействии радикала ОН• с озоном О3 и пероксидом водорода Н2О2:
ОН• + О3 → НО2•+ О2,
ОН• + Н2О2 → НО2•+ Н2О.
Установлено, что радикал НО2• способствует возникновению фотохимического смога, он эффективно взаимодействует с оксидом азота (II) NО с образованием ОН• радикала:
НО2• + NO → NО2 + ОН•.
Рекомбинация радикала НО2• ‒ основной источник образования атмосферного пероксида водорода:
2НО2• →	О2	+Н2О2.
Одной из наиболее известных реакций с участием радикала ОН• является окисление углеводородов. Наиболее типичным и основным по массе органическим загрязнителем атмосферы является метан СН4. Окисление метана СН4 под действием радикала ОН• протекает сопряженно с окислением оксида азота (II) NO.
ОН• + СН4 → Н2О + СН3•,
СН3• + О2 → СН3О2,
СН3О2 + NO → СН3О + NO2,
СН3О + О2•→СН2О + НО2•.
В результате общая реакция окисления метана СН4 в присутствии оксида азота (II) NО как катализатора и при воздействии солнечного света с длиной волны 300‒400 нм запишется в виде:
СН4 + 4О2 → СН2О + Н2О + 2О3,
т.е. окисление метана (и других органических веществ) приводит к образованию тропосферного озона. Рост приземной концентрации озона представляет опасность для зеленой растительности и животного мира.
Образующийся при окислении метана СН4 формальдегид окисляется далее радикалами ОН· с образованием угарного газа СО. Этот канал вторичного загрязнения атмосферы моноксидом углерода СО сравним с поступлением угарного газа от неполного сгорания ископаемого топлива:
СН2О + ОН → Н2О + НСО,
НСО + О2 → СО + НО2•.
Формальдегид может также эффективно распадаться под действием УФ-излучения:
СН2О + hv → СО + Н2.
Фотохимические процессы в системе О3 ‒ NOx ‒ Н2О ‒ RH служат основной причиной образования, так называемого, фотохимического смога, компоненты которого ‒ пероксиацетилнитраты (ПАН) ‒ токсичны для человека. 
В тропосферных процессах гидроксильный радикал ОН· играет ключевую роль в окислении не только углеводородов и промежуточных продуктов их окисления, но и в окислении серосодержащих органических соединений и аминов. К образованию оксида серы (VI) SО3 приводит окисление оксида серы (IV) SО2 под действием НО2•-радикалов:
НО2• + SО2 → SO3 + ОН•,
а также реакции фотоокислеиия с участием синглетного кислорода:
SО2 + О2(a1∆g) → SО4,
                        SО4 + О2 →SO3 + О3.	
Оксида серы (IV) SО2 в тропосфере подвержен фотохимическим превращениям, поскольку при поглощении света в области 340‒400 нм образует возбужденные молекулы SO2*. Дальнейшее окисление оксида серы (IV) SO2 кислородом воздуха приводит к образованию оксида серы (VI) SO3.

8.3 Проблемы локального и глобального загрязнения воздушной среды
Для гигиенической оценки тенденций в изменении состояния атмосферного воздуха необходимо помимо состава вредных веществ, обусловливающих специфику их действия на организм человека, знать их концентрацию, определяющую интенсивность влияния того или иного ингредиента. Концентрация атмосферных загрязнений зависит от ряда факторов (рисунок 8.3).
Под загрязнением атмосферы понимается изменение ее состава при поступлении примесей естественного или антропогенного происхождения. Вещества-загрязнители поступают в атмосферу в виде газов, пыли и аэрозолей. Загрязняющие вещества, поступающие в атмосферу непосредственно из источников, рассматриваются как первичные загрязнители, а продукты их химических превращений в атмосфере – как вторичные загрязнители.
Антропогенные источники загрязнения, обусловленные хозяйственной деятельностью человека, в последние десятилетия по своей мощности становятся сопоставимыми с природными источниками атмосферных примесей (таблицы 8.4 и 8.5). 
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Рис. 8.3 – Факторы, влияющие на рассеивание воздушных поллютантов

Таблица 8.4 ‒ Доля (%) предприятий промышленности ряда отраслей в общем выбросе загрязняющих веществ в атмосферу
	Отрасль промышленности
	% в общем выбросе

	Энергетическая
	26,3

	цветная металлургия
	17,1

	черная металлургия
	14,2

	нефтедобывающая
	8,6

	машиностроение
	5,7

	нефтеперерабатывающая
	5,6

	строительных материалов
	4,9

	химическая и нефтехимическая
	3,3

	деревообрабатывающая
	2,9

	газовая
	1,7

	пищевая
	1,3

	оборонная
	1,2

	легкая
	0,6

	микробиологическая
	0,3



Выбросы загрязняющих веществ мобильными источниками рассчитываются Министерством природных ресурсов и охраны окружающей среды в соответствии с «Инструкцией о порядке учета выбросов загрязняющих веществ в атмосферный воздух от мобильных источников на основании количества потребляемого топлива и данных по распределению парка механических транспортных средств, находящихся в обращении на территории Республики Беларусь».

Таблица 8.5 ‒ Основные загрязнители атмосферного воздуха и их среднегодовая концентрация (мг/м3)
	Загрязнитель, его среднегодовая концентрация, 
мг/м3 
	Источник 
	Воздействие на окружающую среду 

	Твердые частицы (пыль, зола), 0,04‒0,40 
	Сжигание до 240 млн. т топлива 
	Снижение видимости; облачность, туманы, смог. Загрязнение материков. Снижение температуры земли при длительном воздействии 

	Оксиды азота, 0,05‒0,20 
	Окисление атмосферного азота, сжигание топлива до 55 млн. т в год 
	Поглощение солнечного света, образование фотохимических смогов, туманов, снижение урожайности, разрушение ряда материалов, лесов, снижение содержания гемоглобина в крови 

	Оксид углерода (II), 1‒50 
	Неполное сгорание топлива, до 350 млн. т/год 
	Снижение содержания гемоглобина в крови 

	Летучие углеводороды, до 3  
	Неполное сгорание топлива, до 80 млн. т/год 
	Поражение растений при концентрации выше 0,02 мг/м3, раздражающее действие на глаза 



Наибольшую опасность с точки зрения загрязнения атмосферы и возможных экологических последствий представляют: 
1) сжигание горючих ископаемых, которое сопровождается выбросом 5 млрд. т в год углекислого газа, что приводит к накоплению этого вещества в атмосфере, которое может привести к климатическим изменениям; 
2) работа тепловых электростанций, отходящие газы которых при сжигании высокосернистых углей и мазута содержат значительные количества диоксида серы, что вызывает выпадение кислотных осадков; 
3) источники озоноразрушающих веществ, способных вызвать истощение озонового слоя в стратосфере: выхлопы современных турбореактивных самолетов, содержащие оксиды азота, а также производство и применение летучих фреонов, используемых в аэрозольных упаковках, холодильных установках и кондиционерах, применяемых как растворители и вспениватели; 
4) производственные источники взвешенных частиц, образующихся при горных работах, а также измельчении, фасовке и загрузке твердых материалов; 
5) отходящие газы промышленных производств, прежде всего металлургических комбинатов, предприятий химической и нефтехимической промышленности, содержащие многочисленные высокотоксичные вещества; 
6) сжигание топлива в факельных печах, в результате чего образуется самый массовый загрязнитель – монооксид углерода или оксид углерода (II) СО; 
7) сжигание топлива в котлах и двигателях транспортных средств, сопровождающееся образованием оксидов азота, которые, реагируя с несгоревшими углеводородами, дают токсичные продукты фотохимических реакций; 
8) вентиляционные выбросы с высокой концентрацией озона из помещений с установками высоких энергий (ускорители, ультрафиолетовые источники и атомные реакторы).
Смог. Смог ‒ это сочетание газообразных и твердых примесей с туманом, возникающее в результате чрезмерного загрязнения воздуха вредными веществами при определённых погодных условиях.
Различают два вида смога, названных именами тех городов, где они привели к наиболее серьезным последствиям.
Лондонский или химический смог впервые наблюдался в 1952 году. Он привел к гибели около 3200 человек. Сжигание мазута и угля, традиционно используемых лондонцами для каминов и печей, плюс высокая влажность и отсутствие ветра ‒ все это привело к накоплению в воздухе сажи, оксида серы (IV), оксидов углерода и других опасных соединений, а также пыли. Загрязнение воздуха также могут вызвать вещества, входящие в состав топлива. Их типичным представителем является сера, частично представленная примесью в угле в виде минерала пирита FeS2. В частности, концентрация оксида серы (IV) SO2 во время смога достигала 10 мг/м3. В результате ‒ одышка, отравление (в том числе угарным газом СО), заболевание дыхательных путей, поражение легких и т. д. Причем, наиболее уязвимыми оказались старики и дети. Отмечалась также гибель растений и разрушение поверхности сооружений. Отравление угарным газом определяется его высокой связывающей способностью с гемоглобином крови, которая в 210 раз выше, чем у кислорода. В результате образуется карбоксигемоглобин (СОНb). Это понижает снабжение организма кислородом. Например, если в воздухе содержится 0,1% угарного газа СО, то в течение нескольких часов у человека на 60,0% снижается способность гемоглобина переносить кислород. Содержание угарного газа в воздухе коррелирует с его наличием в крови. Была зафиксирована прямая, непосредственная связь между концентрацией в воздухе загрязняющих веществ и смертностью населения.
Утром 26 октября 1948 г. американский г. Донора (штат Пенсильвания) также окутал густой туман. Это была такая густая смесь тумана с дымом и копотью, что из нее началось выпадение сажи. Сажа покрыла слоем дома, тротуары и мостовые, на которых были видны отчетливые следы пешеходов и автомобильных шин. Двое суток видимость была настолько плохой, что жители с трудом находили дорогу домой. Вскоре врачей начали осаждать кашляющие и задыхающиеся пациенты, которые жаловались па нехватку воздуха для дыхания, насморк, резь в глазах, боль в горле и тошноту. В течение следующих четырех суток, пока сильный дождь не смыл этот опасный покров, заболело 5910 человек из 14 тысяч жителей города. Двадцать человек умерло. Погибло также много собак, кошек и канареек.
В 1963 г. смог опустившийся на Нью-Йорк, привел к смерти более 400 человек.
Зимой воздух в Анкаре (столице Турции) содержит много токсикантов, при этом источником загрязнения атмосферы являются не автомашины и заводы, которых в городе немного, а дым отопительных печей, которыми пользуется население частных многоквартирных домов. Город, расположенный в центре Анатолийского плоскогорья, окружен с трех сторон горами. Другими словами, Анкара оказалась ловушкой для смога ‒ с раннего утра ее покрывает «одеяло» густого черного дыма, смешанного с туманом. В солнечную погоду, если на окраине города светит солнце, то в центре города видимость снижается настолько, что водители автомашин вынуждены включать фары. Домашние хозяйки сушат белье в помещении, потому что, если вывесить его на улице, оно немедленно станет грязным. Такое загрязнение атмосферы сказывается и на состоянии дыхательной системы человека. 
В один из январских дней 1972 г. снег на улице южных районов Норвегии был черным, и, как показали химические анализы, это было вызвано выпадением частиц сажи, перенесенных воздушными потоками из промышленного Рура (область Германии). Промышленные предприятия Западной Европы ежегодно выбрасывают в атмосферу громадное количество оксида серы (IV) SO2. Перенесенный господствующими потоками воздуха в Скандинавию, он выпадает в виде кислотных осадков, соединяясь с парами воды, образует серную кислоту.
Для земель Северный Рейн-Вестфалия важным фактором образования смога является угольная пыль.
Ученые считают, что ежегодно тысячи смертельных случаев в городах всего мира связаны с загрязнением воздуха. 
Смог наблюдается лишь в осенне-зимнее время (с октября по февраль). В настоящее время это метеорологическое явление называют смогом лондонского типа, так как именно в Лондоне образование смога происходило особенно часто и интенсивно. Главным действующим компонентом смога является оксид серы (IV) или сернистый газ в сочетании с аэрозолем серной кислоты. При вдыхании такой смеси сернистый газ достигает легочных альвеол (пронизанных сетью капилляров тканей легких) и, являясь сильным раздражителем дыхательных путей, вызывает воспалительные процессы и рост заболеваний со смертельным исходом.
Особенно агрессивен для дыхательных путей индустриальный или фотохимический смог. 
Лос-Анджелесский или фотохимический смог (впервые был отмечен в Лос-Анджелесе в 1944 г., присутствует в этом городе более 70 дней в году) наблюдался неоднократно и продолжает наблюдаться не только в этом, но и в других городах, например, в Лондоне, Париже, Нью-Йорке. 
Фотохимический смог – это пелена едких газов и аэрозолей повышенной концентрации (без тумана), возникающая под действием ультрафиолетовой радиации Солнца в воздухе в результате фотохимических реакций, происходящих в атмосфере в присутствии газовых выбросов автомашин и химических предприятий. Фотохимический туман образуется при значительно меньших выбросах в атмосферу по сравнению с лондонским смогом, и для него более характерна желто-зелёная или сизая сухая дымка, а не сплошной туман (таблица 8.6).

Таблица 8.6 Сравнительная характеристика Лондонского (влажного) и Лос-Анджелесского фотохимического смогов
	Характеристика 
	Лос-Анджелес 
	Лондон 

	Температура воздуха 
	(+240С) ‒ (+320С) 
	(-2)‒(-4)0С 

	Относительная влажность 
	<70% 
	85% 

	Тип изменений 
	Падение температуры на высоте 1000 м 
	Излучение на высоте нескольких сотен метров 

	Скорость ветра 
	<3м/с 
	Безветренно 

	Видимость 
	<0,8‒1,6 км 
	<30 м 

	Месяцы наиболее частого проявления 
	Август‒ сентябрь 
	Декабрь – январь 

	Основные виды топлива 
	Бензин 
	Уголь 

	Основные компоненты смога 
	О3, NO, NO2, CO, органические вещества 
	H2SO3, H2O, CO, соединения серы

	Время максимального сгущения 
	Полдень 
	Раннее утро 

	Воздействие на здоровье 
	Раздражение легких и слизистых оболочек (ПАН) 
	Раздражение бронхов, кашель (SO2, копоть) 

	Повреждаемые материалы 
	Резина 
	Железо, бетон 



Среди особенностей фотохимического смога следует выделить следующие: 
1) фотохимический смог образуется в ясную солнечную погоду при низкой влажности воздуха, причем максимальная концентрация вызывающих раздражение органов чувств веществ наблюдается вскоре после полудня;
2) химически он действует как окислитель (усиливает коррозию металлов, приводит к растрескиванию резины и т. д.);  
3) фотохимический смог вызывает у людей сильное раздражение слизистой оболочки дыхательных путей и глаз, губит листву на деревьях;  
4) в атмосфере наблюдается появление голубоватой дымки или беловатого тумана и связанное с этим ухудшение видимости; 
5) фотохимический смог возникает в городах с большой плотностью автомобильного транспорта. 
Окислительный характер фотохимическому смогу придают озон и пероксиацетилнитраты или ПАН. Экспериментально установлено, что повышение концентрации озона в загрязненной городской атмосфере связано с увеличением содержания в воздухе оксидов азота из выхлопных газов автомобилей.
Погибших в результате фотохимического смога гораздо больше, чем при воздействии химического или лондонского смога. Он связан с наличием в городе огромного количества транспорта, безветрием и высокой активностью солнца, в частности коротковолнового излучения, при низкой влажности воздуха. Однако загрязнители, которые действительно вызывают проблемы, не выбрасываются автотранспортом. Они, скорее всего, образуются в атмосфере в результате реакций первичных загрязнителей, таких как оксид азота (II) NО, с несгоревшим топливом, поступающим непосредственно из двигателей автомобилей. Химические реакции, приводящие к образованию вторичных загрязнителей, протекают наиболее эффективно при солнечном свете, поэтому возникающее загрязнение воздуха называется фотохимическим смогом. 
Одним из активных «участников» образования смога, наряду с перекисным и гидроперекисным радикалами, является озон. Он появляется в результате реакции атомарного кислорода (продукта фотоинициируемого расщепления оксидов в воздухе) с молекулярным кислородом. Озон, как уже отмечалось, обладает чрезвычайно высокой окислительной активностью. Этот и другие активные окислители (оксиды азота, нитраты и пр.), взаимодействуя с углеводородами (выхлопы машин), в первую очередь с непредельными, приводят к образованию в воздухе высокотоксичных пероксидов и перкислот, а также пероксиацетилнитратов (ПАН) и пероксибензилнитрат (ПБН).
Образование кислородсодержащих производных углеводородов и ПАН происходит по схеме:
[image: ]
Для появления фотохимического смога необходимо сочетание следующих условий: наличие оксидов азота, солнечный свет; углеводороды (фотооксиданты).
Схема вероятного механизма образования фотохимического смога:
1) Поглощение света:
NO2+hv→NO+O•,     (SO2 и SO3 также способны поглощать свет).
2) Цепь атомарного кислорода:
2O•+ R + RCН3 → R• + RCHO + Н2О;
R• + O2 → RO2•;
RO2• + NO → RO• + NO2; (желто-зеленое свечение) λ=400 нм, придает желто-зеленую дымку смогу
RO• → R• + O.
3) Цепь озона:
O• + O2 → O3;
O3+NO → NO2 + O2;
O3 + 2R →RCO2• + RCHO;
RCO2• + NO→ RCO• + NO2;
RCO• + NO2 + O2 → RC(О)‒O‒O‒NO2 (ПАН);
СH3COO2+NO2→CH3‒C(О)‒O‒O‒NO2 (ПАН);
O3 + углеводороды → органические соединения.
ПАН ‒ это название группы соединений типа RC(О)‒O‒O‒NO2 высокотоксичные перекиси-оксиданты ‒ пероксиацетилнитрат. Отличаются высокой реакционной способностью.
Дополнительными составляющими фотохимического смога служат угарный газ СО, азотная кислота HNO3 и др. Аэрозоли фотохимического смога, представленные в виде капель, способны сохраняться в воздухе при относительной влажности 30%. Это обуславливается их составом: сильно загрязненная вода, содержащая водонерастворимые органические соединения.
При более низкой температуре окружающей среды капли способны деформироваться в мелкие льдинки, как это и происходит в ряде случаев на Аляске. 
Воздействие фотохимического смога на организм человека:
1) раздражение глаз носа и горла (альдегиды)
2) ухудшение дыхания, ослабление работы легких
3) головная боль
4) раздражение воздушно – дыхательных путей
5) сухость кожи, кожные высыпания
6) сухость слизистых оболочек
7) аллергические конъюнктивиты и риниты
8) общетоксическое отравление
9) сердечные приступы
10) снижение иммунитета
Кроме того, наблюдается увядание и гибель растений, коррозия металлов, разрушение резины и др. Следует отметить, что аэрозоли (твердые частицы в воздухе), приводящие к смогу, могут образоваться и в результате естественных процессов (вулканической деятельности, пожаров, пыли, захвата с водой морской соли). Так, смог часто наблюдается в хвойных лесах, где происходит окисление терпеновых углеводов. Однако основной причиной появления смога является антропогенная деятельность. Сегодня он не редкость во многих крупных городах мира, где, наряду с указанными процессами, наблюдается образование дымки и ухудшение видимости. Это связано, в частности, с выбросами серосодержащих соединений. В результате цепочки окислительных реакций это приводит к образованию солей серной кислоты.
Ледяной смог возникает при очень низких температурах и антициклоне. В этом случае выбросы даже небольшого количества загрязняющих веществ приводят к возникновению густого тумана, состоящего из мельчайших кристалликов льда и, например, серной кислоты. Подобное явление наблюдается очень редко во время холодных зим, как правило, в глубоких горных долинах. Ледяной туман довольно распространен во внутренних и северных районах Аляски, где температура часто опускается ниже (−40°C) в зимние месяцы. Ледяной смог образуется только при определённых условиях: влажность воздуха должна быть около 100%, тогда как температура воздуха должна быть значительно ниже 00C (обычно ниже −10…−150С), что позволяет образовываться в воздухе кристаллам льда. Кристаллы льда впоследствии оседают на поверхность земли.
При низких температурах и в случаях относительно небольшого количества кислорода реакции пиролиза (т. е. реакции, когда разрушение происходит в результате нагревания) могут вызвать изменения в расположении атомов, приводящие к образованию полициклических ароматических углеводородов в процессе сжигания. Наиболее печально известен ‒ бенз(а)пирен, соединение, вызывающее рак. 
Парниковый эффект. Это удержание значительной части тепловой энергии Солнца у земной поверхности. 
Впервые мысль о «парниковом эффекте» была высказана Ж.-Б. Ж. Фурье в 1827 г. Понятие парникового эффекта было сформулировано в 1863 г. Д. Тиндаллем. В 1896 г. С. Аррениус показал, что углекислый газ, составляющий ничтожную часть атмосферы (примерно 0,03%), поддерживает ее температуру на 5–60С выше, чем, если бы этот газ отсутствовал. В 1938 г. впервые было высказано предположение о возможном влиянии антропогенных выбросов углекислого газа на климат. В 70-е годы XX века было доказано, что другие газы (например, метан CH4, оксид азота (I) N2O) в еще меньших количествах, чем углекислый газ, дают ощутимый парниковый эффект. В 70‒80-е XX годы были поставлены численные эксперименты, в том числе и в СССР, которые показали, что при удвоении концентраций углекислого газа возможно потепление глобального климата на 2‒40С, а в полярной области Северного полушария ‒ на 6‒80С. 
Парниковые газы ‒ это соединения, создающие в воздухе слой (защитный экран), поглощающий тепловое (ИК) излучение земной поверхности (и солнца) и вторично его излучающий, тем самым возвращая тепло в тропосферу. В результате этого повышается температура в данном регионе. К парниковым относятся углекислый газ, пары воды, метан (около 16%), фреоны, так называемый веселящий газ (N2O) – около 6,2% и ряд других соединений. Отметим, что в том порядке, в котором они написаны, уменьшается их содержание в воздухе, а значит, и вклад в действие защитного экрана. Важно также, что сегодня парниковый эффект на 76% зависит от углекислого газа, выбрасываемого в результате деятельности человека (выбросы более 250 млн. т в год). Причем его содержание в атмосфере, как отмечалось, линейно растет со временем. 
К настоящему времени сложился стереотип парникового эффекта и его влияния на глобальный климат, который состоит в следующем. 
1. Происходит постоянное и нарастающее увеличение выбросов в атмосферу «парниковых газов», прежде всего углекислого газа. Источники последнего ‒ сжигание угля и других углеродсодержащих видов топлива, нефти, газа и производных продуктов, прежде всего бензина и т. п., в топках ТЭЦ, двигателях автомобилей и т. д. Выбросы углекислого газа особенно резко увеличились за последние годы в главных промышленных центрах мира. Еще более быстрыми темпами увеличиваются выбросы других газов, усиливающих парниковый эффект, ‒ метана, оксидов азота, галогенуглеводородов. Например, в 1988 г. вследствие уничтожения тропического леса в атмосферу попало 5,5 млрд. т углерода. 
2. В результате выбросов в атмосферу на планете возросла и продолжает увеличиваться среднегодовая температура. По некоторым оценкам, в 1890-е годы для мира в целом она составила 14,50С, а в 1980-е уже 15,20С. Изменения температуры происходят неравномерно в различные временные периоды. Так, в течение 1940‒1970 гг. показатель оставался стабильным, однако всего за 7‒8 лет в 80-е годы он сразу возрос до 15,20С. Конечно, увеличение температуры на 0,70С за 90 лет не кажется значительным, но опасность может таиться в самой тенденции роста. По прогнозам, в 2030‒2050 гг. среднегодовая температура в мире может оказаться на 1,5‒4,50С выше нынешней, т.е. на Земле будет теплее. Темпы потепления в первой половине XXI века могут стать в 5,0‒10,0 раз выше, чем в прошлом столетии. 
3. Последствия потепления для населения и экономики разных стран могут оказаться различными и иметь как отрицательные, так и положительные стороны. В глобальном масштабе чрезвычайно высокие темпы изменений, которые прогнозируются в настоящее время, чреваты трудностями или даже невозможностью достаточно быстрой адаптации к новым условиям. Так, может оказаться, что уровень Океана поднимется на 0,5–1,0 м к середине XXI века и на 2,0 м к концу XXI века, в результате чего будут затоплены значительные территории суши. Увеличится число метеокатастроф. Все это отразится на биоте: может резко сократиться видовое разнообразие флоры и фауны, увеличатся масштабы обезлесивания, начнется необратимое разрушение экосистем. 
4. Статистика показывает, что прогнозы ученых не являются утопией. В жаркие годы во многих странах мира были засухи, падение урожаев. Особенно серьезная ситуация возникла в 1988 г., когда мировое производство зерновых сократилось до 1,5 млрд. т. В США, в частности, был зарегистрирован редкий случай превышения текущего потребления зерновых над их производством в 10 млн. т. 
Загадочным, однако, остается тот факт, что в некоторых регионах Земли одновременно происходит похолодание. Если в последние 10 лет вначале в южных океанах, а затем в Сибири, Восточной Европе и на западе Северной Америки отмечалось потепление, то в Гренландии, на северо-востоке Канады и ряде островов российской зоны Арктики наблюдалось понижение средних температур. Вопреки математическим прогнозам, в полярных районах потепления пока не было, хотя именно здесь оно ожидалось в наиболее выраженном виде. Правда, существуют теоретические обоснования того, что в некоторых районах планеты в первой фазе общего потепления, связанного с парниковым эффектом, будет наблюдаться падение средних температур (данные немецких и российских исследователей). Действительно, в последние несколько лет повышение температур фиксировалось главным образом в тропиках, что противоречит прогнозам, согласно которым именно в полярных областях ожидается пятикратный рост температур. 
Эти и другие факты дают основание полагать, что проявления парникового эффекта в отношении потепления пока сомнительны. Поэтому последствия глобального потепления и катастрофического изменения климата (таяние ледников, подъем уровня Мирового океана и др.) вызывают сомнения. Стереотип глобального потепления продолжает широко обсуждаться. Главная проблема состоит в раскрытии соотношения между природно-обусловленными и антропогенными изменениями климата. Совершенно очевидно, что назрела необходимость ревизии парникового стереотипа глобального потепления. На сегодняшний день основные выводы, касающиеся изменений глобального климата, сводятся к следующему: 
1. Происходит существенное усиление антропогенных выбросов парниковых газов в атмосферу. 
2. Данные моделирования убедительно показывают, что наиболее вероятные пределы повышения среднегодовой среднеглобальной температуры приземного воздуха при удвоении концентрации углекислого газа составят 1,5–4,50С. 
3. Существует много неопределенностей в прогнозах возможных изменений климата в отношении величины, времени и регионального пространственного распределения изменений. 
4. За последние 100 лет произошло повышение среднеглобальной приземной температуры воздуха в пределах 0,3 – 0,60С. 
5. Размер потепления в целом согласуется с прогнозами на основании моделирования, но он имеет ту же величину, что и природно-обусловленная изменчивость климата. 
Аэрозоли. Ухудшение видимости во время смога связано с образованием аэрозольных частиц. Возникновение аэрозолей и последующее удаление их в процессах слипания, сухого и мокрого (с атмосферными осадками) осаждения является одним из основных путей самоочищения атмосферы.
Атмосферные органические аэрозоли могут образовываться по гомогенному или гетерогенному механизму. Первый из них включает газообразное окисление органических соединений с образованием твердых или жидких частиц, второй подразумевает сорбцию, каталитическое окисление, полимеризацию на поверхности уже существующих твердых и жидких аэрозолей.
Аэрозольные частицы либо попадают в атмосферу в готовом виде (в результате вулканической деятельности, пожаров, морской соли, пыли и т.д.), либо образуются из газовых выбросов непосредственно в атмосфере в результате химических процессов.
Из многочисленных органических соединений, попадающих в атмосферу, наибольшую склонность к образованию аэрозолей проявляют терпеновые углеводороды. Так, наблюдаемая над хвойными лесами в летнее время голубоватая дымка представляет собой аэрозоль, возникающий в результате фотохимического окисления терпенов.
Образование аэрозольных частиц в воздухе городов часто связывают с оксидом серы (IV), который при окислении дает серную кислоту H2SO4, превращающуюся при наличии в атмосфере аммиака в сульфат аммония.
Число твердых частиц в воздухе сильно варьирует в зависимости от местности. В нижней тропосфере, на высотах менее 2 км, в сельских районах концентрация частиц составляет около 104 в см3, а над городами превышает 105 в см3. В фоновых районах в отсутствие антропогенной деятельности в воздухе содержится всего 200‒500 см3 аэрозольных частиц.
Химический состав городского аэрозоля формируется, в основном, под действием общих для всех современных урбанизированных районов источников. В состав частиц входят компоненты дымовых газов предприятий тепло- и электроэнергетики (сажа, частицы несгоревшего топлива, в той или иной степени подвергнувшиеся действию высоких температур, частицы минеральных примесей исходного топлива и т. п.), отработанных газов автомобильного транспорта, а также образующаяся при истирании дорожного покрытия и автомобильных покрышек пыль. Крупными специфическими источниками аэрозольного загрязнения служат предприятия строительной промышленности (особенно цементные заводы) и металлургические комбинаты.
Наиболее яркой отличительной чертой городского аэрозоля является высокое содержание в нем органического углерода. Если в аэрозолях фоновых океанических районов концентрация Сорг обычно составляет 5‒20% от массы частиц, то в воздухе городов доля Сорг нередко превышает 50%, а концентрация его достигает 50‒70 мкг/м3.	
Для современных крупных городов типичен следующий групповой состав фракций с диаметром менее 2 мкм (в %): Сорг ‒37, Сэл ‒15, нитраты ‒9, сульфаты ‒22, металлы ‒10, другие минеральные. компоненты ‒7. Наиболее вероятными предшественниками городского аэрозоля являются ароматические углеводороды С6‒С12, доля которых в общем «органическом фоне» воздуха современных городов превышает 30%.
Кислотные осадки. Кислотными называют любые осадки, кислотность которых выше нормальной: дожди, туманы, снег. Кислоты могут выпадать из атмосферы и без воды сами по себе или с частицами пыли. Такие сухие кислотные отложения могут накапливаться на поверхности растений, а при выпадении росы, давать сильные кислоты. Следовательно, к кислотным осадкам надо относить и кислотную росу. Таким образом, к кислотным осадкам относятся: кислотный дождь, кислотный снег, кислотный град, кислотный туман, сухие кислотные осадки (кислотные отложения), кислотная роса.
Сильные дожди обычно менее кислотные, так как воды в них относительно больше, чем в умеренном или слабом дожде. У туманов и росы кислотность выше, чем у дождей, поскольку здесь кислоты растворены в значительно меньшем количестве влаги.
Предметом серьезного обсуждения проблема кислотных дождей стала на 18-ой Генеральной ассамблее Международного союза по теоретической и прикладной химии (ИЮПАК), которая состоялась в Мадриде в 1975г. 
Воздух, загрязненный оксидом серы (IV) SO2 и оксидом азота (IV) NO2, раздражает дыхательные пути, вызывая у человека бронхит, эмфизему легких, астму. Первые признаки отравления ‒ это легкий кашель, при повышении концентрации данных веществ возникает сильный кашель, рвота, головная боль. При контакте оксида серы (IV) SO2 и оксида азота (IV) NO2 с влажной поверхностью слизистых оболочек образуются кислоты, которые приводят к отеку легких, глотки. Соединения серы раздражают слизистую оболочку глаз и дыхательных путей, приводят к возникновению хронического гастрита, бронхита, ларингита, рака легких.
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Рис. – 8.4 Компоненты, оказывающие влияние на рН атмосферных осадков 
Источники кислотных осадков. Химический анализ кислотных осадков показывает присутствие серной и азотной кислот. Обычно кислотность на две трети обусловлена первой из них и на одну треть ‒ второй. Присутствие соединений серы и азота показывает, что проблема связана с выбросами данных элементов в воздух (рисунок 8.4). 
Под действием ОН• ‒ радикалов в атмосфере происходит окисление простых соединений серы, в частности сероводорода H2S, диметилсульфида (CH3)2S, метилмеркаптана (CH3)SH. В то же время карбонилсульфид устойчив к превращениям и просачивается в стратосферу, где под действием жесткого УФ-излучения распадается с образованием атомарной серы:
COS +hν → СО +S,
которая затем подвергается дальнейшим превращениям.
Оксид серы (IV) в тропосфере подвержен фотохимическим превращениям, поскольку при поглощении света в области 340‒400 нм образует возбужденные молекулы SO2* c временем жизни 8 мс. Дальнейшее окисление SO2* кислородом воздуха приводит к образованию оксида серы (VI) SO3:
SO2 + hν → SO2*,
SO2* + O2 → SO3 + О.
К образованию оксида серы (VI) SO3 приводит также окисление оксида серы (IV) SO2 под действием НО2•-радикалов:
НО2• + SO2 → SO3 + ОН,
а также реакции фотохимического окисления с участием синглетного кислорода:
О2 (а1Δg) + SO2 → SO4,
О2 (а1Δg) + SO4 → SO3 + О3.
Дальнейшее гидратирование частиц оксида серы (VI) SO3 приводит к образованию серной кислоты, которая впоследствии выпадает с дождевой влагой. Фотохимическое окисление серосодержащих органических соединений играет ведущую роль в образовании оксида серы (IV) SO2 в районах, не подверженных антропогенному загрязнению окружающей среды.
Кроме оксидов серы существенный вклад в образование кислотных осадков делают оксиды азота, также способные образовывать кислые соединения:
2NО2 + Н2О → НNО3 + НNО2.
Находящийся в атмосфере хлор (выбросы химических предприятий, сжигание отходов, фотохимическое разложение фреонов) при соединении с метаном образует хлороводород, хорошо растворяющийся в воде с образованием аэрозолей соляной кислоты:
Сl + СН4 → CН*3 + НСl,
СН*3 + Сl2 → CН3Cl + Сl*.
Влияние кислотных осадков на растения. Чувствительность растений к кислотообразующим газам изменяется в широких пределах и зависит как от видов растений, так и от внешних факторов, влияющих на параметры осаждения. Вместе с тем, выявлены значительные вариации чувствительности даже в пределах одного биологического вида. Так, установлено существование устойчивых к воздействию оксида серы (IV) SО2 клонов ржи и райграса.
Внешние признаки поражения на первых стадиях состоят в появлении на листве некротических пятен, образованных погибшими клетками. При длительных экспозициях и больших дозах развивается хлороз (обесцвечивание вследствие исчезновения цвета при прогрессирующем уменьшении содержания хлорофилла), разрушении внутренних структур клеток, вымывание биогенов, мобилизация алюминия и других токсичных элементов. Особенно резкие изменения развиваются в молодой листве.
Многие ученые считают кислотные осадки, как и озон, одной из важнейших причин деградации лесов.
В свою очередь деревья, испытывающее воздействие одного или нескольких из стрессовых факторов, легче поражаются вредителями и патогенами.
Влияние кислотных осадков на строительные материалы и памятники культуры. С точки зрения неспециалиста, одно из наиболее ощутимых последствий кислотных осадков ‒ разрушение произведений искусства. Известняк и мрамор ‒ излюбленные материалы для оформления фасадов зданий и сооружения памятников. Взаимодействие кислоты и карбонатных строительных материалов приводит к их быстрому выветриванию и эрозии. При воздействии кислотных осадков происходит необратимое растворение карбонатов:  
СаСО3 + Н2SO4 + H2O → CaSO4 × 2H2O + CO2 .
Памятники и здания, простоявшие сотни и даже тысячи лет лишь с незначительными изменениями, сейчас растворяются и рассыпаются. Хотя такие потери трагичны сами по себе, это еще и печальное напоминание о снижении человеком буферной емкости экосистем. 
Некоторые специалисты обеспокоены тем, что мобилизация кислотными осадками алюминия и других токсических элементов может привести к загрязнению как поверхностных, так и грунтовых вод. Как показано недавно, алюминий способен вызывать болезнь Альцгеймера, разновидность преждевременного старения. Повышенная кислотность воды мобилизует так же свинец, употреблявшийся ранее при строительстве водопроводно-канализационных систем и для пайки медных труб. Таким образом, увеличение кислотности, вполне вероятно, обостряет проблему загрязнения среды ядовитыми химикатами (рисунок 8.7).
Прямое воздействие кислотного дождя может усугубляться благодаря непрямому сопутствующему эффекту. Так, тяжелые металлы (например, ртуть), которые могут содержаться в почве и горных породах, не вымываются обычной дождевой водой, но зато вымываются кислыми растворами. Из бетона и других минеральных строительных материалов, а также стекол, под действием атмосферных осадков с пониженным рН выщелачиваются не только карбонаты, но и силикаты. Кислотные осадки усиливают коррозию изделий из железа и других металлов, приводят к разрушению резины и иных материалов. 
Бывают щелочные осадки, однако они не столь распространены, как кислотные осадки, малоизвестны, а их влияние на объекты окружающей среды практически не исследовано. 
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Рис. 8.5 – Кислотные осадки

Экологические последствия прогрессирующего закисления водоемов. Это заключаются в постепенном уменьшении численности популяций гидробионтов вплоть до полного исчезновения многих видов, которое сопровождается распространением немногочисленных устойчивых по отношению к повышенному содержанию кислот организмов ‒ некоторых насекомых (например, стрекоз), нитчатых водорослей и водных мхов. Как правило, нарушения наблюдаются на всех уровнях экосистемы ‒ от микробных сообществ и первичных продуцентов до организмов конечных звеньев трофической цепочки (хищные рыбы и питающиеся рыбой птицы). Механизм воздействия при этом может быть совершенно различным, как прямым, так и опосредованным. Например, наряду с прямым губительным воздействием кислот на икру (это привело к исчезновению ценных пород рыб в водоемах с pH воды менее 6,0) и на состояние ионного равновесия в дыхательных органах рыб, токсический эффект может возникать вследствие увеличения концентрации ионов алюминия и тяжелых металлов, вымываемых из коренных пород, почв и донных отложений. Прямое воздействие кислот в первую очередь затрагивает также тех гидробионтов, которые имеют раковины, поскольку уже в водах с pH<6,0 у них нарушается ассимиляция кальция.
Закисление почв. Высокой кислотностью, как уже говорилось, обладают подзолистые почвы под хвойными лесами. Атмосферные осаждения особенно сильно сказываются на таких почвах, уже закисленных в результате естественных процессов или деятельности человека и имеющих малую буферную способность. Проявляется это, прежде всего, в изменении структурных и физико-химических характеристиках почв, содержании элементов в обменной и водорастворимой фазе. Если некоторые из элементов, такие как алюминий, марганец, железо, цинк появляются в почвенных растворах в повышенных концентрациях, то другие могут связываться в форме малорастворимых солей (например, менее доступным становится кальций из-за образования сульфата CaSО4).
Изменение химического состава почв немедленно сказывается на протекающих в них биохимических процессах, поскольку вызывает сдвиги в общей численности деструкторов и их видовом составе. Отмечено уменьшение количества бактерий примерно в четыре раза при снижении pH почвы от 6,2 до 5,0 и одновременное увеличение биомассы микроскопических грибов. Такие сдвиги в сообществах почвенных организмов нежелательны, поскольку нарушается отлаженный «конвейер» разложения мертвого органического материала и восстановления естественного плодородия почв. При поглощении почвами кислотный дождь выщелачивает основные природные минералы (калий, кальций, магний) и, унося их в подпочвенный слой, лишает деревья и растения питательных веществ.


Лекция 9. Почвенные системы и их загрязнение

9.1 Проблемы загрязнения почвенных экосистем 
9.2 Загрязнение почвенных экосистем удобрениями и пестицидами
9.3 Деградация почв

9.1 Проблемы загрязнения почвенных экосистем 
Почва является одним из важнейших объектов окружающей среды, дающей более 90% продуктов питания и сырья для производства разнообразной продукции. Ничто не может заменить почвенный покров: без этого колоссального природного объекта невозможна жизнь на Земле. В естественных условиях все процессы, протекающие в почве, находятся в равновесии, и в ней осуществляются процессы самоочищения. В результате хозяйственной деятельности человека происходит загрязнение, изменение состава почвы и даже ее уничтожение. 
Хорошо слаженные почвенные химические системы формировались долгие годы; особенно много времени требуется для этого в неблагоприятных климатических условиях, при скудной растительности, под еловыми лесами. Нужны сотни лет для формирования высокобуферных почвенно-генетических химических систем, которые придают почвам способность противостоять колебаниям климата и растительности. Такая буферность обусловлена высоким разнообразием химических соединений в почвах, многие из которых обладают различными свойствами. Все это позволяет почвам оптимально обеспечивать устойчивое состояние биоценоза в целом. В сельскохозяйственных почвах частично нарушается природное равновесие, а химический состав почв не полностью отвечает требованиям выращиваемых культур, часть химических элементов отчуждается с урожаем, органическое вещество частично минерализуется. Поэтому в пахотных почвах приходится пополнять запас химических элементов и/или их соединений путем внесения минеральных и органических удобрений. С помощью удобрений и мелиоративных приемов удается значительно улучшить физические свойства почв, их химический состав, повысить плодородие. 
Загрязнение почвы ‒ это поступление в почву разных химических веществ, токсикантов, отходов сельского хозяйства и промышленного производства, коммунально-бытовых предприятий в размерах, которые превышают их обычное количество, которое необходимо для участия в биологическом круговороте экологических систем. 
Загрязнение почвы ‒ вид антропогенной деградации почвы, при которой содержание химических веществ в почвах, подверженных антропогенному воздействию, превышает природный региональный фоновый уровень их содержания в почвах.
Ежегодно в окружающую среду поступает около 85 млрд. т отходов. Среди них твердые и жидкие отходы промышленных предприятий и транспорта, сельскохозяйственные отходы (в том числе ядохимикаты), бытовой мусор и атмосферные выпадения вредных веществ.
Во всех странах мира сейчас распахивают около 1,5 млрд. га земель, а общие потери почв за историю человечества составили около 2 млрд. га, то есть потеряно больше, чем теперь распахивается, причем многие почвы перешли в разряд непригодных бросовых земель, восстановление которых или невозможно, или слишком дорого стоит.
Для самоочищения почвы потребуется намного больше времени, чем атмосфере и гидросфере. При загрязнении в таком масштабе почвы могут и не восстановиться.
Химическое загрязнение почв может быть вызвано следующими причинами: 
1) атмосферным переносом загрязняющих веществ; 
2) сельскохозяйственным загрязнением (удобрения, пестициды); 
3) наземным загрязнением ‒ отвалы крупнотоннажных производств, отвалы топливно-энергетических комплексов;
4) загрязнением нефтью и нефтепродуктами.
Насчитывают не менее 6 типов антропогенно-технических воздействий, которые могут вызвать разного уровня ухудшение почв. В их числе: 
1) водная и ветровая эрозия, 
2) засоление, подщелачивание, подкисление, 
3) заболачивание, 
4) физическая деградация, включая уплотнение и коркообразование, 
5) разрушение и отчуждение почвы при строительстве, добыче полезных ископаемых, 
6) химическое загрязнение почв.
Охрана почв заключается в том, чтобы предотвратить или свести к минимуму все виды разрушения почв и/или почвенного покрова.
Пути поступления загрязняющих веществ в почву. Вредные загрязняющие вещества могут попадать в почву различными путями: из атмосферы в виде грубодисперсных фракций аэрозолей, входящих в состав выбросов промышленных предприятий, а также с дождем и снегом. С атмосферными осадками в почву могут попадать азотная и серная кислоты, сульфаты, нитраты и прочие вещества, в результате чего происходит подкисление почвы. Вокруг металлургических предприятий, особенно вокруг алюминиевых заводов и ТЭС на расстоянии до 10‒12 км от источников выбросов происходит подщелачивание почвы. Загрязняющие вещества вносятся в почву с удобрениями, а также при поливе загрязненной водой. С оросительной водой часто переносятся загрязненные илы, шлаки и шламы, содержащие вредные вещества, в частности, тяжелые металлы. Вредные вещества вносятся в почву с ядохимикатами, используемыми для борьбы с вредителями, сорняками и болезнями растений. Загрязнители включаются в экологические пищевые цепи, переходят из почвы и воды в растения, затем – в животных, и в конечном итоге попадают с пищей в организм человека. Вблизи предприятий нефтехимической промышленности почва загрязняется бенз(а)пиреном. Высокие концентрации бенз(а)пирена наблюдаются и около ТЭС. Предприятия цветной металлургии являются источниками загрязнения почв такими металлами, как кадмий, свинец, никель, цинк, ртуть, медь, железо, молибден, олово, бенз(а)пиреном и др. Выбросы предприятий черной металлургии загрязняют почву никелем, марганцем, хромом, кадмием, кобальтом, медью, молибденом, оловом, свинцом и цинком. Для тяжелых металлов почва является сорбентом. Тяжелые металлы прочно сорбируются и взаимодействуют с почвенным гумусом, образуя труднорастворимые соединения. Гумусовые горизонты почв значительно обогащены тяжелыми металлами.
Источником загрязнения фторидами и фтором являются предприятия по производству и переработке фторсодержащего сырья (суперфосфатные, кирпичные заводы, предприятия по производству фторидов), а также стекольные заводы, алюминиевые комбинаты, предприятия черной металлургии. Выбросы предприятий содержат: 
1) газообразные соединения: фтороводород, фториды кремния;
2) твердые: фториды натрия, калия и кальция, фторосиликаты натрия (Na2SiF6), фтороалюминаты натрия (Na3AlF6). 
Мелкодисперсные и газообразные соединения фтора переносятся с воздушными массами на расстояние до 50 км. Около алюминиевых заводов кроме фтора в почвах есть алюминий, натрий, калий, кальций, барий, марганец. Фторид натрия сдвигает рН кислых и нейтральных почв в щелочную область на 1,5‒1,8 единиц. 
В почве под воздействием различных факторов происходит постоянная миграция попадающих в нее веществ и перенос их на большие расстояния. Загрязняющие почву вредные вещества могут переходить в воду, в растения и в организм животных. С пылью от загрязненной почвы вредные вещества могут переноситься на большие расстояния. Максимальное содержание загрязнителей в почвах наблюдается на расстоянии 1‒5 км от источника загрязнения и только на расстоянии 15‒20 км приближается к фоновому уровню. Глубина проникновения тяжелых металлов в почве не превышает 20 см, при сильном загрязнении тяжелые металлы проникают на глубину до 160 см. Имеется опасность проникновения водорастворимых форм тяжелых металлов в грунтовые воды. Вне зоны влияния источника загрязнения металлы в почве распределены равномерно. Наибольшей миграционной способностью обладают цинк и ртуть, которые равномерно распределяются в почве на глубину до 20 см. Свинец накапливается в поверхностном слое почвы на глубине до 2,5 см. Кадмий занимает промежуточное положение. Гумусовые горизонты почв значительно обогащены тяжелыми металлами. 
Степень загрязнения почв вредными веществами, распределение и перенос их на расстояние зависят от мощности, характеристик и продолжительности работы предприятий, от интенсивности движения транспорта, от ландшафтно-геоморфологических условий, от сорбционной способности почвы, движения воды в горизонте, значения рН и других факторов. 
Если учесть, что в настоящее время сжигается ежегодно 5 млрд. т горючих ископаемых, а всего сожжено уже 130 млрд. т угля и 40 млрд. т нефти, то вместе с золой на поверхность Земли поступили миллионы тонн металлов, значительная часть которых аккумулирована в верхних горизонтах почвы. Масштабы столь велики, что именно сжигание ископаемого топлива вызывает преимущественное загрязнение почв металлами. Только свинца ежегодно выбрасывается на поверхность почв при горении топлива более 250 тыс. т/год.
Даже после прекращения этилирования бензина вдоль дорог концентрация свинца в почве на порядок и более превышает среднее по региону. Особо опасными являются радиоактивные отходы, кроме всего прочего, сохраняющиеся длительное время, т. е. десятки и даже сотни лет, а также способные распространяться как на значительные расстояния, так и вглубь (до 1 км), загрязняя грунтовые и артезианские воды.
Влияние кислотных осадков. Наиболее чувствительны к действию кислотных выпадений почвы легкого механического состава, с высокой водопроницаемостью, с низким содержанием обменных оснований и гумуса, слабой сульфат-адсорбционной способностью, кислой рН и низкой степенью насыщенности ППК (почвенно-поглощающего комплекса). Этой характеристике наиболее соответствуют песчаные подзолы. Слабочувствительными к кислотным выпадениям являются некарбонатные глинистые почвы с рН около 6, а также кислые почвы с рН меньше 5, умеренным содержанием гумуса и емкостью поглощения, изменяющейся от 6,2 до 15,4 мг-экв/100 г почвы. Нечувствительными являются нейтральные почвы с рН>6 и сильнокислые с рН<4 и емкостью катионного обмена больше 15,4 мг-экв/100 г почвы, а также почвы карбонатного состава. 
Под влиянием кислотных осадков почвы претерпевают следующие изменения. Кислые растворы вызывают ускоренное выветривание минералов, происходит переход необменных форм элементов в обменные. При кислотном воздействии в нейтральных, богатых гумусом, почвах с высокой степенью насыщенности основаниями преобладает протонно-кальциевый обмен, в кислых – субарктических и подзолистых почвах интенсивно выносится магний; в дерновоподзолистых – марганец и магний, в бурых лесных – кальций и магний. Из-за повышения растворимости алюмосиликатов возрастает количество подвижного железа и алюминия, растет опасность проявления токсичных свойств этих металлов. Повышается мобильность элементов c фитотоксичными свойствами (марганец, цинк, кадмий, кобальт, никель). Меняется скорость разложения органического материала (особенно на стадии минерализации), тормозится переход азота и фосфора в доступные растениям формы. Меняется качественный состав гумуса – высвобождаются в раствор простые органические кислоты (ди- и трикарбоновые). Они обладают высокой хелатирующей способностью и мобилизуют в почвенный раствор больше железа, алюминия, микроэлементов. Кроме того, меняется подвижность гумусовых соединений в связи с их осаждением ионами алюминия и железа. Следствием этого процесса является снижение водорастворимых органических соединений в почве. Изменения почвенных свойств отражаются, в первую очередь, на жизненном состоянии и структуре растительного компонента биогеоценоза, а также охватывают и других обитателей почв. Основные последствия воздействия кислотных дождей на растения: 
1) затрудняется поглощение катионов корнями растений из-за снижения отрицательного заряда поверхности корней; 
2) снижается доступность кальция, калия, магния из-за их выноса из ризосферы;
3) подвижный алюминий подавляет процессы клеточного деления, уменьшает интенсивность дыхания, нарушает транспорт питательных веществ; 
4) появляются признаки хлороза у растений, т.к. марганец, цинк, кадмий, кобальт и никель – антагонисты железа; 
5) снижается устойчивость растений к болезням и неблагоприятным факторам среды.
Загрязнение тяжелыми металлами. Тяжелые металлы поступают в почву преимущественно из атмосферы с выбросами промышленных предприятий. Из атмосферы в почву тяжелые металлы попадают чаще всего в форме оксидов, где постепенно растворяются, переходя в гидроксиды, карбонаты или в форму обменных катионов.
Наиболее вероятными объектами, на которых можно ожидать повышенных уровней загрязнения тяжелыми металлами и для которых необходимо проведение обследований, являются:
1) пригородные зоны крупных промышленных центров (на расстоянии до 10 км);
2) овощные севообороты с высокой насыщенностью удобрениями и пестицидами;
3) поля с длительным применением сточных вод;
4) территории, на которых систематически применяют пестициды.
Загрязняющие вещества почвы классифицируются на высокоопасные, умеренноопасные, малоопасные (таблица 9.1).

Таблица 9.1 Классы загрязняющих веществ по степени их опасности
	Класс
	Химические вещества

	I Высокоопасные
	Мышьяк, кадмий, ртуть, селен, свинец, фтор, медь, сурьма,
цинк, бенз(а)пирен

	II Умеренноопасные
	Бор, кобальт, никель, молибден, хром

	III Малоопасные
	Барий, ванадий, вольфрам, марганец, стронций, ацетофенол



Металлы, поступающие на поверхность почвы, накапливаются в ее толще, особенно в верхних гумусо-аккумулятивных горизонтах, и медленно удаляются. Для тяжелых металлов принято отмечать период полуудаления (по аналогии с радиоактивными элементами) – удаление половины от начальной концентрации. Для разных элементов период полуудаления сильно варьирует: для цинка – 70–510 лет, кадмия – 13–110 лет, меди – 310–1500 лет, свинца – 740–5900 лет.
На характер распределения тяжелых металлов в почвах влияет весь комплекс почвенных условий и свойства самих элементов. Механический состав оказывает прямое влияние на закрепление тяжелых металлов и их подвижность: количество поглощенных элементов линейно зависит от присутствия тонкодисперсных глинистых минералов и органических веществ. Почва тяжелого механического состава сорбирует тяжелые металлы и характеризуется меньшей потенциальной опасностью их поступления в растения. Песчаные почвы менее всего удерживают тяжелые металлы, и вероятность включения их в трофические цепи возрастает. Аккумуляция основной части загрязнителей происходит преимущественно в гумусо-аккумулятивном горизонте. Связываются тяжелые металлы с алюмосиликатами, несиликатными минералами и органическими веществами. Металлы и металлоиды могут образовывать сложные комплексоны с гумусом, поэтому почвы с высоким содержанием гумуса удерживают больше тяжелых металлов, они становятся менее доступны для растений. Увеличение кислотности сопровождается повышением растворимости соединений металлов, но ограничением растворимости металлоидов. Значительное влияние на поведение металлов оказывает характер увлажнения почв. Избыток влаги в почве способствует появлению тяжелых металлов с низкой степенью окисления и в более растворимых формах. 
Если почва прочно связывает тяжелые металлы (обычно в богатых гумусом тяжелосуглинистых и глинистых почвах), это предохраняет от загрязнения грунтовые и питьевые воды, растительную продукцию. Но тогда сама почва постепенно становится все более загрязненной и в какой-то момент может произойти разрушение органического вещества почвы с выбросом тяжелых металлов в почвенный раствор. В итоге такая почва окажется непригодной для сельскохозяйственного использования. Общее количество свинца, которое может задержать метровый слой почвы на одном гектаре, достигает 500‒600 т; такого количества свинца даже при очень сильном загрязнении в обычной обстановке не бывает.
В этом заключается одно из трудноразрешимых противоречий: легко загрязняющиеся почвы предохраняют окружающую среду, но почвы, устойчивые к загрязнению, не обладают защитными свойствами в отношении живых организмов и природных вод.
Если почвы загрязнены тяжелыми металлами и радионуклидами, то очистить их практически невозможно. Пока известен единственный путь: засеять такие почвы быстрорастущими культурами, дающими большую зеленую массу; такие культуры извлекают из почвы токсичные элементы, а затем собранный урожай подлежит уничтожению. Но это довольно длительная и дорогостоящая процедура.
Можно снизить подвижность токсичных соединений и поступление их в растения, если повысить рН почв известкованием или добавлять большие дозы органических веществ, например, торфа. 
Промышленные отвалы. Атмосферные выбросы, содержащие оксиды различных токсичных металлов и неметаллов, распространяются на десятки и сотни километров. Поэтому вызываемые ими загрязнения имеют региональный, а иногда и глобальный характер. В противоположность этому крупнотоннажные отходы различных производств, золы тепловых электростанций, отвалы при добыче угля оказывают преимущественно локальное влияние. Такие отвалы занимают немалые площади, выводя из пользования земельные угодья, а многие из них представляют вполне конкретную опасность для окружающей среды. Отвалы угольных шахт содержат немало угля, он горит, загрязняя атмосферу. Отвалы многих горных пород содержат пирит FeS2, который самопроизвольно на воздухе окисляется до серной кислоты в период дождей или снеготаяния, кислота легко образует не только сильнокислые территории, но даже озерца серной кислоты в окрестностях горных выработок. Единственный путь нормализации экологической обстановки в таких местах ‒ выравнивание отвалов, их землевание, залужение, лесные посадки.
Нефть и нефтепродукты. Нефтяное загрязнение почв относится к числу наиболее опасных, поскольку оно принципиально изменяет свойства почв, а очистка от нефти очень сильно затруднена. Нефть попадает в почву при различных обстоятельствах: при разведке и добыче нефти, при авариях на нефтепроводах, при авариях речных и морских нефтеналивных судов. Различные углеводороды попадают в почву на нефтебазах, бензозаправках и т.п.
Экологические последствия загрязнения почв нефтью и нефтепродуктами зависят от трех групп факторов: 
1) параметров загрязнения (химическая природа загрязняющих веществ, концентрация их в почве, срок от момента загрязнения и др.); 
2) свойств почвы (структура, гранулометрический состав, влажность почвы, активность микробиологических и биохимических процессов и др.); 
3) характеристик внешней среды (температура воздуха, ветреность, уровень солнечной радиации и особенно доля ультрафиолетового излучения в свете, растительный покров и пр.).
Важной характеристикой влияния нефти и нефтепродуктов на почву является соотношение легких и тяжелых фракций. Летучие фракции обладают повышенной токсичностью для обитателей почвы, но действие их кратковременно. Тяжелые фракции нефти малоподвижны и могут создавать в почве устойчивый очаг загрязнения. Богатые смолами, асфальтенами, парафинами, компоненты нефти закупоривают поры и каналы почвы, играют роль цемента, связывающего почвенные частицы. Тем самым они нарушают влагообмен в почвах, изменяют их водно-физические свойства. Обволакивая корни растений, тяжелые фракции нефти снижают поступление к ним влаги.
Соотношение содержания компонентов нефти определяет скорость испарения, вымывания и разрушения их в почве. Основные абиотические процессы трансформации нефти и нефтепродуктов ‒ окисление и фотохимическое разложение. Большое значение имеет микробиологическая трансформация нефти и нефтепродуктов, в результате которой возможно разложение исходных веществ до низкомолекулярных и включение их в последующие этапы трансформации, а также встраивание фрагментов исходных компонентов нефти в макромолекулы природных органических веществ.
При малых уровнях загрязнения помогает внесение удобрений, стимулирующих развитие микрофлоры и растений. В результате нефть частично минерализуется, некоторые ее фрагменты входят в состав гуминовых веществ, и почва восстанавливается. Но при больших дозах и длительных сроках загрязнения в почве происходят необратимые изменения. Тогда наиболее загрязненные слои приходится просто удалять.
В целом в загрязненных нефтью почвах отмечается: 
1) нарушение экологического равновесия в почвенной системе; 
2) изменение морфологических, физических, физико-химических и химических характеристик почвенных горизонтов и строения почвенного профиля; 
3) нарушение природного соотношения между отдельными группами и фракциями органического вещества почв; 
4) проникновение нефти и нефтепродуктов в грунтовые воды; 
5) снижение почвенного плодородия и возникновение токсикологически опасных ситуаций. 
Пластовые воды. Это постоянные спутники нефти. Пластовые воды нефтяных месторождений всегда содержат в растворенном виде соли, некоторые органические вещества и газы, которые оказывают более сильное негативное воздействие, чем сами углеводороды.
При нефтедобыче происходит разделение нефти и пластовых вод, которые транспортируют по трубопроводам, расположенных под почвенной толщей. При повреждении или износе труб происходит разлив или утечка вод. Масштаб и интенсивность их воздействия на природные системы часто более значительны, чем собственно нефти и нефтепродуктов. Загрязнение пластовыми водами приводит к хлоридно-натриевому засолению, возникает специфическое техногенное осолонцевание со всеми вытекающими негативными последствиями. Эти участки выделяются на поверхности и образуют так называемые «техногенные пустыни».
Попадая в почвенную толщу, пластовые воды изменяют солевой состав почвенного раствора. Например, соленые пластовые воды хлоридного состава с минерализацией выше 50 г/дм3 приводят к засолению почв, пресных поверхностных и грунтовых вод. В окружающую среду при этом попадают в значительном количестве неспецифические для почв вещества. Таким образом, в сфере влияния потоков загрязнителей происходит замещение исходных почв устойчивыми техногенными модификациями, что приводит к глубокому изменению естественных биоценозов. Разливы высокоминерализованных скважинных вод в нефтедобывающих регионах оказывают крайне негативное влияние на почвенные системы вплоть до утраты почвой способности к самоочищению от углеводородного загрязнения.
Если изменения почв при сельскохозяйственном использовании сравнительно легко поддаются контролю и при научно обоснованном землепользовании можно добиться сохранения и даже улучшения почв, то химическое загрязнение может приводить к необратимым изменениям почв, их разрушению. Если формирование зрелых почв требует сотен или тысяч лет, то необратимая деградация или полное уничтожение почвы могут произойти за несколько лет. Разрушить почву легко, создать заново трудно. 

9.2 Загрязнение почв удобрениями
На ранних стадиях выветривания и почвообразования состав микроэлементов в почве, как правило, наследуется от материнской породы. Со временем, однако, состояние микроэлементов в почве начинает дифференцироваться под действием доминирующих почвообразовательных процессов (таблица 9.2).
В действительности не все вводимые в почву удобрения достигают растений, многое теряется, выносится в водные объекты.
Минеральные удобрения оказывают прямое и косвенное действие на сельскохозяйственные культуры, на почвенную биоту и, кроме того, на развитие биологических процессов в природных водах. Внесение минеральных удобрений интенсифицирует микробиологические процессы в почвах. Однако чрезмерная активизация микробиологических процессов может иметь негативные экологические последствия, приводя к ухудшению физико-химических и биологических свойств почв.

Таблица 9.2 Главные типы почвообразовательных процессов и тенденции поведения в них микроэлементов
	Процесс
	Климатическая зона
	Поведение элементов в верхнем слое

	
	
	Накопление
	Миграция

	Оподзоливание
	Холодная северная
	Co, Cu, Mn, Ni, Ti, V, Zr
(в иллювиальном
горизонте)
	B, Ba, Br, Cd, Cr,
Li, Mn, Rb, Se, Sr, V, Zn

	Осолонцевание
	Теплая с сухими
сезонами
	B, Ba, Cu, Co, Mo,Ni,
Se, Zn, V
	‒

	Гидроморфные
образования
	Интразональные
почвы
	B, Ba, Cu, Co, I, Mn,
Mo, Se, Sr, V (в органи-
ческом горизонте)
	B, Br, Co, Cu, Mn,
Ni, U, V

	Аллитизация
	Прохладная и умеренная гумидная
	Co Mn V (в глеевом
горизонте)
	B, Ba, Br, Cu, I, Se,
Sr



Минеральные удобрения оказывают прямое влияние на свойства почв, особенно на свойства кислых почв с промывным водным режимом. Как показала Л.А. Лебедева, длительное внесение минеральных удобрений без известкования вызывает нарастание актуальной и потенциальной кислотности почв, накопление токсичных соединений алюминия и марганца. В результате постепенно снижается почвенное плодородие и происходит деградация почв. 
Если исходить из требования сохранности почвенных экосистем при изымании урожая, на поля необходимо вносить эквивалентное количество биогенных элементов. Если при этом исходить из нормы по 9 кг азота, оксида фосфора (V) Р2О5 и калия в год на человека, то при норме применения удобрений 100 кг/га следует вносить на поля планеты ежегодно по 150 млн. т азота, фосфора и калия. В зависимости от форм применяемых удобрений, в пахотных горизонтах почв может наблюдаться накопление марганца, ванадия, никеля, бария, стронция, бора, фтора, циркония, титана, свинца, хрома, кобальта, меди, цинка, мышьяка и кадмия (таблица 9.3). 

Таблица 9.3 Содержание микроэлементов в калийных и азотных удобрениях, г/т 
	Удобрение минеральное
	Co
	Cr
	Cu
	Mn
	Ni
	Pb
	Zn
	As
	Cd

	Калийная селитра
	0‒1
	120‒172
	2‒24
	13‒27
	12‒30
	8‒20
	0‒12
	0‒5
	н.о.

	Сульфат калия
	2‒8
	40‒76
	9‒22
	15‒82
	0‒15
	0‒19
	5‒10
	0‒5
	0‒1

	Калий хлористый
	0‒2
	15‒51
	4‒23
	91‒171
	7‒30
	2‒12
	11‒57
	1‒3
	1‒5

	Карбамид
	0‒2
	7‒37
	2‒52
	7‒160
	5‒34
	н.о.
	2‒29
	0‒2
	н.о.



Большинство зарубежных исследователей связывают накопление кадмия и мышьяка в почвах агроэкосистем с применением фосфорных удобрений, изготовленных из североамериканских, австралийских или африканских фосфоритов (таблица 9.4).

Таблица 9.4 Содержание в суперфосфате металлов (мг/кг), поступающих в слой почвы 0‒5 см при внесении 1000 кг/га
	Удобрение
	F
	Mn
	Zn
	Ni
	Cr
	Pb
	Cu
	Cd

	Суперфосфат простой
	12,0
	1,0
	0,3
	0,05
	0,1
	0,1
	0,04
	0,004

	Суперфосфат двойной
	8,0
	1,0
	0,3
	0,03
	0,1
	0,1
	0,03
	0,007

	Фоновая почва
	1,0
	850,0
	850,0
	40,00
	200,0
	30,0
	20,00
	0,500



Для фтора увеличение валового содержания в пахотных почвах под влиянием длительного внесения удобрений обычно не превышает 10‒20%, для стронция и титана ‒ 30%, для марганца, цинка, бора, хрома, циркония, ванадия, кобальта, никеля, мышьяка может достигать 1,4‒2,0 раза. 
Если длительно (более 70 лет) применять минеральные удобрения на почвах с исходным (фоновым) относительно низким содержанием тяжелых металлов, то это не приводит к достижению в них предельных или ориентировочно допустимых уровней концентраций металлов. Но даже в этих случаях отдельные виды сельскохозяйственных культур, особенно их вегетативная масса, могут содержать металлы и металлоиды на уровне ПДК. Это может быть связано с более широким действием удобрений на систему «почва‒растение». Таким образом, минеральные удобрения не только служат источником поступления металлов в агроэкосистемы, но и являются мощным средством интенсификации их циклов как за счет прямого взаимодействия удобрений и почвы, так и косвенного (через стимуляцию роста и развития растений).
В почвах же с высоким региональным фоном тяжелых металлов применение минеральных удобрений может приводить к накоплению металлов в сельскохозяйственных растениях выше ПДК. Из-за высокого регионального фона в растениеводческой продукции из Ростовской области часто превышена предельно допустимая концентрация свинца. В работах шведских исследователей отмечается накопление кадмия (выше ПДК) в зерновых культурах при применении даже очищенных от металла минеральных удобрений. В центральных районах Швеции отмечены геохимические аномалии, характеризующиеся повышенным содержанием кадмия в почвообразующих породах и почвах.
При выращивании сельскохозяйственных культур в условиях высокого регионального фона тяжелых металлов почвах необходимо сочетать применение минеральных удобрений с другими агрохимическими средствами (известь, органические удобрения, цеолиты и др.), которые могут снижать подвижность металлов, а также способствовать усилению физиологических барьеров растений, ограничивающих поступление металлов.
По обобщенным литературным данным, с навозом в расчете на 1 га почвы (при дозе внесения 50,0 т/га) может поступать: от 40,0 до 200,0 г свинца, от 2,0 до 100,0 г кадмия, от 7,5 до 350,0 г никеля, от 50,0 до 1000,0 г меди, от 1400,0 до 5000,0 г цинка, от 2000,0 до 5000,0 г марганца и от 2000,0 до 13 500,0 г стронция. По некоторым данным, уровни поступления некоторых тяжелых металлов с торфяно-пометным компостом (60 т/га) могут быть еще выше: до 3500 г/га свинца, до 1700 г/га никеля и до 1250 г/га хрома.
Нитраты. Другим видом негативного воздействия минеральных удобрений на природную среду является избыточное накопление в почве и сельскохозяйственных культурах нитратов, миграция их в грунтовые и поверхностные воды при применении повышенных доз азотных удобрений.
При несбалансированности элементов питания, нарушении водного режима, недостаточной освещенности и других неблагоприятных условиях высокие дозы азотных удобрений могут привести к повышенному содержанию нитратов в выращиваемой продукции. В данном случае необходимо учитывать, что нитраты в повышенных количествах негативно влияют на организм человека и животных. В частности, они могут вызывать такое заболевание, как метгемоглобинемия (нитраты, восстанавливаясь в крови человека и животных, окисляют двухвалентное железо гемоглобина до трехвалентного, переводя гемоглобин в метгемоглобин, который не способен быть переносчиком кислорода), которое приводит к удушью. Нитраты являются предшественниками нитрозаминов ‒ сильнейших канцерогенов, образующихся в природной среде, продуктах питания и в организме человека и животных. Доказан эндогенный синтез нитрозаминов у животных и человека, в частности, в кислой среде желудочного сока из нитратов и вторичных аминов или амидов. В кислой среде нитриты дают азотистую кислоту, а она, взаимодействуя со вторичными и третичными аминами, образует канцерогенные нитрозамины:
[image: ]
Кроме того, азотные удобрения стимулируют образование в продукции сельского хозяйства микотоксинов, которые также могут приводить к раковым заболеваниям.
Истощение почвы соединениями азота приводит к сокращению ее плодородия и снижению устойчивости против эрозии. При недостатке азота в живых организмах тормозится синтез белков, ферментов, хлорофилла, а значит, и углеводородов. Избыточное содержание азотных удобрений в почве приводит к отрицательному воздействию на растения. Так, при дозе нитратов 150 кг/га наблюдалось полегание посевов озимой пшеницы, понижалась урожайность. При дозах порядка 200 кг/га снижается процент прорастания семян.
Процессом, в результате протекания которого в почве образуются нитраты, является нитрификация. Под воздействием организмов-нитрификаторов, присутствующих в любой почве, происходит минерализация органических веществ почвы и внесенных органических удобрений (навоза, торфа, перегноя). Один из конечных продуктов минерализации – нитраты. Еще один источник нитратов – азотные удобрения (сульфат аммония, нитрат аммония, нитрат калия, нитрат натрия, мочевина и др.). Под воздействием тех же нитрифицирующих микроорганизмов аммонийный и амидный азот в почве постепенно переходит в нитратный. При условиях, благоприятствующих нитрификации, весь внесенный в почву азот может в течение двух-трех дней превратиться в нитратный. Поэтому при внесении высоких доз азотных удобрений, даже не содержащих нитратного азота, в почве может накапливаться большое количество нитратов. Это естественный физиологический процесс. Нитратный азот в почве очень подвижен и при обильных поливах или в дождливую погоду легко вымывается за пределы корнеобитаемого слоя, особенно в легких почвах, причем от 20 до 40% его поступает в грунтовые воды и близлежащие водоемы. Например, из-за технологических нарушений в процессе хранения, подготовки и применения азотных удобрений от 3 до 20% (а возможно и больше) вносимых количеств попадает в водные объекты, что приводит к тем или иным негативным последствиям. Процесс вымывания нитратов из почвы ускоряет распашка лугов, увеличение доли зерновых и пропашных культур в севообороте, полный или частичный отказ от выращивания промежуточных культур. В районах интенсивного производства овощей, плодово-ягодных культур и винограда наблюдается загрязнение нитратами грунтовых вод.
Пересыщение почвы соединениями азота происходит и за счет биологических источников ‒ при многократных посевах сои и других бобовых культур (вместо удобрений).
Нарушению естественного баланса по азоту способствует переход от пастбищного скотоводства к индустриальному ‒ животноводческим комплексам. Очистка и утилизация сточных вод животноводческих комплексов от биогенных форм азота ‒ сложная проблема. В жидкой фракции животноводческих отходов содержится много трудноразлагаемых белковых соединений, а общее содержание азота достигает 4 г/л.
Влияние азотных удобрений на урожайность и качество растительной продукции происходит не только за счет накопления нитратов непосредственно растениями, но и опосредованно ‒ через почву. Так, при использовании аммиачных форм азотных удобрений происходит потеря гумуса, возрастает его минерализация. Изменяются и микробиологические свойства почвы.
Применение азотных удобрений и их последующая трансформация вызывает повышение содержания оксида азота (I) N2O в атмосфере. Всего газообразные потери азота за счет процессов денитрификации в среднем составляют 24% от их суммарного внесения на поля. Подсчитано, что из 23 млн. т азота удобрений, вносимых в почву на планете, с урожаем выносится 12 млн. т, а 7–8 млн. т попадает в атмосферу за счет денитрификации, 2 млн. т уходит с поверхностным и подземным стоком. В некоторых европейских реках, начиная с 1960 года, концентрация нитратов росла со скоростью 0,15 мг/л в год, периодически она превышала предельно допустимый уровень. Выделение азотных соединений из почвы в атмосферу – это не только экономические потери, но и прямая угроза всему озоновому слою планеты и вклад в парниковый эффект.
Фосфор. Помимо азотных удобрений в почву необходимо вносить фосфаты. Несмотря на то, что почва содержит значительные запасы фосфора, лишь 10‒20% его находится в доступной для растений форме. Фосфор в почве необходимо постоянно восполнять в виде минеральных и органоминеральных удобрений, так как биологического источника, подобного азоту, для фосфора нет.
Следует отметить, что избыток фосфора нетоксичен для организмов, главным образом, растительных. Но он приводит, с одной стороны, к возрастанию в почве сопутствующих ему фтора и мышьяка, а с другой ‒ к засолению почвы (зафосфачиванию) и выносу соответствующих соединений в водоемы со всеми вытекающими негативными последствиями. В природных фосфатах содержатся радиоактивные элементы – уран, радий, стронций. По существующим кислотным способам переработки природного фосфатного сырья основная часть фтора, а также весь стронций остаются в удобрениях и попадают вместе с ними в почву. Длительное внесение суперфосфата, который обычно содержит 1,5% фтора, приводит к быстрому накоплению в почве доступной для растений формы этого элемента, являющегося ингибитором ряда ферментов. Он вызывает поражение зубов при ежедневном поглощении с пищей (и в составе зубных паст) в количестве около 0,1 мг на 1,0 кг живого веса. Причем он может привести и к развитию остеосклероза (более 0,25 мг на 1 кг живого веса). К тому же вместе с суперфосфатом на каждый гектар пашни в почву вносится 30,0‒300,0 мг мышьяка. Фосфаты малоподвижны в почвенной среде, поэтому вносить их необходимо непосредственно в корневую систему. Эффективность использования фосфата из минеральных удобрений меньше, чем азота. Около 5% вносимого на поля фосфора выносится в водоемы. Обычно в водоемах его недостаточно и поэтому поступление даже относительно небольших количеств фосфора (в основном с поверхностным стоком из почв агроландшафтов) приводит к значительному увеличению биологической продуктивности водного объекта. В 1980-е гг. (в период наивысшего уровня применения удобрений в СССР), по ориентировочным расчетам, в водные объекты поступало порядка 665 тыс. т оксида фосфора (V) – Р2О5 из всего фосфора, использовавшегося в земледелии Нечерноземной зоны. При этом доля его поступлений в природные воды, происходящих в результате потерь при транспортировке и хранении удобрений, составляла 34%. В результате поверхностного и жидкого стока из почв агроландшафтов поступало в водоемы порядка 21% (от всех поступлений). Около 45% от всех поступлений фосфора в природные воды обеспечивают животноводческие и коммунальные стоки.
Увеличения общего содержания металлов в почвах под влиянием фосфорных удобрений, как правило, не происходит. Однако подвижность кадмия и стронция в таких почвах может быть повышена. 
У животных и человека хроническое отравление фосфором проявляется в желудочных болях и пожелтении кожи. При этом наблюдается потеря аппетита и замедление обмена веществ. Также отмечается повышенная деформация и хрупкость костей, снижение сопротивляемости инфекциям.
Органические удобрения ‒ это органические вещества растительного и животного происхождения. В удобрениях содержатся в относительно небольших количествах все питательные элементы. Однако поддержание и увеличение почвенного плодородия при сельскохозяйственном производстве возможно только при применении органических и минеральных удобрений. Поэтому значение органических удобрений не снизится даже при полном удовлетворении сельского хозяйства минеральными удобрениями.
Основные виды негативного воздействия органических удобрений на природную среду те же, что и минеральных удобрений: 
1) источники поступления тяжелых металлов и металлоидов в почвы и растения агроэкосистем; 
2) загрязнение грунтовых и поверхностных вод соединениями азота, в меньшей степени фосфора;
3) источники патогенной микрофлоры.
Содержание тяжелых металлов и металлоидов в органических удобрениях варьирует в широких пределах. Концентрация каждого из них в наиболее традиционном органическом удобрении ‒ навозе крупного рогатого скота ‒ может различаться на несколько порядков. Это зависит от применяемых кормовых минеральных добавок, а также от биогеохимических особенностей среды (биогеохимические провинции с избытком или недостатком различных химических элементов) и ее техногенного загрязнения. Так, концентрация мышьяка в навозе может варьировать от 0,1‒10,0 мг/кг до 10,0‒50,0 мг/кг сухой массы.
Загрязнение грунтовых и поверхностных вод соединениями азота, в основном, происходит при нарушении технологий применения (хранения) навоза, навозной жижи и птичьего помета. Результатом такого загрязнения (в зависимости от его уровня) может быть как эвтрофикация водоема, так и гибель в нем рыбы и некоторых других организмов. В этих же случаях возможно и загрязнение вод патогенными микроорганизмами.
Даже в грунтовых водах, загрязненных животноводческими стоками, было обнаружено 180 мг/л ионов аммония NH4+, 40 мг/л нитрат-ионов NO3-, 80 мг/л нитрит-ионов NO2-, а также 50 мг/л фосфат-ионов РО43-.
В почве в условиях большого содержания органических веществ обитает большое число патогенных (болезнетворных) микроорганизмов. При смыве в водоемы они быстро погибают из-за нехватки пищи. При обогащении водной среды органическим веществом пищи может оказаться достаточно для возникновения в водной среде очага болезнетворных организмов, (грибков, бактерий и др.). Так, в 1965 г. была зарегистрирована новая болезнь ‒ менингоэнцефалит, возникающая у человека после продолжительного купания в пруду или реке в теплые дни. Возбудителем этой болезни оказалась амеба, обитающая в почве. Питаясь бактериями, цисты амебы переходят в активную форму, быстро размножаются в воде и становятся опасными. 
Влияние на микробиоту почвы. Длительные применение минеральных удобрений оказывает существенное влияние на почвенную микробиоту, которое проявляется в изменениях родового и видового состава почвенных микроорганизмов, активизации и росте численности токсинообразующих видов. Применение минеральных удобрений увеличивает численность бактерий, актиномицетов и грибов в почвах. Рост численности микроорганизмов обусловлен повышенным поступлением в почву питательных элементов, растительных остатков. Характер действия минеральных удобрений на численность микроорганизмов зависит от совокупного влияния экологических факторов: влажности и температуры почвы, степени окультуренности, вида возделываемой культуры.
Довольно противоречивы сведения о реакции отдельных экологических группировок микроорганизмов на сельскохозяйственное загрязнение. Минеральные удобрения в умеренных дозах активизируют жизнедеятельность аэробных и анаэробных азотфиксаторов, денитрификаторов, аммонификаторов, целлюлозоразрушающих бактерий, актиномицетов, грибов, микроорганизмов автохтонной группировки. В то же время в длительно удобряемых дерново-подзолистых почвах внесение азотных удобрений отдельно и совместно с калийными привело к уменьшению числа азотфиксирующих, аммонифицирующих целлюлозоразрушающих микроорганизмов. Напротив, внесение фосфорных и калийных удобрений, а также известкование влияет на повышение численности этих микроорганизмов.
Загрязнение почв пестицидами. До 80% пестицидов адсорбируется почвенным гумусом, вследствие чего время жизни их в почвенном покрове значительно возрастает (таблица 9.5). Приведенные данные по устойчивости относятся к распаду 75‒100% первоначального количества. Критерием распада принята потеря биологической активности.
В адсорбированном состоянии большинство гербицидов практически не подвергается биоразложению. Адсорбционная способность почв по отношению к пестицидам зависит от природы глинистых минералов и от содержания почвенного гумуса. Повышенная сорбционная емкость почвы за счет гумифицирования глинистого слоя позволяет сдерживать миграцию пестицидов и продуктов их трансформации в водоемы. С этой целью создают специальные «экраны» из перегноя, торфа, лигнинов, которые особенно необходимы в районах орошаемого земледелия с высокой водопроницаемостью почв.
Таблица 9.5 Поведение отдельных пестицидов в почве
	Пестицид
	Химическая природа
	Форма при естественном pH почвы
	Адсорбция
	⁎Устойчи-
вость
	Подвиж-
ность

	
	
	
	Глина
	Гумус
	
	

	Дикуат
	Дипиридил
	Катион
	Сильная
	Средняя
	1‒12 нед.
	Низкая

	2,4-Д

	Фенокси- уксусная кислота
	Анион

	Отсутст-
вует

	Сильная
	1‒12 недели
	Очень высокая


	Атразин
	S-
Триазин
	Катион
	Сильная
	Сильная
	12‒25
недели
	Высокая

	Диурон
	Фенил- мочевина
	Нейтральная
	Слабая
	Сильная
	0,5‒2 года
	Средняя

	ДДТ
	Хлоругле -водород
	Нейтральная
	Сильная
	Сильная
	Более
2 лет
	Низкая

	Линдан
	Хлоругле -водород
	Нейтральная
	Низкая
	Сильная
	Более
2 лет
	Низкая

	Паратион
	Сложный эфир фосфорной кислоты
	Нейтральная
	От низкой до средней
	‒
	1‒12 недели
	Низкая

	Манеб
	Дитиокар-
бамат
	Нейтральная
	‒
	‒
	1‒12 нед
	Низкая



Из других процессов миграции существенны испарение пестицидов с поверхности почв и просачивание их в грунтовые воды. Восходящее движение пестицидов к поверхности осуществляется за счет конвекции, обусловленной испарением воды. При этом испарение пестицидов протекает более эффективно с поверхности влажных почв, чем с поверхности сухих. Проникновение пестицидов в грунтовые воды происходит вместе с нисходящим потоком воды. Через несколько лет применения пестициды обнаруживают в воде колодцев глубиной 50 м. Пестициды всегда отрицательно влияют на живое «население» почв, жизнедеятельность которых лежит в основе поддерживания почвенного плодородия. Они также влияют на насекомых опылителей, на содержание микроэлементов и других веществ в растениях, на способность сельскохозяйственной продукции к хранению и ее пищевую ценность.
Высокая сорбционная способность почв снижает скорость деструкции пестицидов. В то же время гумус, содержание которого увеличивает сорбционную способность почвы, может играть и каталитическую роль, повышая скорость разложения пестицидов.

9.3 Деградация почв
Деградация земель – это процесс, в результате которого ухудшается качество почвы, происходящий из-за таких аспектов, как неправильное землепользование. Этот процесс связан с ухудшением физического, биологического и химического состояния верхнего слоя земли.
К формам деградации земель относятся: снижение плодородия, неблагоприятные изменения щелочности, кислотности или солености, экстремальное затопление, использование токсичных загрязнителей почвы, эрозия и ухудшение ее структурного состояния. Эти элементы ежегодно способствуют значительному снижению качества почвы и земель в целом. Чрезмерная ее деградация, таким образом, приводит к немедленным и долгосрочным воздействиям, которые приводят к серьезным экологическим проблемам.
В то время как загрязнение воздуха и воды можно заметить и обнаружить, загрязнения почвы могут оставаться скрытыми в течение длительного времени. Как правило, люди не входят с почвой в такой тесный контакт, как с воздухом и водой; почва непрозрачна, в большинстве случаев обладает значительным буферным действием, что позволяет загрязнениям оставаться незаметными в течение длительного времени.
Человек стал причиной быстрой деградации почв, хотя потери почв имели место на протяжении всей человеческой истории. Во всех странах мира сейчас распахивают около 1,5 млрд. га земель, а общие потери почв за историю человечества составили около 2,0 млрд. га, то есть потеряно больше, чем теперь распахивается, причем многие почвы перешли в разряд непригодных бросовых земель, восстановление которых или невозможно, или слишком дорого стоит.
Уплотнение почв. С уплотнением почвы возникают условия для новой формы ее химического загрязнения. Обработка земли тяжелыми машинами, уличный транспорт и строительство приводят к уплотнению больших участков окультуренных земель, что приводит к забиванию пор земли. В результате уменьшается влагоемкость и снабжение почвы кислородом. В уплотненной почве происходят процессы восстановления, особенно если остатки кислорода вытесняются при увлажнении или под действием других газов почвы. С потерей кислорода происходят реакции восстановления.
Во избежание уплотнения почвы, необходимо применять меры, способствующие улучшению структуры почвы в будущем. Они включают в себя дренаж, известкование, укрытие почвы растительным покровом и поддержка поступления органического вещества извне. Эти методы, которые высушивают почву, уменьшают ее уплотненность.
Севооборот и обработка почвы также критично влияют на ее уплотненность. Наиболее опасной является обработка влажной почвы. Сухая земля может переносить большие нагрузки, в то время как увлажненная под таким же давлением уже уплотняется. Благодаря большей площади соприкосновения, достигающейся шириной колес или спаренными колесами, уменьшается их давление. 
Испытания в хозяйстве Оннестад (Швеция, 2000 г.) показали, как уплотнение почвы перед весенним севом влияет на доходность различных культур (ячмень, пшеница, овес, сахарная свекла, горох). Опыт включал в себя разное количество числа проходов с тяжелым грузом на поле перед посевом. Результаты показывают, что урожайность яровой пшеницы, ячменя и овса повысилась после небольшого уплотнения, т.е. посева с одним проходом. Однако для сахарной свеклы и гороха после этого урожайность уменьшилась. Когда уплотнение почвы за счет количества проходов увеличивалось – урожайность культур падала. Наиболее негативно воспринял это горох, который очень чувствителен к недостатку кислорода.
Вырубка лесов. Влечет за собой усиление эрозии почвы, выражающееся в переносе поверхностных слоев, часто богатых гумусом, с одного места на другое и в обнажении нижележащих слоев. При этом вследствие окисления минералов атмосферным кислородом высвобождаются некоторые металлы. 
Неправильное ведение хозяйства. При ведении интенсивного хозяйства изменяется поступление воздуха в почву. Растения, которые выращиваются в виде монокультур, изменяют минеральный состав почв, так как потребляют одни и те же вещества почвы. В этих случаях необходимо пополнение этих веществ с помощью удобрений. Например, сахарная свекла уносит из почвы необычайно большие количества азота (300 кг/га), калия (400 кг/га) и магния (45 кг/га). Выращиваемая из-за высокой урожайности кукуруза поглощает из почвы большие количества фосфатов (70 кг/га преимущественно фосфор). Кукуруза отрицательно влияет на почву также из-за слишком большой высоты и загущенности посадок (на 1м2 приходится 8–10 растений), скорости их роста сначала невилика, однако процессы эрозии успевают пройти более интенсивно, чем в случае других растений.
Закисление почв. Наряду с закислением почв в результате образования сырого гумуса большой ущерб почвам наносят антропогенные кислотные загрязнения. В течение десятилетий кислотные загрязнения действуют на буферную емкость почвы. В отношении многих почв отмечается вымывание ионов, важных для питания растений. Попадающие в почву протоны замещают катионы, сорбционно-связанные с коллоидными частицами почвы, и в результате эти катионы мигрируют в глубинные слои, становясь недосягаемыми для корней растений. Поэтому, даже если pH почвы остается постоянным, плодородие почвы падает. Продолжающиеся закисления почвы можно определить, например, по понижению концентрации ионов железа Fe2+ и ионов магния Mg2+.
В ходе закисления не все почвы одинаково выделяют токсичные ионы алюминия Al3+, так как не все почвы содержат одинаковое количество минералов, содержащих алюминий. Это связано также с различным значением pH у различных почв. Болотные почвы имеют оптимальный уровень pH = 4,0‒4,5, песчаные – 4,5‒5,0 глинистые – около 7,0.
Наблюдения в районах интенсивных выпадений кислотных осадков показывают, что изменения рН почвы достигает 0,5‒2,0 единиц. Причем в менее кислых почвах величины рН снижаются в большей степени, чем в почвах, имеющих более низкие значения рН. 
Закисление почв даже при отсутствии загрязнения их металлами может вызвать повышение растворимости этих соединений в почве, увеличение их содержания в почвенном растворе. Отрицательное действие металлов на живые организмы может быть связано не только с повышением их концентрации в растворе, но и с изменением соотношения, обеспечивающих эту концентрацию ионов металлов. Например, среди соединений алюминия жидкой фазы почв начинают преобладать мономеры свободных ионов, а они более токсичны. Многие растения чувствительны к алюминию, повышение растворимости его соединений в почвах может способствовать снижению уровня почвенного плодородия. 
Эффект закисления почв зависит от буферной способности почвы, от их способности нейтрализовать кислоты. Карбонатные почвы в качестве буфера, способного нейтрализовать избыточное поступление кислот в почвенный раствор, содержат карбонат кальция. В так называемом «силикатном» диапазоне буферности почв к кислоте (pН=5,0–6,2) имеет значение высвобождение катионов I и II групп, а при рН=4,2–5,0 – протекают реакции ионного обмена. 
Засоление почв. Засоление происходит из-за того, что грунтовые воды минерализованы, и их поднятие при орошении сопровождается накоплением солей в почвенном профиле. Наиболее токсично содовое засоление. Оно вызывает резкую смену pH почвенного раствора (увеличение до 9,0–11,0), повышает лабильность органического вещества, ухудшает структурное состояние почв.
Для таяния льда на дорогах используют солевую смесь, а при попадании солевого раствора высокой концентрации в почву структура последней значительно изменяется. Ионы натрия Na+ адсорбируются коллоидными частицами почвы в тех случаях, когда они не полностью замещены катионами и имеются вакантные места, т.е. в тех случаях, когда почве не хватает питательных веществ. Затем ионы натрия Na+ приобретают гидратную оболочку, при этом ионный радиус увеличивается от 0,1 до 0,24 нм. В этих случаях коллоидные частицы почвы набухают и часто лопаются; с течением времени число частиц с диаметром меньше 5 мкм растет, что приводит к уменьшению воздухопроницаемости и влагоемкости почвы.
Нарушение баланса по воде. Вырубка лесов, поливное земледелие и другие воздействия снижают структурную устойчивость почв. Почва полностью попадает под влияние воды, которая уже не выводится из нее путем транспирации, а вместе с частицами почвы выносится в русло рек.
Основные причины деградации орошаемых земель: большие потери воды на фильтрацию, строительство оросительных каналов в земле без гидроизоляции, неконтролируемый расход воды, орошение минерализованной водой, бездренажное орошение. Так, при орошении черноземов происходит перераспределение гумуса по почвенному профилю, меняется качественный состав гумусовых веществ. Потери гумуса сопровождаются ухудшением гидрофизических свойств черноземов.
Эрозия почв. Эрозия ‒ это явление разрушения и сноса почв и рыхлых пород потоками воды и ветра. Соответственно бывает ветровая и водная эрозия. Эрозия уносит с полей биогенные элементы, такие как фосфор, калий, азот, кальций, магний (вместе с водой и почвенными частицами) гораздо больше, чем их вносится с удобрениями. Кроме того, разрушается структура почвы. Продуктивность почв, подверженных эрозии, снижается на 35‒70%. Более 54% сельскохозяйственных угодий и 68% пашни в настоящее время эродировано или эрозионно-опасно.
В результате эрозии в почвах уменьшается содержание азота и усвояемых растениями форм фосфора и калия, ряда микроэлементов (йода, меди, цинка, кобальта, марганца, никеля, молибдена), от которых зависит не только урожай, но и качество сельскохозяйственной продукции. Эрозия способствует почвенной засухе. С одной стороны, значительная часть осадков стекает со склонов, с другой – на эродированных почвах с плохими физическими свойствами увеличивается потеря влаги на испарение с поверхности и на транспирацию растениями. Засуху в районах проявления эрозии нередко называют эрозийной.
Большой вред почвам наносит многократная механическая обработка (вспашка, культивация, боронование и т.д.), усиливающая ветровую и водную эрозию.
Эрозия почв стала бичом земледелия, несмотря на меры по ее ограничению. В странах Западной Европы эрозией охвачено 50–60% территории, в США до 75% всех земель. Разрушение почвы проявляется в ее смывах и размывах, в образовании ручьев, оврагов, пыльных бурь и др. Водной эрозии подвержено 31% суши, ветровой – 34%. Ежегодный смыв почвы с поверхности Земли достигает 134 т/км2, в Мировой океан смывается до 60 млрд. т почвенного покрова.
То, что смывается или выдувается при естественной эрозии в течение столетий, антропогенная эрозия уносит в самые короткие сроки. Разрушение верхнего плодородного слоя почвы эрозией происходит быстро, тогда как для естественного восстановления слоя почвы в 25 см требуются сотни и тысячи лет. При обычном (поперек склона) вспахивании почвы за счет смыва за год теряется плодородие почвы, восстанавливаемое в естественных условиях за несколько десятков лет.
Ускоренная водная эрозия, связанная с деятельностью человека, подразделяется на поверхностную и овражную.
Резко возросшие темпы почвенной эрозии увеличили твердый сток рек. Устья рек и бухты заносятся наносами. За последние 50 лет эрозионный вынос твердых частиц в моря и океаны возрос в 10 раз. По мере смыва структурного и обогащенного гумусом верхнего слоя почвы обнажаются горизонты, для которых характерны меньшая влагоемкость и меньшая устойчивость против размывающего действия воды.
При бурном снеготаянии в почве появляются промоины – начало процесса образования оврагов. Овраги, веером расходясь от центрального «стержня» – балки, разрушают поля, луга, перерезают дороги. Нередко длина балки достигает десятки километров, а оврагов – нескольких километров. Вовремя не остановленный овраг растет вглубь и вширь, захватывая все больше и больше плодородной земли. Чаще всего овраги зарождаются на склоновых пастбищах с сильно изреженным травостоем. Однако там, где хорошо развит травостой, даже на очень крутых склонах, новые овраги, как правило, не образуются. К тому же создание хорошего растительного покрова способствует резкому повышению продуктивности всех земель.
Ветровая эрозия (дефляция) почв характерна для районов недостаточного увлажнения, высоких температур. Способствует ей засуха в сочетании с сильными ветрами. Настоящим бедствием становится пыльная буря, выносящая вместе с посевами до 20 см слоя почвы. С другой стороны, повседневная ветровая эрозия медленно, но методично разрушает почву. После пыльной бури, разразившейся на Северном Кавказе и Восточной Украине, частицы почвы были обнаружены в снежном покрове Финляндии, Швеции, Норвегии. 
Если водная эрозия возникает при определенном уклоне, то ветровая может наблюдаться даже на совершенно выровненных площадках. При водной эрозии продукты разрушения перемещаются только сверху вниз, а при ветровой – не только по плоскости, но и вверх. При ветровой эрозии происходит выдувание лишь механических элементов почвы, а при водной ‒ не только смываются частицы почвы, но одновременно происходит растворение в текущей воде питательных веществ, их удаление.
Одним из главных мероприятий по борьбе с эрозией является задержание на полях талых и дождевых вод. Рекомендуются также такие естественные методы защиты от эрозии, как посевы многолетних трав, сомкнутый растительный покров, севообороты. Растительный покров закрепляет почву корневой системой, создает дополнительные поры и способствует переводу поверхностного стока во внутрипочвенный. Растительность обогащает почву органическими веществами и структурирует ее, что также способствует ослаблению водной эрозии. Кроме того, растительность защищает почву от механического воздействия капель дождя, уменьшает скорость поверхностного стока. В последнее время находят применение полимеры-структурообразователи и закрепители грунта. Эти полимерные покрытия должны быть достаточно пористыми, проницаемыми для корней растений, не содержать токсичных веществ. Наиболее простые мероприятия по регулированию поверхностного стока талых вод ‒ вспашка, культивация и рядовой посев сельскохозяйственных культур поперек склона. 
С помощью гидротехнических сооружений проводятся задержание, отвод и безопасный сброс той части атмосферных осадков, которую не удается задержать на прилегающих к оврагам полях агротехническими и лесомелиоративными приемами. По назначению гидротехнические сооружения делятся на три группы: задерживающие стекающие в овраг стоковые на приовражной полосе; осуществляющие безопасный сброс поверхностных вод в овраги; укрепляющие дно и откосы оврага от дальнейшего размыва и разрушения.
Уменьшение запасов гумуса. Ежегодно его потери составляют в среднем 0,62 т/га. Согласно прогнозу Института наблюдений за состоянием мира (Нью-Йорк) при существующих темпах эрозии и обезлесения к 2060 г. плодородный слой земли на планете станет меньше на 960 млрд. т, а лесов ‒ на 440,0 млн. га. Если сейчас на каждого жителя планеты приходится в среднем по 0,28 га плодородной земли, то к 2030 г. площадь сократится до 0,19 га. За последние десятилетия дегумификация усилилась из-за резкого снижения внесения минеральных и органических удобрений. 
Таким образом, за 10 000 лет почвенный покров мира потерял органического углерода 253 млрд. т вследствие антропогенного воздействия, 60 млрд. т за счет современных пахотных земель, а, в целом потери составили 313 млрд. т, что соответствует 16% от его исходного запаса 10 000 лет назад.
Следствием потери гумуса является снижение запасов и доступности для растений и микроорганизмов элементов питания, снижение активности микроорганизмов, ухудшение структуры почвы, газообмена в них, окислительно-восстановительных условий. С потерей гумуса связана утрата почвой ее агрономически ценной структуры. Гумусовые вещества ‒ важнейший фактор формирования почвенных агрегатов, проявляющих устойчивость при разных видах эрозии почв. В.Р. Вильямс отмечал, что существенным фактором склеивания механических элементов почвы в крупные структуры является свежеосажденный перегной (источником которого является корневая система многолетних трав), который в присутствии ионов кальция играет роль цемента в связывании почвенных частиц.
Опустынивание – это уменьшение или уничтожение биологического потенциала земельного пространства, сопровождающееся сокращением его водных ресурсов, исчезновением сплошного растительного покрова, обеднением и перестройкой фауны и возникновением других условий, близких или аналогичных условиям пустыни.
Общими факторами, приводящими к опустыниванию земли, являются:
1) деградация растительного покрова и сопутствующая ей эрозия почв в результате чрезмерного выпаса скота;
2) усиление эрозии и дефляции засушливых земель при их интенсивном и нерациональном использовании;
3) отсутствие рациональных соотношений между земледелием и животноводством;
4) уничтожение растительного покрова при заготовке топлива;
5) разрушение растительного и почвенного покрова при дорожном и индустриальном строительстве, геологоразведочных работах, разработке полезных ископаемых и т. п.;
6) вторичное засоление, подщелачивание и подтопление орошаемых земель.
Загрязнение атмосферы опасно, но сильные ветры быстро меняют ситуацию. Загрязнение гидросферы нередко бывает более стойким, чем загрязнение атмосферы, но и реки и моря рано или поздно рассеивают загрязняющие вещества, в чем активно помогают течения и обновление вод. В почвах медленнее накапливаются токсичные уровни загрязняющих веществ, но зато они долго в ней сохраняются, негативно влияя на экологическую обстановку целых регионов. Поэтому охрана почв ‒ дело первоочередной важности, хотя влияние загрязнения почв бывает не столь заметным и очевидным, как загрязнение атмосферы и гидросферы.


Лекция 10. Эколого-химические процессы и проблемы гидросферы
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10.1 Основные компоненты природных вод. Физико-химические показатели состояния природных вод
Качество воды ‒ это сочетание химического и биологического состава, а также физических свойств воды, определяющее ее пригодность для конкретных видов водопользования, в зависимости от назначения воды и особенностей технологического процесса. Требования к качеству всех видов вод, кроме сточных, устанавливаются отечественными государственными стандартами (ГОСТами).
Питьевая вода ‒ это вода, в которой бактериологические, органолептические показатели и показатели токсичных химических веществ находятся в пределах норм питьевого водоснабжения. 
Сам по себе химический состав воды является основанием для большого количества различных систем классификации воды, учитывающих, как правило, степень минерализации и соленость. По одной из классификаций вода с содержанием природных солей до 1 г/л относят к пресным водам, от 2 до 5 г/л – к минерализованным, а от 10 до 35 г/л – к высокоминерализованным. 

Таблица 10.1 Классификация природных вод по значению минерализации
	Минерализация, г/л
	Наименование вод

	Менее 0,2
	Ультрапресные

	0,2‒1,0
	Пресные

	0,5‒1,0
	С относительно повышенной минерализацией

	1,0‒3,0
	Солоноватые

	3,0‒10,0
	Соленые

	10,0‒35,0
	С повышенной соленостью

	35,0‒50,0
	Переходные к рассолам

	50,0‒400,0
	Рассолы



Согласно Венецианской системы, вся природная вода по солености подразделяются на пресные (соленость до 0,5°/00), миксогалинные, или солоноватые (0,5–30,0°/00), олигогалинные (0,5–4,0°/00), мезогалинные (5,0–18,0°/00), полигалинные (18,0–30,0°/00), эугалинные или морские (30,0–40,0°/00), гипергалинные или пересоленные (более 40,0°/00). Одна из классификаций представлена в таблице 10.1
Округляя различные пределы значений, О.А. Алекин наметил следующее деление природных вод по минерализации: пресная вода – менее 1,0 г/кг (соленость до 1,0).; солоноватая 1,0‒25,0 г/кг (соленость 1,0‒25,0); морская 25,0‒50,0 г/кг (соленость 25,0‒50,0); рассолы (рапа) более 50,0 г/кг (соленость > 50,0). Минерализация выражается как сухой остаток после выпаривания воды.
С учетом температурного фактора различают холодные минеральные воды (менее 200С), теплые слаботермальные, горячие термальные, высокотермальные (более 420С). 
В зависимости от водопользования воды могут быть питьевые, хозяйственно-бытовые, сточные, поливные, оборотные, технические и др.
В зависимости от местонахождения различают поверхностные, подземные воды, морские и океанские воды. На подземных горизонтах происходит насыщение воды минеральными компонентами и микроэлементами, значительно увеличивается растворимость газов (углекислого газа CO2, сероводорода H2S, метана CH4). Растворенный кислород в подземных водах отсутствует. Органические соединения могут присутствовать. 
Особым предметом рассмотрения являются минеральные воды. Критерием химической классификации минеральных вод может быть выбрано множество признаков: общая минерализация, содержание в воде углекислого газа (слабоуглекислотные, углекислотные и т.д.), содержание различного рода примесей (H2S, As, Fe(II,III), Br, I, Rn, силикаты и др.). 
Макрокомпоненты природных вод. Качественный состав матрицы природных вод при классификации по химическому составу С.А. Щукарева (1934) характеризуется соотношением 6 главных ионов: натрия (Na+), хлорид-ионов (Cl–), ионов магния (Mg2+), сульфат-ионов (SO42–), ионов кальция (Ca2+), карбонаты и гидрокарбонаты идут как единое целое, как один ион (HCO3– + CO32–). В зависимости от преобладания того или иного аниона воду принято называть: 
а) гидрокарбонатная и карбонатная; 
б) сульфатная; 
в) хлоридная. 
В свою очередь каждый класс делят на: 
– кальциевую; 
– магниевую; 
– натриевую. 
Используя этот принцип, можно в названии охарактеризовать макросостав природной воды. Например, поверхностные воды чаще всего гидрокарбонатно-кальциевые. Морская вода – хлоридно-натриевая, а колодезная («горькая») вода – сульфатно-магниевая. Причем с использованием всех возможных комбинаций трех катионов с тремя анионами можно получить 49 классов природных вод. 
Ряд компонентов, растворенных в водах, занимает промежуточное положение между макро- и микрокомпонентами: ионы водорода (Н+), ионы аммония (NН4+), нитрат-ионы (NO3–), ионы калия (К+).
Наиболее часто применяется в настоящее время классификация природных вод по химическому составу О.А. Алекина (1946), по которой все воды делятся на 3 класса по анионам с 3 группами по катионам.
По преобладающему аниону природные воды делятся на три класса:
1) гидрокарбонатные и карбонатные (большинство маломинерализованных вод рек, озер, водохранилищ и некоторые подземные воды);
2) сульфатные воды (промежуточные между гидрокарбонатными и хлоридными водами, генетически связаны с различными осадочными породами);
3) хлоридные воды (высокоминерализованные воды океана, морей, соленых озер, подземные воды закрытых структур и т.д.).
Каждый класс по преобладающему катиону подразделяется на три группы: кальциевую, магниевую и натриевую. Каждая группа в свою очередь подразделяется на четыре типа вод, определяемых соотношением между содержанием ионов в процентах в пересчете на количество вещества эквивалента:
I. HCO3- > Ca2+ + Mg2+.
II. HCO3- < Ca2+ + Mg2+ < HCO3- + SO2-4.
III. HCO3- + SO42- < Ca2+ + Mg2+ или Cl- > Na+.
IV. HCO3- = 0.
Воды I типа образуются в процессе химического выщелачивания изверженных пород или при обменных процессах ионов кальция и магния на ионы натрия и являются маломинерализованными. Воды II типа смешанные, к ним относятся воды большинства озер, рек и подземные воды с малой и умеренной минерализацией. Воды III типа метаморфизированные, включают часть сильноминерализованных природных вод или вод, подвергшихся катионному обмену ионов натрия на ионы кальция и магния. К этому типу относятся воды морей, океанов, морских лиманов, реликтовых водоемов. К IV типу относятся кислые воды ‒ болотные, шахтные, вулканические или воды сильно загрязненные промышленными стоками.
В речной воде преобладает следующее распределение главных катионов и анионов: Ca2+ > Na+ > Mg2+ > К+ > HCO3- > SO42- > Cl-.
Макросостав воды необходимо учитывать как при выборе метода анализа, так и при выборе метода концентрирования. Например, при концентрировании примесей методом выпаривания в гидрокарбонатно- кальциевых водах образуется осадок карбоната кальция CaCO3, который является коллектором и сорбирует органические и неорганические вещества. При определении органического углерода или ХПК (химического потребления кислорода) с дихроматом калия необходимо создавать условия для предотвращения окисления хлорид- ионов. При фотометрическом определении ионов аммония с реактивом Несслера в сульфатно-магниевых водах нужно предотвращать образование гидроксида магния Mg(OH)2. 
Природные воды в зависимости от рН принято делить на семь групп: 
1) сильнокислые воды (рН<3,0); 
2) кислые воды (рН=3,0–5,0); 
3) слабокислые воды (рН=5,0–6,5);  
4) нейтральные воды (рН=6,5–7,5); 
5) слабощелочные воды (рН=7,5–8,5); 
6) щелочные воды (рН=8,5–9,5);  
7) сильнощелочные воды (рН>9,5).
Кроме вышеуказанных основных макроионов в природных водах могут присутствовать: 
1) Растворенные газы (кислород О2, углекислый газ СО2, сероводород H2S, метан CH4, азот N2 и др.) Их содержание достаточно мало, например, метана в воде содержится 5,0–9,0 ммоль/л.
Появление в природных водах сероводорода и метана указывает на наличие гнилостных процессов, протекающих в водоемах при ограниченном доступе воздуха. В природных условиях как сероводород, так и метан чаще встречаются в подземных водах. Однако наличие этих газов, в особенности сероводорода Н2S, в реках и озерах может быть следствием сброса неочищенных сточных вод.
2) Биогенные компоненты и элементы, ион аммония (NH4+), нитрат- и нитрит-ионы (NO2–, NO3–), азот органический (Nорг), фосфат-ионы (PO43–) при рН>9, гидрофосфат- и дигидрофосфат-ионы (HPO42–, H2PO4–) при рН<7, фосфор органический (Pорг), силикат-ионы (SiO32–), соединения железа (II,III) и др. К биогенным элементам относят также соединения кремния, находящегося в воде в виде коллоидных или истинно растворенных форм кремниевой и поликремниевой кислот, соединения железа, находящегося в природных водах в основном в форме микроколлоидного гидроксида или в виде фульватных комплексов.
В природных водах содержание ионов аммония не превышает 0,1 мг/л, нитрит ионов – 0,001–0,01 мг/л и нитрат ионов – 0,01–0,5 мг/л. Это соотношение меняется по сезонам года: летом нитрат ионы составляют сотые доли мг/л, осенью и зимой – несколько десятых мг/л, что объясняется значительным употреблением нитратов растениями.
3) Микроэлементы. Сюда относят:
а) биометаллы – марганец, медь, цинк, кобальт и др.; 
б) неорганические природные загрязнители – никель, хром, кадмий, свинец, ртуть, ионы фтора (F–) и др. 
в) бром, йод, фтор, литий, рубидий, стронций, барий, мышьяк, молибден, медь, кобальт, никель, золото. 
В поверхностных природных водах микроэлементы входят в состав взвесей и коллоидов. В состав взвесей преимущественно входят катионы металлов, которые способны образовывать малорастворимые оксиды (MnO2), гидроксиды (Pb2+, Co2+, Ni2+, Cu2+). Амфотерные элементы, которые в природных водах содержатся в виде анионов, и анионы неметаллов сорбируются на взвесях хуже. При повышении рН сорбция микроэлементов возрастает. Формы существования различных элементов в природных водах зависит от рН, концентрации органических и неорганических лигандов в водах. 
4) Растворенные органические вещества (РОВ): органический углерод, белки, амины, аминокислоты, карбоновые и оксикарбоновые кислоты, сложные эфиры, гумусовые и фульвокислоты, углеводороды, карбонильные соединения, спирты и др. 
При разложении отмерших растений и их гумификации образуется сложная смесь высокомолекулярных органических соединений – гумусовые вещества, прежде всего гуминовые кислоты и фульвокислоты. Поверхностный сток с заболоченной площади водосбора приносит в природную воду большое количество этих веществ. Окраска природных вод связана, как правило, с наличием в водоеме гумусовых веществ. Содержание гумусовых веществ в речных водах колеблется в пределах 5–10 мг/дм3, в озерных водах достигает до 150 мг/дм3.
К числу постоянных источников органического вещества следует отнести также бытовые и промышленные сточные воды, попадающие в подземные воды и реки. Состав этих веществ различен. К ним относятся поверхностно-активные вещества (ПАВ), фенолы, нефтепродукты и др.
Для оценки содержания растворенных органических веществ используют различные косвенные показатели, такие как содержание органического углерода, азота, фосфора и окисляемость (ХПК и БПК). ХПК ‒ химическое потребление кислорода (перманганатная и бихроматная окисляемость) ‒ количество кислорода, потребляемого при химическом окислении содержащихся в воде органических и минеральных веществ под действием окислителей, выражается в мг/дм3 атомарного кислорода. БПК ‒ биохимическое потребление кислорода равное количеству кислорода, поглощаемого при окислении конкретного вещества в определенный отрезок времени. БПК выражается в миллиграммах потребленного кислорода на 1 грамм окисляемого вещества (мг О2/г), а в растворах ‒ в миллиграммах потребного кислорода на 1 литр (дм3) раствора (мг О2/г). В зависимости от времени, за которое определяется БПК, различают БПК5 (пятисуточное), БПК20 (двадцатисуточное), БПКполн. (полное, когда окисление заканчивается). 
По происхождению растворенные органические вещества можно разделить на автохтонные ‒ продукты метаболизма и биохимического распада остатков организмов и аллохтонные ‒ органические вещества, поступающие в водную среду с поверхностными стоками, атмосферными осадками, сточными водами.
5) Токсичные загрязняющие вещества ‒ тяжелые металлы, нефтепродукты, хлорорганические соединения, пестициды, радионуклиды, синтетические поверхностно-активные вещества (СПАВ), фенолы, ароматические вещества и т.д.
6) Микропримеси. Это пузырьки газов, капельки масел, твердые частицы, микроводоросли, вирусы, бактерии и другие простейшие, т. е. все то, что можно увидеть невооруженным глазом или с помощью микроскопа. 
Одна из характеристик воды связанная с металлами ‒ это ее комплексообразующая способность (КС). Комплексообразующая способность воды ‒ это максимальная концентрация катионов металлов (в г-ион/л), находящаяся в ней в виде комплексов. Эта величина зависит от рН воды, содержания в ней анионов, лигандов и пр. Кроме анионов, в воде содержатся органические лиганды ‒ аминокислоты, пиридин, карбоновые кислоты, этилендиамин, сероорганические соединения и пр. Важнейшими природными лигандами являются фульвокислоты. К лигандам и солеобразующим группам относятся также гидроксильные группы в составе гидроксидов кремния, алюминия, железа, которые встречаются на поверхности минералов и в виде коллоидных частиц в воде, а также ряд групп (гидроксильная, карбоксильная, аминогруппа и др.) на поверхности гумуса, клеток и т. д.

10.2 Пути поступления токсикантов в водоемы. Охрана водных ресурсов 
В настоящее время антропогенные факторы оказывают значительное влияние на функционирование водных объектов и состав природных вод. Антропогенное потребление воды в среднем по планете составляет 499 м3 на человека в год, причем, темпы роста водопотребления в два раза превышают темпы роста численности населения. Для бытового и промышленного водоснабжения используются преимущественно пресные поверхностные и подземные воды, составляющие менее одного процента от общего объема гидросферы.
Источники загрязнения природных вод делятся на четыре большие группы.
1. Производственные или промышленные сточные воды, использованные в технологическом процессе производства или получающиеся при добыче полезных ископаемых (таблица 10.2).
2. Городские сточные воды, включающие преимущественно бытовые стоки.
3. Атмосферные воды ‒ дождевые и от таяния снега, несущие массы вымываемых из воздуха поллютантов (загрязнителей) промышленного происхождения.
4. Сточные воды сельскохозяйственных предприятий, включающие канализационные воды и смывы с полей удобрений и пестицидов.
Количество загрязненных сточных вод, сбрасываемых в озера, реки и моря, во всем мире достигает 250‒300 млрд. м3 в год.
Четкая классификация промышленных стоков затруднена из-за разнообразия загрязнений в них. По одной из классификаций выделяют две основные группы сточных вод: 
1) содержащие органические вещества; 
2) содержащие неорганические примеси.

Таблица 10.2 Содержание металлов в промышленных сточных водах в мкг/дм3
	Промышленность 
	Cu
	Cr
	Ni
	Zn
	Cd

	Мясоперерабатывающая 
	1500
	150
	70
	460
	11

	Жироперерабатывающая 
	220
	210
	280
	3 890
	6

	Рыбообрабатывающая 
	240
	230
	140
	1 590
	14

	Хлебная 
	150
	330
	430
	280
	2

	Пищевая 
	350
	150
	110
	1 100
	6

	Пивная 
	410
	60
	40
	470
	5

	Безалкогольная 
	2040
	180
	220
	2 990
	3

	Производство мороженого 
	2700
	50
	110
	780
	31

	Текстильная 
	37
	820
	250
	500
	30

	Меховая 
	7040
	20 140
	740
	1 730
	115

	Парфюмерная 
	160
	280
	100
	800
	27

	Прачечные 
	1700
	1 220
	100
	1 750
	134

	Автомойки 
	180
	140
	190
	920
	18



К первой группе относятся сточные воды нефтеперерабатывающих и нефтехимических заводов, предприятий органического синтеза и синтетического каучука, коксохимических, газосланцевых и др. Они содержат нефть и нефтепродукты, нафтеновые кислоты, углеводороды, спирты, альдегиды, кетоны, поверхностно-активные вещества, фенолы, смолы, аммиак, меркаптаны, сероводород и др.
Ко второй группе относятся сточные воды содовых, сернокислотных, азотнотуковых заводов, обогатительных фабрик свинцовых, цинковых, никелевых руд, шахт, рудников, катализаторных фабрик, металлургических предприятий, гальванических производств и др. Они содержат кислоты, щелочи, соли, сернистые соединения, ионы тяжелых металлов, взвешенные минеральные вещества и др.
Промышленные сточные воды классифицируются также по дисперсионному составу загрязняющего вещества. В соответствии с этой классификацией выделяют четыре группы сточных вод:
1) содержащие нерастворимые в воде примеси с величиной частиц более 10-5–10-4 м;
2) представляющие собой коллоидные растворы;
3) содержащие растворенные газы и растворимые неэлектролиты;
4) содержащие электролиты и их ионы.
Такая классификация позволяет предложить для каждой группы определенные методы очистки сточных вод.
Некоторые авторы предлагают выделять три основных типа сточных вод:
1. Бытовые. Образуются при использовании воды населением в быту. Основными загрязняющими веществами являются органические соединения, взвешенные вещества и ПАВ. Обычно имеют слабощелочную реакцию среды (рН=7,2–7,8).
2. Ливневые сточные воды. Образуются при контакте дождевых, талых и поливомоечных вод с селитебными и промышленными территориями, основными загрязнителями являются взвешенные вещества и нефтепродукты.
3. Производственные сточные воды. Образуются в результате различных производственных процессов, характеризуются широким разнообразием состава и свойств.
БПК промышленных стоков в зависимости от производства и состава стоков составляет 200‒3000 мг О2/л. Это значит, что при сбросе таких стоков в водоем содержание кислорода в воде водоема значительно уменьшается, либо он употребляется полностью. Это вызывает гибель планктона, бентоса, рыбы и других организмов, живущих в водоеме и нуждающихся в кислороде. Одновременно усиленно развиваются анаэробные микроорганизмы, биологическое равновесие нарушается, и преобладают процессы загнивания водоема. Следовательно, необходима очистка стоков до такой степени, чтобы при сбросе их в водоемы и смешении с водой водоема БПК соответствовало норме, установленной санитарными правилами. По международному соглашению для сохранения водной фауны требуется содержание растворенного кислорода не ниже 5 мг О2/л. В результате загрязнения водоемов хозяйственно-бытовыми стоками количество азота в воде по сравнению с природным его содержанием может возрастать в сотни и тысячи раз. Например, по данным профессора Н.С. Строганова, для водоемов, в которые поступали бытовые стоки, содержание азота аммонийных солей составляло примерно 84 мг/л. Превращение разных форм азота осуществляется в водоеме различными микроорганизмами. Указанные процессы четко прослеживаются на схеме, представленной на рисунке 10.1.
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Рис. 10.1 – Превращение форм азота в водоеме (по М.М. Телитченко и К.А. Кокину)

Аммиак накапливается в воде в процессе дезаминирования в результате протеолиза белков растительного и животного происхождения, осуществляемого гетеротрофными (аммонифицирующими) бактериями в аэробных и анаэробных условиях и вследствие автолиза клеток. Затем аммиак окисляется микроорганизмами до нитратов ‒ основы питания растений. Этот процесс называется нитрификацией. 
Процесс нитрификации протекает в две фазы в аэробных условиях и осуществляется двумя группами бактерий.
Первая группа (р.Nitrosomonas) характеризуется способностью окислять аммиак до нитритов:
NH3 + [O]+ CO2 ® HNO2 + [CH2O].
Вторая группа (р.Nitrobacter) характеризуется способностью окислять аммиак до нитратов:
NH3 + O2 + CO2 ® HNO3 + [CH2O].
Энергия, выделенная при окислении аммиака и нитритов, используется нитрификаторами для ассимиляции углекислого газа и других процессов жизнедеятельности. Таким образом, гнилостные бактерии и нитрификаторы осуществляют процесс самоочищения водоема.
Все микроорганизмы, накапливающие азот, способствуют евтрофикации водоема, что бывает нежелательно для водопользователей. Евтрофикация ‒ это повышение биопродуктивности водоема в результате накопления в воде биогенных веществ под воздействием природных и, главным образом, антропогенных факторов. В результате усиленного развития в водном объекте растений и микроорганизмов и затем их гибели ухудшаются физико-химические свойства воды: уменьшается ее прозрачность, вода приобретает зеленый или желто-бурый цвет, появляется неприятный вкус и запах, повышаются значения рН, в осадок выпадает карбонат кальция и гидроксид магния, наблюдается дефицит кислорода и возникают заморные явления.
Восстановление нитратов в анаэробных условиях осуществляет в водоеме весьма неоднородная в физиологическом отношении группа микроорганизмов денитрификаторов. Однако общим для них является способность использования в анаэробных условиях нитрат-иона в качестве конечного акцептора электронов при окислении разных органических субстратов и молекулярного водорода:
2[CH2O] + 2NO3- ® N2 + 2CO2 +4OН-; 
2[CH2O] + NO3- ® NH3 + 2CO2 + OН-.
В процессе денитрификации нитраты восстанавливаются до аммиака или молекулярного азота. В водоемах, предназначенных для водопользования, это не страшно, в рыбохозяйственных ‒ нежелательно, так как это обедняет их связанным азотом, доступным для растений и микроорганизмов. Процессу денитрификации препятствует наличие растворенного кислорода. По наличию в водоеме азота в той или иной форме можно судить о степени органического загрязнения вод и об интенсивности их самоочищения. Присутствие в воде ионов аммония и нитритов часто является признаком недавнего загрязнения, а нитрат-ионов ‒ признаком более раннего загрязнения воды.
В отличие от азота круговорот фосфора является односторонней системой с движением из литосферы в гидросферу, а в ней ‒ в осадки. Но при увеличении сброса фосфорсодержащих отходов вода становится насыщенной фосфатами и последствия этого явления до сих пор неясны из-за сложности определения скорости гидролиза конденсированных полифосфатов.
Существенную роль в развитии евтрофикации водоемов играет сельское хозяйство. Смываемые с почвы и поступающие в водоемы и подземные воды минеральные удобрения и отходы животноводства нарушают природное равновесие существующих экосистем, приводят к бурному росту водорослей, что вызывает зарастание каналов, рек, озер, водохранилищ, особенно слабопроточных, приводит к гибели водоемов, превращая их в болото.
Современное сельское хозяйство активно использует удобрения, как органические, так и минеральные. Последние содержат аммонийный и нитратный азот, фосфаты, соли калия и другие элементы. Все они необходимы для развития растений, и земледелие без удобрений не способно удовлетворить аппетиты современного населения Земли. Однако компоненты удобрений никогда не усваиваются растениями со 100 %-ной эффективностью, а неусвоенные соли с полей, садов и огородов мигрируют в поверхностные и подземные воды.
Большой вред приносят смываемые с полей, орошаемых массивов, лесных почв пестициды, которые не поддаются биологическому распаду и сохраняются на протяжении многих лет в пресной и морской воде. Они вызывают гибель обитателей водоемов на ранних стадиях развития, различные мутации и вырождение особей. Особенно опасны хлороорганические пестициды, обладающие наибольшей способностью накапливаться в организме гидробионтов, что может приводить к летальному исходу. Большинство фосфороорганических пестицидов накапливаются в воде и рыбе в незначительных количествах. Разложение пестицидов под действием микроорганизмов в донных отложениях происходит наиболее быстро в тех случаях, когда образуются гидрофильные метаболиты.
Понижение температуры замерзания водных растворов по сравнению с чистой водой широко используется зимой в населенных пунктах для ускорения таяния снега и очистки от него улиц. Однако рассыпанная соль смывается талыми водами и пополняет собой ионный состав природных вод. Треть хлоридов в реках Европейской части России принесена туда человеком.
Сточные воды металлургических, химических, машиностроительных и других предприятий загрязняют водоемы солями тяжелых металлов, травильными растворами, железом, цинком и другими неорганическими веществами, многие из которых являются сильнейшими ядами. Тяжелые металлы и другие токсичные вещества прогрессивно накапливаются в пищевых цепях, конечным звеном которых является человек. В организм водных животных металлы попадают в основном с пищей. Для водных растений ‒ через поверхность, путем непосредственного проникновения в ткани. Токсичность металлов зависит от концентрации, продолжительности действия, температуры, насыщенности воды кислородом и других факторов. 
Большую опасность представляют загрязнения вод радиоактивными веществами.
Особым видом загрязнения водоемов является «тепловое» загрязнение, вызываемое сбросом в них подогретой воды, используемой для охлаждения турбин ТЭЦ и других целей. Немаловажную проблему создало сбрасывание в водоемы нагретых производственных вод с температурой 35‒37°С. Вследствие этого температура в водоеме у места сброса теплых вод в водную экосистему повышается на несколько градусов на большой площади водоема, что приводит к гибели растительного и животного мира.
Отдельного упоминания заслуживают такие органические вещества, как нефтепродукты и поверхностно-активные вещества (ПАВ). Компоненты нефти могут находиться в воде в молекулярно-растворенном состоянии, образовывать эмульсии, пленки на поверхности или донные отложения – это зависит от концентрации и свойств конкретных веществ. Даже в небольших количествах они токсичны для живых организмов, в том числе рыб: меняют скорость транспортировка биологически активных веществ, вызывают патологии тканей, органов и различных систем; особенно страдают репродуктивная и нервная системы. Образование поверхностных пленок из нефтепродуктов меняет альбедо (отражательную способность) воды, мешает нормальному обмену веществом и энергией между водой и воздухом, облепляет перья птиц и т. д. ПАВ способны создавать устойчивую пену на поверхности воды, что так же, как и в случае с нефтепродуктами, меняет светопоглощение и обменные процессы; кроме того, многие ПАВ токсичны для гидробионтов и способствуют повышению устойчивости суспензий, препятствуя тем самым естественному осаждению взвешенных частиц. Нефтепродукты и ПАВ устойчивы к биодеградации, загрязнение гидросферы этими веществами является одной из важнейших экологических проблем современности.
Серьезную угрозу для гидросферы таит в себе все возрастающее загрязнение Мирового океана нефтью. По имеющимся данным, в Мировой океан попадает около 1% транспортируемой нефти. Нефть и нефтепродукты попадают в моря и океаны с балластными и промывными водами судов, во время катастроф с танкерами, при авариях на морских нефтяных промыслах. 
Каждая тонна нефти покрывает тонкой пленкой примерно 12 км2 водной поверхности и загрязняет до миллиона тонн морской воды. Нефтяная пленка вызывает гибель оплодотворенной икры, нарушает процессы фотосинтеза и выделения кислорода фитопланктоном, что нарушает газообмен между атмосферой и гидросферой. Загрязнение нефтью вызывает массовую гибель птиц и морских млекопитающих. Влияние на экосистемы выражается в изменении видового состава сообщества, снижении численности водных организмов, гибели растительности. Длительность загрязнения нефтью береговой зоны зависит от геологических особенностей строения берега и может сохраняться более 10 лет.
Кроме нефти и вредных веществ, приносимых в Мировой океан загрязненными реками, большое количество их поступает из атмосферы. Ежегодно на поверхность океана выпадает до 200 тысяч тонн свинца, 1 млн. тонн углеводородов, 5 тысяч тонн ртути. Около половины пестицидов попадает в океан из атмосферы. Во многих реках концентрация вредных веществ-загрязнителей достигает предельно допустимых величин, а в каждой седьмой реке Земли их концентрация превышает ПДК в 10 раз и более. В период обработки пестицидами рисовых полей в ряде южных стран концентрация этих ядохимикатов превышает ПДК в сотни раз не только за счет смыва с полей, но и за счет испарения ядохимикатов. Рыбу из озер и некоторых крупных водохранилищ Мира становится опасным употреблять в пищу из-за высокого уровня загрязнения воды. 
Загрязнение водных систем представляет большую опасность, чем загрязнение атмосферы, так как процессы самоочищения в водной среде протекают медленнее, чем в воздухе. Кроме того, источники загрязнения водной среды более разнообразны и процессы, протекающие в ней, более чувствительны, чем те, которые протекают в атмосфере.

10.3 Методы очистки сточных вод
Методы очистки сточных вод можно условно подразделить на деструктивные и регенеративные.
Деструктивные методы очистки сводятся к разрушению загрязняющих воду веществ путем их окисления или восстановления. Образующиеся при этом продукты распада удаляются из воды в виде осадков или газов либо остаются в ней в форме растворимых минеральных солей.
Регенеративные методы позволяют извлекать и утилизировать содержащиеся в воде ценные вещества. Они далеко не всегда очищают воду до такого состояния, в котором ее можно сбрасывать в водоемы. В этих случаях воду доочишают деструктивными методами.
Для всех стоков первой стадией процесса очистки является механическая очистка, предназначенная для освобождения воды от взвешенных и коллоидных частиц.
Следующим этапом является удаление из воды растворенных в ней химических соединений физико-химическими, химическими, электрохимическими, биологическими методами. Часто приходится применять комбинации из описанных методов (рисунок 10.2).
В качестве наиболее употребительных методов можно указать следующие:
[bookmark: bookmark4]1) для удаления грубодисперсных частиц ‒ отстаивание, флотация, фильтрация, осветление, центрифугирование;
[bookmark: bookmark5]2) для удаления мелкодисперсных и коллоидных частиц ‒ коагуляция, флокуляция, электрические методы осаждения;
[bookmark: bookmark6][image: ]
Рис. 10.2 – Способы обработки сточных вод

3) для очистки от неорганических соединений ‒ дистилляция, ионообмен, обратный осмос, реагентное осаждение, методы охлаждения, электрические методы;
4) для очистки от органических соединений ‒ экстракция, абсорбция, флотация, ионообмен, реагентные методы, биологическое окисление, жидкофазное окисление, озонирование, хлорирование, электрохимическое окисление;
5) для очистки от газов и паров ‒ отдувка, нагрев, реагентные методы;
6) для уничтожения вредных веществ ‒ термическое разложение.
Механические способы обработки сточных вод. Эти методы применяются в основном для очистки от суспензированных и эмульгированных примесей при осветвлении сточных вод.
Взвеси сточных вод состоят, как правило, из полидисперсных частиц, скорости осаждения которых различны.
Механические методы применяют, главным образом, для очистки от грубодисперсных примесей. Достигается эта очистка за счет отстаивания в отстойниках периодического или непрерывного действия. Наиболее распространены пескоотстойники для отделения песка (песколовки), а также первичные и вторичные отстойники сооружений биологической очистки.
Песколовки могут быть двух типов, различающихся по принципу осаждения песка: под действием силы тяжести или центробежной силы. Эти установки удаляют песок с размером частиц 0,15‒0,22 мм.
Другой способ очистки от грубодисперсных примесей – флотация: перенос веществ из жидкости на ее поверхность с помощью пузырьков газа. Комплексы «частица – пузырек газа» всплывают и затем удаляются с поверхности воды. В зависимости от методов получения газовых пузырьков в воде на практике используют несколько способ флотационной очистки сточных вод: 
1) механическое дробление воздуха с помощью турбин, форсунок, пористых пластин и т.д.; 
2) образование пересыщенных растворов воздуха в воде – создание вакуума либо, напротив, предварительное насыщение воды воздухом под давлением; 
3) электрофлотация – образование пузырьков газа при электролизе воды.
Прочность комплекса «частица – пузырек газа», определяемая силами поверхностного натяжения на границе раздела «частица – воздух – вода», выше для гидрофобных частиц.
Различают также ионную флотацию, основанную на способности неорганических ионов образовывать с ПАВ гидрофобный продукт, который затем сорбируется на межфазовой поверхности «газ – жидкость».
Удаление частиц из флотационной установки происходит в виде пенного продукта. Особенностями данной установки являются необходимость обеспечения в ней высокой степени аэрации пульпы, быстрый съем большого количества пены, тонкое диспергирование пузырьков газа по всему объему очищаемой жидкости. Флотационный метод рекомендуется не только для очистки, но и для извлечения из сточных вод ценных продуктов.
Распространенным способом очистки воды от грубодисперсных примесей является фильтрование, особенно необходимое при повторном использовании сточных вод в технологических процессах и в системах оборотного водоснабжения. Применяют фильтры с фильтрующей перегородкой или с зернистой загрузкой. В качестве загрузки обычно используют мелкий гравий, кварцевый песок или природные глинистые минералы, например, клиноптилолит, обладающий сравнительно большой поверхностью абсорбции (до 40 м2/г) и высокими ионообменными свойствами, вследствие чего способен очищать воду от ионов аммония.
Физико-химическме методы очистки сточных вод. Для освобождения промышленных и коммунальных стоков от тонкодиспергированных взвесей, не улавливаемых фильтрацией, и растворимых газов, неорганических и органических соединений используют физико-химические методы, позволяющие удалять из сточных вод токсичные, биохимически неокисляемые органические соединения и достигать глубокого и стабильного уровня очистки. 
Для нейтрализации кислых сточных вод применяют соду, аммиак, известь, цементную мелочь, мраморную крошку, щелочную золу, шлаки и другие щелочные реагенты. Наибольшее распространение для нейтрализации кислых стоков получила гашеная известь (Са(ОН)2) и негашеная известь (СаО). 
Для очистки от мелкодисперсных и коллоидных примесей применяют методы коагуляции и флокуляции. Наиболее широкое применение в практике очистки сточных вод находит коагуляция, основанная на взаимодействии коллоидных и мелкодисперсных частиц с агрегатами, образующимися при введении в воду коагулянтов (солей аммиака, железа и т.д.). 
Суть метода заключается в том, что при введении в воду солей алюминия Аl (III) и солей железа Fe (III) в результате реакций гидролиза образуются малорастворимые в воде гидроксиды этих металлов, которые в процессе образования захватывают органические и неорганические примеси.
В любом случае в процессе коагуляции в растворе появляется кислота, которую необходимо нейтрализовать, для чего используют карбонаты и гидрокарбонаты.
Помимо гидроксидов образуются и другие продукты гидролиза алюминия и железа. Оптимальным условием для применения гидроксида А1(ОН)3 является pH= 4,5, для гидроксида железа Fe(OH)3 – pH=8.
Образующиеся осадки представляют собой хлопьевидные крупные частицы с рыхлой сетчатой структурой. Влажность их составляет 95‒99%, плотность составляет 1,01‒1,03 г/см3 (не превышает 1,2 г/см3). Связывание взвешенных частиц с коагулянтом происходит, главным образом, за счет ионно-электростатических сил и сил адсорбции.
Метод флокуляции основан на использовании высокомолекулярных веществ для ускорения процесса хлопьеобразования и увеличения скорости осаждения хлопьев. Зачастую флокулянты применяют в сочетании с минеральными коагулянтами. Впервые для очистки природых и сточных вод их начали применять в 30-х годах.
Флокуляция основана на адсорбции макромолекул на поверхности сразу нескольких твердых частиц (с образованием «мостиков» между частицами).
Известно, что поведение частиц в водном растворе зависит от состояния их поверхности, т.е. от числа заряженных и гидрофильных групп и доли поверхности, занятой неполярными группами. Снижение гидрофильности поверхности частиц путем введения макромолекул, взаимодействующих с этой поверхностью, способствует быстрому осаждению частиц в отдельную фазу. Вытеснение молекул воды на поверхности частиц возникает как при взаимодействии заряженных макромлекул с противоположно заряженной поверхностью, так и в результате гидрофобного взаимодействия и водородных связей между макромолекулами и поверхностью. Наиболее эффективно флокуляция осуществляется при определенном соотношении размеров частиц и макромолекул полимера.
Для глубокой очистки сточных вод от растворимых органических соединений (фенолов, пестицидов, ароматических нитросоединений, ПАВ, красителей и т. д.) используют метод адсорбции, эффективность которого колеблется от 80 до 95 % в зависимости от химической природы адсорбента, величины адсорбирующей поверхности, а также от структуры и свойств улавливаемых примесей.
Очищаемую воду пропускают через фильтр, загруженный сорбеном (динамическая адсорбция) или просто добавляют в нее измельченный сорбент, а после его насыщения загрязняющими веществами отделяют сорбент от очищенной воды отстаиванием или фильтрацией (статическая адсорбция). В качестве адсорбентов применяют торф, опилки, коксовую мелочь, золу, шлаки и другие малоценные вещества, которые обычно удаляются или сжигаются после одноразового использования. Если же загрязняющее вещество или адсорбент представляет определенную ценность, то адсорбент регенерируют, извлекая из него поглощенное вещество отгонкой, экстракцией или каким-либо другим методом. Самым эффективным, но и самым дорогим сорбентом, применяемым в схемах водоочистки, является активированный уголь.
Для извлечения из сточных вод металлов (цинка, меди, хрома, никеля, свинца, ртути, кадмия, ванадия, марганца), а также соединений мышьяка, фосфора, цианидов используется ионообменная очистка, позволяющая не только освобождать воду от загрязнения токсичными элементами, но и улавливать для повторного использования ряд ценных химических соединений.
В процессах водоочистки используют природные неорганические и органические иониты. К природным минеральным ионитам относятся цеолиты, глинистые минералы, фторапатит [Са10(РО4)6]F2 гидроксилапатит [Са10(РО4)6](OH)2; к органическим ‒ гуминовые кислоты почв и углей. 
Биохимические методы очистки сточных вод. Биохимическая очистка сточных вод основана на способности аэробных микроорганизмов использовать для своего развития и жизнедеятельности те органические соединения, которые не были удалены из очищаемой воды на предшествующих стадиях обработки.
Потребляя органические вещества, микроорганизмы частично разрушают их, превращая в углекислый газ, воду, нитрат- и сульфат-ионы, частично используют для образования собственной биомассы.
Биохимическую очистку сточных вод можно проводить как в искусственных условиях ‒ в биологических фильтрах и аэротенках, так и в естественных ‒ на полях фильтрации, земледельческих полях орошения, биологических прудах.
Известны аэробные и анаэробные методы биохимической очистки сточных вод. Для аэробной очистки используются аэробные группы микроорганизмов, для жизнедеятельности которых необходим постоянный приток кислорода и температура 20‒400С. Анаэробная очистка сточных вод протекает без доступа кислорода и используется преимущественно для обезвреживания осадков
Биологические фильтры представляют собой резервуары, заполненные крупнозернистыми материалами ‒ гравием, керамзитом, шлаком, крупным песком, сквозь которые фильтруются сточные воды, поступающие сверху по всей площади фильтра.
Перспективна биохимическая очистка сточных вод в естественных условиях ‒ на полях фильтрации и земледельческих полях орошения (ЗПО). В этих случаях для освобождения сточных вод от загрязняющих примесей используется очищающая способность самой почвы. Фильтруясь сквозь слой почвы, вода оставляет в ней взвешенные, коллоидные и растворенные примеси.
Микроорганизмы почвы окисляют органические загрязняющие вещества, превращая их в простейшие минеральные соединения ‒ углекислый газ, воду, соли.
После биологической очистки сточных вод на искусственных сооружениях общее содержание в них бактерий уменьшается на 95%, а при очистке на ЗПО ‒ на 99%. Для полного обеззараживания сточных вод их необходимо хлорировать или уничтожить болезнетворные бактерии другими методами.


Лекция 11. Процессы самоочищения водных экосистем

11.1 Химическое и биологическое самоочищение воды 
11.2 Биогенное инициирование радикальных процессов самоочищения водной среды. Цикл перекисного радикала
11.3 Роль донных отложений в формировании качества водной среды

11.1 Химическое и биологическое самоочищение воды 
Каждый водоем ‒ это сложная живая система, где обитают бактерии, водоросли, высшие водные растения и различные животные. Совокупная деятельности живых организмов обеспечивает самоочищение водоемов. Если в чистый водоем попадают, например, химические примеси, процесс самоочищения протекает быстро, поэтому одна из важнейших природоохранных задач ‒ поддерживать эту способность. 
Попавшие в водоем загрязнения подвергаются разбавлению (рассеиванию), часть из них (например, нефтяные битумы) оседает на дно водоема (оседание загрязнений на дно водоема происходит с участием гидробионтов седиментаторов и фильтраторов), другая часть всплывает в виде пленки или пены. Некоторые всплывшие загрязнения испаряются с поверхности водоема (летучая органика), другие подвергаются разложению ультрафиолетовыми лучами.
В целом все процессы самоочистки водоема можно разделить на физические, физико-химические, химические и биохимические (микробиологические).
Среди физических факторов первостепенное значение имеет разбавление, растворение и перемешивание поступающих загрязнений. Хорошее перемешивание и снижение концентраций взвешенных частиц обеспечивается интенсивным течением рек. Способствует самоочищению водоемов оседание на дно нерастворимых осадков, а также отстаивание загрязненных вод. Микроорганизмы под собственной тяжестью, либо осаждаясь на других органических и неорганических частицах, постепенно опускаются на дно, подвергаются действию физических факторов, что способствует быстрому отмиранию загрязняющей микрофлоры. Сдерживает этот процесс снижение температуры воды, благоприятствующее длительному сохранению попавших в водоем бактерий и вирусов. Так, в зонах с умеренным климатом река самоочищается через 200‒300 км от места загрязнения, а на Крайнем Севере ‒ через 2 тыс. км. Обеззараживание воды происходит под влиянием ультрафиолетового излучения Солнца. Эффект обеззараживания достигается прямым губительным воздействием ультрафиолетовых лучей на белковые коллоиды и ферменты протоплазмы микробных клеток, а также на споровые организмы и вирусы. 
К реакциям, лежащим в основе химического самоочищения природных вод, относятся реакции гидролиза, фотолиза, окисления-восстановления, а также процессы с участием свободных радикалов (так называемое радикальное самоочищение). При этом трансформация веществ может осуществляться как в растворенном, так и в сорбированном состояниях. 
Гидролиз. Гидролизу в основном подвергаются сложные эфиры и амиды фосфорной и карбоновых кислот, а также некоторые соли, для которых известно следующее правило: гидролизу подвергаются соли слабых кислот или оснований. Он протекает тем глубже, чем меньше растворимость образующихся соединений. 
Реакции гидролиза эфиров и амидов кислот могут протекать без катализатора, но при его наличии ускоряются во много раз. Катализаторами могут выступать катионы водорода (кислая среда), гидроксид-анионы (щелочная среда), ферменты и т.д. В частности, гидролиз фосфор- и хлорорганических соединений ускоряется в щелочной среде. Общая схема таких реакций следующая: 
RCOOR + H2O→RCOOH + ROH,
RCONR2 +H2O→RCOOH + NHR2.
Образование кислоты в результате таких реакций снижает рН водной среды, что может привести к ряду изменений в ней. Реакции гидролиза обычно протекают с невысокой скоростью. Время полного превращения исходных соединений – от нескольких часов до суток, что зависит от природы самих веществ, подвергающихся гидролизу. Например, тиофосфаты гидролизуются быстрее фосфатов. 
Фотолиз. Фотолизом, как известно, называются реакции, протекающие под действием света (ультрафиолетовой составляющей солнечного излучения). Здесь надо учитывать следующее правило: скорость фотолиза тем выше, чем больше интенсивность освещения, время его действия, а также светопоглощающая активность раствора.
Фотохимические превращения загрязняющих веществ в природных водах могут осуществляться в результате прямого и сенсибилизированного фотолиза – при участии свободных радикалов и электронно-возбужденных частиц.
Реакции прямого фотолиза происходят, если химическое превращение претерпевает вещество, поглощающее свет. При сенсибилизированном фотолизе свет поглощается сенсибилизатором и возбуждение передается с первичного приемника солнечной энергии на вещество, участвующее в превращении. В природных водах сенсибилизаторами служат растворенные в воде фульвокислоты, для которых максимум спектра действия солнечного излучения находится при длине волны 365 нм. В оксигенированных растворах активными промежуточными частицами нерадикальной природы в фотосенсибилизированных реакциях служат электронно-возбужденные частицы сенсибилизатора и синглетный кислород О2(a1Δg). Последний образуется за счет передачи возбуждения с молекулы сенсибилизатора. Синглетный кислород обладает широким спектром реакционной способности. Он взаимодействует с полиненасыщенными жирными кислотами липидов, стероидами, некоторыми аминокислотами (метионином, гистидином, триптофаном), в том числе с входящими в состав белков и пептидов, а также со многими загрязняющими веществами – пестицидами, фуранами, сульфидами и другими веществами, богатыми электронами. Образующийся в фотосенсибилизированных реакциях синглетный кислород может взаимодействовать с полиароматическими углеводородами (ПАУ) с образованием надкислот, являющихся источниками радикалов, которые в свою очередь способны окислять ПАУ до эндопероксидов. Тем самым процесс фотохимической трансформации загрязняющих веществ тесно связан с радикальными процессами окисления. В то же время в отношении большинства органических соединений (углеводородов, спиртов, эфиров и др.) синглетный кислород не реакционноспособен.
Особенность фотохимических превращений в природных водах заключается, с одной стороны, во влиянии на скорость их протекания погодных факторов, суточных и сезонных изменений солнечной радиации, широты местности, а с другой стороны, в поглощении фотохимически активного солнечного излучения в толще воды.
К реакциям фотолиза относятся процессы с переносом заряда, гомо- и гетеролитического разрыва химических связей, образования возбужденных частиц и другие. Наиболее активным в этом плане является диапазон длин волн ультрафиолетового излучения с длинной волны 300–350 нм. Часто в роли сенсибилизаторов выступают гуминовые и фульвокислоты, максимум поглощения которых находится в области длины волны 365 нм. Прямой фотолиз происходит интенсивно, когда соединение способно поглощать свет, например, когда оно окрашено. Скорость реакции определяется также концентрацией поглощающего свет вещества и сенсибилизатора. Очевидно, что возрастание указанных показателей уменьшает время реакции. Вода и содержащийся в ней кислород также способны подвергаться фотолизу при определенных условиях. Например, молекула воды может распадаться на водород и кислород при локальном повышении энергии в растворе. Еще одним продуктом фотолиза воды кроме синглетного кислорода является перекисный радикал OH•. Поскольку речь идет о фоточувствительных процессах, то наиболее интенсивно они протекают в дневное время на солнце. Облачность, пыль, дым в воздухе резко снижают их скорость. Понижается она и с увеличением толщины слоя воды. На глубине в несколько метров такие реакции практически не наблюдаются. Следовательно, они характерны в основном для поверхностных слоев воды и неглубоких водоемов. 
Окисление. Действует следующее правило: чем выше окислительно-восстановительный потенциал соединения (чем больше разность потенциалов двух участников реакции), тем больше его окислительная активность. 
В качестве окислителей в природной воде могут выступать: 
1) Катионы металлов переменной валентности, находящиеся в высокой степени окисления (в основном ионы Fe3+ и Cu2+ и их комплексы). Оказалось, что среди ионов переходных металлов каталитические свойства в природных водах наиболее ярко проявляют ионы и комплексы меди, а также микроколлоидные частицы гидроксида железа. Растворимые фульватные комплексы железа малореакционноспособны.
2) Свободные радикалы. 
3) Кислород, пероксид водорода и другие активные формы кислорода. 
Первые, в основном, участвуют в реакциях с поллютантами-восстановителями и лигандами в комплексах, вторые реагируют с непредельными связями, гидроксильными и другими группами в органических соединениях с подвижным водородом, третьи также обладают избирательностью. Для них одной из характерных реакций является присоединение к свободным радикалам и непредельным связям с образованием активных форм кислорода. Такие реакции наблюдаются, например, в процессе перекисного окисления липидов (ПОЛ). Редокс-каталитические процессы самоочищения водной среды не ограничиваются лишь трансформацией загрязняющих веществ, обладающих электронно-донорными свойствами, за счет их прямого окисления ионами металлов переменной валентности. Наряду с фотохимическими реакциями редокс-каталитические процессы с участием кислорода и пероксида водорода Н2О2 приводят к образованию в природной водной среде активных промежуточных частиц, в частности свободных радикалов.
Выбор пути, по которому пойдет процесс окисления поллютанта зависит от его природы, наличия конкретных окислителей, их концентрации и других условий, т. е. в природе он полностью определяется данным водоемом, а в технике ‒ создаваемыми искусственно условиями. Например, столь распространенное в ряде стран обеззараживание природной воды хлорированием может вести к образованию хлорорганических соединений, являющихся аналогами пестицидов. По данным американских ученых, использование такой воды в пищу увеличивает вероятность заболевания раком на 20–40%. Поэтому все активнее в практику внедряются методы озонирования и биоочистки воды.
Часто дают оценку самоочищения водоема по отношению к легко окисляемому органическому веществу (определяемому по биохимической потребности кислорода – БПК) или по общему содержанию органических веществ (определяемому по химическому потреблению кислорода – ХПК). Самоочищение оценивают и по содержанию конкретных соединений или их групп (фенолов, углеводородов, смол). Отмиранию микрофлоры могут также способствовать некоторые химические вещества. При этом кроме патогенных бактерий и вирусов в водоемах могут отмирать и микроорганизмы, играющие существенную роль в самоочищении водоемов. 
К физико-химическим процессам очистки относятся:
1. Испарение газов, в том числе поллютантов. При этом действует следующее правило: чем ниже растворимость газа и выше давление его пара, тем легче он испаряется. 
К быстро удаляемым в результате испарения веществам относятся короткоцепные углеводороды и ароматические соединения. В то же время медленно испаряются конденсированные циклы (полиароматические соединения), ДДТ, гексахлорбензол и пр. 
2. Сорбция поллютантов. Это, как известно, связывание соединений с поверхностью или объемом сорбента. Здесь действует следующее правило: чем выше коэффициент распределения вещества между сорбентом и раствором, тем больше его связывание.
Этот способ особенно важен для поверхностно-активных веществ (ПАВ) и веществ с низкой растворимостью. К ним относятся различные детергенты, ароматические соединения, пестициды и другие вещества. Чем выше гидрофобность веществ, тем больше их сорбция. На примере хлорорганических соединений показано, что связывание путем сорбции приводит к их удалению из воды на 40% (в донные отложения), 10% оказывается в составе жировой ткани рыб, а остальные 50% выносятся со стоком воды. 
3. Осаждение поллютантов. С процессом образования осадков связано следующее правило: чем ниже произведение растворимости вещества, тем больше его в осадке (при данной концентрации ионов в растворе).
Осаждением удаляются в первую очередь нерастворимые и малорастворимые соли, реже кислоты и гидроксиды металлов. Процесс осаждения нерастворимых гидроксидов алюминия или железа, захватывающих большинство примесей, лежит в основе очистки природной воды на станциях водоочистки. Обратный процесс растворения осадков интенсивно происходит при подкислении воды водоема (например, кислотными дождями) или при наличии в нем лигандов, образующих водорастворимые комплексы с катионами металлов (например, гуминовых и фульвокислот).
Биологическая очистка. Этот способ является одним из основных при самоочищении водоемов (главным образом от органики). Он заключается в превращении веществ посредством биохимических реакций с участием организмов, главным образом микроорганизмов. 
Биологические факторы самоочищения в значительной мере зависят от проточности водоема. В водоемах с проточной водой самоочищение протекает интенсивнее, что обусловлено лучшей аэрацией воды и большей скоростью окисления органических веществ.
Современные исследователи выделяют три биологических фактора самоочищения водоема от патогенных микроорганизмов: 
1) антибиотический (антибиотические вещества фитопланктона, макрофитов, зоогидробионтов, микробов-антагонистов); 
2) паразитический (лизирующее действие бактериофагов, т.е. растворение или разрушение микробной клетки);
3) бактериотрофный (бактериотрофная активность ‒ поедание бактерий Protozoa и Metazoa).
Первым трофическим уровнем, окисляющим органические загрязнения, являются бактерии; вторым ‒ инфузории, поедающие бактерии; третьим ‒ зоопланктон, питающийся инфузориями и бактериями. Рыбы и другие гидробионты поедают зоопланктон, водоросли и некоторые высшие водные растения. По данным А.С. Константинова, на Волгоградском водохранилище без учета дыхания водорослей и микрозообентоса за вегетационный период суммарная минерализация составляет 1590 г/м2 сухого органического вещества. Из этого количества 42,0% минерализуется бактериопланктоном, 40,0% ‒ бактериобентосом, 10,0% ‒ планктонными инфузориями, 5,0% ‒ моллюсками, 1,5% ‒ ветвистоусыми рачками и менее 15,0% ‒ остальными группами зоопланктона.
Водоросли также способны непосредственно усваивать простые органические соединения, а также соединения азота и фосфора, что интенсифицирует процесс самоочищения водоема. Кроме того, водоросли способствуют насыщению воды кислородом. Однако чрезмерное развитие водорослей может привести к вторичному загрязнению водоема после их отмирания. 
Большую роль в процессе самоочищения водоемов играет высшая водная растительность ‒ макрофиты, которые не только изымают биогенные элементы, соли тяжелых металлов, фенолы, нефтепродукты и другие загрязнения, но и снабжают водоем кислородом за счет фотосинтетического аэрирования. В местах развития высшей водной растительности практически не наблюдается «цветение» водоема, что объясняется изъятием основных биогенных элементов. Например, тростник обыкновенный, при урожае 44 т/га по сухому веществу может изъять из воды 667 кг/га азота, 276 кг/га фосфора, 419 кг/га калия, 408 кг/га соединений хлора и 198 кг/га кальция. Рогоз узколистный изымает меньше азота, фосфора и соединений хлора, но кальция и особенно натрия он изымает в 2‒3 раза больше, чем тростник. Отмечена избирательная способность высших водных растений к изъятию отдельных химических элементов и их соединений, что используется в последнее время для создания биологических прудов с высшей водной растительностью. Кроме того, стебли макрофитов, находящиеся в воде, подвержены биообрастаниям, состоящим из микроорганизмов-минерализаторов, что также вносит значительный вклад в процессы самоочищения водоема. 
Двустворчатые моллюски являются мощным фактором самоочищения водоемов. Так, дрейссена длиной 2‒3 см пропускает через себя за сутки 1,5‒2 л воды, перловицы и беззубки длиной 5‒6 см ‒ до 12 л, а крупные перловицы и беззубки длиной 9‒11 см ‒ до 60‒70 л/сут. В Волгоградском водохранилище за вегетационный сезон количество профильтрованной моллюсками (в основном дрейссеной) воды составляет 840 млрд. м3, что в 24 раза превышает объем самого водохранилища. При этом изъятие частиц размером 1‒3 мкм достигает 90‒92%, размером 20‒30 мкм ‒ до 100%.
Рыбы вносят большой вклад в процессы самоочищения водоема, поедая водоросли. Например, байкальский омуль для набора веса в 1 кг должен съесть 10 кг хищного зоопланктона макрогестопуса. В свою очередь, для выращивания 1 кг этого рачка необходимо 10 кг зоопланктона эпишуры (веслоногие ракообразные) или 100 кг бактерий и водорослей в пересчете на бактерио- и фитопланктон. Следовательно, для выращивания 1 кг омуля необходимо 1000 кг фитопланктона. 
Большую роль в разложении органических веществ выполняют микроорганизмы. Водоросли продуцируют кислород и создают благоприятные условия для микроорганизмов, окисляющих органические вещества. Простейшие способствуют удалению тонкой взвеси и коллоидных примесей, а также уничтожают бактерии. Микроорганизмы способны аккумулировать пестициды, тяжелые металлы, радиоактивные изотопы. Микробиологическая трансформация загрязняющих веществ считается одним из основных каналов самоочищения природной водной среды. Микробиологические биохимические процессы включают реакции нескольких типов. Это реакции с участием окислительно-восстановительных и гидролитических ферментов (оксидаз, оксигеназ, дегидрогеназ, гидролаз и др.). Оптимальная температура для протекания процессов биодеградации загрязняющих веществ составляет 25‒300С. Очевидно, что интенсивность удаления поллютантов данным способом зависит от численности микроорганизмов в водоеме, которая, в свою очередь, связана со многими факторами ‒ температурой, рН, ОВП, наличием и составом пищи и др. В природных условиях микробное сообщество получает энергию из различных источников. При этом виды, существующие на следовых количествах того или иного загрязняющего вещества как на единственном источнике углерода, находятся в состоянии конкуренции друг с другом. При наличии в среде нескольких источников углерода предположение о том, что вещество Р лимитирует рост популяции, может нарушаться. При этом понятие выхода клеток (γ) на единицу утилизируемого вещества Р неприменимо. Если вещество Р трансформируется микробиологически без изменения размеров популяции, то величина γ стремится к нулю. Это явление называют кометаболизмом.
Таким образом, скорость микробиологической трансформации вещества зависит не только от его химических свойств и структуры, но и от метаболической способности микробного сообщества. В ряде случаев удельная константа скорости биолиза (разрушение органических веществ в результате химического воздействия живых организмов) не зависит от фазы роста популяции, от местности и видового состава микробного сообщества. Как правило, константа скорости микробиологической трансформации загрязняющего вещества коррелирует с константой скорости щелочного гидролиза вещества. Это свидетельствует о роли гидролитических процессов в микробиологической трансформации веществ, подверженных щелочному гидролизу.
В естественных условиях средних широт в результате микробиологических процессов наиболее быстро распадаются н-алканы (на 60‒90% за три недели). Разветвленные алканы и циклоалканы распадаются медленней, чем н-алканы, ‒ за неделю на 40%. Низкомолекулярные ароматические углеводороды минерализуются быстрее насыщенных углеводородов, однако, полиароматические углеводороды разрушаются медленно. Биодеградация ароматических углеводородов сопровождается раскрытием ароматических колец за счет промежуточного образования орто-диолов. Фенолы и крезолы разрушаются микроорганизмами весьма эффективно. Замещенные ди- и трихлорфенолы разлагаются полностью в донных отложениях в течение 5‒7 дней, нитрофенолы ‒ в течение 14‒20 дней. Многостадийный процесс, иногда растягивающийся на длительное время, это самоочищение воды от нефти. Микроорганизмы активно окисляют ароматические углеводороды, в результате чего образуются ароматические спирты и кислоты. 
На процессы биодеградации загрязняющих веществ оказывают влияние множество факторов ‒ освещение, содержание в воде кислорода, питательных веществ, кофакторов. Даже если микроорганизмы обладают необходимым для разрушения загрязняющих веществ набором ферментов, они могут не проявлять активности из-за отсутствия дополнительных субстратов или кофакторов. Поэтому многие загрязняющие вещества могут микробиологически распадаться только в условиях кометаболизма, т.е. при обеспечении соответствующими косубстратами, кофакторами и т.д. В природных условиях возможна ситуация, когда трансформация того или иного загрязняющего вещества, осуществляемая под действием немногочисленных второстепенных представителей микробного сообщества, будет описываться уравнением первого порядка, в то время как ее скорость не будет зависеть от размеров и численности доминантных микробиальных видов.
Фактически, несмотря на высокие потенциальные возможности бактерий в отношении химической трансформации загрязняющих веществ, в природных условиях они не всегда могут быть реализованы. Так, внесение активных микроорганизмов в водоем зачастую не оказывает влияния на скорость трансформации загрязнителей в природных условиях.
В процессе трансформации ксенобиотиков возможно образование продуктов, которые оказываются более токсичными, канцерогенными и мутагенными соединениями, чем исходные вещества. Возник даже специальный термин «токсификация», т.е. процесс, при котором исходно малотоксичный ксенобиотик подвергается в организме воздействию ферментов и становится более токсичным. Это касается трансформации некоторых ароматических аминов (гидроксилирование), соединений, содержащих ароматические нитро- и азогруппы (образование нитрозосоединений), ароматических соединений (образование эпоксидов) и др.

11.2 Биогенное инициирование радикальных процессов самоочищения водной среды. Цикл перекисного радикала
Важное место в системе самоочищения природной водной среды занимают процессы образования и разрушения пероксида водорода. Наряду с каталазным разложением пероксида водорода Н2O2 внутриводоемный круговорот пероксида водорода включает реакции пероксидазного окисления органических субстратов, а также абиотические каталитические и фотохимические процессы, сопровождающиеся образованием реакционноспособных частиц. 
При наличии в водной среде загрязняющих веществ – доноров атомарного водорода Н (фенолов, аминов) ‒ возможно их пероксидазное окисление с участием микроводорослей в качестве катализаторов. Клетки водорослей содержат относительно большие концентрации пероксидазы, эффективно обмениваются с внешней средой и участвуют в образовании внутриклеточного пероксида водорода под действием солнечного излучения. Вследствие этих особенностей водоросли являются активными участниками процессов самоочищения от загрязняющих веществ, обладающих субстратными свойствами в отношении пероксидазного окисления.
Если взять загрязняющее вещество – донор атомарного водорода (например, 3,4-дихлоранилин – продукт гидролиза многих фениламидных гербицидов, широко используемых при выращивании риса) и поместить его в природную воду, содержащую водоросли, то в отсутствие солнечного излучения или добавок пероксида водорода это вещество практически не окисляется. Стоит же добавить в воду пероксид водорода или экспонировать воду на солнце, 3,4-дихлор анилин (и любой другой амин или фенол) эффективно окисляется. Трансформация загрязняющих веществ происходит в результате окислительных процессов с участием пероксида водорода, образующегося под действием солнечного света или добавляемого в раствор. Трансформации подвержены не только субстраты пероксидазной реакции, но и трудноокисляемые соединения. 
[bookmark: bookmark28]В качестве источника радикалов ОН· можно использовать фотолиз Н2О2: 
Н2О2→2ОН·.
Абиотические процессы каталитического разложения пероксида водорода с образованием свободных радикалов в природных водах протекают крайне медленно. Водоросли в процессе своей жизнедеятельности образуют вещества восстановительной природы не только те, которые участвуют во внутриклеточных окислительно-восстановительных процессах, но и такие, которые выделяются во внешнюю среду, инициируя внеклеточные процессы радикального окисления растворенных в воде веществ.
Восстановители могут образовываться и в качестве промежуточных продуктов трансформации веществ, которые сами восстановительными свойствами не обладают. Например, трансформация винной кислоты сопровождается образованием дигидроксифумаровой кислоты, которая обладает ярко выраженными восстановительными свойствами.
Радикальная очистка. Цикл перекисного радикала. Процессы радикального самоочищения водоемов связывают в первую очередь c наличием в них перекисного радикала ОН·. Его цикл в воде приведен на рисунке 11.1. 
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Рис.11.1 ‒ Цикл перекисного радикала в водоеме

1.Каталитическое восстановление пероксида водорода (или его фотоинициированный распад) и кислорода: 
Н2О2 → 2ОН•.
Как правило, в природных водах каталитическое инициирование свободных радикалов связано с одноэлектронным восстановлением кислорода и пероксида водорода. Оказалось, что в природных водах инициаторами радикалов служат, главным образом, ионы меди, находящиеся в водной среде. Инициаторами радикалов могут быть и хелатные комплексы железа (II), но для их образования необходимо восстановление гидроксида железа (III), т.е. необходимо присутствие в водной среде веществ восстановительной природы. Очевидно также, что эти вещества должны непрерывно пополняться. В противном случае рано или поздно произойдет их окисление и образование восстановленных форм металлов прекратится.
2. Растворение активных газов (O3, О2(a1Δg), NO2, радикал (НO2•) и др.) в воде с последующим превращением. Очевидно, чем более реакционноспособны радикалы, тем меньше глубина проникновения их в толщу воды. По имеющимся оценкам, поток радикальных частиц из атмосферы крайне незначителен. Гораздо более важную роль играет растворение озона. Содержание озона у земной поверхности невелико, тем не менее средний поток озона из атмосферы в водную среду составляет 1010 молекул на см2 поверхности воды.
В частности, озон может накапливаться в поверхностных слоях воды до концентрации 10–8 моль/дм3. В воде протекает цепочка его превращений с образованием активных форм кислорода, в том числе перекисного радикала:
O3 + OH‒ → (O2‒ ) • + HO2•,
HO2•↔ H+ + (O2‒)•,
O3+ HO2‒ → (O2‒)• + HO3•
 HO3• → O3‒ + H+,
HO3• → O2 + OH•,
2HO2• → H2O2 + O2.
Суммарная реакция: 2O2 → 3O2.
Кроме того, к образованию радикала ОН• часто приводит активный, так называемый, синглетный кислород, например:
О2(a1Δg) + RCOOH→ OH• + RCOOO•.
При наличии в водной среде веществ-восстановителей более вероятно взаимодействие растворенного озона не с радикалами ОН‒, НО2‒, а с донорами электрона DH ‒:
O3 + DH ‒ → НO3 + D‒,
O3 + D‒  → O3‒  + D.
Из других газов в инициировании радикалов может принять участие оксид азота (IV) NO2, способный отрывать электрон от доноров, в частности от пероксида водорода Н2O2:
NO2 + DH‒ → HNO2 + D‒,
NO2+ НО2‒ → NO2‒ + HO2.
В обычных условиях (без принудительного увеличения потока озона и других газов в водную среду) скорость инициирования радикалов за счет растворения активных газов относительно мала. 
3. Радиационное инициирование. Радиоактивное излучение, приводящее к образованию свободных радикалов в воде, является естественным фоном водоема. Его возрастание связано с локальным загрязнением радионуклидами. Так, в норме скорость образования радикалов составляет около 10-18 м/с, однако в зоне Чернобыльской аварии она на порядки выше и достигает 10-9 м/с. Суммарная реакция может быть записана следующим образом:
H2O > OH• + (H, OH, e‒, H2O2, H·, O2‒).
Радиационное инициирование в отсутствие радиационного загрязнения водной среды осуществляется под действием естественного радиоактивного фона (космических лучей, достигающих поверхности Земли, а также при распаде природных радиоактивных изотопов, в частности 40К). Скорость образования радикалов под действием космического излучения составляет всего 3·10-18 м/с. За счет распада нуклида 40К она еще меньше – 3·10-19 м/с. Это пренебрежимо малые величины. В то же время при радиационном загрязнении скорость инициирования свободных радикалов резко возрастает. Например, на Киевском водохранилище после аварии на Чернобыльской АЭС в июне 1986 г. скорость инициирования достигала 10-9 м/с.
В аэробной водной среде атомарный водород и электроны взаимодействуют с кислородом с образованием радикалов HO2•, (O2‒)•. Фактически при радиолизе оксигенированной воды в нейтральной среде происходит генерация радикалов HO• и (O2‒)•. Скорость инициирования радикалов определяется поглощенной дозой и радиационным выходом: числом частиц на 100 эВ поглощенной энергии. Радиационный выход для HO• и (O2‒)• радикалов равен 3. При загрязнении местности радионуклидами они образуют прочные комплексы с гумусовыми веществами, в воде сорбируются взвешенными частицами, донными отложениями, водными организмами.
Биологическая эмиссия свободных радикалов ‒ малоизученное явление. Известны примеры образования радикала (O2‒)• некоторыми видами организмов (макрофагами). Почвенные грибы выделяют одновременно пероксид водорода и катализатор, при взаимодействии с которым в среде образуются радикалы HO•. Такие грибы участвуют в разрушении столь химически инертных соединений, как лигнин, ДДТ. Некоторые почвенные бактерии род Nitrosomonas (нитрозомонасы) выделяют радикал NО• в ходе окисления NH3.
В природной водной среде образование радикалов за счет биологических процессов происходит опосредованно.
4. Фотохимическое инициирование. Под влиянием солнечного УФ-излучения может протекать гомолитический разрыв ковалентных связей, а также реакции с переносом электронов. Они протекают с участием возбужденных частиц. Все это может приводить к образованию радикала ОН• и других радикалов. 
Образование радикалов при этом происходит по нескольким механизмам: 
1) гомогенное расщепление связи; 
2) перенос заряда; 
3) фотоэлектронный перенос; 
4) через промежуточное образование электронно-возбужденных частиц. Приведем несколько примеров таких реакций:  
Н2О2  2OH•,
ROOH RO•+OH•,
RN=NR N2+ 2R• (+O2 2RO•),
FeOH2+ Fe2++ OH•,
CuOH+ Cu++OH• .
Гомогенное расщепление связи может служить эффективным каналом инициирования радикалов, если квантовый выход при действии солнечного излучения превышает 0,1. Это реакции:
1) отщепление молекул галогена в галогенированных углеводородах:

2) разрыв связи в нитроксильных соединениях:

3) разрыв связи ОО в пероксидных соединениях:


4) выделение азота из азотсоединений:

5) фотолиз нитрат- и нитрит-ионов

.
Фотохимические реакции переноса заряда наиболее существенны для комплексов железа:



А также для некоторых комплексов меди:

где Х – Cl, Br, I и другие лиганды.
Кроме указанных процессов к появлению перекисного радикала приводят кавитационные эффекты в воде (схлопывание микропузырьков, образуемых во время дождя, водопада и пр.) и биологическая эмиссия. В частности, некоторые водоросли и грибки способны разрушать пероксид водорода до радикала ОН·, а бактерии превращать оксид азота в радикал NО·, который также образует новый радикал ОН·. К соединениям, с которыми реагирует перекисный радикал (называются «ловушками» перекисного радикала), относятся хлорорганические вещества, красители, неорганические и органические восстановители. Например:
OH•+ RH→R•+H2O,
OH·+ RHC=CHR→ OH–CHR–CHR•,
OH•+ 2Br – →Br2•+ OH–,
2OH• + CO32–→ CO3• + 2OH–,
OH• + NO2–→ NO2• + OH–.
Основным показателем концентрации таких «ловушек» в воде является скорость восстановления в ней пероксида водорода:   

Здесь [Si] ‒ суммарная концентрация всех восстановителей, реагирующих с радикалами ОН· в воде. Это наряду с ХПК и БПК одна из важнейших характеристик воды. В норме этот показатель составляет около 105 с–1. Если он ниже 104 единиц/с, то вода считается чистой, а если выше 106 единиц/с, то грязной. 
Кавитационные эффекты могут играть значительную роль, но количественно вопрос недостаточно изучен. В природных водах присутствуют, своего рода, «облака» из микропузырьков газовой фазы. Размер пузырьков 1–10 мкм, поверхность их покрыта тончайшей пленкой поверхностно-активных веществ. Вода, которая была бы полностью лишена таких пузырьков, в природе практически не встречается, только в лабораториях. В обычных условиях доля свободного газа в природных водах по сравнению с растворенным газом составляет всего 10-9. Однако при изменении условий (температура, скорость движения, физические воздействия) эта доля может достигать 10-2. При этом поверхность раздела «газ‒вода» в водной среде за счет пузырьков газа может увеличиваться на много порядков. Вследствие большой скорости движения газовых пузырьков осуществляется интенсивный обмен газов между водной и газовой фазами. Процессы «схлопывания» пузырьков (кавитации) характеризуются необычайно высокими энергетическими характеристиками (из-за большой поверхностной свободной энергии). В момент «схлопывания» возникают огромнейшие импульсные давления, электрические разряды, происходят ионизация частиц и разрыв химических связей. Кратковременные перепады давлений достигают сотен атмосфер, возникают большие градиенты электрического поля.
Наличием в природных водах электрически заряженных микропузырьков газа, видимо, и объясняются необычные свойства так называемой омагниченной воды. Дело в том, что движение природной воды, насыщенной микропузырьками, в электромагнитном поле приводит к интенсификации процессов «схлопывания» и разрыва пузырьков, сопровождающихся образованием свободных радикалов и других активных частиц. Наибольшие нарушения физико-химических свойств водных систем происходят в условиях турбулентного режима течения и наличия неоднородного магнитного поля. Динамичный, нестационарный характер природной водной среды приводит к непрерывной генерации электрических и магнитных полей, постоянному перераспределению объемных зарядов масс воды. Все это определяет возможность участия кавитационных эффектов в инициировании свободных радикалов в природных водах.
Образование свободных радикалов ОН· в результате кавитационных эффектов было доказано при изучении причин свечения водной среды оз. Байкал. С помощью чувствительных фотоумножителей было обнаружено свечение с максимумом на глубине 50–75 м. «Носителями» свечения оказались микропузырьки газа. При их схлопывании образуются радикалы ОН•. Взаимодействие ОН• с растворенными в воде органическими веществами приводит к образованию вторичных радикалов, часть из которых рекомбинирует с выделением кванта света.
Кавитационные эффекты и их роль в радикальном окислении различных загрязняющих веществ наиболее существенны, по-видимому, в океанских и морских водах, а также для глубоководных пресных водоемов.
Радикальная очистка. Цикл (O2–)•. Кроме перекисного радикала в процессах радикальной самоочистки воды участвуют и другие радикалы, например, продукты гомолитического разрыва ковалентных связей в молекулах органических растворителей, часто попадающих в водоемы со стоками. Но одним из наиболее активных является супероксид анион-радикал (O2–)•. Его цикл – один из важнейших, определяющих состояние водоема (рисунок 11.2).
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Рис. 11.2 ‒ Цикл супероксид анион-радикала в водоеме

Он регулирует концентрацию и окислителей, и восстановителей, в том числе поллютантов. Его образование можно наблюдать в различных процессах, например:
S S* +e – (O2–)•
Рассмотрим важнейшие реакции с участием супероксид анион-радикала:
1. Реакции с ионами переменной валентности:
(O2–)•+ Cu2+ → Cu+ +O2, pH=7,
(O2–)•+ Cu+ +2H+ → Cu2+ + H2O2, pH<7.
2. Реакции с донорами водорода (фенолами, аминами, спиртами и др.):
(O2–)• + RH–→ (R– )• + HO2--.
3. Реакции с окислителями:
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4. Реакции с оксидами азота:
(O2–)• + NO2 →NO2– + O2.
5. Реакции дисмутации (диспропорционирования), протекающие с участием катализаторов:
2(O2–)• +2H+→ O2 +H2O2.
Следовательно, система самоочищения природной водной среды может быть охарактеризована совокупностью функциональных зависимостей между параметрами среды и внешних факторов, с одной стороны, и физико-химическими свойствами загрязняющих веществ – с другой. Зная свойства загрязняющих веществ, можно прогнозировать их наиболее вероятные пути трансформации в окружающей среде, а зная параметры водной среды – оценивать допустимую нагрузку на водоем по тому или иному загрязняющему веществу:
kr= kR[R],
где kR – бимолекулярная константа скорости взаимодействия радикала R с веществом Р.
Эффективная константа скорости самоочищения водной среды в отношении вещества Р может быть представлена в виде:
кр = ki (ɸ) = kb+kr+kɸ+kк+kr ,
где ɸ ‒ значимые параметры среды (индексы b, г, ф, к, г соответствуют микробиологическому, гидролитическому, фотохимическому, каталитическому и радикальному каналам трансформации вещества Р).
Очевидно, не все каналы трансформации одинаково значимы для разных загрязняющих веществ. Относительный вклад каждого из них зависит от природы вещества Р.

11.3 Роль донных отложений в формировании качества водной среды
Донные отложения представляют собой неразрывное единство сложного комплекса минералов и водного раствора, который пропитывает отложения. Именно этот водный раствор физически и химически объединяет совокупность дискретных зерен, минеральных фаз и органических остатков в целостную систему. Благодаря водному раствору и через его посредство осуществляется многостороннее взаимодействие частей донных отложений. В водном растворе и на поверхностях раздела с твердыми частицами протекают разнообразные химические реакции, происходит перенос и перераспределение растворенных компонентов. В водном растворе и на поверхности зерен живет донная микрофлора, которая осуществляет важное влияние на протекание химических процессов в донных отложениях и жизнедеятельность организмов зообентоса.
Роль донных отложений в жизни водоемов чрезвычайно велика, вследствие чего они удостоены таких определений как «трудовая книжка водоема», «депо микроэлементов», «хранилище основных запасов микроэлементов», «наиболее важный фактор, контролирующий режим металлов в прудах, озерах, водохранилищах». 
Донные отложения накапливают информацию о потоках загрязняющих веществ в водоемы в историческом срезе. Седименты имеют более длительную «память» на внешнее воздействие, чем такая динамичная среда, как вода, и уровни содержания химических элементов в грунтах на несколько порядков превышают их концентрацию в толще воды. Основная часть загрязняющих веществ водоемов концентрируется именно в донных отложениях, обусловливая их токсичность, накопление в бентосных организмах и последующую передачу по трофическим цепям. Донные отложения нередко рассматриваются как своеобразный индикатор загрязнения водных экосистем поллютантами различного происхождения. Основные источники седиментационного материала – сток взвешенного вещества рек, размыв берегов и дна, развитие планктона, бентоса и высшей водной растительности. 
Аккумуляция микроэлементов донными отложениями обусловлена низкой растворимостью в воде большинства их химических форм, а также тенденцией вступать в реакции комплексообразования и сорбции на твердых фазах, поэтому большая доля химических элементов сосредоточена в донных отложениях, где их средняя концентрация значительно превышает кларковое. В донных отложениях металлы представлены в различных состояниях: прочно связанные в кристаллических решетках минералов и разрушаемых горных пород; адсорбированные на поверхности оксидов железа и марганца, глинистых минералов, органического материала; в кристаллической решетке вторичных минералов или аморфных оксидах и гидроксидах железа, марганца и др. Тяжелые металлы в донных отложениях также оказываются аккумулированными поровыми и внутренними (грунтовыми) водами, карбонатами, сульфидами, силикатами и компонентами биоты.
Важным классом природных сорбентов донных отложений являются органические вещества. Органометаллические комплексы приводят к снижению токсичности ряда микроэлементов. Эти комплексы после отмирания клеток хорошо сохраняются и, попадая в илы, обогащают их токсикантами. Наибольшую роль в связывании металлов играют гуминовые кислоты, которые являются важнейшим фактором уменьшения их мобильности. Высокомолекулярные органические вещества, подобные гумусу, могут также сорбироваться минеральной фазой осадков и, связывая затем металлы, выступать в роли «посредников» в процессе сорбции металлов.
Согласно литературным данным среди наиболее распространенных природных сорбентов, наряду с органическим веществом, следует выделить, глины, оксиды и гидроксиды железа, марганца и алюминия. Общая последовательность, в которой располагаются природные сорбенты по их способности аккумулировать загрязнители, такова: гидроксиды марганца > гуминовые кислоты > гидроксид железа (III) > глинистые минералы. С помощью электрофоретических и электронномикроскопических методов показано, что глины и некоторые минералы являются лишь субстратами (или носителями для них), покрытыми тончайшей пленкой, содержащей загрязнители. Однако приводятся не менее убедительные доказательства непосредственного связывания токсикантов с кристаллической решеткой глин. Сорбция металлов на суспензии глин зависит от величины рН, присутствия других ионов и лигандов, а главное от их типа, что значительно снижает роль глин в накоплении металлов в донных грунтах и ставит их в ряду природных сорбентов на последнее место. Гидроксиды железа и марганца из-за высокой сорбционной способности часто называют «сборщиками» микроэлементов, так как они имеют высокие отрицательные значения зарядов, большую удельную поверхность частиц и высокую емкость катионного обмена. Сорбенты могут находиться в водоеме либо во взвешенном состоянии, осаждаясь при соответствующих условиях на дно, либо входить в состав донных отложений. Причем сорбция загрязнителей взвешенными глинистыми частицами играет большую роль, чем поглощение осадками, представленными глинами. Существуют предположения, что в донных отложениях наиболее токсичны и доступны для гидробионтов обменные формы тяжелых металлов и особенно та их часть, которая связана с органическим веществом и гидроксидами железа и марганца.
Значение донных отложений для водных экосистем многофакторно. Аккумулируя минеральные и органические вещества, донные отложения способствуют самоочищению водной среды. Эта функция донных отложений зависит от гидрохимического режима на границе раздела фаз и тесно связана с такими их параметрами, как степень дисперсности, содержание органического вещества, оксидов железа и марганца, микробиальной составляющей. С другой стороны, донные отложения при определенных условиях превращаются в источник вторичного загрязнения водоема, влияют они и на внутриводоемные окислительно-восстановительные процессы. Кроме того, в донных отложениях могут осуществляться ферментативные и неферментативные процессы трансформации различных загрязняющих веществ.
Донные отложения служат для водной среды в основном источником биогенных элементов, ионов марганца Мп2+ и частично ионов железа Fe2+. Процессы трансформации биогенных и загрязняющих веществ, а также обмен с водной средой совершаются в так называемом активном слое ила, толщина которого изменяется в зависимости от свойств донных отложений от 5 до 20 см. Высокая растворимость минеральных форм азота определяет их высокую подвижность в системе «вода – донные отложения». Способность фосфатов обратимо сорбироваться гидроксидом железа (III), содержание которого зависит от окислительно-восстановительных условий среды, способствует высокой аккумулирующей способности ила донных отложений по отношению к фосфору в аэробных условиях и заметному ее снижению в анаэробной среде. При формировании анаэробных или квазивосстановительных условий в поверхностном слое ила наблюдается резкое (кратковременное) увеличение потока фосфора из донных отложений в толщу воды.
С ростом трофности водоема потоки вещества в системе «вода ‒ донные отложения» возрастают: чем больше первичная продукция органического вещества, тем больше его седиментируется (в основном в виде частичек детрита), больше минерализуется в отложениях и возвращается в воду.
Коэффициент обмена р биогенных элементов, определяемый как отношение скоростей выделения элемента из отложений и накопления его в отложениях, служит показателем скорости обмена соединениями азота и фосфора в системе «вода – донные отложения».
Время оборота азота и фосфора в системе «вода – донные отложения» может быть найдено по формуле: 
t = hc/ Li,
где h ‒ средняя глубина водоема, м; 
      с ‒ средняя концентрация элемента в воде, кг/м3; 
     Li ‒ поток элемента со дна в воду, кг/м2/год. 
Расчеты показывают, что для азота t=2‒4 года, для фосфора от года до нескольких десятков лет в зависимости от трофности водоема.
При оценке экологического состояния водоема важной характеристикой является редокс-состояние донных отложений, содержание и скорость образования в них веществ, эффективно взаимодействующих с пероксидом водорода, каталитическая активность донных отложений в процессах с участием пероксида водорода, а также в процессах трансформации загрязняющих веществ.
При анализе кинетических особенностей процесса разложения пероксида водорода в присутствии взвесей донных отложений оказалось, что, как и в случае микроводорослей, вклад в разложение пероксида водорода дают два процесса – нулевого (ко) и первого (к1) порядка по концентрации пероксида водорода. В любом случае начальная скорость пропорциональна навеске донных отложений.
Реакция нулевого порядка может приводить к формированию на границе раздела «вода – донные отложения» квазивосстановительных условий:
[Н2О2] = ( o  - о∙ [с]) /1 [с]),
где wo – скорость поступления пероксида водорода из толщи воды в результате диффузии и конвективного переноса; 
       кO – удельная константа скорости образования реакционноспособных в отношении пероксида водорода восстановительных эквивалентов; 
       [с] – содержание сухого вещества в активном слое ила, г/л.
Разность (wo – ко∙[с]) может быть как величиной положительной, (окислительное состояние среды поровых вод донных отложений), так и отрицательной (квазивосстановительное состояние). Чем больше вклад реакции нулевого порядка в скорость разложения пероксида водорода, тем больше влияние донных отложений на внутриводоемные редокс-процессы вследствие формирования потока восстановительных эквивалентов в толщу воды.
Одной из важных характеристик донных отложений служит их окислительно-восстановительная емкость, определяемая абсолютными значениями концентраций окислительных и восстановительных эквивалентов. Для определения этой величины используют ферри-ферроцианидиую систему, в которой соотношение концентраций Fe(III)/Fe(II) измеряется электрохимически. Рост потенциала системы при контакте с донными отложениями свидетельствует об окислительном состоянии среды, уменьшение – о восстановительном. Например, ДДТ гораздо легче восстанавливается в донных отложениях, чем окисляется в водной среде.
Важную роль во внутриводоемном круговороте окислительно-восстановительных эквивалентов играют ионы марганца. Оксиды марганца (III, IV) нерастворимы в воде и находятся либо в виде метастабильных микроколлоидных частиц, либо крупных коллоидов. Поступая в донные отложения с оседающими частицами, оксиды марганца в анаэробных условиях восстанавливаются до ионов Мn2+, которые в силу слабовыраженных комплексов образующих свойств в донных отложениях не удерживаются, поступает в толщу воды, где вновь окисляются. Свежеобразованные оксиды марганца весьма эффективно захватывают другие металлы (медь и цинк). Аналогичный круговорот, но менее эффективно, совершают ионы железа.
Процесс окисления ионов Мn2+ в воде до оксида марганца (III, IV) до конца не ясен. Исследования морской среды показали, что это микробиологический процесс. Скопление оксидов марганца обнаружено в сорбированном состоянии на поверхности клеток марганецокисляющих бактерий. По-видимому, оксиды марганца могут сорбироваться и взвешенными (седиментарными) частицами.
Помимо биологического канала окисления ионов Мn2+ существует и абиотический канал с участием пероксида водорода и свободных радикалов. В отсутствие специфических лигандов ионы Мn2+ кислородом не окисляются, одноэлектронное окисление ионов Мn2+ способны осуществлять лишь наиболее реакционноспособные радикалы типа радикала ОН·. Пероксид водорода взаимодействует с ионами Мn2+ в присутствии хелатообразующих лигандов двухэлектронно ‒ с первичным образованием ионов Мn4+. При низких концентрациях лигандов, пероксида водорода и субстратов окисления возможно образование метастабильных микроколлоидных частиц оксидов марганца, которые при наличии в воде кислорода (эффективных доноров электрона) могут частично восстанавливаться с образованием микроколлоидов марганца (III, IV).
Модельные радиационно-химические исследования метастабильных микроколлоидов марганца (III, IV) показали, что эти частицы обладают сильными окислительными свойствами. Чем больше размер частиц, тем менее эти свойства выражены. Крупные термодинамически равновесные частицы оксидов марганца малореакционноспособны и восстанавливаются только оседая на дно в составе седиментарных частиц. Свежеобразованные микроколлоидные частицы, характеризующиеся большим отношением поверхность/объем, реагируют с различными органическими веществами весьма эффективно.
Существенно при этом именно смешанно-валентное состояние марганца в составе микроколлоидной частицы. В силу особенной электронной структуры в состоянии окисления (+4) ионы марганца крайне инертны и не проявляют выраженных окислительных свойств, несмотря на большой окислительный потенциал иона марганца (IV). В состоянии степени окисления (+3) высокий окислительный потенциал иона марганца сочетается с высокой кинетической лабильностью координационной сферы марганца в реакциях лигандного замещения. В силу этого возможно осуществление внутрисферных реакций окисления различных субстратов, взаимодействующих с микроколлоидной частицей. При восстановлении соединений марганца (Ш) в составе микроколлоидной частицы образуются соединения марганца (II), которые диспропорционируют с соединениями марганца (IV) с образованием в составе частицы уже двух ионов марганца (Ш), т.е. в результате взаимодействия с субстратом окислительная способность иона марганца (Ш, IV) еще больше возрастает. Очевидно, процесс окисления будет идти лавинообразно до тех пор, пока весь оксид марганца не восстановится до иона Мn2+, и кластер не распадется, либо пока не окислится весь субстрат.
Сверхокислительное состояние водной среды (когда в воде регистрируются мелкодисперсные взвеси, несущие сверхокислительные эквиваленты) весьма токсично в отношении взрослых рыб. Оседая на жабрах и попадая в кишечный тракт, микроколлоидные сверхокислительные частицы приводят к окислению органической ткани, к разрушению жабр и в итоге к гибели рыб. Масштабы гибели из-за этого нового неблагоприятного явления природы, вызванного к жизни человеческой деятельностью, огромны. Управлять этим процессом удается лишь в пределах рыбоводных заводов (чтобы снизить концентрацию «сверхокислителя», в воду достаточно добавить восстановитель типа аскорбиновой кислоты). В естественных водоемах бороться необходимо не со следствием, а с причиной, т.е. не допускать чрезмерной интенсификации радикальных процессов в условиях загрязнения среды ионами марганца либо не допустить загрязнения среды этими ионами.


Лекция 12. Допустимые воздействия и нагрузки на элементы биосферы

12.1 Воздействие загрязняющих веществ на живые организмы
12.2 Нежелательные природные составляющие в продуктах питания
12.3 Изменение качества пищевых продуктов при их переработке 

12.1 Воздействие загрязняющих веществ на живые организмы
Ксенобиотики антропогенного происхождения постоянно циркулируют в окружающей среде. Многие из них высокотоксичны, способны передаваться по трофическим цепям, трудно подвергаются фотолитическому, химическому или биологическому разложению, плохо растворимы в воде и хорошо растворимы в жирах, что приводит к их накоплению в тканях живых организмов, при этом их концентрации могут в 700 тыс. раз превышать фоновые. 
Для всех экотоксикантов характерны следующие особенности:
1) сверхаккумуляция в живых организмах (нет обоснованных значений ПДК);
2) трудности аналитического определения (концентрации, соизмеримые с пределами обнаружения аналитическими методами);
3) низкие концентрации в компонентах окружающей среды (затруднение прогнозирования последствий).
Токсические эффекты, вызванные экотоксикантами и проявляющиеся у высших животных, связаны либо с биохимическим и физиологическим воздействием на клеточные мембраны, либо с метаболическими процессами, протекающими в организме. Результатом такого воздействия будут нарушение метаболизма, ингибирование ферментов и коферментов, аккумулирование ксенобиотиков в жировых тканях (липидах) организма. Метаболические процессы, играющие важную роль в любом живом организме, протекают в двух направлениях – токсикации и детоксикации. Оба процесса связаны с участием как самих токсических веществ, так и их метаболитов, а токсический эффект проявляется либо в гепатической форме (токсичность для печени), либо в экстрагепатической форме (токсичность для других органов). Необходимо отметить, что механизмы протекания метаболических процессов могут отличаться у высших животных и у человека, в частности может меняться роль разных органов в общем метаболизме
Токсический эффект (токсикологические реакции) может проявляться у живых организмов по-разному. В некоторых случаях это могут быть необратимые химические повреждения, вызываемые ковалентным связыванием химического реагента и биологического субстрата или рецептора, в других случаях – обратимые взаимодействия между ксенобиотиком и субстратом или рецептором, при этом рецепторы сохраняют свои функции.
Вовлечение человеком химических веществ в хозяйственную деятельность и включение их в цикл антропогенных превращений в окружающей среде постоянно растет (рисунок 12.1). Количественной мерой процесса служит показатель «технофильности», предложенный А.И. Перельманом. Он равен отношению средней ежегодной мировой добычи соединений химических элементов (любой размерности, например, в тоннах в расчете на элемент) к кларку элемента в литосфере и позволяет выстроить химические элементы по величине этого показателя в определенный ряд. 
[image: ]
Рис. 12.1 – Схема техногенного воздействия на биосферу 
Высокая технофильность характерна для элементов, наиболее активно используемых человеком, особенно для тех, естественный уровень которых в литосфере невысок. Наибольшей технофильностью характеризуется углерод, что является отражением активного использования в энергетике угля, нефти, горючих полезных ископаемых. С этим же связан значительный уровень загрязнения окружающей среды оксидами углерода. Отмечаются высокие уровни технофильности широкого ряда металлов и металлоидов (висмут, ртуть, сурьма, свинец, медь, селен, серебро, мышьяк, молибден, олово, хром, цинк), потребность в которых различных видов производств велика. При низком содержании этих элементов в породах (10-2 % – 10-6 %) добыча их значительна. Это ведет к извлечению из недр земли колоссальных количеств руд, содержащих эти элементы, и к последующему глобальному рассеиванию их в окружающей среде. 
Информативны и другие количественные характеристики антропогенного вовлечения химических элементов в их глобальные циклы на планете. Например, «фактор мобилизации», или «фактор техногенного обогащения (EF)», который рассчитывают как отношение техногенного потока химического элемента к природному потоку (таблица 12.1).
Уровень фактора техногенного обогащения «EF», как и технофильность элементов, является не только показателем мобилизации их из литосферы в наземные природные среды, но и отражением уровня выбросов химических элементов с отходами производств в окружающую среду. Наибольшее значение этого показателя установлено для элементов ртуть, свинец, селен, молибден, серебро со средним содержанием их в земной коре 10-6 ‒ 10-5 %. 

Таблица 12.1 ‒ Сопоставление природных и техногенных потоков химических элементов
	Элемент
	Эмиссия,108 т/г
	EF (фактор        техногенного обогащения)

	
	природная
	техногенная
	

	Ag
	0,6
	50,0
	83,0

	As
	28,0
	780,0
	28,0

	Cd
	2,9
	55,0
	19,0

	Cr
	580,0
	940,0
	1,6

	Cu
	190,0
	2600,0
	13,0

	Hg
	0,4
	110,0
	440,0

	Mn
	6100,0
	3200,0
	0,5

	Co
	70,0
	50,0
	0,7

	Mo
	11,0
	510,0
	45,0

	Ni
	280,0
	980,0
	3,5

	Pb
	40,0
	4000,0
	100,0

	Sb
	9,8
	380,0
	39,0

	Sn
	52,0
	430,0
	8,3

	V
	650,0
	2100,0
	3,2

	Zn
	360,0
	8400,0
	23,0



Загрязнением на планете затронуто 10‒15% земной поверхности, что значительно меньше площади земель, подверженных эрозии. Экологическая опасность явления состоит в том, что загрязняющие вещества, поступив в окружающую среду, неизбежно оказываются в составе живых организмов, а значит, и в организме человека. Их избыточные количества могут оказывать токсическое действие на живые организмы. Последствия таких нарушений труднопредсказуемы, так как часть из них закрепляется в организмах на генетическом уровне. По этой причине загрязнение ставят на одно из первых мест по опасности для жизни человека, для биосферы в целом. Загрязнение рассматривается как одна из возможных причин экологического кризиса. 
Вредное действие избыточного количества различных химических веществ в окружающей среде на здоровье человека выявляется на основе анализа экотоксикологической обстановки в биогеохимических провинциях, отличающихся повышенным содержанием определенных химических элементов в природных объектах этих провинций, и здоровьем длительно проживающих здесь людей. Используются также результаты анализа закономерностей распространения профзаболеваний в областях производств, вызывающих загрязнение окружающей среды химическими элементами, специфическими для этих производств.
Классификация загрязняющих веществ. С экологической точки зрения важна не только токсичность вещества, но и его способность сохраняться в почве, в растениях, их способность к миграции, их влияние на пищевую ценность сельскохозяйственных продуктов. В бывшем СССР на основании этих показателей были выделены три класса загрязняющих веществ (таблица 12.2).
Таблица 12.2 ‒ Классы загрязняющих веществ
	Класс
	Степень опасности
	Элемент вещества

	1
	Высокоопасные
	As, Cd, Hg, Se, Pb, F, Zn, бенз(а)пирен

	2
	Умеренноопасные
	В, Си, Ni, Mo, Co, Sb, Cr

	3
	Малоопасные
	Ba, Mn, V, W, Sr, ацетофенон



Все вредные вещества по степени их воздействия на организм человека разделены на четыре класса опасности. В основу классификации положены показатели, характеризующие степень опасности веществ в зависимости от их токсичности, кумулятивности, способности вызывать отдаленные побочные явления:
[bookmark: bookmark25]I класс ‒ чрезвычайно опасные вещества (ртуть, бериллий, фосфор; бенз(а)пирен, тетраэтилсвинец, диэтилртутъ, пентахлорбифенил и др.);
[bookmark: bookmark26]II класс ‒ высокоопасные вещества (кадмий, мышьяк, свинец, барий, бром, алюминий, бор, цианиды, роданиды, нитриты; дифенил (фенилбензол), алкиланилин, ампициллин, бензилпенициллин, винилхлорид, формальдегид, анилин, циклогексан, пиридин, бензол, метанол и др.);
[bookmark: bookmark27]III класс ‒ опасные вещества (хром, ванадий, железо, медь, цинк, сульфиды, аммиак, нитраты; дифениламин, белково-витаминный концентрат (БВК), бензин, стирол, бутилен, этилен, ацетон и др.);
IV класс ‒ умеренно опасные вещества (фосфат кальция, хлориды, сульфаты; метилмеркаптан, фенол, гексахлорэтан, керосин, нафталин, толуол, олефинсульфонаты, карбоновые кислоты, алкилсульфонаты, нефть и др.).
Класс опасности отходов может устанавливаться по степени возможного вредного воздействия на окружающую природную среду при непосредственном или опосредованном воздействии:
[bookmark: bookmark29]1-й класс ‒ чрезвычайно опасные отходы, обладающие очень высокой степенью вредного воздействия; критерием отнесения отхода к l-му классу является необратимое нарушение экологической системы (период восстановления отсутствует);
[bookmark: bookmark30]2-й класс ‒ высокоопасные отходы, обладающие высокой степенью воздействия (вызывают сильное нарушение экологической системы: период восстановления – не менее 30 лет после полного устранения источника вредного воздействия);
[bookmark: bookmark31]3 й класс ‒ умеренно опасные отходы, обладающие средней степенью вредного воздействия (вызывают нарушения экологической системы: период восстановления – не менее 10 лет после снижения вредного воздействия от существующего источника);
[bookmark: bookmark32]4 й класс ‒ малоопасные отходы, обладающие низкой степенью вредного воздействия (вызывают нарушения экологической системы: период самовосстановления – не менее 3 лет);
[bookmark: bookmark33]5 й класс ‒ практически не опасные отходы, обладающие очень низкой степенью вредного воздействия (практически не нарушают экосистему).
Токсиканты также подразделяются на 4 класса в зависимости от ПДК в воздухе рабочей зоны. 
1. Вещества чрезвычайно опасные (ПДКр.з.<0,1 мг/м3): пары ртути, тетраэтилсвинец, оксид кобальта, металлический кобальт, карбонилы кобальта и никеля, бенз(а)пирен, гексахлорциклогексан, гидразин, четыреххлористый углерод. 
2. Вещества высокоопасные (ПДКр.з. от 0,1 до 1,0 мг/м3): оксиды азота, серный ангидрид, серная кислота, гидрид мышьяка, хлор, ванадий и его соединения, бензол, сероуглерод, фенол, некоторые пестициды (2,4-Д и 2,4,5-Т). 
3. Вещества умеренно-опасные (ПДКр.з. от 1,0 до 10,0 мг/м3): диоксид серы, вольфрам, диоксан, дихлорэтан, ацетонитрил. 
4. Вещества малоопасные (ПДКр.з.>10,0 мг/м3): аммиак, бензин, мнооксид углерода, этанол. 
Токсиканты первого класса способны длительное время присутствовать в биосфере. Например, пары ртути принимают участие в окислительно-восстановительных процессах, определяющих скорость ее осаждения. Пары ртути переносятся на большие расстояния и могут находиться в тропосфере на протяжении двух лет. Некоторые металлы (ртуть, олово, мышьяк, свинец) подвергаются микробиологическому алкилированию. Металлорганические соединения представляют особую опасность для организма вследствие их устойчивости, липофильности, амфифильности. Они характеризуются большим периодом полувыведения. В результате происходит кумуляция (накопление), т.е. токсикант поступает в организм быстрее, чем выводится. Период полувыведения ртути для большинства тканей организма составляет 70‒80 дней, а кадмия – 10 лет. 
По возможности разложения живыми организмами выделяют:
1) биологически разложимые вещества, 
2) биологически неразложимые вещества, 
3) инертные загрязнители.
Биологически разложимые вещества подвергаются атаке микроорганизмов, ведущей к их деградации и полному удалению. Обычно это отходы жизнедеятельности организмов и хозяйственно-бытовые стоки. Сюда же можно отнести стоки сельского хозяйства и пищевой промышленности. Поскольку эти вещества являются подходящим субстратом для микробной активности, биоразложимые вещества остаются в активном состоянии до тех пор, пока они не захораниваются достаточно глубоко в осадки или не разлагаются полностью.
Биологически неразложимые вещества не изменяются под действием микроорганизмов. 
Инертные загрязнители, такие как твердые частицы, тяжелые металлы, многие синтетические органические вещества сохраняются в окружающей среде в неизменной форме, несмотря на то, что они могут растворяться или транспортироваться.  
Некоторые загрязнители приобретают ядовитые свойства после попадания в организм в процессе происходящих там химических превращений. Одно и то же вещество или фактор может вызывать множественное действие на организм. 
Воздействие загрязняющих веществ на живые организмы. Виды специфического действия химических веществ на живые организмы разнообразны. Они оказывают:
1) Канцерогенное влияние, т.е. вызывают злокачественные образования. Наиболее опасными для человека являются такие вещества, которые обладают свойством мутагенного и канцерогенного воздействия. Канцероген ‒ вещество или физический агент, способствующий развитию злокачественных новообразований (раковых заболевании) или их возникновению. Различают истинные канцерогены, канцероподобные, коканцерогенные вещества. К истинным канцерогенам относятся те, которые непосредственно ведут к злокачественной трансформации клеток в живых организмах. Проканцерогены ‒ вещества, метаболиты которых оказывают канцерогенное действие. Коканцерогены ‒ вещества, которые оказывают влияние на развитие злокачественного процесса (смолы, кротоновые масла, эмульгаторы, фенолы, некоторые фракции табачного дыма и перегретых жиров). Потенциальными канцерогенами считаются около 25 тысяч веществ.
Канцерогенное действие проявляется по двухступенчатому механизму: генотоксической инициации и эпигенетического промотирования. Инициаторы в процессе взаимодействия с организмами вызывают необратимые соматические мутации, причем достаточно малой дозы вещества и однократного введения. Предположительно, для этого воздействия не существует пороговых значений концентрации, ниже которых оно не проявляется. Вещество промотор само по себе не канцерогенное, но усиливает действие инициатора, а его собственное воздействие на организм в течение некоторого времени является обратимым. Промотору требуется более длительное время воздействия на организм, чтобы он вызвал появление раковой опухоли.
[bookmark: bookmark37]Канцерогенез провоцируется многими химическими загрязнителями окружающей среды. К ним относятся:
[bookmark: bookmark38]а) полициклические углеводороды, образующие донорно-акцепторные комплексы с пуриновыми основаниями ДНК и РНК;
[bookmark: bookmark39]б) алкилнитрозоамины, алкилирующие белки;
[bookmark: bookmark40]в) ароматические амины (косвенно), образующие канцерогенноактивные продукты трансформации (гидроксиламины, аминобензолы);
г) азосоединения (косвенно), образующие или N-оксиметиловые производные, которые взаимодействуют с метиониновыми остатками белков.
2) Тератогенное действие, с которым связаны пороки индивидуального развития, а также уродства в различных организмах. Эти изменения могут наблюдаться на уровне индивидуума, но могут быть закреплены и на генетическом уровне (определенного вида клеток или генотипа организма в целом). Примером могут служить гигантизм и карликовость растений в зоне геохимических аномалий. Наличие морфологических изменений растений используется при поиске металлических руд в регионе. Тератогенный эффект может вызвать избыток или недостаток элементов в окружающей среде или нарушение их соотношения. Он может быть спровоцирован также ксенобиотиками, например, пестицидами.
3) Эмбриотропное действие (применительно к позвоночным животным его называют бластогенным), состоящее в нарушении развития эмбриона и вследствие этого возникновение уродств, различных аномалий живых организмов. Под влиянием алкоголя, свинца, ртути, недостаточно изученных лекарственных препаратов возможны внутриутробные пороки плода на разных стадиях его развития и даже гибель. Примером может быть лекарственный препарат талидомид, который был рекомендован как снотворное средство, но вскоре был запрещен, так как вызывал заболевание нервной системы, общую задержку роста, кожные язвы.
4) Аллергическое действие состоит в нарушении реакции организмов на повторное воздействие на них микробов, чужеродных белков и других веществ, которое ведет к снижению иммунитета. Вызывают различные вещества природного и техногенного происхождения. 
5) Цитотоксическое действие, в основе которого лежит изменение проницаемости клеточных мембран, нарушение функциональных свойств ферментативных систем клеток. 
6) Генетическое действие, в основе которого лежит изменение темпа мутагенеза организма. Мутация (от лат mutatio ‒ изменение, перемена) ‒ это естественно возникающие (спонтанные) или вызываемые искусственно (химическими веществами, радиацией и другими факторами) изменения генотипа. Действие химических мутагенов сходно с действием радиоактивного излучения. В обоих случаях воздействию подвержен наиболее радиочувствительный компонент клетки ‒ ядро, в частности хромосомы. 
Практически нет загрязнителей, токсичных для всех видов организмов (кроме высококонцентрированных веществ). 
По механизму действия загрязнителя на организм различают: 
1) вещества раздражающего действия, которые изменяют рН слизистой оболочки или раздражают нервные окончания;
2) вещества или факторы, изменяющие соотношение окислительных и восстановительных реакций в организме;
3) вещества, необратимо связывающиеся с органическими или неорганическими соединениями, из которых состоят ткани;
4) жирорастворимые вещества, нарушающие функции биологических мембран;
5) вещества, замещающие химические элементы или соединения в клетке;
6) факторы, влияющие на электромагнитные и механические колебательные процессы в организме.
Химические реакции с участием энзимов (ферментов) протекают в живых организмах с небольшими затратами энергии. В одних случаях они приводят к детоксикации ксенобиотиков, в других – к образованию метаболитов с более высокой токсичностью (летальный синтез). Возможны три типа превращений органических ксенобиотиков с участием энзимов: 
1) Полная минерализация вещества до углекислого газа СО2 и воды Н2О без образования промежуточных персистентных и биологически активных соединений. 
2) Разрушение ксенобиотиков до низкомолекулярных соединений, которые затем выделяются в окружающую среду и включаются в круговорот веществ. 
3) Химическая трансформация вещества с накоплением метаболитов в клетках организма. 
Примером метаболизма без загрязнения окружающей среды является биотическое разложение этилен-бисдитиокарбаматов в растительных тканях. Серосодержащие органические соединения находят применение в сельском хозяйстве в качестве фунгицидов и протравителей семян. В нашей стране широкое распространение получили такие дитиокарбаматы и их производные, как ТМТД (тетраметилтиурамдисульфид), цинеб, поликарбацин и др. Продукты метаболизма фунгицидов на основе этилен-бис дитиокарбаматов не относятся к загрязнителям биосферы. В случае их биотического разложения в растительных тканях образуются следующие вещества: этиленмочевина, этилендиамин, щавелевая кислота, глицин, мочевина.
Однако во многих случаях метаболит более устойчив, чем исходное соединение. Примером может служить активирование под действием монооксигеназ печени тиофоса (этилпаратиона), ингибирующего фермент ацетилхолинэстеразу.
Считается, что основное действие веществ неэлектролитического характера сводится к простому их растворению в липидной фазе клеточных структур. В результате происходит набухание мембран и делокализация ферментативных комплексов. 
По общему характеру действия экотоксиканты можно разделить на: 
1) специфические (активно реагирующие с биологически важными молекулами); 
2) неспецифические (слабо вступающие во взаимодействие с теми или иными молекулами биосубстрата). 
Нелетальные концентрации токсикантов в среде вызывают эффекты, оказывающие влияние на процессы метаболизма (снижается концентрация некоторых биосубстратов и изменяется активность ферментов), на структурные биохарактеристики (нарушается проницаемость мембран со всеми вытекающими отсюда последствиями), на размножение (нарушаются формы и функции эмбриона), на рост живых организмов, на наследственные структуры клеток (отдаленные эффекты токсических веществ). 
Способность экотоксиканта оказывать биологическое действие только в течение связывания молекул-рецепторов в клетке называется материальной кумуляцией. Длительность эффекта кумуляции в этом случае определяется временем существования комплекса «токсикант-рецептор». Молекулы, покидающие рецептор, остаются в химически неизменном виде, а сами рецепторы возвращаются к первоначальному активному состоянию. 
В других случаях молекула-рецептор после удаления токсического вещества остается необратимо поврежденной и не может выполнять нормальных функций. Накопление в клетке таких повреждений называется функциональной кумуляцией. Подобным образом влияют тяжелые металлы. 
Для природных сред обычным является одновременное присутствие нескольких вредных веществ, т.е. имеет место совместное (комбинированное) их действие на живые организмы. В зависимости от характера развивающихся при этом процессов совместное действие вредных веществ может проявляться как:
[bookmark: bookmark34]1) синергизм – одно вещество усиливает действие другого вещества;
[bookmark: bookmark35]2) аддитивность – действия веществ суммируются;
[bookmark: bookmark36]3) антагонизм – одно вещество ослабляет действие другого.
Живые организмы, за исключением некоторых видов бактерий, не имеют специфических энзимов для преобразования ксенобиотиков. Метаболические превращения, протекающие за счет неспецифических ферментных систем, включают диссимиляцию, продукты которой могут окисляться, восстанавливаться или подвергаться гидролизу. Общая тенденция заключается в превращении экзогенного вещества (ксенобиотика) в более полярное соединение и последующем связывании образовавшегося продукта с высокополярным фрагментом, облегчающим его выделение. У растений, не имеющих системы выделения, аналогичной органам выделения животных, обычно происходит конъюгирование экзогенных веществ или их метаболитов с углеводами и депонирование в местах, не связанных с общим метаболизмом. 

12.2 Нежелательные природные составляющие в продуктах питания
Значительное загрязнение природной среды вредными веществами привело к тому, что, поступая в организм человека главным образом с пищевыми продуктами животного и растительного происхождения, токсиканты накапливаются в различных его органах и тканях, поражают их, вызывая острые и хронические отравления, а также становятся причиной тяжелых заболеваний. Поэтому, проблема качества питания является ключевой для экологической химии.
Нежелательные природные составляющие продуктов питания. Оценка антропогенных химических веществ, поступающих в продукты питания, основана на исходных данных о том, какие нежелательные вещества содержатся в природных продуктах питания. Они являются как обычными составляющими природных продуктов питания, так и природными загрязняющими веществами. Нежелательные или даже вредные вещества природного происхождения могут находиться не только в отдельных и несущественных видах пищи, но и в основном исходном сырье для ее производства. 
Важнейшими продовольственными культурами на Земле являются рис, пшеница и кукуруза. В них содержатся ингибиторы ферментов протеазы и амилазы, агглютинины, антивитамины, фитаты, бенз(а)пирен и его производные. В большинстве своем эти культуры содержат избыток лейцина и недостаток триптофана и ниацина, что может вызывать болезнь «пеллагру». Картофель, который после злаковых имеет самое большое значение в качестве продовольственной культуры, наряду с ингибитором протеазы и агглютининами содержит до 150 идентифицированных к настоящему времени соединений, среди них алкалоид соланин, щавелевая кислота, мышьяк, таннины и нитраты. Известны случаи смертельного отравления в результате потребления картофеля, содержащего алкалоид соланин, замедляющий реакции, катализируемые ферментом холинэстеразой. 
Несмотря на наличие в продуктах питания вредных или даже ядовитых веществ, отравления происходят довольно редко, так как эти вещества разлагаются в процессе приготовления пищи. Относительно действия токсикологически сомнительных веществ, которые человек принимает с пищей, существует концепция объяснения их безвредности, которую следовало бы обсудить также и для ксенобиотиков. Согласно этой концепции: 
1) устанавливаются нормальные концентрации в продуктах питания; 
2) токсичность веществ различной природы не суммируется; 
3) вредные воздействия ослабляются многочисленными антагонистическими влияниями. 
Синергические эффекты наблюдаются очень редко (например, съедобный гриб-навозник с алкогольными напитками). Основываясь на этих трех положениях, именно многообразие токсикологически сомнительных веществ, содержащихся в пище, можно рассматривать как лучшую гарантию безопасности ‒ согласно концепции «Safety in numbers» («Безопасность ‒ в многообразии»). 
Загрязнение пищи из посторонних природных источников возможно, например, из почвы с экстремально высоким или, наоборот, низким содержанием некоторых минералов, ядовитыми высшими растениями, насекомыми или микроорганизмами, которые обитают в качестве паразитов или сапрофитов на продовольственных растениях или в готовой пище. Кроме того, некоторые опасные вещества могут попадать в, казалось бы, безупречные пищевые продукты через цепи питания. 
Можно привести следующие примеры природных загрязнений. Если зерновые культуры выращивают на полях с высоким естественным содержанием селена, то сера в аминокислотах (цистеин, метионин) замещается селеном. Образовавшиеся «селеновые» аминокислоты могут привести к отравлению животных и человека. 
Недостаток молибдена в почве приводит к накоплению в растениях нитратов. В присутствии природных вторичных аминов начинается последовательность реакций, которые могут инициировать у теплокровных животных развитие раковых заболеваний. 
Ядовитые высшие растения могут оказаться в зерне, например, в виде семян сорняков (семена дурмана содержат тропановые алкалоиды, а куколя обыкновенного ‒ токсичный сапонин). Понтийский мед, который пчелы в Турции собирают с некоторых видов рододендрона и азалии, также является загрязненным продуктом питания. Он содержит грайанотоксин I и родственные ему соединения. Мед, собранный с Gelsemiun (желтый жасмин) или различных пасленовых, также может оказаться токсичным. 
Загрязнение пищевых продуктов происходит членистоногими, например, долгоносиком амбарным или мучными клещами. Микроорганизмы и продукты их жизнедеятельности, несомненно, являются важнейшим источником природного загрязнения продовольствия. 
Микотоксинами называют токсичные продукты обмена веществ низших грибов. Уже в древности и в средние века бывали случаи массового отравления спорыньей – грибом, паразитирующим на зерновых (огонь «Святого Антония»); в Германии алкалоиды спорыньи (типа лизергиновой кислоты) еще в 80-х годах XVIII в. стали причиной массовых отравлений. В последнее время ведутся интенсивные исследования ядовитых веществ, образующихся плесневыми грибами (Aspergillus, Penicillium, Fusarium), которые могут содержаться во многих продуктах питания. Значение микотоксинов для оценки качества продовольствия становится особенно ясным, если учитывать тот факт, что афлатоксин B1 провоцирует рак печени. 
В продуктах питания могут содержаться токсины ботулизма ‒ бактериальные яды, представляющие собой белковые вещества, которые относятся к наиболее сильным из известных в настоящее время природных ядов. 
Много загрязнителей поступают в продукты питания и при антропогенном воздействии на окружающую среду. Например, в процессе выращивания некоторые виды растений при чрезмерном внесении азотсодержащих удобрений могут накапливать нитраты в плоховыводящейся из организма форме. К числу растений, особенно склонных к накапливанию нитратов, относятся сахарная свекла (особенно листья), шпинат, морковь (корнеплоды), салат и капуста. Накопление азота может происходить и при недостатке серы в почве. Недостаток серосодержащих аминокислот препятствует синтезу белков, а тем самым и синтезу фермента нитратредуктазы. Таким образом, нитраты сохраняются в тканях растений в неметаболизированном (неизменном) состоянии. Нитраты причиняют здоровью значительный вред. Шпинат и морковь являются важнейшим компонентом детского питания, а детский организм особенно чувствителен к нитратам; при обильном удобрении азотными удобрениями в этих растениях обнаруживают чрезмерно повышенное содержание органических аминов. Подобная опасность может возникнуть и в случае ряда других растений, которые употребляются в пищу. При высоком содержании аминов увеличивается риск образования в желудке канцерогенных нитрозаминов.
Кроме того, растения и животные могут накапливать и такие элементы, которые не нужны для их собственного обмена веществ. Для подобной аккумуляции элементы должны находиться в усваиваемой живыми организмами форме (таблица 12.3) 

Таблица 12.3 – Распространенность тяжелых металлов в некоторых продуктах питания в Европе (в мг/кг или мг/л)
	Элемент
	ртуть
	свинец
	кадмий

	Продукты питания
	Пределы содержания
	Норма 
	Пределы содержания
	Норма
	Пределы содержания
	Норма

	Яйца
	0,0008–0,2400
	0,030
	0,0002–0,8689
	0,20
	0,0005–0,0871
	0,0500

	Свинина
	0,0010–0,1800
	0,050
	‒
	0,30
	0,0010–0,0990
	0,1000

	Свиная печень
	0,0010–1,4340
	0,100
	0,0070–1,4880
	0,80
	0,0025–1,6100
	0,8000

	Пресноводная рыба
	0,0005–2,7400
	1,000
	0,0005–1,0800
	0,50
	0,0005–0,8039
	0,0500

	Зелень
	0,0003–0,0330
	‒
	0,0025–9,1360
	1,20
	0,0010–0,3875
	0,1000

	Корнеплоды
	0,0003–0,0125
	‒
	0,0005–1,5400
	0,50
	0,0005–0,1160
	0,0500

	Зерно
	0,0005–0,6420
	0,030
	0,0100–0,6100
	0,50
	0,0040–0,8000
	0,1000

	Картофель
	0,0005–0,0154
	0,020
	0,0015–0,3910
	0,20
	0,0010–0,2020
	0,1000

	Вино
	‒
	‒
	0,0050–3,0800
	0,30
	0,0005–0,0300
	0,1000

	Питьевая вода
	0,00002–0,0020
	0,004
	0,0021–0,0225
	0,04
	0,0004–0,0044
	0,0060

	Молоко
	‒
	‒
	0,0010–0,0835
	0,05
	0,0010–0,0070
	0,0025



Антропогенные химические вещества подразделяются на индифферентные, нежелательные или вредные. Преднамеренно вносят химические вещества при выращивании (удобрения, пестициды) и переработке (добавки) продовольственных культур. Непреднамеренно поллютанты поступают в продукты питания при контактах последних с загрязненной водой, при использовании многих веществ не по прямому назначению, при приготовлении пищи путем сильного нагревания, жарения в гриле, копчения и т. д. Другими источниками являются, например, производственные и бытовые отходы, непригодный упаковочный материал и т.д. Непреднамеренное появление веществ в продуктах питания, в отличие от преднамеренно добавляемых веществ, является неконтролируемым. Антропогенное вмешательство может также влиять либо на повышение концентрации природных веществ, либо привносит новые посторонние для окружающей среды вещества.

12.3 Изменение качества пищевых продуктов при их переработке
Физико-химические процессы, происходящие в продуктах при хранении, протекают под воздействием факторов внешней среды, а именно: света, температуры, относительной влажности воздуха, вентиляции, газового состава и др.
Десорбция воды (испарение) приводит к усыханию продуктов, уменьшению их массы и ухудшению качества. Этот процесс свойственен хлебобулочным изделиям, фруктам и овощам, замороженным мясу и рыбе и другим продуктам. Например, клейстеризованный в процессе выпечки хлеба крахмал со временем теряет поглощенную им влагу. Крахмальные зерна при этом уплотняются и значительно уменьшаются в объеме, между ними образуются воздушные прослойки, что приводит к зачерствлению хлеба. Процесс увядания фруктов и овощей тоже связан с потерей влаги, которая зависит от понижения относительной влажности воздуха, повышения температуры и активной вентиляции при хранении. Десорбция летучих веществ приводит к изменению запаха продукта.
Другой процесс, протекающий при хранении, – кристаллизация сахаров. И если для меда способность «засахариваться» считается признаком качественного натурального меда, то кристаллизация сахаров в варенье, джеме, конфитюре и др. является признаком неправильного хранения. Кристаллизация воды и лактозы в мороженом меняет его структуру, делая его консистенцию более уплотненной. Кристаллизация сахаров в первую очередь зависит от условий хранения – низкая температура хранения замедляет этот процесс в продуктах.
При хранении зерна, муки, круп может происходить старение белков и коллоидов, которое приводит к снижению набухающей способности белков и их растворимости, что впоследствии увеличивает время варки круп и ухудшение вкуса и консистенции каш.
Окисление жиров, так называемое прогоркание, происходит под действием кислорода воздуха. Прогорканию в первую очередь подвергаются жиры, содержащие полиненасыщенные жирные кислоты: сливочное масло, сыры, маргарин, орехи, растительные масла и др. Продукты окисления жиров накапливаются в продукте и придают ему характерный горький вкус и першение в горле.
Скорость окисления зависит не только от кислорода и наличия непредельных жирных кислот, но еще и от ряда других факторов: температуры, света, времени хранения, количества воды в продукте, катализаторов (некоторые металлы), антиоксидантов и т.д. При повышении температуры на 100С скорость реакции окисления увеличивается в несколько раз. Свет активизирует процессы окисления липидов. Вода, наоборот, оказывает защитное действие от окисления жиров за счет того, что на поверхности продукта образуется адсорбционный слой, ограничивающий поступление кислорода воздуха. Однако для этого необходимо, чтобы содержание влаги в продукте было не более 55%, поскольку при более высокой влажности вода начинает ускорять процесс окисления липидов.
При промышленном изготовлении пищевых продуктов в основные продукты вносят различные добавки, а при кулинарных процессах (жарение, варка, сушка и др.) происходят химические превращения веществ, в ходе которых образуются новые соединения. 
Изменение свойств пищевых продуктов происходит и при добавлении стабилизаторов, которые должны обеспечить продукту большую устойчивость. При изготовлении сгущенного молока, например, его свертывание предотвращают добавкой гидрокарбоната натрия, гидрофосфата натрия и цитрата натрия. Эти стабилизирующие продукты препятствуют бактериальным процессам свертывания молока, однако «возраст» молока после введения консервантов с трудом удается установить. 
При нагревании жиров образуются вещества, токсические свойства которых были установлены в опытах на животных. Ненасыщенные жирные кислоты даже при комнатных температурах способны к самоокислению, в результате которого образуются радикалы различного строения и пероксирадикалы. Установлено, что в процессе образования радикалов принимают участие также карбоксильные группы жирных кислот. 
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С увеличением времени реакции, т.е. времени обработки жира, и с ростом температуры (обычно при поджаривании температура равна примерно 1600С) происходит множество различных реакций, которые с трудом можно перечислить ввиду их сложности. В этих реакциях участвуют и жирные кислоты с образованием летучих альдегидов, наблюдаются также и реакции полимеризации. Пероксирадикалы и полимеризаты жирных кислот, образующиеся при нагревании до высокой температуры, либо при многократном нагревании, вызывали у подопытных животных раздражение пищеварительного тракта, увеличение размеров печени и замедление роста. Недостаток витамина Е усиливает проявление этих симптомов, главной причиной которых следует считать присутствие радикалов. Продукты, связанные с использованием жирных кислот и их химическим превращением, не причиняют особо значительного ущерба здоровью человека, если только не употреблять их систематически. 
При копчении и поджаривании мяса оно постоянно находится в дыме над продуктами сгорания, что придает пище своеобразный аромат. В составе коптильного дыма присутствуют органические кислоты, альдегиды и кетоны, спирты, фенолы и их эфиры, амины, ароматические углеводороды. Лучший по составу и свойствам дым получается при нагреве древесины до 220‒3000С. При температуре выше 3000С возникает опасность образования канцерогенных полициклических ароматических углеводородов. Альдегиды и кетоны коптильного дыма активно взаимодействуют со свободными аминогруппами полипептидов копченого продукта. Устойчивость мяса после копчения обуславливается присутствием веществ фенольного характера. При копчении образуются и полициклические углеводороды, которые вместе с дымом оседают на мясе. Полициклические ароматические углеводороды почти нерастворимы в воде, имеют высокую температуру кипения и с трудом поддаются разрушению. Основным соединением этого класса является бенз(а)пирен. При холодном копчении в дыме содержание бенз(а)пирена всегда ниже, чем при горячем копчении (60‒1200С). Среднее содержание бенз(а)пирена в копченостях составляет 2,0‒8,0 мкг/кг. При поджаривании подобные вещества образуются из перегретых жиров. При поджаривании на древесном угле содержание бенз(а)пиренов составляет около 50 мкг/кг и превосходит их содержание после поджаривания инфракрасным облучением (0,2‒8,0 мкг/кг). Если подобрать оптимальное расстояние от нагревателя или вести холодное копчение при температурах 12‒240С, то можно свести содержание бенз(а)пиренов в мясных копченостях до минимума. 
При изготовлении вин образуются высшие спирты. В то время как пропиловые спирты, в общем, безвредны для человека, амиловые спирты (пентанолы) вызывают головную боль и угнетающе воздействуют на нервную систему в меньших концентрациях, чем этанол. Наряду с состоянием возбуждения и бессонницей могут наблюдаться цветные галлюцинации. Амиловые спирты удаляются из крови только через 15‒30 ч. С ростом молекулярной массы растет растворимость спиртов в жирах и их кумуляция в мозге, одновременно замедляется их выведение из организма. При выдержке вин в них образуются амилвалерианат, амилацетат, амилбутират, различные альдегиды и многие сложные эфиры валерьяновой кислоты, которые не только придают винам аромат, но и усиливают их последствие, которое выражается в головокружении, приливе крови к голове и сердцебиении. Амиловые спирты в больших количествах (до 50 мг на 100 см3) содержатся в коньяках, наливках и других высокоароматизированных алкогольных напитках. Этанол в больших количествах также наносит значительный вред здоровью. Концентрация этанола в крови 1,4 промилле соответствует острому отравлению, 4‒5 промилле приводят к летальному исходу. В меньших концентрациях этанол подавляет активность нейронов, действуя как угнетающе, так и возбуждающе на центральную нервную систему. При систематическом употреблении наблюдаются ожирение и цирроз печени с необратимыми нарушениями обмена веществ, заканчивающимися летальным исходом. 
Сложность при алкогольных отравлениях заключается в том, что этот токсин не выделяется из организма, а метаболизируется. Если, несмотря на систематическое употребление алкоголя, печень незначительно затронута циррозом, то при отказе от алкоголя может произойти регенерация ее функций. Поражение клеток центральной нервной системы является необратимым процессом. 
Другим распространенным напитком является кофе, содержащийся в нем кофеин, может вызвать нежелательные побочные явления. Поэтому часть продажного кофе выпускается без кофеина. Раньше для этого кофе-бобы обрабатывали органическими растворителями, например, дихлорметаном, после предварительной обработки водяным паром. Остатки растворителя испаряли, однако это не обеспечивало его полного удаления. Во многих опытах, в том числе на млекопитающих, было установлено мутагенное действие дихлорметана. В некоторых случаях, например, при опытах с крысами-самцами, было установлено канцерогенное действие дихлорметана; возможны также и другие его токсические проявления. Если при удалении кофеина в кофе остаются совершенно незначительные количества растворителя, то все равно вопрос о применимости этого метода остается спорным, поскольку согласно действующему законодательству предельное содержание всех хлорсодержащих растворителей не должно превышать 25 мкг/дм3. В США для извлечения кофеина из кофе используют дихлорэтан. В ФРГ используют безупречный с экологической точки зрения метод экстракции, основанный на обработке кофе-бобов углекислым газом при температуре 70‒900С и давлении 100‒200 атм. 
При обработке мяса и рыбы, а также при изготовлении сыра могут образовываться нитрозамины, если одновременно с процессом приготовления пищевых продуктов в кислой среде находятся нитриты:
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Мясные продукты и колбасы могут содержать от 0,5 до 15,0 мкг/кг нитрозаминов. Ежедневно в организм с пищей поступает 0,1‒1,0 мкг нитрозаминов. К этому надо добавить то неопределенное количество, которое образуется непосредственно в пищеварительном тракте. 
Еще несколько лет назад при пивоварении происходило образование нитрозаминов при просушке проросшего ячменя, когда зерно непосредственно соприкасалось с пламенем. При тщательной защите просушиваемого материала от прямого воздействия пламени содержание нитрозаминов в ходе брожения было доведено до незначительных следов. 
Консервирование и упаковка продуктов. Вопросы консервирования и упаковки продуктов, в отличие от проблем их производства, все больше выходят на передний план с ростом численности населения городов, поскольку отдаленность потребителей от мест производства продуктов заставляет задумываться о сохранности и возможностях доставки продуктов. Распространенным консервирующим агентом служит сложный эфир п-оксибензойной кислоты: 
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Чаще всего применяют метиловый и пропиловый эфиры, которые обладают бактерицидными и фунгицидными свойствами. Продукты питания должны содержать не более 0,1% эфира. Консерванты, обладающие благодаря наличию фенольной группы высоким консервирующим эффектом, оказывают и определенное побочное физиологическое действие на человека. Отмечается дурманящее (анестезия) локальное действие, расширение сосудов, появление судорог. Не следует, однако, переоценивать опасность применения этих средств консервирования. 
Сложнее обстоит дело с сернистой кислотой, точнее с солями, которые выделяют сернистую кислоту. Сернистую кислоту используют для придания устойчивости винам, ее добавка в количестве до 20,0 мг/ дм3 уже препятствует образованию плесени. При концентрации сернистой кислоты более 40,0 мг/дм3 (для индивидуумов с повышенной чувствительностью 25,0 мг/л) она может вызывать головную боль. Допустимая граница добавления сернистой кислоты для сохранения вин составляет 30 мг/дм3, т.е. выходит за пределы воздействия при повышенной чувствительности к ней. Большие количества сернистой кислоты можно встретить в молодых несозревших винах (типа «Божоле»). Запрещено повышать стойкость мяса и рыбы с помощью сернистой кислоты (сернистая кислота устраняет гнилостный запах мяса, даже если начался микробиологический процесс его разложения). 
Для сохранения продуктов используют их обкуривание с помощью пропиленоксида, который с небольшими количествами хлороводорода НС1 образует хлорпропанол, оказывающий на некоторые виды бактерий мутагенное действие.
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Диэтиловый эфир угольной кислоты был запрещен для использования в пищевой промышленности, так как с первичными или вторичными аминами он образует уретаны (карбаматы), обладающие канцерогенным действием: 
[image: ]
Подобные процессы могут идти в винах и жидких продуктах питания. В качестве замены этого консерванта был предложен диметилдикарбонат 
СН3-О-(СО)-О-(СО)-О-СН3, не обладающий канцерогенным действием. Последний, однако, несмотря на всю эффективность его действия при холодной стерилизации, был встречен с осторожностью и запущен в производство продуктов питания только после прохождения всего комплекса испытаний. 
При консервировании продуктов питания нельзя использовать антибиотики. Если добавка антибиотиков и не принесет прямого ущерба здоровью, то они создадут благоприятную среду для выращивания различных видов устойчивых к антибиотикам микроорганизмов. При этом возможно также, несмотря на все попытки стерилизовать продукты питания, появление устойчивой патогенной микрофлоры, что сужает возможности применения антибиотиков для лечения человека. 
Во многих странах для стерилизации пищи и консервирования используют гамма-излучение. Для стерилизации, например, цыпленка требуется доза облучения 300 000 рад. При облучении в продуктах не образуется никаких радионуклидов в обнаруживаемых количествах, и метод можно считать совершенно безопасным. Правда, необходимо учитывать, что при облучении происходит некоторое уменьшение количества витаминов. Кроме того, гамма-излучение вызывает образование высокоактивных ОН·-радикалов, которые реагируют с ферментами и нуклеиновыми кислотами, т.е. обладают мутагенным действием. Поэтому во многих странах применимость этого метода оспаривается.  
Вредные вещества могут содержаться и в упаковочном материале. К ним относятся пластификаторы пластмасс и незаполимеризованный мономер винилхлорид в поливинилхлориде. В организме винилхлорид под действием оксигеназы превращается в хлорэпоксиэтилен, обладающий канцерогенным действием
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Упаковочный материал из бумаги и картона, а также импрегнированный картон (специальная крафт-бумага, пропитанная термореактивной фенолформальдегидной смолой) содержат нитриты и нитраты, если в эти материалы добавлялся нитрат натрия NaNO3 в качестве наполнителя. Из упаковочного материала соли переходят в пищевые продукты. В мясных продуктах, упакованных в картон и содержащих естественные амины и амиды, особенно при жарении и варке возникает опасность образования нитрозаминов. В упаковочном материале помимо перечисленных могут находиться и другие вредные примеси, например, фунгициды в бумаге и свинец в глазурованной керамике. Необходимо детально изучить все возможности проникновения следов различных примесей из упаковочных материалов в продукты питания, чтобы предотвратить загрязнение продуктов веществами, вредное влияние которых раньше недооценивалось. 
Исследования продуктов питания на содержание остатков пестицидов, металлов и некоторых других веществ проводятся стандартными методами. Для выяснения степени потребления населением вредных веществ исследуются все продукты питания, но главным образом проводится анализ средней рыночной корзины питания, а также готовые блюда в ресторанах и столовых. Такого рода анализы позволяют определить потребление вредных веществ населением лишь в общих чертах, так как до настоящего времени проблема отбора репрезентативных проб не решена. При исследовании тканей организма человека с целью выявления уровня потребления человеком вредных веществ также существует проблема отбора репрезентативных (представительных) проб ‒ в лучшем случае исследование тканей дает понятие о воздействии вредных веществ на разные группы населения, если хорошо известна предыстория отобранной пробы. 


Лекция 13. Общие представления о нормировании предельно-допустимых концентраций химических загрязнителей в компонентах биосферы (УСР 3)

13.1 Нормативные показатели качества окружающей среды 
13.2 Санитарно-гигиенический подход к нормированию качества воды
13.3 Общеэкологический подход к нормированию качества воды

13.1 Нормативные показатели качества окружающей среды 
Экономическое нормирование призвано ограничить антропогенные воздействия экономическими возможностями на живые системы и нацелено на оптимизацию взаимодействия человека с природой, т.е. на научное обоснованное использование природных ресурсов.
Экономическое нормирование предусматривает:
1) учет множественности путей загрязнения и самоочищения элементов биосферы;
2) выявление наиболее чувствительных к антропогенному воздействию компонентов биосферы, ограничение антропогенных воздействий с учетом их влияния на природные экосистемы.
Основным критерием при определении допустимой экологической нагрузки является отсутствие снижения продуктивности, стабильность и разнообразие экосистем.
В основу всех природоохранных мероприятий положен принцип нормирования качества окружающей среды, т.е. установление нормативов предельно допустимых воздействий человека на природную среду. Под качеством природной среды понимается степень соответствия ее характеристик потребностям людей и технологическим требованиям.
Соблюдение экологических нормативов обеспечивает:
1) экологическую безопасность населения;
2) сохранение генетического фонда человека, растений и животных;
3) рациональное использование и воспроизводство природных ресурсов в условиях устойчивого развития.
Пороговые значения экологического фактора, при которых в организме еще не может произойти никаких необратимых патологических изменений, принимаются в качестве ПДК. Чем меньше пороговая величина экологических нормативов, тем выше качество окружающей среды. При выработке нормативов требуется учет большого числа факторов, таких как гидрометеорологические условия, рельеф, распределение вредных веществ в пространстве и время, чувствительность организмов к воздействиям и т.д.
[bookmark: _Hlk526843560]ПДК ‒ Предельно допустимая концентрация – максимальное количество вредного вещества в единице объема (воздуха, воды или др. жидкостей) или массы (например, пищевых продуктов), которое при ежедневном воздействии в течение неограниченно продолжительного времени не вызывает в организме каких-либо патологических отклонений, а также неблагоприятных наследственных изменений у потомства. 
Для установления ПДК используют расчетные методы, результаты биологических экспериментов, а также материалы динамических наблюдений за состоянием здоровья лиц, подвергшихся воздействию вредных веществ. 
ПДКр.з. или ПДКврз – предельно допустимая концентрация в воздухе рабочей зоны (мг/м3). Это концентрация токсиканта, которая при ежедневной (кроме выходных дней) работе в течение 8 часов или при другой продолжительности, но не более 41 часа в неделю, на протяжении всего рабочего стажа не вызывает заболеваний или отклонений в здоровье, обнаруживаемых современными методами исследований в процессе работы или в отдаленные сроки жизни настоящего и последующих поколений. Рабочей зоной называется пространство высотой 2,0 м над уровнем площадки, на которой находятся места пребывания работников. 
ПДКс.с. ‒ ПДК среднесуточная ‒ предельно допустимая среднесуточная концентрация токсиканта в воздухе населенных пунктов (мг/м3), которая не оказывает на организм человека воздействия при неограниченно длительном вдыхании. Контроль среднесуточной концентрации осуществляется по среднему арифметическому значению разовых концентраций, полученных через равные промежутки времени не реже четырех раз в сутки.
ПДКпримеси – максимальная концентрация примеси в атмосфере, отнесенная к определенному времени осреднения, которая при периодическом воздействии или на протяжении всей жизни человека не оказывает на него вредного действия, включая отдаленные последствия. 
ПДКМР  – ПДК максимальная разовая – концентрация вредного вещества в воздухе населенного пункта, не вызывающая рефлекторных реакций в организме человека, устанавливается для предупреждения развития немедленных токсических эффектов и регламентации максимальных уровней приземных концентраций вредных веществ.
ПДКн.п. – предельно допустимая концентрация вредного вещества в атмосферном воздухе населенного пункта. 
ПДКм.р. – максимальная разовая концентрация вредного вещества в воздухе населенных мест (мг/м3), которая не должна вызывать рефлекторных реакций в организме человека (ощущение запаха, световой чувствительности глаз и др.) при кратковременном воздействии загрязнителя (в течение 20 минут). 
ПДКв – предельно допустимая концентрация вещества в водоеме хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования (мг/л), которая не оказывает прямого или косвенного влияния на организм человека в течение всей его жизни, а также на здоровье последующих поколений, не должна ухудшать гигиенические условия водоема.
ПДК в.р. – предельно допустимая концентрация вещества в водоеме, который используется для рыбохозяйственных целей (мг/л), это концентрация вредного вещества в воде, которая не должна оказывать вредного влияния на популяции рыб, в первую очередь промысловых. Как правило, в последнем случае величина показателя намного ниже. Это связано со способностью рыб накапливать токсиканты. 
ПДКпочв – максимальная концентрация загрязняющего почву вещества, не вызывающая негативного прямого или косвенного влияния на природную среду и здоровье человека. 
ПДУзкп – предельно допустимый уровень загрязнения кожных покровов.
ПДН – предельно допустимая (критическая) нагрузка на окружающую среду – показатель воздействия одного или нескольких вредных (загрязняющих) веществ на окружающую природную среду, превышение которого может привести к вредному воздействию на окружающую природную среду. Следует подчеркнуть особенность ПДН: может оказаться, что критическим звеном всей экосистемы будет какой-либо отдельный вид, весьма чувствительный к данному конкретному воздействию, и допустимая нагрузка на экосистему в целом будет определяться нагрузкой именно на этот вид (закон минимума).
ДСД – допустимая суточная доза вещества, ежесуточное поступление которой в организм человека на протяжении всей жизни не может вызвать заболеваний или отклонений в состоянии здоровья или отрицательно влиять на последующие поколения.
ПДС –  предельно допустимый сброс вещества в водный объект – масса веществ в сточных водах, максимально допустимая к отведению с установленным режимом в данном пункте водного объекта в единицу времени с целью обеспечения норм качества в контрольном пункте. Предельно допустимый сброс устанавливается с учетом предельно допустимой концентрации веществ в местах водопользования, ассимилирующей способности водного объекта и оптимального распределения массы сбрасываемых веществ между водопользователями, сбрасывающими сточные воды. 
ПДВ – предельно допустимый выброс – выброс, устанавливаемый из условия, чтобы содержание загрязняющих веществ в приземном слое воздуха от источника или их совокупности не превышало нормативов качества воздуха для населения, животного и растительного мира либо это объем (количество) загрязняющего вещества, выбрасываемого отдельным источником за единицу времени, превышение которого ведет к превышению ПДК в среде, окружающий источник загрязнения.
ДОК ‒ допустимое остаточное количество вещества в продуктах питания (мг/кг), которое, поступая в организм в течение всей жизни, не вызывает патологических отклонений в здоровье человека. 
ИЗА ‒ индекс загрязнения атмосферы. Индекс загрязнения атмосферы рассчитывают как сумму нормированных по ПДКсс среднесуточного содержания различных веществ:
ИЗА = ∑ Ссс / ПДКсс,
где Ссс – среднесуточная концентрация загрязняющего вещества в воздухе;
ПДКсс – среднесуточная предельно допустимая концентрация загрязняющего вещества.
ИЗВ ‒ индекс загрязнения воды. Рассчитывается по формуле:
ИЗВ = 1/N ∑ Сi / ПДКi,
где Сi – концентрация i-того вещества в воде.
       N – число показателей используемых для расчета индекса.
       ПДКi – предельно допустимая концентрация i-того вещества для соответствующего типа водного объекта;
В тех случаях, когда величина ПДК не установлена, действуют временные гигиенические нормативы. 
ОБУВ – ориентировочно безопасный уровень воздействия – временный ориентировочный гигиенический норматив содержания вредных веществ в воздухе рабочей зоны, атмосферном воздухе населенных мест, в водоемах, продуктах питания и других объектах. 
ОДУ – ориентировочно допустимый уровень химического вещества в воде – временный гигиенический норматив, разрабатываемый на основе расчетных и экспресс-экспериментальных методов прогноза токсичности и применяемый только на стадии предупредительного санитарного надзора за проектируемыми или строящимися предприятиями, реконструируемыми очистными сооружениями.
ОДК – ориентировочно допустимая концентрация – государственный временный гигиенический регламент максимального допустимого содержания токсиканта в почве. 
ЛПВ – лимитирующий показатель вредности – показатель, характеризующийся наибольшей безвредной концентрацией в воде. Показатель определяет наиболее ранний и вероятный характер неблагоприятного влияния в случае появления в воде химического вещества в концентрации, превышающей ПДК.
Основные токсикометрические характеристики. При рассмотрении методологии разработки ПДК вредных веществ необходимо познакомиться с некоторыми токсикометрическими характеристиками и параметрами, используемыми для количественной оценки токсичности веществ.
Степень токсичности ‒ это абсолютное количество или доза поллютанта, вызывающие определенный биологический эффект, те или иные патологические изменения. 
Уровень дозы ‒ доза за единицу времени. Неблагоприятный эффект воздействия вредного вещества может проявляться в форме гибели или функциональных изменений организма. В первом случае для оценки используют понятие «летальная доза». Функциональные изменения обозначают через понятие «действующие дозы и концентрации», которые вызывают признаки интоксикации организма, а также через пороговые и недействующие величины. В связи с этим ниже даются определения некоторых из них.
Пороговая доза (порог однократного действия) ‒ это наименьшее количество вещества, вызывающее при однократном воздействии такие изменения в организме, которые обнаруживаются с помощью специальных биохимических или физиологических тестов при отсутствии внешних признаков отравления. 
Недействующая доза ‒ это максимальное количество вещества, не приводящее к каким-либо изменениям в организме.
Токсическая несмертельная доза (ЕД) вызывает видимые проявления отравления без летального исхода. 
Токсическая смертельная (летальная) доза (ЛД) или концентрация (ЛК) вызывает отравления, заканчивающиеся гибелью организма.
В практике экотоксикологии используют три количественные оценки:
1) ЛДmin (ЛКmin) ‒ гибель отдельных особей;
2) ЛД100 (ЛК100) ‒ летальная доза (концентрация) токсина, вызывающая при однократном введении гибель 100% экспериментальных особей;
3) ЛД50 (ЛК50) ‒ летальная доза (концентрация) токсина, вызывающая при однократном введении гибель 50 % экспериментальных особей.
По этому показателю все вещества делят на несколько групп: 
‒ чрезвычайно токсичные (ЛД50 < 5,0 мг/кг), 
‒ высокотоксичные (5,0‒50,0 мг/кг), 
‒ умеренно-токсичные (50,0‒500,0 мг/кг), 
‒ практически нетоксичные (0,5‒5,0 г/кг), 
‒ практически безвредные (>15,0 г/кг). 
Зона однократного острого действия ‒ диапазон концентраций вредного вещества между средней летальной дозой и пороговой концентрацией для однократного воздействия. 
При этом, чем меньше диапазон между смертельной и пороговой концентрациями, тем токсичнее вещество.
Зона хронического действия – диапазон между пороговыми концентрациями для однократного и хронического воздействия: чем шире эта зона, тем выше опасность, поскольку возрастает угроза накопления вещества в организме. 
Санитарно-гигиенические и экологические нормативы определяют качество окружающей среды по отношению к здоровью человека и состоянию экосистем, но не указывают на источник воздействия и не регулируют его деятельность. Требования, предъявляемые собственно к источникам воздействия, отражают научно-технические нормативы. К научно-техническим нормативам относятся нормативы предельно допустимых выбросов и сбросов вредных веществ (ПДВ и ПДС), а также технологические, строительные, градостроительные нормы и правила, содержащие требования по охране окружающей природной среды. В основу установления научно-технических нормативов положен следующий принцип: при условии соблюдения этих нормативов предприятиями региона содержание любой примеси в воде, воздухе и почве должно удовлетворять требованиям санитарно-гигиенического нормирования.

13.2 Санитарно-гигиенический подход к нормированию качества воды
Под санитарно-гигиеническими показателями качества воды понимаются характеристики ее состава и свойств, определяющие пригодность воды для использования человеком или в качестве среды для обитания некоторых видов фауны (в первую очередь, промысловых рыб). При этом показатели качества представляют собой признаки, по которым производится оценка качества воды.
По санитарному признаку устанавливаются микробиологические и паразитологические показатели воды (число микроорганизмов и число бактерий группы кишечных палочек в единице объема).
Токсикологические показатели воды, характеризующие безвредность ее химического состава, определяются содержанием химических веществ, которое не должно превышать установленных нормативов. При определении качества воды учитываются органолептические (воспринимаемые органами чувств) свойства: прозрачность, цвет, запах, вкус, жесткость.
Целью нормирования является защита от вредного воздействия токсикантов каждого члена общества, а не «среднего» человека. Поэтому значения ПДК устанавливают в расчете на наиболее ранимые группы населения (дети, пожилые люди). При оценке порогового уровня учитывают функциональные неспецифические изменения в организме и отдаленные последствия, а не только очевидные патологические изменения. Необходимо иметь ввиду, что нормирование суперэкотоксикантов по параметрам токсичности не всегда обеспечивает безопасность при контакте с ними. Особенно в случаях канцерогенного, мутагенного и эмбриотропного воздействий на человека. Пороговые дозы, вызывающие эти эффекты, нередко меньше пороговых доз токсичности.
Содержание химических веществ в окружающей среде начали контролировать еще в 1925 г., когда определили первые значения ПДК для воздушной среды рабочей зоны. В 1949 г. впервые были установлены некоторые ПДК для атмосферного воздуха, а в 1950 г. – для воды. Современное санитарно-гигиеническое нормирование охватывает все среды, включая почву, продукты питания и т.д., а также различные пути поступления вредных веществ в организм. 
Нормативы, ограничивающие вредное воздействие, устанавливаются и утверждаются специально уполномоченными государственными органами в области охраны окружающей природной среды, санитарно-эпидемиологического надзора и совершенствуются по мере развития науки и техники с учетом международных стандартов. Существует большое количество справочников, содержащих подробную и исчерпывающую информацию о ПДК и токсикологических показателях различных химических веществ. В базы данных, наряду с исчерпывающей отечественной информацией, включены сведения из ведущих зарубежных баз данных опасных веществ, в том числе международного регистра потенциально токсичных веществ. 
В целях контроля за качеством воды законодательством, Минздравом и Госкомсанэпиднадзором были разработаны и приняты основополагающие документы, которые устанавливают порядок обоснования нормативов, санитарные требования и значения ПДК для воды с учетом рекомендаций Всемирной Организации Здравоохранения – ВОЗ. В частности, СанПиН (Санитарные правила и нормы) нормирует содержание вредных химических веществ, наиболее часто встречающихся в природных водах, а также поступающих в источники водоснабжения в результате хозяйственной деятельности человека, определяет органолептические и некоторые физико-химические параметры питьевой воды. Здесь необходимо отметить, что вопреки бытующему мнению об отсталости нашей нормативной базы, по большинству параметров СанПиН удовлетворяет рекомендациям ВОЗ и не уступает зарубежным стандартам, а в некоторых позициях их даже превосходит. 
В соответствии с Санитарными правилами и нормами СанПиН «питьевая вода должна быть безопасна в эпидемиологическом и радиационном отношении, безвредна по химическому составу и должна иметь благоприятные органолептические свойства». 
Важно отметить, что нормативные документы запрещают сбрасывать в водные объекты сточные воды:
1) содержащие загрязняющие вещества, для которых до настоящего времени не установлены нормативы ПДК или ОДУ, а также те, для которых еще не разработаны методы аналитического контроля;
2) которые могут быть устранены путем организации бессточных производств, применением водосберегающих технологий, максимально использованы в системах оборотного водоснабжения;
3) неочищенные и недостаточно очищенные, в том числе поверхностный сток с территории промышленных площадок и населенных пунктов.
Действующие нормативные документы запрещают сброс сточных вод в пределах населенных пунктов (это может быть разрешено лишь в порядке исключения). В этом случае требования к качеству и свойствам поверхностных вод предъявляются к самим сточным водам.
Важным отличием нормирования загрязнения поверхностных вод от нормирования загрязнения атмосферного воздуха является введение понятия ЛПВ (лимитирующего показателя вредности). Для водных объектов хозяйственно-питьевого и коммунально-бытового водопользования СанПиН выделяют три вида ЛПВ (лимитирующего показателя вредности):
1) санитарно-токсикологический (характеризует токсическое действие вещества на организм человека и водных животных);
2) общесанитарный (характеризует влияние, оказываемое веществом на общесанитарное состояние водного объекта, в частности, на скорость протекания в нем процессов самоочистки);
3) органолептический (характеризует способность вещества менять органолептические, т.е. оцениваемые органами чувств человека, свойства воды – запах, привкус, цвет, появление пены);
Для водных объектов рыбохозяйственного назначения добавляются еще три вида ЛПВ:
4) токсикологический;
5) санитарный;
6) рыбохозяйственный.
В ходе обоснования ПДК для каждого вещества предварительно определяется класс опасности, который характеризует следующие свойства ксенобиотиков:
1) способность к накоплению в организме и кумуляции эффекта вредного действия;
2) вероятность вызывать отдаленные последствия (т.е. степень опасности хронического отравления);
3) скорость резорбции вещества тканями живого организма (более опасны гидрофильные и липофильные химические соединения, легко проникающие к чувствительным центрам биореципиентов).
Экспериментально обосновываются ПДК для водоемов двух классов:
1) Предельно допустимая концентрация в воде водоема хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования (ПДКв) – это максимальная концентрация вредного вещества в воде, которая не должна оказывать прямого или косвенного влияния на организм человека в течение всей его жизни и на здоровье последующих поколений, и не должна ухудшать гигиенические условия водопользования.
2) Предельно допустимая концентрация в воде водоема, используемого для рыбохозяйственных целей (ПДКвр) – это концентрация вредного вещества в воде, которая не должна оказывать вредного влияния на популяции рыб, в первую очередь промысловых.
ПДКрн ряде случаев рассматривается как экологический норматив, что не совсем верно. Фактически ПДКрн – это та концентрация вредного вещества в воде, при постоянном воздействии которой выполняются следующие условия:
1) не наблюдаются случаи гибели рыб и организмов, служащих для рыб кормом;
2) не происходит постепенное исчезновение тех или иных видов рыб, для жизни которых водоем был ранее пригодным, а также замены ценных в кормовом для рыб отношении организмов на малоценные или не имеющие кормового значения;
3) не происходит порчи товарных качеств обитающей в водоеме рыбы;
4) не происходят изменения, способные в определенные сезоны или в обозримом будущем привести к гибели рыб, замене ценных видов на малоценные или к потере рыбохозяйственной ценности как всего водоема, так и его части.
ПДКвр представляет собой норматив качества воды водных объектов, используемых для рыбохозяйственных целей; прежде всего, к этой группе относятся водные объекты по сохранению и воспроизводству ценных видов рыб, обладающих высокой чувствительностью к недостатку кислорода. Таким образом, введение ПДКвр можно считать определенным шагом на пути экологического нормирования состояния водной среды, учитывающего не только интересы человеческой деятельности, но и, в некоторой степени, предполагающего ограничение воздействия на гидробионтов (условия, приемлемые для промысловых рыб, как правило, благоприятны и для всего биоценоза). Экспериментально ПДКвр «устанавливается по наиболее чувствительному звену трофической цепи водоема» и, как правило, существенно меньше, чем ПДК для питьевой воды.
В основе регламентирования концентрации вредных химических соединений в воде лежат следующие основные свойства изучаемых веществ (критерии вредности):
1) интенсивность прямого токсического действия ксенобиотика на здоровье человека и водные организмы (токсикологический показатель вредности);
2) влияние на общий санитарный режим водоема, выражаемый в изменении таких интегральных показателей, как рН, БПК, содержание кислорода, нарушении самоочищения воды, эвтрофировании и т.д. (санитарный показатель вредности);
3) одновременное действие вещества на организмы и санитарные показатели водоема (санитарно-токсикологический показатель вредности);
4) способность вещества к образованию пленок и пены на поверхности водоема; изменение цвета воды, появление посторонних привкусов и запахов (органолептический показатель вредности);
5) изменение товарных качеств промысловых водных организмов, появление в рыбе неприятных привкусов и запахов (рыбохозяйственный показатель вредности).
При обосновании ПДК одновременно устанавливается и ЛПВ – лимитирующий (или минимальный из всех перечисленных значений) показатель вредности по наиболее чувствительному звену. ЛПВ имеет значение при оценке комбинированного действия смеси веществ. Например, при обнаружении в питьевой воде нескольких химических соединений, относящихся к 1 и 2 классам опасности и нормируемых по одному и тому же признаку вредности, необходимо определить сумму отношений фактических концентраций  C  каждого из них к величине его ПДК.  В результате эта сумма не должна превышать 1:

                                                (13.1)

Само по себе санитарно-гигиеническое нормирование не предполагает выделение классов качества воды и водоемов, вернее, предполагается только два класса качества: с соблюдением гигиенических нормативов («норма») и с нарушением нормативов («патология»). Но водные объекты могут классифицироваться по степени загрязнения (таблица 13.1).

Таблица 13.1 ‒ Гигиеническая классификация водных объектов по степени загрязнения (ПДК орг. и ПДК токс. – предельно допустимые концентрации, установленные по органолептическому и токсикологическому признаку соответственно)
	Степень загрязне
ния
	Оценочные показатели загрязнения для водных объектов 
	Ин-
декс заг-
ряз-нения

	
	Органолептичес-
кий
	Токсико-логичес-кий
	Санитарный режим
	Бактериологический
	

	
	Запах, прив-
кус в бал-
лах
	Сте-
пень превышения 
ПДК орг.
	Степень превы-
шения 
ПДК токс.
	БПК20, мгО2/л
	Раство-рен-
ный кисло-
род мг/л
	Число лактопо-
ложитель-
ных кишечных палочек
в 1 л
	

	
	
	
	
	I
	II
	
	
	

	Допустимая
	2
	1
	1
	3
	6
	4
	менее104
	0

	Умеренная
	3
	4
	3
	6
	8
	3
	104 –105
	1

	Высокая 
	4
	8
	10
	8
	10
	2
	105 –106
	2

	Чрезвычай-
но высокая
	>4
	>8
	100
	>8
	>10
	1
	более 106
	3



Значения ПДК используются в качестве нормативной основы в нескольких десятках методик комплексной оценки качества воды, различающихся предназначением, составом и количеством используемых параметров, способом операций с ними и др. 

13.3 Общеэкологический подход к нормированию качества воды
«Необходимо научиться прогнозировать отклик экосистемы в целом на совокупное внешнее воздействие, а не какого-либо ресурсного звена, обусловливающего практический интерес потребителя» В.В. Дмитриев. 
Система санитарно-гигиенического нормирования с использованием ПДК длительное время подвергается, в целом, аргументированной критике, так как давно наметилась тенденция к оценке состояния водных объектов не с точки зрения потребностей конкретного природопользователя, а с точки зрения сохранения структуры и функциональных особенностей всей экосистемы в целом. 
Систематизация основных претензий к действующей системе ПДК сводится к следующему: 
1) Концентрация веществ в воде не отражает токсикологическую нагрузку на экосистему, так как не учитывает процессы аккумуляции веществ в биологических объектах и донных отложениях, т.е. не учитывается предыстория, связанная с накоплением в водной среде загрязняющих веществ.
2) Видовая токсикорезистентность водных животных зависит не столько от специфики механизмов действия ядов, сколько от уровня организации организма и от его отношения к общему фону загрязнения, обусловленному соответствующими механизмами адаптации, сформировавшимися в результате длительного эволюционного процесса.
3) ПДК не учитывают специфику функционирования водных экосистем в различных природно-климатических зонах (широтная и вертикальная зональность) и биогеохимических провинциях (естественные геохимические аномалии с различным уровнем содержания природных соединений), а значит, и их токсикорезистентность. Известно, что разные биогеохимические провинции (и отдельные водоемы) отличаются друг от друга по содержанию в поверхностных водах свинца в 2000 раз, никеля – в 1350, цинка – в 500, меди – в 10 000, хромаr – в 17 000 раз.
4) Не учитываются эффекты синергизма, антагонизма, суммации.
5) Не решена проблема нормы и патологии в водной токсикологии, в частности не принимается во внимание принцип эмерджентности, т.е. качественного своеобразия функционирования и устойчивости биосистем на разных уровнях их организации (от молекулярного до экосистемного).
6) При обосновании ПДК не учитывается разный трофический статус экосистем, сезонные особенности природных факторов, на фоне которых проявляется токсичность загрязняющих веществ.
Перечисленные, а также некоторые другие недостатки санитарно-гигиенического нормирования не отвергают необходимость оценки состояния водных объектов по ПДК, но свидетельствуют о необходимости разработки новых подходов. Основными задачами экологического нормирования и водной токсикологии должны стать: 
1) оценка влияния токсических веществ не только на отдельные организмы, но и на надорганизменные системы (популяции и сообщества), которым свойственны специфические реакции на антропогенные факторы;
2) составление приоритетного списка веществ, на которые живые организмы реагируют наиболее активно, с учетом как их количества и степени токсичности, так и трансформации в водной экосистеме.  
При этом отмечается, что задачи экологической токсикологии более сложны, чем «классической», поскольку связаны с оценкой токсического влияния на более разнообразный спектр организмов, распространяемый от бактерий до млекопитающих.  
Из изложенного можно предположить, что сам по себе экологический (биоценотический) ПДК, как нормативная величина, ничем не отличается от санитарно-гигиенического, поскольку определяется по единой формуле. Достаточно расширить до некоторого разумного предела множество n порогов хронического действия за счет включения новых групп биоиндикаторов и учитывать в коэффициенте запаса дополнительную специфику вещества (например, способность аккумулироваться в донных отложениях). В связи с этим, вряд ли представляется целесообразным вводить в действие для «экологических» ПДК какие-либо новые терминологические обозначения типа «ЭДУ – экологически допустимых уровней воздействия» 
Установление «биоценотических» ПДК сводится к определению критических нагрузок поллютантов, не вызывающих угнетения конкретных популяций биоценозов, и, в конечном итоге, к уточнению понятий «нормы» и «патологии» для гидробиологических сообществ. Поскольку установление экологических нормативов в лабораторных условиях крайне затруднительно, представляется реальным выполнять нормирование с учетом состояния биоценозов в естественных условиях. Для этого следует воспользоваться результатами экспериментов, которые поставлены в природных условиях в результате спуска в водоемы сточных вод различных предприятий. При этом предполагаются следующие исходные предпосылки:
1) для каждого нормируемого вещества в качестве тест-объекта выбирается достаточно репрезентативная индикаторная группа гидробионтов, удобная для изучения и обитающая в водоемах с широким диапазоном уровня нормируемого загрязнения;
2) выбирается серия водоемов, принадлежащих к разным типам и географическим зонам, в которых исследуемый поллютант является практически единственным или доминирующим;
3) строится калибровочная кривая зависимости фактических структурно-функциональных характеристик (видовой состав, численность и биомасса) сообщества, выбранного в качестве биоиндикатора, от различных уровней загрязнения;
4) на полученной кривой типа «доза-эффект» выбирается некоторая точка, соответствующая критическому состоянию экосистемы.
Несмотря на внешнюю убедительность представленных предпосылок, можно усомниться в конечной реализуемости описанного А.С. Константиновым механизма экологического нормирования. В качестве конкретных причин этому можно отметить:
1) организационные трудности создания базы гидрохимических и гидробиологических данных;
2) сомнительную возможность создания репрезентативной выборки наблюдений, где нормируемый фактор был бы выделен в «чистом» виде и широком диапазоне значений;
3) большую дисперсию варьирования гидробиологических показателей под влиянием побочных сезонных, климатических или гидрометеорологических факторов, особенностей отбора проб и т.д., что мешает адекватно идентифицировать статистическую зависимость «доза-эффект» для конкретного нормируемого химического соединения;
Факторы среды вообще и концентрации загрязняющих веществ в частности, как правило, статистически верно определяют, какие организмы могут жить в данных условиях. Однако принципиальное различие санитарно-гигиенических и экологических подходов к нормированию качества воды заключается, не в обсуждавшихся выше механизмах и способах обоснования ПДК (или ЭДУ), а в тех коренных вопросах, на которые должна дать ответ каждая научная методология. Основная задача традиционной водной токсикологии состоит в том, чтобы «для каждого действующего абиотического фактора (или химического вещества) найти такое значение ПДК, при котором контакт с водной средой любого водоема не сопряжен с угрозой для здоровья живого организма». Экологическое же нормирование качества воды на современном этапе решает, в некотором смысле, обратную задачу: «для некоторого конкретного водоема оценивается его биосферный статус или степень уклонения биоценоза от некоторого оптимального состояния. На основании этого делается вывод об интенсивности антропогенных факторов, как возможной причины этого уклонения».
Безусловно, сколько-нибудь строгое количественное определение, насколько «хороша» или «плоха» экосистема в биосферном смысле и где находится ее «экологический оптимум», представляет собой сложную и нетривиальную задачу.  Для того, чтобы проследить и уяснить сущность и степень происходящих (и предстоящих) экологических изменений в водных объектах, необходимо иметь:
1) некоторый набор адекватных показателей качества экосистем, непротиворечиво вычисляемых на основе гидробиологических измерений, полученных с помощью традиционных технических средств;
2) технологию квантования диапазона изменения каждого показателя в соответствии с установленными границами «нормы-патологии»;
3) способ расчета формализованных интегральных количественных оценок, позволяющий учитывать комплексное влияние всего многообразия составляющих экологических факторов.
В качестве основных гидрохимических показателей оценки состояния поверхностных вод были выбраны, в первую очередь, токсичные, приоритетные загрязняющие вещества, в том числе обладающие кумулятивными свойствами накапливаться в органах и тканях гидробионтов. Для совокупной оценки опасных уровней загрязнения водных объектов при выделении зон чрезвычайной экологической ситуации и экологического бедствия предлагается использовать формализованный суммарный показатель химического загрязнения. Для характеристики процессов, происходящих в водных объектах, приводятся также коэффициенты, учитывающие способность загрязняющих веществ накапливаться в донных отложениях (КДА) и гидробионтах (Кн).
Коэффициент донной аккумуляции (КДА) определяется как отношение концентрации веществ в донных отложениях Сдо к концентрации тех же веществ в воде Свода.:
КДА = Сдо / Свода.
Коэффициент накопления в гидробионтах (Кн) определяется как отношение концентрации веществ в гидробионтах Сгидробионт  к концентрации тех же веществ в воде Свода.:
КДА = Сгидробионт / Свода.
Параметры показателей, предложенных для выделения зон, предписывается рассматривать с учетом региональных особенностей, категории и трофического статуса водоема (водотока). Они должны наблюдаться на данной территории постоянно на протяжении достаточно длительного времени с минимальным периодом не менее 3 лет.
При формировании критериев экокризисности водных экосистем по гидробиологическим показателям сделана попытка характеристики состояния и развития всех экологических групп водного сообщества. При выделении рассматриваемых зон благополучия используются основные показатели по бактериопланктону, фитопланктону, зоопланктону, зообентосу и ихтиофауне, принятые на основании данных региональной службы гидробиологического контроля и характеризующие степень экологической деградации пресноводных экосистем. Кроме того, для определения степени токсичности вод введен интегральный показатель – биотест на низших ракообразных. Соответствующий уровень токсичности водной массы должен наблюдаться во все основные фазы гидрологического цикла.



Лекция 14. Альтернативные подходы к нормированию содержания химических элементов в природных средах (УСР 4)
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14.1 Пороговость в реакции живых организмов на изменение состояния окружающей среды 
Для оценки допустимости воздействия различных факторов на элементы биосферы важным является вопрос о пороговости вредных эффектов воздействия и характере зависимости «доза–ответная реакция». Под пороговостью эффекта воздействия на биологические системы понимают выход реакции биоты за пределы обычных физиологических колебаний, наблюдаемых в процессе гомеостаза. В организме при вредных воздействиях проявляются процессы приспособления и постоянного восстановления повреждений. Повреждение развивается только тогда, когда скорость процессов повреждения превышает скорость процессов приспособления и восстановления. Например, в условиях повышенного до определенного предела радиационного фона (в районах высокогорья, выхода на поверхность радиоактивных горных пород и т. д.) протекает нормальная жизнь многих человеческих поколений; бактерии очень быстро приспосабливаются к антибиотикам, популяции насекомых – к инсектицидам Концепция пороговости предполагает высокое качество среды и полную безопасность для человека и любых популяций при условии загрязнения этой среды ниже определенного уровня, воздействие которого на любые организмы ниже некоторого порогового значения.
Пороговость в реакции живых организмов на изменение состояния окружающей среды ‒ основа биогеохимического нормирования содержания химических элементов в природных средах. Четкие закономерности в изменении химического состава почв, природных вод и сопутствующих изменений состояния живых организмов как свидетельства биогеохимической гетерогенности экосистемы легли в основу биогеохимического нормирования.
Любой химический загрязнитель имеет порог действия. Этот принцип является отражением законов, по которым происходит переход количественных изменений в новые качественные и положен в основу методологии гигиенического нормирования. Последняя базируется на признании учения о единстве живых организмов со средой обитания, о возможности истинного приспособления живых организмов к изменениям за счет ускоренного выведения и метаболического обезвреживания вредных веществ и других процессов, а также срыва этого приспособления после превышения допустимой интенсивности воздействия (переход физиологических процессов в патологические).
Районирование биогеохимических эндемий, проведенное В.В. Ковальским (1971) на основе принципов почвенно-географического и биогеохимического районирования, находится в полном соответствии с принципами выделения почвенных зон В.В. Докучаевым (1880‒1900), почвенных провинций Л.И. Прасоловым (1939), климатических зон Л.С. Бергом (1958), геохимических провинций А.Е. Ферсманом (1931), биогеохимических провинций А.П. Виноградовым (1938).
На территории СССР В.В. Ковальским (1971) выделены крупные регионы биосферы, именуемые таксонами, а именно три равнинных региона (таежно-лесной нечерноземный; лесостепной и степной черноземный; сухостепной, полупустынный и пустынный); четвертую группу составили все горные территории. В пределах этих таксонов обособлены (Ковальский, 1982) субрегионы биосферы как таксоны 2-го порядка. Биогеохимические провинции (таксоны 3-го порядка) выделены на основе обеспеченности живых организмов макро- и микроэлементами, присутствующими во всех средах их обитания.
В выделенных биогеохимических провинциях самой природой созданы условия избытка или недостатка отдельных химических элементов естественного происхождения. Результаты наблюдений в этих провинциях за состоянием живых организмов, в том числе и за здоровьем людей, позволили установить связь их с содержанием элементов в природных средах. Каждому биогеохимическому таксону (ландшафту, экотопу) соответствует четкая взаимосвязь и взаимообусловленность пищевых цепей, которая складывалась длительное время. Она адаптирована к природным специфическим условиям, с которыми связаны процессы миграции и аккумуляции любых химических веществ. Подавляющая часть живых организмов реализовала все природные механизмы сопротивления внешнему воздействию, их состояние соответствует химическому составу окружающей среды. Тем не менее, в эндемических районах часть людей или животных (5‒20% от общей численности) оказываются пораженными, и доля их тем больше, чем больше отклоняется от оптимального содержание химических элементов в природных средах.
Выявлена зависимость состояния живых организмов от недостатка или избытка ряда элементов в природных средах. Например, связь хлороза многих видов растений и количества меди, цинка, марганца, бора в почве; суховершинности деревьев и содержания меди в почве; распространения флюороза и других костных заболеваний людей и содержания фтора в почве и водах; эндемических энтеритов и количества бора в природных средах; заболеваний эндемическим зобом и содержания йода; особых форм рахита и содержания стронция; распространением кожных заболеваний и концентрацией никеля.
Состояние живых организмов в зоне биогеохимических провинций служит индикатором содержания химических элементов в окружающей среде. Качественная характеристика концентраций химических элементов в природных средах была проведена по проявлению эндемических заболеваний животных, растений, человека. Определены те концентрации химических элементов в почвах, водах, растениях, выше и ниже которых нарушаются обменные процессы в живых организмах.
На основе биогеохимического районирования В.В. Ковальским установлены пороговые концентрации ряда химических элементов в почвах (таблица 14.1). 

Таблица 14.1 ‒ Пороговые концентрации некоторых химических элементов в почвах, мг/кг 
	Элемент
	Нормальное содержание
	Нижняя граница пороговой концентрации
	Верхняя граница пороговой концентрации

	Со
	7‒30
	2‒7
	>30

	Сu
	15‒60
	6‒15
	>60

	Мn
	400‒3000
	<400
	>3000

	Zn
	30‒70
	<30
	>70

	В
	6‒30
	6‒30
	>30

	Мо
	1,5‒4
	>1,5
	>4

	Sr
	600
	9
	600‒1000

	J
	5‒40
	2‒5
	>40



Таблица 14.2 ‒ Пороговые концентрации химических элементов и максимальными допустимыми уровнями содержания (МДУ) этих элементов в кормах для сельскохозяйственных животных, мг/кг воздушно‒сухой пробы 
	Эле‒
мент
	Среднее содержание в растениях
	Недостаток (нижняя граница пороговой концентрации)
	Нормальное содержа
ние
	Избыток (верхняя граница пороговой концентрации)
	МДУ

	Fe
	190,0
	<25,0
	25,0‒50,0
	>300,0
	100,0‒200,0

	Мn
	73,0
	<20,0
	20,0‒60,0
	>500,0
	‒

	Zn
	21,0
	<30,0
	20,0‒60,0
	>500,0
	50,0‒100,0

	Сu
	6,0
	< 5,0
	3,0‒12,0
	>20,0
	30,0‒80,0

	Мо
	1,3
	<2,5
	2,5‒1,0
	>3,0
	2,0‒3,0

	Со
	0,3
	<0,3
	0,3‒1,0
	> 1,0
	1,0‒3,0

	Se
	0,2
	<0,1
	0,1‒1,0
	> 1,2
	0,5‒1,0

	J
	0,2
	<0,1
	0,1‒1,2
	>0,8
	2,0‒6,0

	В
	–
	<0,1
	27,0‒65,0
	>65,0
	–



Предложенные пороговые концентрации В.В. Ковальского были первым опытом биогеохимического нормирования содержания химических элементов в почвах, которое активно использовалось для выявления дефицита химических элементов и исправление его. В условиях роста техногенной нагрузки на экосистему, которая привела к опасному загрязнению окружающей среды, эти данные послужили основанием для выявления нарушенных экосистем.
Пороговые концентрации химических элементов в кормах (таблица 14.2), предложенные В.В. Ковальским (1991) на основе биогеохимических исследований, находятся в полном соответствии с временными МДУ (максимальными допустимыми уровнями содержания) этих элементов в кормах для сельскохозяйственных животных.
Принцип пороговости имеет важное значение для понимания взаимодействия организма с факторами окружающей среды и расчета максимально допустимых нагрузок на человеческую популяцию.
В противоположность принципу пороговости беспороговый принцип подразумевает признание «вредным» любого количества загрязняющего вещества (способным вызвать патологические изменения). Такой подход критикуется большинством гигиенистов и токсикологов.

14.2 Экосистемное (экологическое) нормирование содержания химических веществ в природных средах
Современная концепция экологического нормирования опирается на экосистемный подход. Экосистемное нормирование призвано обеспечить сохранение биогеохимических циклов химических элементов и целостности экосистемы. В основе его методологии лежат представления не о пороговости в изменении состояния живых организмов, а об устойчивости к внешним воздействиям экосистемы в целом и о ее роли в функционировании каждого компонента (рисунок 14.1). 
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Рис. 14.1 ‒ Экологическое нормирование

При поражении более чувствительных компонентов и ослаблении их деятельности повышается активность более устойчивых, что ведет к сглаживанию эффекта внешнего воздействия, к снятию порогов.
Цель экосистемного нормирования – защита биоразнообразия и ограничение антропогенного воздействия на уровне, приемлемом для сохранения природной среды. Для определения допустимых нагрузок применимы биологический (биоценотический) и ландшафтный (геоэкологический) подходы. Предлагается в качестве критериев экологического состояния экосистемы использовать показатели сохранности вертикальной и горизонтальной структур фитоценоза, показатели завершенности круговорота веществ (конечным результатом чего является плодородие почв). Для лесных экосистем в качестве контролируемых биологических параметров предлагают использовать фитомассу, жизненное состояние древостоя, проективное покрытие, массу подстилки, видовое разнообразие почвенной мезофауны, микроорганизмов, биомассу, баланс гумуса в почве и др. Ландшафтный подход ориентирован на обеспечение сохранения всех компонентов биотопа.
Задача экосистемного нормирования сводится к установлению допустимой антропогенной нагрузки на экосистему того вида негативного воздействия, который лимитирует развитие экосистемы. Загрязнение окружающей среды очень часто выступает как лимитирующий экологический фактор.
В систему экологических нормативов входят:
1) нормативы качества окружающей среды;
2) нормативы предельно допустимого вредного воздействия на состояние окружающей среды;
3) нормативы допустимого изъятия природных ресурсов.
Экологическое (экосистемное) нормирование содержания химических веществ в природных средах проводится природоохранными службами. 
Экосистемные нормативы должны обеспечить сохранение природы в целостности и возможность существования всех живые организмов. Такой подход обеспечит сохранение и человека (популяция, индивидуум) как компонента экосистемы. Человек отличается от других организмов, в частности тем, что является конечным консументом в большинстве трофических цепей. Воздействие на человека любого потребляемого им вещества зависит от того, находится ли уровень содержания этого вещества в пределах его природного содержания или выходит за его пределы.
Несколько принципов лежит в основе экосистемного нормирования. Принцип «слабого звена» означает, что нагрузки, допустимые для самого уязвимого компонента системы, принимаются за допустимые для экосистемы в целом. Принцип дифференцированности предполагает разработку допустимых нагрузок на экосистему, дифференцированных на основе формирования региональных (зональных, бассейновых) потоков химических веществ в ландшафте, на основе вида использования контролируемых объектов (воды разного назначения, земли разного вида использования), как показано на рисунке 14.2. Принцип дифференцированности реализуется и путем учета устойчивости экосистемы к данному виду внешнего воздействия. Методической основой является обязательное сочетание натурных полевых наблюдений и лабораторных экспериментов.
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Рис. 14.2 ‒ Система экологического нормирования

В оценке состояния экосистемы все шире применяются критерии экологической нормы, экологического риска, экологического кризиса, экологического бедствия. Зона экологической нормы ‒ состояние среды удовлетворительное, значения прямых критериев значимо не отличаются от ПДК, ОДК или фоновых уровней. Зона экологического риска ‒ состояние среды неблагополучное, значения прямых критериев слабо превышают ПДК, ОДК (ориентировочно‒допустимые концентрации) или фоновые уровни (деградация экосистемы 5‒20% площади). Зона экологического кризиса ‒ состояние среды весьма неблагоприятное, значения прямых критериев значительно превышают ПДК, ОДК или фоновые уровни (деградация экосистемы 20‒50%). Зона экологического бедствия ‒ состояние среды катастрофическое, значения прямых критериев значительно превышают ПДК, ОДК или фоновые уровни (деградация экосистемы > 50%).
Выделяются зоны экологической напряженности на основе изменения различных показателей функционирования экосистемы. Например, привлекается для экологического нормирования отношение «углерод:азот» («C:N») органических веществ различных природных объектов. Это отношение характеризует активность процесса трансформации органических веществ. Уменьшение показателя ниже оптимального свидетельствует о деградации почвенного органического вещества, об усилении накопления органического азота в почвах, водах, в сельскохозяйственной продукции. Нарушение сбалансированности потоков вещества в ходе белкового и углеводного питания отражается в увеличении отношения «C:N» в пищевых продуктах. На изменение соотношения этих элементов в почвах чутко реагирует почвенная микрофлора. Вследствие высокой информативности этого показателя, он может быть использован для выявления зон различной экологической напряженности (таблица 14.3).

Таблица 14.3 Выделение зон экологической напряженности по изменению соотношения «C:N» в различных звеньях биологической пищевой цепи
	Отношение «C:N»
	Звенья биогеохимической цепи, зоны экологической напряженности

	
	почвы
	поверхностные воды


	растения
	рационы
	циклы в целом

	>4
	5
	4
	5
	4
	5

	4‒8



	3
	4
	4
	1
	4

	8‒12
	1
	1
	1
	1‒2
	3

	12‒16
	1
	2‒3
	2
	3‒4
	2

	16‒20
	1
	4
	2
	4‒5
	4



О нарушении цикла углерода в почве свидетельствует ферментативная активность почв, тесно связанная с процессами гумификации. На этом основании этот показатель также привлекается для выявления зон экологического напряжения (таблица 14.4).

Таблица 14.4 ‒ Выделение зон экологического напряжения по степени уменьшения активности инвертазы в почве по сравнению с фоном
	Степень уменьшения показателя ферментативной активности почв
	Площадь проявления уменьшения показателя, (% от общей площади), зона экологической напряженности

	
	<5
	   5‒20 
	20‒50
	>50

	<1,2
	1
	3
	1
	1

	1,2‒1,5
	1
	2
	2
	3

	1,5‒2,0
	2
	3
	4
	4

	2,0‒5,0
	3
	4
	4
	5

	>5,0
	3
	4
	5
	5



О нарушении циклов кальция и фосфора, кальция и стронция свидетельствует изменение соотношении их концентраций в природных средах, в звеньях пищевых цепочек. При нарушении отношения «кальций:фосфор» («Са:Р») в растениях, в растительных кормах в организме позвоночных животных возникают признаки остеопороза, остеолиза, при нарушении соотношения «кальций:стронций» («Ca:Sr») ‒ признаки рахита.
Соотношение этих элементов в растениях является дополнительным основанием для выделения зон экологической напряженности (таблица 14.5).
Таблица 14.5 ‒ Выделение зон экологического напряжения по изменению соотношения содержаний элементов углерода, фосфора и стронция в растениях
	Показатель соотношения содержания элементов в растениях
	Площадь проявления изменения уровня показателя (% от общей площади), зона экологической напряженности

	«Са:Р»
	«Ca:Sr»
	<5
	5‒20
	20‒50
	>50

	1,0‒ 2,0
	> 100
	1
	1
	1
	1

	< 1,0‒0,8,

 >2‒3
	100‒50
	1
	1
	1
	2

	< 0,8‒0,4;
 > 3,0‒5,0
	>50‒10
	2
	3
	3
	3

	< 0,4‒0,1;
> 5,0‒1,0
	< 10‒1
	3
	3
	3
	4

	<0,1; 
> 10,0
	< 1
	3
	4
	4
	5



Методика экологического нормирования постоянно совершенствуется. Совсем недавно предложено использовать понятие «ассимиляционная емкость». Под ассимиляционной емкостью понимается количество поллютанта, которое система способна воспринять (ассимилировать) без нарушения закономерностей ее функционирования. При ее расчете принимаются во внимание все потоки вещества: его поступление из разных источников, вынос за пределы системы, сорбция почвенными компонентами, перевод в нерастворимые формы, биотическая и абиотическая деструкция и др. Допускается использование как расчетных, так и экспериментальных (в том числе лабораторных) данных, экстраполяция и интерполяция результатов, полученных для близких по структуре и функционированию экосистем. Важно включение не только биогенных, но и абиогенных показателей (например, гидрохимических).

14.3 Статистическое нормирование содержания химических
элементов в природных средах
Статистический прием определения уровней допустимых концентраций химических веществ в настоящий момент наиболее детально разработан для почв. Этот прием состоит в определении в почвах усредненных (наиболее распространенных) уровней содержания химических элементов в природных средах в естественных условиях. Теоретическая основа такого подхода: среднее содержание химических элементов в природных средах в естественных условиях соответствует условиям нормального состояния живых организмов. На этой основе рассчитаны предельные уровни содержания различных химических элементов в почвах разных стран.
Не представляются надежными нормативы, единые для всех почв, не учитывающие их устойчивость к загрязнению. Более надежными являются природные региональные фоновые содержания химических элементов в почвах. Их можно использовать для нахождения предельно допустимого уровня содержания химического элемента в почве в качестве которого можно взять верхнюю границу интервала возможных фоновых значений этого показателя. Для того чтобы обеспечить охват 99% возможных значений признака, верхняя граница доверительного интервала должна отстоять от среднего фонового показателя на три стандартных отклонения. Фоновые уровни содержания многих элементов могут быть рассчитаны на основе обобщения литературных данных, часть их приведена в таблице 14.6.

Таблица 14.6 ‒ Среднее общее фоновое содержание тяжелых металлов и мышьяка в почвах средней полосы России
	Почвы
	Zn
	Cd
	Pb
	Hg
	Сu
	Co
	Ni
	As

	Дерново‒подзолистые песчаные и супесчаные
	28,0
	0,05
	6,0
	0,05
	8,0
	3,0
	6,0
	1,5

	Дерново‒подзолистые суглинистые и глинистые
	45,0
	0,12
	15,0
	0,10
	15,0
	10,0
	30,0
	2,2

	Серые лесные
	60,0
	0,20
	16,0
	0,15
	18,0
	12,0
	35,0
	2,6

	Черноземы
	68,0
	0,24
	20,0
	0,20
	25,0
	25,0
	45,0
	5,6

	Каштановые
	54,0
	0,16
	16,0
	0,15
	12,0
	12,0
	35,0
	5,2

	Сероземы
	58,0
	0,25
	18,0
	0,12
	12,0
	12,0
	40,0
	4,5



Эти данные наглядно показывают, с одной стороны, что единые абсолютно для всех почв нормативы несовершенны и очень приблизительны, с другой стороны, что разработать нормативы для каждого типа почв, для каждой почвенной разности тоже невозможно. Целесообразна разработка нормативов химических веществ почвенно‒геохимических ассоциаций, объединенных общностью основных физико‒химических свойств, определяющих их устойчивость к химическому загрязнению.
Разработан документ, названный ОДК (ориентировочно допустимые концентрации), ряда химических элементов в почвах. В основу группировки почв по устойчивости к тяжелым металлам в первую очередь положены кислотно‒щелочные и окислительно-восстановительные условия, господствующие в тех или иных почвах. Для группировки почв было принято во внимание распространение основных геохимических ассоциаций почв. Наибольшую площадь распространения имеют геохимические ассоциации почв с кислой и нейтральной реакцией среды с подразделением на группы:
1) почвы с очень кислой и кислой реакцией (pH водной вытяжки < 5);
2) почвы со слабокислой и нейтральной средой (pH 5‒7).
В эти две ассоциации, занимающие 60‒70% площади Евразии, войдут практически все подзолистые, дерново‒подзолистые, серые лесные и часть черноземов, включая их окультуренные варианты. Целесообразно первую группу почв разбить на две подгруппы по гранулометрическому составу:
1) песчаные и супесчаные почвы, обладающие наименьшей устойчивостью к загрязнению;
2) суглинистые и глинистые почвы, относительно устойчивые к загрязнению химическими веществами.

Таблица 14.7 ‒ Ориентировочно допустимые концентрации (ОДК) тяжелых металлов и мышьяка в почвах (общее содержание, мг/кг) 
	Группы почв
	Ni
	Сu
	Zn
	As
	Cd
	Pb

	а) песчаные и супесчаные
	20,0
	33,0
	55,0
	2,0
	0,5
	32,0

	б) кислые суглинистые и глинистые, pH КС1 < 5,5
	40,0
	66,0
	‒
	5,0
	1,0
	65,0

	в) близкие к нейтральным, нейтральные (суглинистые и глинистые), pH КС1 > 5,5
	80,0
	120,0
	220,0
	10,0
	2,0
	130,0



Таблица 14.8 ‒ Ориентировочные критерии уровней содержания тяжелых металлов в почвах различного вида использования (1 ‒ толерантный уровень содержания, 2 ‒ токсичный)
	Назначение территории
	Уровень содержа
ния 
	As
	Be
	Cd
	Сг
	Си
	Hg
	Ni
	Pb
	Se
	Tl
	Zn

	Детские игровые площадки
	1
	20
	1
	2
	50
	50
	0,5
	40
	20
	5
	0,5
	300

	
	2
	50
	5
	10
	250
	250
	10
	200
	100
	20
	10
	2000

	Приусадебные участки
	1
	40
	2
	2
	100
	50
	2
	80
	30
	5
	2
	300

	
	2
	80
	5
	5
	350
	200
	20
	200
	100
	10
	20
	600

	Спортивные площадки
	1
	35
	1
	2
	150
	100
	0,5
	100
	20
	5
	2
	300

	
	2
	90
	2,5
	5
	350
	300
	10
	250
	100
	20
	20
	2000

	Места отдыха с
незадернованной почвой
	1
	40
	5
	4
	150
	200
	5
	100
	50
	10
	5
	1000

	
	2
	80
	15
	15
	600
	600
	15
	250
	200
	50
	30
	3000

	Индустриальные зоны с
незапечатанными почвами 

	1
	50
	5
	10
	200
	300
	10
	200
	100
	15
	10
	1000

	
	2
	150
	20
	20
	800
	1000
	20
	500
	200
	70
	30
	3000

	Индустриальные зоны с запечатанными почвами
	1
	50
	10
	10
	200
	500
	10
	200
	100
	15
	10
	1000

	
	2
	200
	20
	20
	800
	2000
	50
	500
	200
	70
	30
	3000

	Земли сельско-хозяйственного назначения
	1
	40
	10
	2
	200
	50
	10
	100
	50
	5
	2
	300

	
	2
	50
	20
	5
	500
	200
	50
	200
	100
	10
	20
	600

	Несельско-
хозяйственные
земли
	1
	40
	10
	5
	200
	50
	10
	100
	100
	5
	2
	300

	
	2
	60
	20
	10
	500
	200
	50
	200
	200
	10
	20
	600



По этому принципу в России определены ориентировочно допустимые количества химических элементов в почвах (таблица 14.7). Отличие их от зарубежных в том, что они рассчитаны с учетом фонового содержания и дифференцированы в зависимости от реакции и гранулометрического состава почв.
Уровни ОДК для одного и того же элемента, но для почв с разными свойствами различаются в 4‒5 раз (таблица 14.8).
В нормативах приведены два показателя: допустимый уровень содержания химических элементов в почвах и токсичный уровень. Токсичный уровень в 2‒5 раз превышает допустимый уровень содержания тяжелых металлов. В данном случае за допустимые уровни принимаются относительно высокие содержания тяжелых металлов в почвах, что, возможно, соответствует реальному состоянию почв названных видов.
Нередки ситуации, когда при отсутствии официально утвержденных нормативов (ПДК, ОДК) загрязнение почв выявляют по пятикратному превышению фонового содержания химического элемента в почвах. 


Лекция 15. Общие положения, основные задачи и принципы экологического мониторинга

15.1 Мониторинг окружающей среды: цели, задачи и принципы ведения. Научно-методическое обеспечение мониторинга
15.2 Объекты, виды и концептуальные требования мониторинга окружающей среды
15.3 Типы мониторинга окружающей среды и их организация

1. Понятие экологического мониторинга. Цели, задачи, программа и принципы экологического мониторинга 
Естественные и антропогенные изменения могут происходить параллельно, независимо друг от друга. Возможен синергизм и антагонизм естественных и антропогенных воздействий. Говоря об антропогенных воздействиях, мы чаще всего подсознательно их отождествляем с негативными воздействиями на природу. Это далеко не всегда так. Намеренные антропогенные изменения в природе в большинстве случаев носят позитивный характер. Они необходимы человеческому обществу для удовлетворения его потребностей: строятся города, развивается промышленность, медицина, сельское хозяйство, повышается его продуктивность
Под экологическим мониторингом следует понимать систему проводимых по определенной программе длительных регулярных наблюдений за окружающей средой, оценки состояния, анализа и прогноза изменений окружающей среды под воздействием природных и антропогенных факторов.
Таким образом, экологический мониторинг (мониторинг окружающей среды) представляет собой многоцелевую информационную систему, выполняющую следующие основные задачи:
1) наблюдение за состоянием окружающей среды, источниками антропогенного воздействия на окружающую среду;
2) анализ полученных материалов и оценка фактического состояния окружающей среды;
3) прогноз изменения этого состояния в будущем;
4) определение степени воздействия на окружающую среду, а также определение факторов воздействия, выявление их источников и оценка этих факторов и источников;
5) подготовка режимной информации (кадастры, ежегодники, экологические бюллетени, обзоры и др.) для органов управления и общественности;
6) оповещение о катастрофах, стихийных бедствиях и экологически опасных явлениях.
Как следует из перечисленных задач, основные направления деятельности мониторинга – наблюдение, оценка и прогноз. Система экологического мониторинга накапливает, систематизирует и анализирует информацию о состоянии окружающей среды; о причинах наблюдаемых и вероятных изменений состояния; о допустимости изменений и нагрузок на среду в целом. Экологический мониторинг является источником информации, необходимой для принятия управленческих решений в области природопользования и охраны окружающей среды, однако сама система мониторинга не включает какую-либо деятельность по управлению качеством среды. Этим экологический мониторинг принципиально отличается от экологического контроля. Понятие «экологический контроль» шире понятия «экологический мониторинг», оно включает элементы управления, регулирования. Для наглядности соотношение этих двух понятий можно записать в виде следующего уравнения: 
Экологический контроль = Экологический мониторинг + Управление.
Наиболее универсальным подходом к определению структуры системы мониторинга и контроля является разделение на блоки, предложенное Ю. А. Израэлем (1984). Рассмотрим это подробнее (рисунок 15.1). Система контроля делится на два крупных блока: «Информационная система или мониторинг» и «Управление». 
Блок «Мониторинг» делится, в свою очередь, на следующие блоки: «Наблюдение», «Оценка фактического состояния», «Прогноз состояния» и «Оценка прогнозируемого состояния».
Блоки «Наблюдение» и «Прогноз состояния» тесно связаны между собой, так как прогноз состояния окружающей среды возможен лишь при наличии репрезентативной информации о фактическом состоянии (прямая связь). Построение прогноза, с одной стороны, подразумевает знание закономерностей изменения состояния природной среды, наличие схемы и возможностей численного расчета (что дает мониторинг), с другой – направленность прогноза в значительной степени должна определять структуру и состав наблюдательной сети (обратная связь).
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Рис. 15.1. ‒ Блок-схема системы мониторинга и контроля

Блоки «Наблюдение» и «Оценка фактического состояния», а также «Прогноз состояния» и «Оценка прогнозируемого состояния» связаны прямыми связями. Понятно, что оценка возможна только на основе банка данных, полученных в результате функционирования системы наблюдения. Результаты оценки существующего и прогнозируемого состояния биосферы, в свою очередь, дают возможность уточнить требования к подсистеме наблюдений (обратная связь), что составляет научное обоснование состава и структуры сети и методов наблюдений. Данные, характеризующие состояние природной среды, полученные в результате наблюдений или прогноза, должны оцениваться в зависимости от того, в какой области человеческой деятельности они используются (с помощью специально выбранных или выработанных критериев). Оценка подразумевает, с одной стороны, определение ущерба от воздействия, с другой – выбор оптимальных условий для человеческой деятельности, определение существующих экологических резервов. При такого рода оценках подразумевается знание допустимых нагрузок на окружающую природную среду.
Информационная система, т. е. мониторинг, напрямую связана с системой управления состоянием окружающей среды, поскольку информация о существующем состоянии природной среды и тенденциях его изменения должна быть положена в основу разработки мер по охране природы и учитываться при планировании развития экономики. В то же время система управления связана обратной связью с подсистемой ≪Наблюдение≫, т. е. мероприятия по регулированию качества среды вносят свои коррективы, предъявляют определенные требования к организации наблюдений. Как видно из схемы, блок «Наблюдение» связан обратными связями со всеми другими блоками системы. Это говорит о том, что программа мониторинга не должна быть неподвижной, раз и навсегда установленной и неприкасаемой. Частота наблюдений, структура сети и методов наблюдений должны корректироваться в зависимости от конкретной ситуации.
Как уже подчеркивалось, мониторинг и система управления вместе составляют систему контроля окружающей среды. Определим место в системе блока «Научная база». Накопленные человечеством знания, сформированные представления о структуре и функции биосферы в целом и ее отдельных элементов позволяют правильно организовать систему наблюдений, выделить приоритетные задачи (прямая связь). Существует не только прямая, но и обратная связь блока «Научная база» с блоком «Информационная система», поскольку сам мониторинг является определенным инструментом для познания законов природы. Очевидно, что без длительных регулярных наблюдений невозможно установить закономерности пространственно-временных изменений биосистем и природных явлений, оценить характер и степень аномальности процессов или явлений.
Существует прямая и обратная связь научной базы и с системой управления. Стратегия и тактика управления природными и природноантропогенными системами должны базироваться на фундаментальных законах структурной организации и функционирования этих систем, а также учитывать особенности конкретных объектов окружающей среды, на регулирование которых направлены управленческие решения (прямая связь). С другой стороны, результаты управленческих решений (как положительные, так и отрицательные) дают материал для научных осмыслений, установления причинноследственных связей (обратная связь). Следует помнить, что система экологического мониторинга и контроля представляет собой практическое применение научных знаний и не является разделом науки.
Система экологического мониторинга и контроля в совокупности с научным обоснованием системы образуют надсистему «Всесторонний анализ окружающей среды».
Ведение мониторинга основывается на следующих принципах:
1) систематичность наблюдений за состоянием окружающей среды и объектами, воздействующими на нее (т. е. длительность, регулярность наблюдений, наличие строго определенной программы);
2) регламентированность (единая методическая и методологическая основа получения данных);
3) объективность, достоверность и комплексность экологической информации;
4) статистическое обобщение наблюдаемых величин, сравнение их с доступными историческими рядами, вероятностная оценка и пространственное осреднение;
5) определение базовых систем мониторинга и координация их деятельности;
6) выделение в рамках базовых систем государственных и ведомственных функциональных систем мониторинга;
7) реализация экосистемного подхода;
8) как минимум, двухуровенная организация структуры мониторинга (локальный и национальный);
9) обязательность информирования органов государственного управления;
10) обеспечение доступа к информации для граждан и юридических лиц;
11) интеграция Национальной системы мониторинга окружающей среды в международные системы мониторинга и глобальные базы данных.
Мониторинг является развивающейся системой, требующей периодической корректировки.
Процесс мониторинга и анализа мониторинговой информации следует рассматривать как последовательность взаимосвязанных действий – начиная с определения информационных потребностей и до использования информационного продукта. Эта последовательность, получившая название ≪цикл мониторинга≫, показана на рисунке 15.2.
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Рис. 15.2. ‒ Цикл мониторинга (Концепция оптимизации Национальной системы мониторинга окружающей среды Республики Беларусь, 2003)

Движущей силой цикла мониторинга являются потребности в информации для управления в сфере природопользования и охраны окружающей среды (рисунок 15.3).
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Рис. 15.3 ‒ Комплексное использование информации для реализации управленческих действий (Руководящие принципы мониторинга и оценки трансграничных рек, 2001)

Мониторинг является основным первичным источником такой информации. Дополнительными источниками информации для реализации управленческих решений могут быть модельные расчеты и экспертные оценки, базы данных, содержащие информацию статистического или административного характера. Комплексное использование этих источников информации является наиболее эффективным вариантом управленческих действий, который нередко позволяет сокращать сопутствующие затраты. 

15.2. Объекты, виды и концептуальные требования мониторинга окружающей среды и его организации
Объектами мониторинга окружающей среды являются:
1) природные среды и ресурсы: атмосферный воздух, озоновый слой, поверхностные и подземные воды, земля, а также животный и растительный мир, в том числе ресурсы леса;
2) источники антропогенного воздействия: источники поступления в окружающую среду токсичных и экологически вредных веществ; источники, приводящие к изменению сложившегося или естественного состояния природных сред, природных комплексов, а также к сокращению или изменению естественной структуры биологического разнообразия; источники, приводящие к изменению ландшафта территорий; 
3) факторы воздействия: химическое, биологическое, шумовое и тепловое загрязнение, электрические поля и электромагнитные излучения, ионизирующая радиация;
4) состояние биоты и экосистем.
Концептуальные требования к выделению отдельного вида мониторинга сводятся к следующему:
‒ конкретизация объекта мониторинга;
‒ наличие информационных потребностей;
‒ четкое определение стратегических и тактических целей мониторинга;
‒ наличие методических и технических возможностей получения объективных данных.
Концептуальные требования к организации отдельного вида мониторинга включают следующие положения:
1) объект необходимо рассматривать как единое целое, с учетом всех основных составляющих (системность);
2) временные параметры мониторинга должны обеспечивать отслеживание изменений свойств объекта в соответствии с информационными потребностями (периодичность);
3) набор ингредиентов и показателей должен быть достаточен для объективной характеристики объекта в пределах, обусловленных информационными потребностями (достаточность);
4) наличие структурно-функциональной организации и информационно- иерархической инфраструктуры (структурированность).
Проведение отдельного вида мониторинга обеспечивает, как правило, ряд организаций-соисполнителей. Государственные организации, осуществляющие основной объем наблюдений, назначаются головными. Головные организации координируют работу всех организаций-соисполнителей; осуществляют методологическое, методическое и метрологическое обеспечение работ; обобщают и анализируют информацию;
создают прогнозы изменения среды.
Функциональные системы мониторинга (государственный мониторинг, ведомственный мониторинг). Сбор информации проводится на государственной и ведомственной сетях мониторинга. 
Государственный мониторинг проводится государственными организациями, не связанными с производственной деятельностью, в результате которой загрязняется или изменяется окружающая среда. Финансируется из госбюджета, т. е. осуществляется независимое от природопользователей финансирование. Основной сбор информации ведется на государственной сети мониторинга. 
Ведомственный мониторинг проводят ведомственные организации при выполнении основной производственной деятельности, связанной с загрязнением среды или потреблением ресурсов. Финансируется из собственных средств предприятия. Координацию ведомственного мониторинга и контроль за его проведением осуществляют головные государственные организации. 

15.3. Типы мониторинга окружающей среды и их организация
Исходя из решаемых задач, используемых методов и подходов различают фоновый, режимный, оперативный, дистанционный, трансграничный. 
Существует большое число различных систем классификации мониторинга. Один из возможных вариантов классификации систем и подсистем мониторинга представлен в таблица 15.1. Приведенная классификация не исчерпывает всех существующих систем и подсистем мониторинга, однако дает общее представление о принципах классификации. 

Таблица 15.1 ‒ Классификация систем (подсистем) мониторинга (Ю. А. Израэль, 1984)
	Принцип классификации

	Существующие или разрабатываемые системы (подсистемы) мониторинга

	Универсальные системы

	Глобальный мониторинг (базовый, региональный, импактный уровни), включая фоновый и палеомониторинг
Национальный мониторинг
Межнациональный мониторинг (мониторинг трансграничного переноса загрязнителей)

	Реакция основных составляющих биосферы

	Геофизический мониторинг
Биологический мониторинг, включая генетический
Экологический мониторинг, включая вышеназванные

	Различные среды
	Мониторинг атмосферы, гидросферы, почвы, криосферы, биоты

	Факторы и источники воздействия

	Мониторинг источников загрязнений
Ингредиентный мониторинг (покомпонентный)

	Острота и глобальность
проблемы
	Мониторинг океана
Мониторинг озоносферы

	Методы наблюдений
	Мониторинг по физическим, химическим и биологическим показателям
Спутниковый мониторинг (дистанционные методы)

	Системный подход
	Медико-биологический мониторинг
Экологический мониторинг
Климатический мониторинг
Варианты: биоэкологический, геоэкологический, биосферный мониторинг



Глобальный (биосферный) мониторинг обеспечивает наблюдение, оценку и прогноз возможных изменений биосферы в глобальном масштабе. В рамках биосферного мониторинга ведутся наблюдения за следующими параметрами: геофизические характеристики (геомагнетизм, гравитация и т. д.); солнечная радиация как главный показатель энергетической базы всех биосферных процессов; содержание в атмосфере озона, парниковых газов (углекислый газ, метан, оксиды азота) и аэрозолей; мировой водный баланс, глобальный круговорот воды; трансграничный перенос загрязняющих веществ. При решении задач биосферного мониторинга используются данные существующих сетей наблюдений: гидрометеорологической, санитарно-гигиенической и эпидемиологической, рыбохозяйственной, сейсмической и др. Наблюдения ведут также базовые станции глобального мониторинга в различных регионах планеты (22 глобальных и более 400 региональных), в том числе в биосферных заповедниках, которые дают информацию о состоянии эталонных участков биосферы. Глобальный мониторинг осуществляется на основе международного сотрудничества.
Национальным мониторингом называют систему мониторинга в рамках одного государства. Такая система отличается от глобального мониторинга не только масштабами, но и тем, что основной задачей национального мониторинга является получение информации и оценка состояния окружающей среды в национальных интересах. Существующие национальные системы мониторинга окружающей среды и национальные базы данных интегрируются в международные системы мониторинга и глобальные базы данных.
Локальный мониторинг осуществляет наблюдения за воздействием наиболее экологически опасных объектов на окружающую среду. Локальный мониторинг проводится в рамках национальных систем мониторинга. В рамках существующих систем и подсистем мониторинга возможна классификация видов мониторинга по решаемым задачам, используемым методам и подходам. В частности, в экологическом мониторинге (мониторинге окружающей среды) можно выделить следующие виды: фоновый, трансграничный, режимный, оперативный, биологический, физико-химический, дистанционный.
Фоновый мониторинг – мониторинг, основной задачей которого является фиксация и установление показателей, характеризующих природный фон, а также его глобальные и региональные различия и изменения в процессе развития биосферы. Фоновые показатели, отражающие состояние природной среды в условиях отсутствия локального антропогенного воздействия, являются эталоном состояния среды, позволяющим выделить изменения, вызванные антропогенными причинами.
Фоновый мониторинг проводится в экологически чистых районах, как правило, на базе биосферных заповедников. 
Палеомониторинг. Фоновое состояние среды в прошлом, до начала воздействия человека, можно восстановить по данным анализа донных отложений, годовых колец старых или уже погибших деревьев, годовых слоев ледников. Это, так называемый, исторический или палеомониторинг. Результаты палеомониторинга чрезвычайно ценны для анализа и оценки изменения природной среды в условиях антропогенного пресса.
Сеть фонового мониторинга включает станции комплексного фонового мониторинга (СКФМ). К организации сети фонового мониторинга предъявляют очень строгие требования, поскольку фоновые показатели являются точкой отсчета при оценке состояния окружающей среды по данным режимного мониторинга. 
Трансграничный мониторинг обеспечивает получение информации о трансграничных воздушных переносах загрязнений, о сбросах, отводимых в водные объекты, имеющие трансграничный характер; обеспечивает получение информации о состоянии трансграничных водных объектов, в том числе на трансграничных участках рек.
Воздушные переносы – наиболее масштабный и быстрый путь трансграничного и трансрегионального переноса загрязнений. Локальные техногенные и природные катастрофы в результате воздушных переносов приобретают глобальный характер. 
Второе направление трансграничного мониторинга – мониторинг водных переносов загрязнений. Охрана и использование трансграничных водных объектов – важное направление международной экологической политики. В 1992 г. в Хельсинки была принята Конвенция по охране и использованию трансграничных водотоков и международных озер (далее – Конвенция). В соответствии с программой реализации Конвенции Рабочая группа разработала Руководящие принципы по мониторингу и оценке трансграничных подземных вод (2000) и Руководящие принципы мониторинга и оценки трансграничных рек (2001). Руководящие принципы являются основой стратегии развития трансграничного мониторинга водных переносов в рамках национальных систем мониторинга и международного сотрудничества в этой области. В целях обеспечения механизма выполнения мероприятий, отвечающих целям Конвенции, разработана и в настоящее время реализуется Водная рамочная директива 
Режимный (рутинный) мониторинг обеспечивает получение информации о состоянии экосистем, в различной степени подверженных антропогенному воздействию. Для оценки данных режимного мониторинга, как указано выше, используют результаты фонового мониторинга.
Оперативный мониторинг позволяет получать информацию в реальном масштабе времени. Оперативный мониторинг проводится с помощью автоматических станций слежения, функционирующих в непрерывном режиме. Оперативную информацию получают также с использованием экспрессных методов (биологических, биофизических, физико-химических), дающих интегральную оценку состояния природной среды.
Физико-химический мониторинг проводится на основе физико-химических методов, позволяющих проводить идентификацию и количественное определение широкого спектра химических ингредиентов и
физических факторов.
Биологический мониторинг осуществляется на базе биологических и биофизических методов. Биологический мониторинг, в отличие от физико-химического, позволяет дать комплексную оценку состояния отдельных природных сред и экосистем в целом. Сообщество и биотоп существуют в единстве и взаимообусловленности. На изменения в биотопе, в частности на антропогенное загрязнение, сообщество реагирует (очень чутко) изменением интенсивности и характера метаболизма, видового разнообразия и др. Например, для гидробиологического анализа качества вод могут быть использованы практически все группы гидробионтов. Первостепенное значение при мониторинге загрязнения водной среды имеют прикрепленные сообщества – бентосные и перифитонные, поскольку эти сообщества характеризуются высокой аккумулирующей способностью в отношении широкого спектра загрязняющих веществ и обладают наиболее «долгосрочной памятью». Кроме того, прикрепленные сообщества характеризуют именно данный пункт, в отличие от планктонных организмов, которые могут быть занесены из других мест. Специалист, применяющий биологические методы, имеет дело с системами очень высокой степени сложности, взаимосвязи в которой изучены далеко неполно. Для правильного истолкования результатов недостаточно четкого следования разработанным рекомендациям по биологическому анализу качества природных сред. Никакая система анализа не может включить в себя все многообразие возможных ситуаций в различных экосистемах. Необходима, прежде всего, высокая квалификация специалиста, способность его индивидуализировать каждый отдельный случай, понимать сложную зависимость структурно-функциональной организации сообществ не только от степени загрязнения, но и от многих других факторов среды.
Дистанционный мониторинг – авиационное или космическое зондирование Земли, а также мониторинг за средой с помощью приборов, установленных в труднодоступных местах (высокогорье, глубины Мирового океана и др.), показания которых передаются в центры наблюдения с помощью методов дальней передачи информации: по радио, проводам, через спутники и т. п.


Лекция 16. Национальная система мониторинга окружающей среды Республики Беларусь (НСМОС)

16.1 Назначение и организационная структура НСМОС. Информационно-аналитическая инфраструктура НСМОС
16.2 Система социально-гигиенического мониторинга и Система мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций и их взаимодействие с НСМОС 
16.3 Реализация Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь

16.1 Назначение и организационная структура НСМОС. Информационно-аналитическая инфраструктура НСМОС
Систематизированный характер наблюдения за состоянием окружающей среды приняли на рубеже XIX–XX вв. В начале XX века на территории современной Беларуси действовал ряд метеорологических станций и гидрологических постов, мелиоративных и других организаций. Общее их число в 1913 г. достигло 129. В 1926 г. была создана санитарно-эпидемиологическая служба БССР, а в 1930 г. – гидрометеорологическая служба. С их созданием наблюдения за состоянием окружающей среды значительно расширились. В то время уже функционировало более 300 станций и постов. Современный экологический мониторинг, как постоянно действующая централизованная система наблюдения за состоянием окружающей среды, начала создаваться одновременно во многих странах мира в начале 1970-х гг.
В 1979 г. в Найроби (Кения) состоялось первое межправительственное совещание по мониторингу, на котором была обсуждена концепция экологического мониторинга. Огромная работа по становлению системы экологического мониторинга проводилась в бывшем Советском Союзе. Одним из руководителей этих работ был Ю.А. Израэль. В 1979 г. вышла фундаментальная монография Ю. А. Израэля «Экология и контроль состояния природной среды».
В 1993 г. было принято постановление Правительства Республики Беларусь о создании единой Национальной системы мониторинга окружающей среды (НСМОС) в Республике Беларусь (постановление Совета Министров Республики Беларусь от 20 марта 1993 г. № 247 «О создании Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь»). 
Основной целью создания НСМОС являлось обеспечение всех уровней управления необходимой экологической информацией для определения стратегии природопользования и принятия оперативных управленческих решений, направленных на создание для населения страны благоприятных условий проживания. Кроме этого, Национальная система мониторинга ориентирована на выполнение природоохранных обязательств Республики Беларусь по международным договорам, конвенциям и соглашениям, в том числе и на выполнение обязательств по Орхусской конвенции по обеспечению доступа населения к достоверной экологической информации. 
Общая ответственность за организацию и координацию работы НСМОС была возложена на Минприроды. Позже это положение было закреплено Законом Республики Беларусь «Об охране окружающей среды». В соответствии с постановлением правительства в 1995 г. была одобрена программа НСМОС Республики Беларусь. При ее подготовке были использованы разработки Минприроды Российской Федерации, ЮНЕП (UNEP – организация при ООН, ведающая образованием и охраной окружающей среды), Всемирного банка реконструкции и развития. 
Таким образом, в 1993 г. в Республике Беларусь создана единая Национальная система мониторинга окружающей среды – открытая система, объединяющая отдельные виды мониторинга окружающей среды и обеспечивающая их взаимодействие в целях получения комплексной информации о состоянии окружающей среды, анализа и прогноза ее изменений для обеспечения государственных органов, юридических лиц и граждан полной, достоверной и своевременной информацией.
Организационная структура НСМОС Республики Беларусь, созданной в 1993 г., была достаточно сложной. Система мониторинга включала Мониторинг окружающей среды, состоящий из 7 самостоятельных видов мониторинга, и Биологический мониторинг (2 вида – мониторинг растительности и мониторинг животного мира), которые в совокупности представляли комплексный экологический мониторинг. В НСМОС входили также Медицинский мониторинг и Импактный мониторинг. Последний включал 2 вида мониторинга – мониторинг чрезвычайных ситуаций и локальный мониторинг. Национальная система мониторинга окружающей среды просуществовала до 2003 г., успешно выдержав испытание временем. Вместе с тем НСМОС, как всякая сложная, развивающаяся во времени и меняющихся условиях система, требует совершенствования и оптимизации.
В 2003 г. была разработана Концепция по оптимизации НСМОС, направленная:
1) на совершенствование структурно-функциональной организации НСМОС;
2) нормативно-правовое закрепление структуры НСМОС и порядка ведения отдельных видов мониторинга окружающей среды;
3) совершенствование системы использования и предоставления мониторинговой информации;
4) гармонизацию НСМОС с аналогичными системами зарубежных стран в соответствии с требованиями директив Европейского союза.
В настоящее время НСМОС соответствует требованиям постановления Совета Министров от 14 июля 2003 г. № 949 «О Национальной системе мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь».
В настоящее время НСМОС включает 11 организационно самостоятельных, но функционирующих на общих принципах и взаимодействующих между собой видов мониторинга: мониторинг земель, поверхностных вод, подземных вод, атмосферного воздуха, озонового слоя, лесов, растительного мира, животного мира, радиационный, геофизический, а также локальный мониторинг. 
В рамках информационного взаимообмена и адекватного реагирования на происходящие изменения в состоянии окружающей среды НСМОС взаимодействует с Системой социально-гигиенического мониторинга и Системой мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций природного и антропогенного характера. 
Проведение отдельных видов мониторинга как структурных единиц единой системы осуществляется на основе следующих общих принципов:
1) существование Положения по конкретному виду мониторинга, утвержденного Советом Министров Республики Беларусь и являющегося законодательным документом, подлежащим неукоснительному исполнению;
2) согласованность нормативных правовых актов, устанавливающих порядок проведения наблюдений по отдельным видам мониторинга;
3) совместимость технического и программного обеспечения;
4) достоверность и сопоставимость данных мониторинга;
5) согласованность размещения пунктов наблюдения для получения комплексной информации о состоянии экологических систем;
6) обязательность ведения наблюдений на пунктах, включенных в Государственный реестр пунктов наблюдений НСМОС (Государственный реестр);
7) комплексность обработки информации о состоянии окружающей среды и воздействии на нее природных и антропогенных факторов.
Организацию и координацию функционирования НСМОС согласно законодательству Республики Беларусь осуществляет Минприроды. 
Для повышения эффективности функционирования НСМОС в 1998 г. создан Межведомственный координационный совет по обеспечению функционирования Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь (Межведомственный совет). Межведомственный совет является консультативным органом, осуществляющим координацию деятельности республиканских органов государственного управления, Национальной академии наук Беларуси и иных организаций по проведению мониторинга окружающей среды в составе НСМОС. Кроме того, в задачи Межведомственного совета входит определение приоритетных направлений развития мониторинга окружающей среды и выработка предложений по разрешению проблемных вопросов, возникающих при функционировании НСМОС. 
Государственные органы, осуществляющие управление отдельными видами мониторинга, определяют в соответствии с нормативными правовыми актами цели, задачи, организационную структуру, порядок ведения различных видов мониторинга, входящих в НСМОС, а также порядок представления данных и информации о состоянии окружающей среды и воздействии на нее природных и антропогенных факторов; создают информационно-аналитические центры по видам мониторинга (таблица 16.1).

Таблица 16.1 ‒ Структура управления НСМОС
	Вид мониторинга
	Орган государственного управления

	Мониторинг атмосферного воздуха
Мониторинг поверхностных вод
Мониторинг подземных вод
Мониторинг животного мира
Радиационный мониторинг
Локальный мониторинг
	Министерство природных ресурсов
и охраны окружающей среды

	Мониторинг озонового слоя
	Министерство образования

	Мониторинг растительного мира
Геофизический мониторинг
	Национальная академия наук Беларуси

	Мониторинг лесов
	Министерство лесного хозяйства

	Мониторинг земель
	Государственный комитет по имуществу



В проведении наблюдений НСМОС участвует более 20 организаций и учреждений страны (таблица 16.2). Некоторые виды мониторинга (животного мира, растительного мира и др.) включают несколько подвидов, выполняемых различными соисполнителями. Отношения между ними регулируются соответствующими нормативными актами о порядке проведения видов мониторинга, входящих в НСМОС.

Таблица 16.2 ‒ Организации и учреждения, осуществляющие проведение отдельных видов мониторинга окружающей среды в составе НСМОС
	Вид мониторинга
	Организация

	Мониторинг атмосферного воздуха
Мониторинг поверхностных вод
Радиационный мониторинг
	ГУ РЦРКМ Департамента по гидрометеорологии

	Мониторинг земель
	Государственный комитет по имуществу РУП «Институт почвоведения и агрохимии» НАН Беларуси; БГУ; ГУ РЦРКМ Департамента по гидрометеорологии

	Мониторинг лесов
	Министерство лесного хозяйства; РУП «Белгослес»; ПИП «Белгипролес»; ГУ «Беллесозащита»

	Мониторинг подземных вод
	РУП «Белорусский научно-исследовательский геологоразведочный институт»; РУП «Белгеология»

	Мониторинг озонового слоя
	Министерство образования; Национальный научно-исследовательский центр мониторинга озоносферы БГУ; ГНУ «Институт физики НАН Беларуси»

	Мониторинг животного мира
	РУП «Белорусский научно-исследовательский центр «Экология»; ГНПО «Научно-Производственный центр НАН Беларуси по биоресурсам»; Министерство лесного хозяйства; Министерство сельского хозяйства и продовольствия; Полесский государственный радиационно-экологический заповедник; Березинский биосферный заповедник; национальные парки

	Мониторинг растительного мира
	ГНУ «Институт экспериментальной ботаники НАН Беларуси»; БГУ

	Геофизический мониторинг
	НАН Беларуси; ГУ «Центр геофизического мониторинга НАН Беларуси»; ГНУ «Институт природопользования НАН Беларуси»

	Локальный мониторинг
	Природопользователи; РУП «Белорусский научно-научно-исследовательский центр «Экология»



В проведении наблюдений НСМОС участвует более 20 организаций и учреждений страны (таблица 16.2). Некоторые виды мониторинга (животного мира, растительного мира и др.) включают несколько подвидов, выполняемых различными соисполнителями. Отношения между ними регулируются соответствующими нормативными актами о порядке проведения видов мониторинга, входящих в НСМОС.
В системе наблюдений, сбора, обработки, анализа и оценки информации насчитывается более 3500 пунктов, включенных в Государственный реестр.
Формирование и ведение Государственного реестра осуществляется Минприроды Республики Беларусь. В Государственном реестре содержатся сведения о местоположении пунктов наблюдений по видам мониторинга в составе НСМОС (область, район, населенный пункт), реестровый номер, год начала наблюдений, периодичность наблюдений, организация, осуществляющая наблюдения.
Общее руководство организацией и проведением взаимодействующей с НСМОС Системы социально-гигиенического мониторинга осуществляет Минздрав, Системы мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций – Министерство по чрезвычайным ситуациям Республики Беларусь (МЧС). Порядок информационного обмена между НСМОС и указанными системами определяется Минприроды совместно с Минздравом и МЧС (рисунок 16.1). 
[image: ]
Рис. 16.1 ‒ Обобщенная схема информационных потоков в Национальной системе мониторинга окружающей среды Республики Беларусь

Обмен экологической информацией осуществляется на условиях обязательности и безвозмездности. Одной из важнейших функций управления системой мониторинга является организация информационной инфраструктуры. Информационное обеспечение мониторинга окружающей среды включает: структуру информационных потоков (входящих, внутренних, выходящих) и баз данных, методики сбора и обработки данных, методики расчета интегральных показателей состояния окружающей среды и идентификации источников негативного воздействия на природную среду и др. В соответствии с Положением об информации НСМОС Республики Беларусь все информационные ресурсы НСМОС объединены в единую информационную систему, режим, порядок и форматы информационного обмена в которой устанавливаются Инструкцией об обмене экологической информацией в НСМОС, утвержденной Постановлением Минприроды (№ 43 от 30 мая 2004 г.).
В сложившейся структурно-функциональной иерархии НСМОС выделяются три иерархических уровня информационной системы:
1) пункты наблюдения, определяемые Государственным реестром;
2) информационно-аналитические центры (ИАЦ) отдельных видов мониторинга;
3) Главный информационно-аналитический центр (ГИАЦ) НСМОС, функционирующий на базе Республиканского научно-исследовательского унитарного предприятия «Белорусский научно-исследовательский центр «Экология» (БелНИЦ «Экология») Минприроды. 
Структура информационных потоков в НСМОС, представляющих собой информацию различного иерархического уровня (от первичных данных, получаемых непосредственно с пунктов наблюдений, до комплексных экологических отчетов, экспертных заключений и прогнозов) 
НСМОС как сложная развивающаяся система нуждается в научно-методическом сопровождении. Минприроды и другие органы государственного управления, ответственные за ведение отдельных видов мониторинга, инициируют и реализуют научные исследования в области мониторинга. Эти исследования направлены:
1) на разработку концепций, программ и научных прогнозов развития мониторинга окружающей среды;
2) совершенствование методов наблюдения и анализа данных мониторинга окружающей среды;
3) получение специализированной мониторинговой информации, выходящей за пределы регламента базовых видов мониторинга, в том числе по биоразнообразию природных комплексов республики;
4) создание систем управления базами данных информации НСМОС;
5) выработку рекомендаций по ведению, совершенствованию и развитию отдельных видов мониторинга и НСМОС в целом;
6) разработку теоретических и прикладных аспектов интегральной оценки состояния окружающей среды;
7) разработку методов математического моделирования и прогнозирования.
Координацию научных исследований в области мониторинга окружающей среды осуществляет Минприроды.
Согласно ст. 7 Закона Республики Беларусь «Об охране окружающей среды» обеспечение непрерывного функционирования Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь является одним из приоритетных направлений природоохранной политики государства. Начиная с 1995 г. функционирование НСМОС реализуется в рамках государственных программ: Государственной программы Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь, одобренной Постановлением Кабинета Министров Республики Беларусь от 20.06.1995 г. № 311; Государственной программы развития Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь на 2006–2010 годы, утвержденной Указом Президента Республики
Беларусь 18.04.2006 г. № 251; Государственной программы обеспечения функционирования и развития Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь на 2011–2015 годы, утвержденной Указом Президента Республики Беларусь 13.06.2011г. № 244. Государственными заказчиками программ НСМОС являются Минприроды, НАН Беларуси, Министерство образования Республики Беларусь (Минобразования), Министерство лесного хозяйства Республики Беларусь (Минлесхоз) и Государственный комитет по имуществу Республики Беларусь (Госкомимущество Республики Беларусь). Минприроды, выступая координатором реализации НСМОС, обеспечивает согласованность действий государственных заказчиков и исполнителей мероприятий программы.
В Республике Беларусь за последние годы разработаны стратегии:
1) Стратегия научно-технического и инновационного развития в области охраны окружающей среды и устойчивого использования природных ресурсов на 2021-2025 годы 
2) Стратегия развития геологической отрасли и интенсификации освоения минерально-сырьевой базы Республики Беларусь до 2025 года 
3) Национальная стратегия управления водными ресурсами в условиях изменения климата на период до 2030 года 
4) Стратегия в области охраны окружающей среды Республики Беларусь на период до 2035 года.
Основные природоохранные документы Республики Беларусь перечислены в конце вопроса 16.3.

16.2 Система социально-гигиенического мониторинга и Система мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций и их взаимодействие с НСМОС 
Для получения комплексной информации, характеризующей состояние окружающей среды и ее воздействие на здоровье населения, НСМОС взаимодействует с системами социально-гигиенического мониторинга и мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций природного и техногенного характера.
Система социально-гигиенического мониторинга обеспечивает выявление уровней риска для здоровья и разработку мероприятий, направленных на уменьшение, устранение и предупреждение неблагоприятного воздействия факторов среды обитания на здоровье населения.
Основные задачи системы социально-гигиенического мониторинга сводятся к следующему:
1) организация наблюдений за состоянием здоровья населения и среды обитания человека и условий его жизнедеятельности;
2) получение информации, необходимой для реализации цели мониторинга, из Национального статистического комитета Республики Беларусь (Белстат), Минобразования, Министерства торговли Республики Беларусь и других республиканских органов государственного управления, местных исполнительных и распорядительных органов;
3) идентификация факторов, оказывающих вредное воздействие на человека, путем выявления причинно-следственных связей между состоянием здоровья и воздействием факторов среды обитания человека;
4) прогнозирование состояния здоровья населения;
5) обоснование, разработка и организация выполнения программ по вопросам обеспечения санитарно-эпидемического благополучия и охраны здоровья населения, профилактики заболеваний и оздоровления среды обитания человека;
6) программное и инженерно-техническое обеспечение мониторинга на основе современных научных решений и внедрения современных информационных технологий;
7)  координация межведомственной деятельности по мониторингу;
8) информирование государственных органов, юридических лиц и граждан о результатах, полученных в ходе мониторинга;
9) ведение специализированных банков данных о состоянии здоровья населения и среды обитания человека.
В системе социально-гигиенического мониторинга отслеживается и анализируется следующая информация:
1) о состоянии здоровья населения (заболеваемости, физическом развитии, инвалидности);
2) демографических процессах;
3) условиях воспитания и обучения детей, подростков и молодежи;
4) условиях труда;
5) структуре питания, качестве и безопасности продовольственного сырья и пищевых продуктов для жизни и здоровья человека;
6) уровне гигиенического воспитания и обучения населения;
7) уровнях загрязнения атмосферного воздуха;
8) качестве питьевой воды, состоянии источников питьевого водоснабжения, водных объектов в местах водопользования;
9) состоянии земель;
10) источниках вредных физических воздействий (шум, вибрация, ультразвук, электромагнитные волны и др.);
11) источниках вредного воздействия на окружающую среду, в том числе на атмосферный воздух, поверхностные и подземные воды, землю;
12) радиационной обстановке;
13) показателях социально-экономического развития республики в целом и ее административно-территориальных единиц.
Проведение социально-гигиенического мониторинга организует Минздрав во взаимодействии с соответствующими республиканскими органами государственного управления. 
Система мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций природного и техногенного характера создана с целью выявления источников чрезвычайных ситуаций природного и техногенного характера, прогнозирования возникновения чрезвычайных ситуаций, возможных масштабов и характера их развития для принятия необходимых мер по предупреждению и ликвидации чрезвычайных ситуаций, минимизации их социально-экономических последствий в Республике Беларусь.
Система мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций функционирует в рамках Государственной системы предупреждения и ликвидации чрезвычайных ситуаций. Объектами наблюдений при проведении мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций являются источники чрезвычайных ситуаций. 
Основные задачи системы мониторинга и прогнозирования:
1) наблюдения за источниками чрезвычайных ситуаций;
2) сбор, обработка и анализ информации об источниках чрезвычайных ситуаций;
3) создание банка данных по источникам чрезвычайных ситуаций;
4) прогнозирование чрезвычайных ситуаций;
5) обеспечение республиканских органов государственного управления, местных исполнительных и распорядительных органов информацией об угрозе возникновения или возникновении чрезвычайных ситуаций.
На республиканском уровне координацию функционирования системы мониторинга и прогнозирования, а также функции по сбору, хранению, обработке информации о чрезвычайных ситуациях и их прогнозированию осуществляет МЧС. На территориальном и местном уровнях сбор, хранение, обработку информации о чрезвычайных ситуациях и их прогнозирование выполняют областные и Минское городское управления МЧС и районные (городские) отделы по чрезвычайным ситуациям областных и Минского городского управлений МЧС. 
Обмен информацией между системой мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций и НСМОС, а также системой социально-гигиенического мониторинга осуществляется на обязательной и безвозмездной основе в порядке, установленном законодательств.

16.3 Реализация Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь
Мониторинг земель – это система постоянных наблюдений за состоянием и изменением земель под влиянием природных и антропогенных факторов, а также за изменением состава, структуры, состояния земельных ресурсов, распределением земель по категориям, землепользователям и видам.
В составе НСМОС мониторинг земель проводится по следующим основным направлениям:
1) структура земельного фонда (категории земель и землепользователей; виды земель);
2) мониторинг состояния почвенного покрова сельхозугодий (с акцентом на мелиорированные торфяно-болотные почвы), загрязнение земель остаточным содержанием пестицидов, воздействие водной и ветровой эрозии;
3) оценка химического загрязнения земель населенных пунктов и территорий, прилегающих к автомобильным дорогам;
4) мониторинг химического загрязнения земель в местах размещения крупных промышленных объектов, деятельность которых связана с выбросами в окружающую среду опасных химических веществ.
Мониторинг поверхностных вод представляет собой систему регулярных наблюдений за гидрологическими, гидрохимическими и гидробиологическими показателями состояния поверхностных вод в целях своевременного выявления негативных процессов, прогнозирования их развития, предотвращения вредных последствий и определения степени эффективности мероприятий, направленных на рациональное использование и охрану поверхностных вод. Наблюдения осуществляются подразделениями Департамента по гидрометеорологии Минприроды, а также лабораториями аналитического контроля системы Минприроды (на трансграничных участках водных объектов).
В 2009 г. сеть мониторинга поверхностных вод насчитывала 276 пунктов (створов) наблюдений, расположенных на 142 водных объектах (81 водоток и 61 водоем).
Мониторинг подземных вод выполняется с целью анализа и оценки изменения качества и уровней грунтовых и артезианских вод в естественных (слабонарушенных) условиях. Организацию и проведение мониторинга осуществляют РУП «Белорусский научно-исследовательский геологоразведочный институт» и Центральная гидрогеологическая партия Белорусской гидрогеологической экспедиции РУП «Белгеология». Объектами наблюдений при мониторинге подземных вод являются грунтовые и артезианские воды. Пункты наблюдений – скважины, оборудованные на разные водоносные горизонты и комплексы.
В 2009 г. наблюдения проводились на 92 гидрогеологических постах по
363 режимным наблюдательным скважинам.
Мониторинг атмосферного воздуха – это система регулярных наблюдений за содержанием загрязняющих веществ в атмосферном воздухе, атмосферных осадках и снежном покрове. Организацию и проведение этого вида мониторинга осуществляет Департамент по гидрометеорологии Минприроды. 
Число станций мониторинга с 1996 по 2009 г. увеличилось с 49 до 61. В настоящее время наблюдения проводятся в Минске на 12 станциях, в Могилеве – на 6, в Гомеле и Витебске – на 5, в Бресте и Гродно – на 4 станциях, в остальных промышленных центрах – на 1–3 станциях.
Мониторинг озонового слоя – система регулярных наблюдений за общим содержанием озона (ОСО) в столбе атмосферы, концентрацией приземного (тропосферного) озона, а также уровнем приземного ультрафиолетового солнечного излучения. Измерения осуществляют две озонометрические станции – Национального научно-исследовательского центра озоносферы Белорусского государственного университета и Института физики НАН Беларуси.
Мониторинг растительного мира представляет собой систему наблюдений за состоянием объектов растительного мира и среды их произрастания, а также оценки и прогноза их изменений в целях сохранения биологического разнообразия, обеспечения устойчивого состояния и рационального использования ресурсов растительного мира. Организацию и ведение этого вида мониторинга осуществляет Институт экспериментальной ботаники НАН Беларуси, соисполнителем выступает Белорусский государственный университет (мониторинг водной растительности).
Мониторинг растительного мира ведется по шести направлениям:
1) мониторинг луговой и лугово-болотной растительности;
2) мониторинг водной растительности;
3) мониторинг охраняемых (занесенных в Красную книгу) видов растений и грибов;
4) мониторинг ресурсообразующих видов растений (ягодники и грибы);
5) мониторинг защитных древесных насаждений;
6) мониторинг зеленых насаждений на землях населенных пунктов.
Мониторинг лесов представляет собой систему наблюдений, оценки и прогноза состояния и динамики лесного фонда в целях устойчивого управления лесами, рационального их использования, охраны, защиты и воспроизводства, повышения средообразующих, водоохранных, защитных, санитарно-гигиенических, рекреационных и иных функций лесов.
Мониторинг лесов осуществляется по следующим направлениям:
1) общее состояние лесов, в том числе под воздействием загрязнения атмосферного воздуха (мониторинг состояния лесов);
2) состояние лесов под воздействием вредных насекомых и болезней (лесопатологический мониторинг);
3) состояние лесов под воздействием мелиоративных работ (экологомелиоративный мониторинг мелиорированных лесных земель);
4) состояние и динамика лесных экосистем на избыточно увлажненных землях (мониторинг лесных избыточно увлажненных земель).
Мониторинг животного мира представляет собой систему регулярных наблюдений за распространением, численностью, физическим состоянием объектов животного мира, структурой, качеством и площадью среды их обитания. Мониторинг животного мира проводится в целях своевременного выявления, предупреждения и устранения последствий негативных процессов и явлений для сохранения биологического разнообразия и обеспечения научно обоснованного использования объектов животного мира. Мониторинг животного мира осуществляется по следующим направлениям: 
1) наблюдение за дикими животными, относящимися к объектам охоты, и средой их обитания;
2) наблюдение за дикими животными, относящимися к объектам рыболовства, и средой их обитания;
3) наблюдение за дикими животными, включенными в Красную книгу Республики Беларусь, и средой их обитания;
4) наблюдение за дикими животными, охраняемыми в соответствии с международными обязательствами Республики Беларусь, и средой их обитания;
5) наблюдение за дикими животными – вредителями сельскохозяйственных угодий;
6) наблюдение за паразитическими животными.
Локальный мониторинг проводится с целью наблюдения за состоянием окружающей среды в районах расположения и влияния источников вредного воздействия на окружающую среду. В рамках локального мониторинга проводятся наблюдения за воздействием наиболее экологически опасных объектов на окружающую среду.
Геофизический мониторинг проводится ежегодно по следующим направлениям:
1) сейсмический мониторинг, который представляет собой систему непрерывных круглосуточных наблюдений за сейсмическими событиями естественного и искусственного происхождения, обработку данных, анализ полученных результатов и оценку сейсмической обстановки;
2) геомагнитный мониторинг, включающий периодические наблюдения за геодинамическими процессами на полигонах и непрерывные стационарные наблюдения за текущим состоянием геомагнитных полей;
3) мониторинг гравитационного поля Земли.
Комплексный мониторинг экосистем на особо охраняемых природных территориях.
В рамках радиационного мониторинга в составе НСМОС осуществляются длительные регулярные наблюдения за радиационной обстановкой на территории Республики Беларусь. Объектами радиационного мониторинга являются атмосферный воздух, почва, поверхностные и подземные воды.
Радиационный мониторинг включает наблюдения по следующим направлениям: 
1) за естественным радиационным фоном;
2) радиационным фоном в районах воздействия потенциальных источников радиоактивного загрязнения, в том числе для оценки трансграничного переноса радиоактивных веществ;
3) радиоактивным загрязнением атмосферного воздуха, почвы, поверхностных и подземных вод на территориях, подвергшихся радиоактивному загрязнению в результате катастрофы на Чернобыльской АЭС.
Нормативная правовая и техническая документация Республики Беларусь в области охраны окружающей среды.
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Технические кодексы установившейся практики
В соответствии с Указом Президента Республики Беларусь от 16 июля 2007 г. № 318 «О порядке доведения до всеобщего сведения технических нормативных правовых актов», Министерство природных ресурсов и охраны окружающей среды Республики Беларусь создало Фонд технических нормативных правовых актов, утвержденных им, и осуществляет доступ к нему для ознакомления с текстами ТНПА заинтересованных лиц и общественности. Ведение и техническое обслуживание Фонда осуществляет Государственное предприятие «Экологияинвест».

ТКП 17.02-01-2006 (02120)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Правила по обеспечению экологической безопасности автозаправочных станций≫;
ТКП 17.06-01-2007 (02120)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Гидросфера. Правила размещения пунктов наблюдений за состоянием подземных вод для проведения локального мониторинга окружающей среды≫;
ТКП 17.13-02-2008 (02120)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Мониторинг окружающей среды. Порядок проведения наблюдений за химическим загрязнением земель≫;
ТКП 17.13-01-2008 (02120)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Мониторинг окружающей среды. Правила проектирования и эксплуатации автоматизированных систем контроля за выбросами загрязняющих веществ и парниковых газов в атмосферный воздух≫;
ТКП 17.11-02-2009 (02120/02030)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Отходы. Обращение с коммунальными отходами. Объекты захоронения твердых коммунальных отходов. Правила проектирования и эксплуатации≫;
ТКП 17.11-03-2009 (02120/02030)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Отходы. Обращение с коммунальными отходами. Правила эксплуатации объектов обезвреживания коммунальных отходов≫.


Лекция 17. Биоиндикация и биомониторинг

17.1 Биологическая индикация степени неблагополучия экосистем, биоиндикаторы и биомониторы 
17.2 Методы и способы оценки степени загрязнения экосистем с применением живых организмов 
17.3 Роль биоты в поддержании глобальных циклов Земли

1. Биологическая индикация степени неблагополучия экосистем, биоиндикаторы и биомониторы
Применение традиционных методов анализа для контроля воздействия человека на окружающую среду, обладающих высокой точностью и чувствительностью, не дает полной информации о качестве природной среды с точки зрения жизнеобеспечения обитающих в ней организмов. Известно, что в настоящее время нет такого аналитического метода, который мог бы дать суммарную оценку экологического состояния среды. Следует отметить, что определение токсикантов в экосистемах затруднено в силу ряда причин: низкие концентрации в среде, недоступные обнаружению многими химическими и физико-химическими методами; высокая область рН природных вод (6‒9), предопределяющая гидролиз большинства ионов металлов; наличие высокомолекулярных органических соединений (гуминовых кислот, полипептидов и т. д.) с большим количеством функциональных групп, способных образовывать с металлами устойчивые хелатные соединения и др. Кроме того, многие физико-химические методы анализа осуществляются с помощью сложной и не всегда доступной аппаратуры. Указанные обстоятельства требуют разработки быстрых и несложных приемов определения токсикантов в экосистемах. В этих условиях проблему анализа загрязняющих веществ можно успешно решать методами, в которых в качестве аналитических индикаторов используются сами биологические объекты. Последние, представляя собой органическое единство вида и среды обитания, способны реагировать на малейшие изменения окружающей среды. В связи с этим представляют интерес методы анализа окружающей среды, где биологические объекты могут быть использованы как индикаторы особенно для определения малых количеств загрязнителей. Прямые физические и химические методы анализа оценивают среду одномоментно, не отражая максимальные и минимальные значения отдельных неблагоприятных факторов в их сочетании, тогда как биоиндикация интегрирует все химические и физические стрессовые факторы. Кроме того, использование природных объектов-накопителей загрязняющих веществ зачастую дает возможность определить уровень загрязнения ими природной среды, не регистрируемый прямыми измерениями в выбросах. Этот подход был применен при осуществлении мониторинга начальных стадий загрязнения пресноводных экосистем тяжелыми металлами.
Биологические методы анализа веществ многие авторы выделяют в самостоятельное направление аналитической химии. Была даже предпринята попытка количественного определения содержания в растворе ртути, кадмия и меди с помощью фильтрационной активности Anodonta cygnеа. Вопрос использования биологических объектов как аналитических индикаторов для количественного определения причисляется к наиболее сложным и важным, но до настоящего времени накоплено недостаточно теоретических и практических данных, которые позволили бы делать широкие обобщения. Однако был разработан ряд показателей, характеризующих состояние экосистем.
Воздействие токсикантов на живые организмы имеет двоякую функцию: физиологическую и экологическую. В первом случае речь идет об устойчивости конкретного организма к дозе ингибирующего вещества. Во втором – об изменении функционирования экосистемы вследствие изменяющегося биоразнообразия (соотношения хищников, фильтраторов, седиментаторов и т.д.) Этот факт имеет принципиальное значение для построения моделей влияния загрязняющих элементов на экосистемы, так как в первом случае речь идет в основном о токсической роли поллютанта на организм, а во втором о долгосрочных преобразованиях в структурах экосистемы.  
Биологический мониторинг ‒ это контроль состояния окружающей природной среды с помощью живых организмов. Главный метод биологического мониторинга ‒ биоиндикация, которая заключается в регистрации любых изменений в биоте, вызванных антропогенными факторами. В биологическом мониторинге могут быть использованы не только биологические, но и любые другие методы, например, химический анализ содержания загрязняющих веществ в живых организмах. 
Биоиндикация ‒ обнаружение и определение биологически и экологически значимых антропогенных нагрузок на основе реакции на нагрузки живых организмов и их сообществ. 
В соответствии с этим организмы или сообщества организмов, жизненные функции которых так тесно коррелируют с определенными факторами среды, что могут применяться для их оценки, называются биоиндикаторами. Это емкое определение относится и к индикации природных условий местообитания в целом, осуществляемой, например, в сельском и лесном хозяйстве по присутствию растений, характерных для определенного экотопа. 
Организмы-индикаторы используются для установления факта изменения в среде, которое обусловлено токсификацией. Они могут быть также полезны при идентификации устойчивых физических или химических изменений в экосистеме. Наличие или отсутствие индикаторных организмов может служить показателем загрязнения экосистемы. 
Индикаторами также можно назвать организмы, концентрация загрязнителей в тканях которых реально отражает содержание и токсическое действие поллютантов в среде обитания.
Биоиндикаторы, вследствие эффекта кумуляции, могут реагировать даже на сравнительно слабые антропогенные нагрузки, суммируют действия всех без исключения важных биологических факторов, отражают физические и химические параметры, характеризующие состояние экосистемы, фиксируют скорость происходящих в среде изменений, вскрывают тенденции развития окружающей среды, указывают пути и места скопления загрязнений и возможные пути попадания их в пищу человека, позволяют судить о степени вредности любых веществ для живой природы, давая возможность контролировать их действие, устраняют чрезвычайно трудную задачу применения дорогостоящих и трудоемких физических и химических методик, постоянно присутствуют в окружающей среде и реагируют на кратковременные «залповые» выбросы загрязняющих веществ, на которые может не отреагировать автоматизированная система контроля, рассчитанная на дискретный во времени отбор проб, помогают нормировать допустимую нагрузку на экосистемы, различные по своей устойчивости к антропогенным воздействиям, так как одинаковые состав и объем загрязнений могут привести к различным реакциям экосистем, расположенных в разных географических условиях.
Отличительной чертой метода биоиндикации является то, что на основании получаемой с ее помощью информации можно судить об особенностях окружающей среды и о происходящих в ней изменениях. Приемы биоиндикации используются человеком издавна. Достаточно вспомнить, что в районах повышенной сейсмической активности поведение животных помогает предсказать надвигающееся землетрясение. Или другой пример: обилие в травостое конского щавеля (Rumex confertus) свидетельствует о кислом характере почв.
В качестве биоиндикатора обычно выступает определенный биологический вид или сообщество видов, по наличию, поведению или состоянию которого судят об особенностях среды обитания и происходящих в ней естественных или антропогенных изменениях. Биоиндикатор может служить для обнаружения и определения концентраций загрязняющих компонентов. В этом случае оценку загрязненности среды обитания (и биодоступности токсикантов) осуществляют по отклику организмов, выражающемуся в определенных физиологических реакциях, а также в накоплении экотоксикантов в отдельных тканях и органах. Способность к бионакоплению индикаторными организмами загрязняющих компонентов облегчает также их определение в объектах природной среды традиционными методами аналитической химии: рациональнее определять липофильный токсикант (например, диметилртутъ или ТХДД), присутствующий в водной экосистеме в ультрамалых количествах, анализируя не саму воду, а жировую ткань хищной рыбы, находящейся на одном из высших трофических уровней этой экосистемы.
Сейчас выявлены многие виды растений и животных, избирательно накапливающие в отношениях (1:104)‒(1:106) из окружающей среды микроэлементы и отдельные классы органических экотоксикантов. Если величины коэффициента биоконцентрирования достоверно определены, то при инструментальном химическом анализе тканей таких индикаторных видов можно снизить порог обнаружения в объектах окружающей среды на четыре-шесть порядков величины. Немногие современные химико-аналитические методы обеспечивают чувствительность определения (например, хлорорганических суперэкотоксикантов) на уровне 10-15 %. Между тем существует объективная необходимость снижения порога обнаружения именно до таких значений концентраций, поскольку ультрамалые количества многих экотоксикантов при хроническом воздействии приводят к достоверно диагностируемой патологии в опытах in vivo (на лабораторных животных).
Считается, что индикаторный организм становится монитором, если может служить как для качественной характеристики, так и для количественной оценки состояния среды обитания или экосистемы. Например, молодые растения табака (Nicotiana tabacum) очень чувствительны к присутствию в воздухе фотооксидантов ‒ озона и органических пероксидов. Поскольку легко регистрируемое изменение пигментации листьев вследствие их некротизации линейно зависит от содержания в воздухе этих токсикантов, то использование растения табака позволяет делать вывод о возникновении и степени тяжести «смоговой ситуации». На использовании таких индикаторных организмов основан биомониторинг.
Биологические индикаторы могут быть разделены на две группы: биоиндикаторы уровней загрязнения и биоиндикаторы состояния экосистемы. Первые представляют собой организмы-концентраторы, с их помощью определяют содержание экотоксикантов в объектах природной и окружающей человека среды. Таким образом, выявление биоконцентраторов служит в первую очередь решению экоаналитических задач. Биоиндикаторы состояния наиболее полно и прямо соответствуют конечным задачам экологического мониторинга. Очевидно, что методология выбора представителей этих групп совпадает не полностью. 
Организмы-мониторы могут быть использованы, прежде всего, для количественного определения относительного уровня загрязнения среды на основе измерения концентрации загрязняющих веществ в их тканях.
P.A. Butler впервые сформулировал критерии выбора видов-индикаторов антропогенного загрязнения водных экосистем. Организмы-индикаторы должны: 
1) накапливать загрязняющее вещество в широком диапазоне концентраций и не погибать под действием реально встречающихся его концентраций (без существенного нарушения жизненно важных физиологических показателей); 
2) быть оседлым, массовым (отбор проб без ущерба для воспроизводства популяций), легко доступным в природе; 
3) быть долгоживущим; 
4) иметь приемлемые размеры, удобные для отбора органов и тканей;
5) легко культивироваться в лабораторных условиях. 
К этим требованиям в дальнейшем были добавлены следующие: 
6) организмы должны обладать высокими коэффициентами накопления загрязняющих веществ; 
7) выбираемые для индикационных исследований организмы должны относительно легко определяться до вида и образ их жизни должен быть подробно изучен; 
8) сохранять корреляцию между концентрацией загрязнителя в организме и среде независимо от места взятия проб и условий обитания (утверждение является спорным);
9) доступность для отбора проб в местах обитания.
При проведении исследований в ряде случаев приоритетный интерес представляют организмы не с длительными, многолетними циклами развития, как это рекомендует J. M. Hellawell, а с короткими.
Некоторые ученые придерживаются следующих требований, предъявляемых к биологическим индикаторам.
1) Широкий ареал. Эндемичные виды и даже виды с узким ареалом не обеспечивают охвата всего многообразия физико-географических и иных условий достаточно крупных регионов (однако такие виды могут быть использованы при определении регионального фона загрязняющих компонентов и сдвигов в специфических для региона экосистемах).
2) Эвритопность. Это способность проживать в разнообразных местах обитания. Виды, приуроченные к определенным стадиям сукцессии (смена одного сообщества другим), не подходят для биоиндикационных исследований. С другой стороны, при работе с высокоэвритопными видами следует учитывать стадии сукцессии, на которых проводятся наблюдения. В противном случае в трактовку результатов могут вкрасться ошибки.
3) Оседлость. Популяция будет адекватно отражать степень антропогенного воздействия (в том числе уровень загрязнения), если она постоянно находится в данном регионе и на всех стадиях жизненного цикла контактирует с загрязняющими компонентами. Максимально допустимая миграция вида должна ограничиваться рамками одного географического района.
4) Антисинантропность. Виды-индикаторы должны принадлежать к естественным сообществам и не быть связанными с человеком. Синантропные виды, питающиеся около населенных пунктов, не могут характеризовать загрязненность обследуемого региона и не отражают степень адаптации естественных сообществ к загрязнению.
5) Индикационная пластичность вида. Наиболее удобен для биоиндикации загрязнений вид, совмещающий чувствительность (проявляющуюся в регистрируемых изменениях состава тканей, метаболизма или поведения в ответ на экспозицию небольшими количествами экотоксиканта) и толерантность, т.е. способность функционировать при поступлении больших доз загрязняющих компонентов. При прочих равных условиях предпочтение следует отдавать организмам с коротким жизненным циклом, накопление экотоксикантов у которых отражает их содержание в окружающей среде в данный момент.
6) Достаточная масса пробы. Для получения представительных и пригодных для сопоставления с установленными в иных регионах (или в другое время) результатов приходится отбирать довольно большие пробы. При определении их размера можно прибегнуть к следующему методу. При мониторинговых исследованиях, как правило, известен коэффициент вариации (S) для единичных образцов при средней концентрации (С) определяемого компонента. Тогда для заданной статистической значимости результатов анализов (D) необходимая величина пробы (N) определяется соотношением:
N = (S/D)2.
Например, при сопоставлении загрязненности двух озер гексахлорбензолом предлагается использовать в качестве биоиндикатора оседлого хищника – щуку. Известно, что значение D = 0,3 достаточно для выявления статистически значимых различий. При средней концентрации токсиканта в гомогенатах мышечной ткани щуки, равной 10 нг/г, предварительно определенная величина S=1,5. Подстановка этих значений S и D в приведенное уравнение даст необходимый размер пробы N=25 экз. Это требование ограничивает выбор индикаторов теми видами, численность и биомасса которых в пределах обследуемого района достаточно высока. Существенным является отсутствие сильных колебаний численности особей выбранного вида, что позволяет проводить исследования на протяжении ряда лет.
7) Простота добычи и учета. Первое из этих требований может оказаться особенно важным при организации широких, охватывающих многие районы обследований. Учет таких показателей, как численность, биомасса, половозрастная структура популяции и т. д., необходим для биоиндикации состояния экосистем. Но он же бывает весьма полезен при индикации уровня загрязненности, часто коррелирующего с перечисленными показателями. Поэтому для развития биоиндикационных методов и их унификации большое значение имеет создание стандартных методик учета.
8) Изученность видов и внутривидовых таксонов. Легкость определения упрощает процедуру отбора и предотвращает появление неопределенностей, связанных с межвидовыми различиями метаболизма. Например, сложности в интерпретации результатов исследований могут возникнуть, если в качестве индикаторного растения будет выбрана береза. С одной стороны, использование ее представляется привлекательным и обоснованным, поскольку береза относится к числу эдификаторов лесной зоны европейского континента. Однако на континенте встречаются 34 трудноразличимых вида из рода Betula, легко скрещивающихся и дающих множество гибридных форм, отличающихся метаболизмом.
Требование изученности относится не только к морфологии, таксономии и экологии видов, но также и к их способности накапливать экотоксиканты. 
Изложенные требования часто оказываются противоречивыми и трудно сочетаемыми в каком-либо одном индикаторном виде. Кроме того, конкретные условия определенного района могут воздействовать на выбранный вид, изменяя его индикационные характеристики. Например, при мониторинге загрязнения экосистем тяжелыми металлами широко используются лишайники. Они в целом отвечают требованию чувствительности и толерантности по отношению к этим экотоксикантам. Однако постоянное присутствие в воздухе даже сравнительно небольших количеств диоксида серы приводит к угнетению и последующей элиминации лишайников. Эти требования во многом относятся и к биоиндикаторам состояния экосистем. Однако следует помнить, что ни один из видов сам по себе не может служить этой цели: для характеристики состояния необходим набор биоиндикаторов, представляющих как различные систематические группы продуцентов, так и разные уровни трофической цепи консументов, а также редуцентов. При всем при этом число отобранных биоиндикаторов должно быть минимизировано.
Кроме биоиндикации и биомониторинга существует также метод биотестирования.
Биотест – строго определенная система взаимосвязанных элементов, которая комплектуется по единой схеме: тест-объект, метод (методы) регистрации тест-функций и стататистический анализ результатов.
Тест-организмы или тест-объекты – подопытные биологические объекты, подвергающиеся воздействию различных факторов (определенных доз токсиканта или ядов), вызывающих у них токсикологический эффект, который регистрируется и оценивается.  Их используют для оценки качества воздуха, воды или почвы в лабораторных опытах.
Тест-объекты, по определению Л.П. Брагинского – «датчики» сигнальной информации о токсичности среды и заменители сложных химических анализов, позволяющие оперативно констатировать факт токсичности (ядовитости, вредности) водной или иной среды («да» или «нет»), независимо от того, обусловлена ли она наличием одного точно определяемого аналитически вещества или целого комплекса аналитически не определяемых веществ, какой обычно представляют собой сточные воды или загрязненная среда обитания. 
В отличие от биоиндикаторов, одним из основных требований к которым является толерантность, тест-объекты обычно выбирают среди наиболее чувствительных к загрязняющим компонентам видов. Другое важное требование заключается в том, что воздействие на тест-объект токсиканта должно вызывать ответную реакцию, аналогичную или близкую к реакциям лабораторных животных. Знание механизмов специфического токсического действия позволяет ослаблять или усиливать действие токсиканта с помощью специально подобранных фармакологических средств. Если последние обладают селективностью, то в ряде случаев становится возможным с помощью тест-объектов не только обнаружить токсический эффект, но и произвести групповую идентификацию токсиканта. Усиление действия с помощью фармакологических средств позволяет снизить порог обнаружения токсиканта, не прибегая к его концентрированию (прием, обычный при инструментальном физико-химическом анализе примесей).
Преимущество использования организмов-индикаторов в биологическом анализе качества среды и экологического состояния системы заключается в том, что живые организмы и их группы реагируют не просто на фактор, а на общую экологическую ситуацию. Их реакция может быть как непосредственной, так и отдаленным последствием прямого и накопленного воздействия загрязнителей. Главное – изучается реакция организма не на конкретный токсикант, а на природную среду обитания с тем набором загрязняющих веществ, который уже существует в окружающей среде. 

17.2 Методы и способы оценки степени загрязнения экосистем с применением живых организмов 
В мировой практике используется свыше 100 методов с использованием разных биологических объектов. Наличие такого большого числа методов свидетельствует о том, что универсального, пригодного для всех случаев метода нет. Большинство методов мониторинга разработано зарубежными учеными применительно к своим региональным условиям и должно быть предварительно адаптировано с учетом специфики водоемов изучаемого региона. 
Н.В. Брень указывает на необходимость выявления для каждой контролируемой экосистемы виды, которые в первую очередь реагируют на изменение уровня загрязнения среды загрязняющими веществами. Причем для каждой экосистемы виды-индикаторы могу быть различными. Анализ показал, что далеко не все виды обладают равной пригодностью для использования как виды-индикаторы загрязнения. Так, морские ракообразные с высокими регуляторными способностями слишком быстро выводят металлы из организма. 
Например, к показателям, характеризующим состояние водных экосистем относятся индексы разнообразия, применяемые в популяционной экологии (Вилха и Дориса, Шеннона, индекс сапробности Пантле–Бука, олигохетный индекс Пареле (ОИП), биотический индекс р. Трент (Вудивисса), «комбинированный индекс состояния сообществ КИСС», «комбинированный индекс загрязнения КИЗ», индекс Верно и Таффи, очки Чендлера, классификатор качества вод Росгидромета и др. 
Биологический мониторинг часто включает учет морфологических изменений, показатели продуктивности, плотность, такие элементы биологии видов, как закономерные изменения численности при смене стадий или поколений, миграции и т. д.
1) Определение воздействия загрязнителей в экспериментальных условиях на тест-организмах. Для тест-объектов токсичность определяют по визуальным показателям (окраска, лизис клеток, размеры и др.), выделение и поглощение кислорода, рН тканей, гибель за 10 дней 50% особей, скорость размножения, скорость роста, прирост или снижение биомассы, состояние кожных покровов, у рыб – состояние плавников, глаз, жабр и т.д. Проводят также гистологические, гистохимические, гематологические и биохимические анализы, позволяющие выявлять изменения в организме. Выявленные изменения используют для расчетов ПДК и ОБУВ (ориентировочно безопасные уровни воздействия), но учитываются только прямые токсические воздействия, а косвенные не учитывают и не учитывается в данном случае реальная экологическая ситуация, а только изолированное действие отдельных веществ. Не вполне правомерна экстраполяция данных, полученных для отдельных изолированных индивидуумов на сообщества в целом.  
При этом определенные надежды возлагаются на математические модели, параметры которых определяются на базе лабораторных экспериментов. Однако в математических моделях используются интегральные показатели (например, коэффициент размножения видов), характеризующиеся большой изменчивостью в зависимости от различных факторов, связанных и не связанных с загрязнением среды.
Прямое перенесение данных, полученных на тест-организмах, на популяционный или экосистемный уровень крайне сложно, а иногда практически невозможно. Так, например, в естественных условиях содержание цинка и меди в тканях моллюсков значительно меньше, чем в лабораторных (цинка – в 20 раз). Отсутствие соответствия между лабораторными и природными моделями экосистем приводит к тому, что ПДК часто оказываются завышенными. В качестве примера можно привести ситуацию, когда, несмотря на удовлетворительные результаты гидрохимического анализа (т.е. соблюдение ПДК) в водоемах заповедника Большая Кокшага (республика Марий Эл), проведенный гидробиологический мониторинг показал тенденцию к ухудшению экологического состояния пойменных участков реки, что выражалось в изменении структуры зоопланктонных сообществ. Известны и обратные ситуации – например, состояние сообщества зоопланктона (индексированное по суммарной численности) в реке Суре в 1993–1997 гг. оставалось благополучным и при превышении ПДК большинства измеряемых физико-химических показателей. По данным де Ври и Тиллера салат-латук и лук, растущие в открытом грунте, гораздо слабее поглощают тяжелые металлы, чем растущие в теплице или на микроделянке. В этом вопросе нельзя не согласиться с мнением Веймана, считавшего, что биологический анализ должен проводится вне лаборатории, непосредственно на изучаемом объекте. 
Следует также заметить, что в природных условиях подавляющее превосходство имеют ситуации с малыми и средними уровнями загрязнения, не приводящими к непосредственной гибели организмов. 
2) Экосистемный уровень анализа в природных условиях. Такие исследования весьма затруднены в силу синергического эффекта различных реагентов, а также по причине адаптивности физиологических реакций и других защитных механизмов самих организмов-мониторов, но дает более точные результаты. Часто этот метод дает единственную возможность получения информации о влиянии параметров среды на организм.
Индикаторы в данном случае – разные организмы: для воздушной среды берут эпифитные лишайники, для воды моллюски, олигохеты и рыбы и т.д. Например, некоторые земноводные не могут жить в измененных экосистемах Мадагаскара.
Активное развитие получил метод, так называемых, экспериментальных экосистем in situ в морских исследованиях, когда часть водной толщи ограничивается с помощью различных защитных пленок. Для водотоков, особенно малых и средних рек или при изучении донных сообществ он практически не пригоден. 
Другим примером экосистемного уровня анализа в природных условиях является классификатор вод Росгидромета, который учитывает индекс сапробности, биотический индекс (индекс Вудивисса) и олигохетный индекс. Индекс Вудивисса учитывает упрощение видовой структуры бентоценоза за счет выпадения индикаторных таксонов, организмы объединены в группы Вудивисса. Олигохетный индекс – отношение численности видов олигохет к общей численности зообентоса.
Используют олигохетный индекс Пареле (ОИП) отношение численности семейства тубифицид к общей численности лигохет.
Есть классификатор вод Бариновой, где оценка дается по пятибалльной шкале с учетом индекса сапробности по Сладечеку и по Ватанабе, прозрачность воды по диску Секки, содержание хлорофилла, валовая суточная продукция фитопланктона, биомасса фитопланктона, удельная электропроводность воды. Индекс Ватанабе учитывает относительное обилие видов-индикаторов сапробности, разработан индекс для диатомовых водорослей. 
Для классификации наземных экосистем используются этапы антропогенной трансформации природных экосистем от типично природных (ненарушенных) через окультуренные к антропогенным.
При оценке лесных экосистем в процессе постепенной деградации насаждений выделяют несколько стадий: фоновую, преддегрессивную (преднисходящую), дегрессивную при сохранении эдификаторной роли древесного яруса, дегрессивную при разрушении древесного яруса, редину (редкие насаждения с несомкнутыми древостоями), пустошь, техногенную пустыню.
Для почвенных микробиоценозов предлагаются такие этапы: зона гомеостаза (сохранение стабильности состава), зона стресса (перераспределение доминантных популяций), зона резистентности (развитие устойчивых популяций), зона регрессии (подавление роста и развития микроорганизмов).
3) Анализ ранговых распределений численности или биомассы групп живых организмов. В качестве групп могут выступать биологические таксоны, совокупности особей, объединенных по каким-либо признакам. Обилие видов в сообществе распределяют по рангам в порядке убывания полей обилий отдельных видов. Используют для гидробионтов, наземных растений, насекомых, дождевых червей и птиц.
4) Метод функции желательности. В функции желательности указывается, что наиболее желательна неотличимость текучего состояния от контроля, а повышение обилия индикаторного организма так же нежелательно, как и его снижение. Наиболее желательным признается наиболее вероятное. Чаще всего встречается многолетнее среднее. Эта функция представляет возможность получения значений желательности четырьмя способами: 1) через указания наиболее желательного значения параметра на основе вида эмпирической функции его распределения; 2) по левой и правой границам диапазона желательных значений; 3) по левой границе и месту расположения оптимальной желательности; 4) по правой и месту расположения оптимальной желательности.
5) Показатели эффективности функционирования биоценозов. В качестве показателей эффективности используют доступность питательных ресурсов, величину первичной продукции, колебания размерного распределения, снижение видового разнообразия, эксергия, уменьшение сомкнутости полога древостоя, плотности и запасы древостоя, мощности лесной подстилки, почвенное дыхание и др. Эксергия – количество работы, которую должна совершить система для достижения состояния термодинамического равновесия с окружающей средой.
6) Оценка состояния биоты, основанной на отклонениях от нормального функционирования отдельных организмов. Изучая различные морфологические, биохимические, цитогенетические, иммунологические характеристики, заболеваемость можно судить об определенных нарушениях в экосистемах, связанных с влиянием окружающей среды. Недостаток метода – для индикации всей экосистемы берут один или несколько видов, для которых исследуют ограниченное количество признаков. Но это самая перспективная группа методов. Например, при загрязнении среды тяжелыми металлами и нефтепродуктами у одуванчика лекарственного уменьшается длина и масса семянок. Изучается содержание каротиноидов и металлотионеинов в тканях гидробионтов. Применительно к человеку и позвоночным животным используется заболеваемость определенными недугами, которые индуцируются факторами среды.
7) Ретроспективный мониторинг – изучение музейных образцов.
8) Нормирование факторов среды. Сравнение с ПДК, ОБУВ (ориентировочно безопасный уровень воздействия), ОДУ (относительно допустимые уровни), сравнение с фоном, расчет КН – критических нагрузок загрязнителей – это максимальное поступление веществ, не вызывающее биохимических изменений, которые сопровождают вредные воздействия на экосистемы. 
Задача биотического подхода нормирования факторов – выявить в пространстве абиотических факторов границы между областями нормального и патологического функционирования природных объектов. Такие границы названы экологически допустимыми уровнями ЭДУ нарушающих воздействий. Согласно биотическому подходу, оценивание экологического состояния по шкале «норма-патология» должно проводиться по комплексу биотических показателей, а не по уровням абиотических факторов. Абиотические факторы следует рассматривать как агенты воздействия на организмы и связи между ними и причины неблагополучия. Но в реальных системах границы ЭДУ размыты и нечетки, для анализа нужен математический аппарат.
9) Калибровочные стандарты. Для количественной оценки значимости отклонений необходимы абсолютные или относительные калибровочные стандарты. Выделяют следующие стандарты для сравнения при биоиндикации антропогенных или испытавших антропогенное воздействие факторов среды: 
I. Абсолютные стандарты сравнения: 
1) сравнение с показателями биологической системы, свободной от воздействий; 
2) экспериментальное исключение антропогенных или антропогенномодифицированных факторов;
3) сравнение с биологическими системами прошлого, слабо или совсем не подверженными действию антропогенных факторов;
4) построение градиента изменений одного и того же объекта вплоть до времени пренебрежимо малого антропогенного воздействия. 
II. Относительные стандарты сравнения: 
1) корреляция с пространственно-временными изменениями антропогенных или испытывающих антропогенное воздействие факторов среды;
2) установление эталонных объектов, испытывающих незначительное или известное антропогенное воздействие. 
Биоиндикация может осуществляться на различных уровнях организации живого (макромолекула, клетка, орган, организм, популяция, биоценоз). В соответствии с организационными уровнями биологических систем можно установить различные уровни биоиндикации, которые нельзя строго разграничить: 
1-й уровень: биохимические и физиологические реакции; 
2-й уровень: анатомические, морфологические, биоритмические и поведенческие отклонения; 
3-й уровень: флористические и фаунистические изменения; 
4-й уровень: ценотические изменения; 
5-й уровень: биогеоценотические изменения; 
6-й уровень: изменения ландшафтов. 
При биоиндикации следует учитывать четыре основных требования: 
1) Относительная быстрота проведения. 
2) Получение достаточно точных и воспроизводимых результатов. 
3) Присутствие объектов, применяемых в целях биоиндикации, по возможности, в большом количестве и с однородными свойствами. 
4) Диапазон погрешностей по сравнению с другими методами тестирования не более 20%. 
В природе на организм воздействует не один какой-нибудь стрессор, а всегда наблюдается целый комплекс нарушающих факторов. При этом отдельный фактор может временно или постоянно доминировать. В связи с этим реакции организмов на стрессоры в лабораторных условиях не всегда совпадают с таковыми в естественных условиях. 
К большинству природных неблагоприятных факторов среды биологические системы способны приспосабливаться, адаптироваться, избегая или снижая негативный эффект. Опасность антропогенных нагрузок состоит, прежде всего, в том, что биологические системы ‒ будь то организмы, популяции или биоценозы ‒ недостаточно адаптированы к ним. Антропогенное воздействие часто создаются с такой скоростью, что эти системы часто не успевают активизировать соответствующие адаптационные процессы. Многие антропогенные факторы среды потому и становятся опасными для живого, что они крайне отличны по величине, интенсивности, продолжительности и моменту воздействия от той обычно существующей в природе нормы, к которой адаптированы биологические системы. В результате они часто влияют на диапазон толерантности, что нередко приводит к превышению допустимой нагрузки на организмы и к распаду биологической системы. 

17.3 Роль биоты в поддержании глобальных циклов Земли
Постоянство основного состава атмосферы и гидросферы в условиях продолжающейся однонаправленной дегазации земных недр на первый взгляд кажется удивительным. В принципе, такая дегазация (даже на современном ее уровне) способна относительно быстро изменить химический состав окружающей среды, сделав ее совершенно непригодной для подавляющего большинства живых организмов. И если этого не происходит, то исключительно благодаря регулирующей деятельности биоты, образовавшей вместе с прилегающими к поверхности планеты оболочками (нижней атмосферой, гидросферой и самой верхней частью литосферы) крупнейшую из всех известных нам экологических систем ‒биосферу Земли.
В настоящее время биоту планеты образуют множество видов живых организмов. Общее их число в каждый момент времени составляет п∙1027 особей, принадлежащих к более чем 2 млн. видов. Можно предполагать, что к настоящему времени сохранились только те виды организмов, которые своей совокупной деятельностью способны поддерживать на планете условия, благоприятные для существования современных форм жизни.
Механизм биотического контроля обеспечивается возможностью быстрого накопления органического вещества в форме растворенного органического углерода (Сорг) в Мировом океане (при малой скорости его разложения) и быстрой деструкции органического углерода гумуса почвы (при малой скорости его накопления). Появление в окружающей среде избытка неорганического углерода (например, вследствие активизации вулканизма) приводит к превышению фотосинтеза над разложением, и, наоборот, при нехватке углерода неорганического (Снеорг) их соотношение снижается.
В отсутствие сильного нарушения структуры естественных сообществ живых организмов биота способна по такому механизму контролировать с высокой точностью практически все важные для жизни характеристики окружающей среды, включая ее химический состав и климатическую систему Земли. В данном случае биота Земли «действует» по известному принципу Jle-Шателье: при возникновении внешних возмущений, нарушающих состояние окружающей среды, в биосфере происходят процессы, компенсирующие эти возмущения. 
Отметим замечательную способность биоты осуществлять очистку окружающей среды от загрязняющих веществ. Эта способность связана с высокой генетической и биохимической пластичностью микроорганизмов-деструкторов. Проиллюстрировать ее можно таким примером. С конца 1940-х гг. во всем мире широкое применение в качестве инсектицидов нашли искусственно синтезируемые хлоруглеводороды типа ДДТ. Через некоторое время было выяснено, что эти чуждые биосфере и токсичные соединения практически не разлагаются в почве и воде. Поэтому длительное использование привело к их накоплению до опасных уровней. Однако в настоящее время микробиологи отмечают появление у почвенных микроорганизмов ферментных систем, эффективно разрушающих ДДТ и другие устойчивые в условиях окружающей среды (персистентные) хлорорганические соединения.
Уникальная способность обеспечивать устойчивые характеристики внешней среды реализуется за счет деятельности всей совокупности организмов. Замена естественной биоты интенсивно эксплуатируемыми искусственными экосистемами (агрофитоценозами или искусственно выращиваемыми лесами) приводит к резкому обеднению видового состава и общей численности взаимодействующих организмов, т.е. к уменьшению биоразнообразия. При этом неизбежно утрачивается способность замыкать с необходимой точностью циклы элементов даже при отсутствии внешних возмущений. Следовательно, сохранение биоразнообразия становится сейчас одной из наиболее важных задач человечества. Потеря его происходит как в результате увеличения охваченной хозяйственной деятельностью части суши, так и вследствие быстрого увеличения числа и общей массы поступающих в окружающую среду загрязняющих веществ, т.е. в результате деятельности человека. По данным американского социобиолога Эдварда О. Вильсона, который ввел в научный оборот термин «биоразнообразие» (biodiversity), в конце XX века с лица Земли ежегодно исчезало по крайней мере 27000 видов, преимущественно мелких организмов, обитающих в тропических регионах.
Таким образом, внешние геосферы и биота прошли длительный путь совместной эволюции, в результате которой сложился своеобразный природный «биосферный метаболизм», определяющий химический состав атмосферы, океанов и твердой поверхности нашей планеты. Этот «метаболизм» выступает в виде совокупности взаимосвязанных физических, химических и биологических процессов. Как и любому организму со сложным метаболизмом, биосфере Земли присущ внутренний гомеостазис: в отсутствие значительных нарушений (вследствие действия космических, внутрипланетарных или антропогенных факторов) эти процессы определяют природные циклы элементов, сбалансированные во временном интервале менее 1000 лет по всем источникам и стокам. Ключевым звеном поддержания такого квазистационарного состояния является деятельность биоты.
Географический и биотический перенос. После того как произошло распределение поступивших в окружающую среду химических веществ между воздухом, водой и почвой, необходимо проследить их дальнейшую миграцию на более или менее далекие расстояния в результате действия различных физических факторов. Такой перенос называют географическим. Наряду с ним имеется также биотический перенос живыми организмами, в которых прошло биологическое накопление вредных веществ.
Биотический перенос химических веществ организмами после их потребления и аккумулирования происходит в результате активного перемещения животных, а также при передаче по цепи питания. К этому процессу относится и вторичное перемещение водными червями веществ, оказавшихся в донных осадках, и деятельность человека, например, перевозки сельскохозяйственных продуктов (на локальные и региональные расстояния). В большинстве случаев географический перенос преобладает над биотическим и осуществляется главным образом через атмосферу и воду.
Атмосферная миграция ‒ важнейший путь перемещения химических веществ в окружающей среде. Процессы перемешивания и переноса в тропосфере происходят быстро; обмен между тропосферой и стратосферой длится в течение нескольких лет. Атмосферный перенос локального масштаба происходит в течение минут, регионального ‒ от часов до нескольких суток, а для глобального переноса необходимо время от нескольких суток до нескольких недель. Количественная оценка и прогноз переноса в воздухе на расстояния местного масштаба возможны, если имеется информация о вертикальной структуре атмосферы и господствующих ветрах. При этом должен также учитываться перенос пыли. Для регионального переноса этого уже недостаточно, так как за тот период времени, который необходим для переноса химических веществ на расстояние порядка нескольких сотен километров, погодные условия могут измениться. Глобальный перенос еще труднее оценить количественно; здесь можно привлечь лишь данные о средних скоростях перемешивания в больших регионах. Время полного перемешивания в пределах полушария составляет от половины до трех месяцев, а перемешивание между полушариями длится примерно один год.
Нормальная океаническая циркуляция имеет определенное значение для глобального переноса, однако только на периоды порядка нескольких лет. Водная миграция реками не имеет существенного значения для регионального распределения, в то время как поверхностные и подпочвенные воды необходимо учитывать при оценке локального распределения вредных химических веществ в окружающей среде.
Миграция химических соединений в почве по сравнению с переносом в воздухе и воде происходит очень медленно. Она осуществляется главным образом в водных средах. 
Биогенная миграция. Биогенная миграция вещества является одной из форм всеобщей миграции элементов в природе. По К.И. Лукашеву и И.К. Вадковской, под биогенной миграцией следует понимать миграцию органического и косного вещества, участвующего в росте и развитии живых организмов и продуцируемого последними в результате многообразных и сложных биохимических и биогеохимических процессов. Индивидуальные циклы биогенной миграции химических элементов зависят от целого ряда факторов: 
1) потребности в них живых организмов в процессе своего развития; 
2) существования в подвижных и легко усваиваемых формах;
3) продолжительности живых организмов, потребляющих эти элементы; 
4) специфики концентрации их различными частями растений и органами животных; 
5) эволюции морфофизиологических особенностей живых организмов и установлении определенных биохимических отношений между ними и геохимической средой. 
Важными являются почвенноландшафтный и гидросферный циклы, которые характеризуются специфическими особенностями миграции вещества. В первом из них осуществляется извлечение химических элементов из горных пород, воды, воздуха, разложение органического вещества и синтез различных соединений. В гидросферном цикле биогенной миграции главную роль играют состав воды и биологическая деятельность живых организмов. Биопродуцирование веществ здесь осуществляется при господствующем участии фито- и зоопланктона.
Одним из путей миграции химических элементов в биосфере может служить биогеохимическая пищевая цепь. Она иллюстрирует элементы первичной связи организмов и геохимической среды.
Важнейшим связующим звеном между литосферой, гидросферой, атмосферой и биосферой являются почвы. Это и определяет повышенную степень опасности глобального техногенного изменения химизма почв, что приводит к нарушению всех естественных геохимических циклов элементов.
В.И. Вернадский указывал на чрезвычайно характерную черту всего живого, заключающуюся в том, что химические элементы, попадающие в его циклы, почти из них не выходят. Поэтому крайне актуальным в настоящее время является исследование путей поступления наиболее опасных для человека элементов в циклы биогенной миграции. 






















2. Практический раздел

2.1 Перечень лабораторных работ 
Тема № 1. Окисляемость природных вод (ХПК). Перманганатный метод (по Кубелю).
Тема № 2. Определение содержания нитрит-ионов в природных водах.
Тема № 3. Определение содержания общего железа в природных водах с сульфосалициловой кислотой. 
Тема № 4. Определение содержания фенолов в сточных водах фотометрическим методом. 
Тема № 5. Определение содержания подвижного алюминия по А. В. Соколову.
Тема № 6. Определение сульфат-ионов в почвах и природных водах.
Тема № 7. Определение содержания формальдегида в растворе фотометрическим методом.
Тема № 8. Изучение процессов сорбции ионов металлов на ионообменных смолах.

















Лабораторная работа № 1. Окисляемость природных вод (ХПК). Перманганатный метод (по Кубелю) 

1.1 Загрязнение водной среды
1.2 Отбор проб воды и подготовка к анализу

1.1 Загрязнение водной среды
Изучение загрязнения воды является одной из основных проблем экологической химии. Практически все химические агенты загрязнения проявляют свою токсичность именно в водной фазе, кроме того, загрязнение и атмосферы, и геосферы немедленно сказывается на гидросфере. В XXI веке вода стала лимитирующим фактором для существования человечества.
Химический состав воды определяет ее качество, и, следовательно, возможность использования с той или иной практической целью. При сильном загрязнении воды ощущается недостаток кислорода для размножения и развития бактерий, которые разлагают химические загрязнители. В результате крушений танкеров и выбросов нефти из скважин, находящихся в открытом море, моря и океаны загрязняются нефтью и мазутом. В мировой океан ежегодно попадает более 5 млн. тонн нефти, в основном при транспортных операциях. В морской воде под влиянием ветра, отливов и приливов нефть эмульгируется, испаряется, частично растворяется и подвергается химическому и фотохимическому окислению. 
Безвозвратное потребление воды человечеством составляет 9 км3 /сут. Доступные человечеству запасы пресной воды, сосредоточенные в озерах и водохранилищах составляют 125·103 км3. Отсюда легко подсчитать, что без постоянного возобновления этого источника только за счет безвозвратного водопотребления человечество способно использовать всю доступную наличную воду менее чем за 40 лет. А если учесть и «возвратное» водопотребление, при котором возвращаемая вода часто загрязнена настолько, что не может служить средой обитания водным организмам, то срок сократится до 10–12 лет. Отсюда понятна необходимость поддержания водных экосистем, естественных «фабрик чистой воды», в рабочем состоянии, позволяющем им и далее выполнять свои средостабилизирующие функции. Уже сейчас многие страны испытывают серьезные проблемы, связанные с недостатком воды, а скоро это число будет расти в геометрической прогрессии. 
Водные системы всегда были излюбленным местом для избавления от отбросов. Движение вод измельчает отбросы и относит их от места выброса, тогда как биологические процессы достаточно эффективно нейтрализуют их вредное воздействие. «Решение проблемы загрязнения – разведение». Так, для разведения физиологических отходов разных животных до приемлемого по современным нормам уровня требуется значительное количество воды. С ростом населения и распространением индустриализации с простым выбросом отходов в водную среду возникло две проблемы: 
1) концентрации традиционных отходов возросли настолько, что природные процессы перестали справляться с ними; 
2) появились новые типы загрязнителей, с которыми организмы никогда не сталкивались в процессе их эволюционной истории. 
Значительную долю загрязнения вод составляет обычный бытовой мусор. Подсчитано, что ежедневно на каждого человека – участника водных перевозок (пассажир или член команды) в среднем выбрасывается за борт от 1,1 до 2,6 кг мусора. Это дает 6,5 млн. т/год. Значительная часть этого мусора с точки зрения экосистем практически вечна и, скапливаясь вдоль берегов, в заводях, устьях рек, он серьезно нарушает нормальное функционирование гидробиоценозов. Наибольший вред окружающей водной среде наносит выпуск промышленных сточных вод, даже прошедших очистку.
Старейшим видом загрязнения вод являются прямые отходы человеческой жизнедеятельности. В пересчете на сухое вещество каждый взрослый человек за год «производит» около 20 кг органического вещества, 5 кг азота и 1 кг фосфора. Первоначально эти отходы напрямую использовались в качестве удобрений, часть отходов при этом неизбежно попадала в источники питьевой воды. Коммунально-бытовые стоки поступают в настоящее время не только из жилых зданий, но и из больниц, столовых, прачечных, небольших промышленных предприятий и т.п. Современные бытовые стоки, кроме легкоокисляемых органических веществ и биогенных элементов содержат множество веществ, использующихся в повседневном обиходе: детергенты и СПАВ, химикаты, лекарственные препараты и т.д. 
Легкоокисляемое органическое вещество, в избытке содержащееся в коммунально-бытовых стоках, становится питательной средой для развития множества микроорганизмов, в том числе и патогенных. В почве водосборной территории водоемов содержится большое количество микроорганизмов, способных вызывать тяжелые инфекционные заболевания. Обычно питьевая вода защищена от вторжения этих почвенных микроорганизмов тем, что содержание в воде доступной пищи для почвенных бактерий (легкоокисляемых органических веществ) невелико и практически все они используются нормальной водной микрофлорой. Однако со значительным ростом концентрации органики в воде почвенные патогенные микроорганизмы, попавшие в водоем, находят достаточно источников пищи для себя и могут стать источником вспышки инфекции. Кроме того, повышение количества органики в воде стимулирует рост и непатогенной микрофлоры, служащей, в свою очередь, пищей для более крупных возбудителей заболеваний – ряда амеб (как это было, например, с амебами, вызвавшими вспышку менингоэнцефалита с летальным исходом среди подростков штата Флорида), других паразитов, проводящих в воде значительную часть своего жизненного цикла. В условиях избытка питания могут развиться и пришедшие в водоем почвенные грибки, продуцирующие канцерогенные вещества, например, афлотоксины. Кроме того, множество патогенных бактерий попадает в воду непосредственно с коммунально-бытовыми сточными водами. Найдя там условия, благоприятные для размножения, они развиваются в массовых количествах. Водоемы замедленного водообмена (озера и водохранилища) при неконтролируемом бытовом загрязнении легко превращаются в очаги инфекций.
Кроме непосредственной опасности развития патогенных организмов в воде, загрязненной бытовыми стоками существует другое непрямое неприятное для человека последствие этого вида загрязнений. При разложении органического вещества (и химическом, и микробиологическом), как мы уже упоминали выше, потребляется кислород. В случае тяжелого загрязнения содержание растворенного в воде кислорода падает настолько, что это сопровождается не только заморами рыбы, но и невозможностью нормального функционирования микробиологических сообществ.
Загрязненная химическими веществами вода непригодна для использования в пищевой промышленности и быту, наносит вред здоровью человека. При разработке новых технологий надо исходить из сокращения водопотребления, что позволит полностью исключить сброс сточных вод в водоемы и перейти на замкнутые водооборотные системы. 
Для разработки эффективных мероприятий по очистке сточных вод необходимо точно знать, какие именно загрязнения находятся в сточных водах. Эти задачи решают путем анализа воды.

1.2 Отбор проб воды и подготовка к анализу
Общие правила отбора. Основной целью аналитического контроля природных и сточных вод является получение данных, которые действительно характеризовали бы изучаемый объект, условия и место взятия пробы. Поэтому отбираемые для анализа пробы должны быть, прежде всего, типичными и наиболее представительными для исследуемой системы. Концентрации компонентов во многих водных системах подвержены сезонным изменениям (например, в реках, озерах, водохранилищах), могут значительно различаться на разных глубинах, а также на разных участках водного объекта в зависимости от окружающего ландшафта или в зависимости от расположения источников промышленного или сельскохозяйственного загрязнения. При прочих равных условиях концентрации некоторых компонентов на открытых участках и в зарослях макрофитов различаются весьма существенно. Следует помнить, что если в водоемах наблюдается движение воды, то концентрации компонентов стоячих и подвижных вод будут различны; притоки рек и дренажи не всегда полностью смешиваются с основным потоком и часто на большом протяжении «соседствуют» друг с другом.
При отборе проб из природных водоемов и водотоков необходимо тщательное обследование местности, учет всех особенностей водотока, водоема и окружающего ландшафта.
Сотруднику, отбирающему пробы, должны быть известны цель анализа, а также места и время отбора проб. На бланке паспорта проб воды должны быть указаны:
1) номер пробы; 
2) число сосудов, в которые отобрана данная проба; 
3) название водопункта (скважина, родник, колодец, водоем) его номер, адрес; 
4) глубина взятия пробы (в метрах); 
5) условия и методика отбора пробы (с помощью каких приспособлений отобрана проба, пробоотборник, ведро, бутыль и т.д.); 
6) температура воды в 0С; 
7) дата отбора; 
8) принятые меры по сохранению солевого и газового состава (способ консервирования); 
9) фамилия отбирающего пробу. 
При исследовании водоемов отмечают время года, метеорологические условия в момент взятия пробы и в предыдущий период, водный режим, места выпуска сточных вод или впадения притоков с водой другого состава, удаленность берега от места отбора, глубину водоема в месте отбора. 
Перед взятием пробы бутыль и пробки следует тщательно вымыть, а затем не менее трех раз ополоснуть водой, отбираемой для исследования. Пробы воды отбирают в полиэтиленовую или стеклянную посуду. Разрешается применять стеклянные, полиэтиленовые, резиновые или корковые пробки в зависимости от вида анализа. Категорически запрещается пользоваться деревянными, бумажными, кукурузными и другими нестандартными пробками. За исключением отдельных случаев, в бутыли рекомендуется оставлять небольшое воздушное пространство.
Виды проб. Различают пробы простые и смешанные (усредненные). 
Простые пробы, полученные путем однократного отбора, характеризуют состав воды в момент отбора в одном месте.
Смешанные пробы, получают путем объединения нескольких простых проб. В зависимости от принципа их объединения смешанные пробы характеризуют либо средний состав воды исследуемого объекта в определенный момент, либо средний состав воды за определенный период времени (час, сутки и т. д.) в одном месте, либо средний состав водного объекта с учетом и места, и времени. При равноценности характеристик всех точек исследуемого объекта или при постоянном расходе воды в пункте отбора проб, среднюю пробу получают смешением равных частей простых проб, отобранных через равные промежутки времени. В других случаях готовят среднюю пропорциональную пробу с таким расчетом, чтобы объем или число простых проб соответствовали местным колебаниям состава воды или изменениям ее расхода. При этом, чем меньше интервалы между составляющими смешанной пробы, тем она точнее. Применение усредненных проб не рекомендуется для определения легко изменяющихся и вступающих во взаимодействие компонентов.
Приборы и приспособления для отбора проб. Для отбора проб воды из озер, водохранилищ, прудов и рек используют специальные пробоотборные устройства – батометры различных конструкций. Основной частью батометра является открытый с обеих сторон цилиндрический сосуд вместимостью 1–3 литра. Он снабжен откидными, закрывающимися сверху и снизу, крышками, управляемыми пружинным механизмом. Крышки зафиксированы с помощью пружин в открытом положении. После погружения в воду на заданную глубину при помощи спускового устройства (посыльного груза или сильного встряхивания за трос) крышки закрываются, и сосуд с пробой поднимают на поверхность.
К батометрам предъявляются следующие требования:
1) проходящая сквозь батометр вода не должна в нем задерживаться; 
2) батометр должен закрываться плотно, чтобы находящаяся в нем проба не смешивалась с водой из других слоев; 
3) материал пробоотборника должен быть химически инертным и исключать возможность загрязнения пробы не только определяемыми веществами, но и веществами, мешающими их определению.
Для отбора проб воды обычно используют пробоотборники типа бутылей (бутыль Майера ЛВ-135), опрокидывающиеся батометры, автоматические пробоотборники, плавающие самоходные устройства для отбора проб. Для взятия проб воды из рек, озер, водохранилищ чаще всего используют батометры системы Скадовского‒Зернова, Рутнера или Молчанова (рисунок 1.1). 
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Рис. 1.1 ‒ Батометры Скадовского-Зернова (а), Рутнера (б), Молчанова (в) для отбора проб воды с глубины до 30 м

Пробы воды из источников и открытых водоемов с небольших глубин (0,5‒1,0 м) отбирают бутылью без всяких приспособлений и следят за тем, чтобы в пробу не попали механические примеси. При затрудненном доступе к воде бутыль прикрепляют к шесту, снабженному держателем, или бутыль с дополнительным грузом опускают в воду на тросе. Иногда бутыль, закрытую пробкой с привязанной к ней веревкой, помещают в футляр, на дне которого прикреплен груз. Футляр снабжен петлей, к которой привязывают шнур (веревку) с размеченными отрезками, указывающими глубину погружения. На требуемой глубине, с помощью веревки, привязанной к пробке, выдергивают пробку из горла бутыли. После заполнения бутыли водой (на поверхности воды не появляются пузырьки воздуха) ее поднимают на поверхность.
В практике гидрохимических исследований при отборе проб воды из поверхностного слоя допускается использование ведра. Для отбора проб на соленость, биогенные вещества, детергенты, фенолы применяют эмалированное металлическое ведро, для отбора проб на тяжелые металлы ‒ полиэтиленовое ведро; пробы на кислород, сероводород, рН и щелочность отбирают только батометром. Отбор проб ведром рекомендуется проводить с носовой части судна, не дожидаясь его полной остановки.
При отборе подземных вод, во избежание переноса загрязнений из одного источника в другой, желательно для каждого источника иметь свое пробоотборное устройство. Для одновременного взятия проб с разных глубин источника рационально крепление нескольких пробоотборников на один общий канат.
Хранение и консервация проб. Подавляющее число компонентов и свойств воды необходимо определять по возможности быстро, в только что отобранной пробе, чтобы избежать нарушения равновесия ионов, потери растворенных газов, разложения органических веществ, вызываемых деятельностью микроорганизмов. 
В том случае, когда немедленный анализ пробы невозможен по какой-либо причине, пробы должны быть подвергнуты предварительной обработке и законсервированы. Предварительная обработка пробы заключается в фильтрации ее через плотный бумажный фильтр для устранения взвесей. Универсального способа консервации проб не существует, поэтому пробу делят на несколько частей и консервируют различными способами. Выбор пробоотборных бутылей, хранение и консервирование проб зависят от вида определяемых загрязняющих веществ. В любом случае следует стремиться к тому, чтобы от момента отбора пробы и до ее анализа не только не изменились концентрация и характер загрязнения воды, но и не произошло вторичное ее загрязнение. Такие изменения могут быть вызваны сорбцией тяжелых металлов и токсичных веществ на стенках пробоотборных устройств, особенно пластмассовых сосудов, а также выщелачиванием некоторых компонентов со стенок сосудов и из резиновых пробок (таблица 1.1).

Таблица 1.1 Способы консервации проб воды для определения различных компонентов.
	Определяемый
компонент
	Посуда для отбора
	Способ
консервирования
	Максимальное
время между
отбором и
анализом

	1
	2
	3
	4

	Вкус
	стеклянная
	охлаждение при 4°С
	6‒24 ч

	Цвет
	полиэтилен или
стекло
	охлаждение при 4°С
	24 ч

	Продолжение таблицы 1.1

	1
	2
	3
	4

	рН
	полиэтилен или
стекло
	охлаждение при 4°С
	сразу

	Растворенный
кислород
	стекло
	охлаждение при 4°С
	сразу

	Хлориды
	полиэтилен или
стекло
	не консервируют
	7 суток

	Аммонийные
соли и аммиак
	полиэтилен или
стекло
	охлаждение при 4°С, 2‒4 см3 хлороформа на
1 дм3 воды
	1‒3 суток

	Нитраты
	полиэтилен или
стекло
	охлаждение при 4°С, 2‒4 см3 хлороформа на
1 дм3 воды
	1‒3 суток

	Нитриты
	полиэтилен или
стекло
	охлаждение при 4°С, 2‒4 см3 хлороформа на
1 дм3 воды
	1‒3 суток

	Железо
	полиэтилен или
стекло
	охлаждение при 4°С, 2‒4 см3 хлороформа на
1 дм3 воды
	1‒3 суток

	Сульфаты
	полиэтилен или
стекло
	не консервируют
	7 суток



При отборе проб для определения микроэлементов исключают или сводят до минимума контакты проб воды с металлическими частями пробоотборных устройств. При отборе проб воды для определения микроэлементов применяют посуду из бесцветного химически стойкого стекла, содержащего в большинстве случаев минимальное количества микропримесей. Широко используют посуду из полимерных органических материалов, которые почти не содержат микропримесей, за исключением оксида алюминия Аl2О3, оксид титана (IV) TiO2 и других, входящих в состав катализаторов для синтеза полимеров. 
В наибольшей степени на развитие сорбционных процессов влияют: материал химической посуды, природа сорбируемых веществ и рН среды. Так, при установлении сроков хранения водных проб в различной химической посуде минимальные потери (до 25%) отмечены для стекла и кварца, а максимальные (до 67%) для полиэтилена при 7‒8 сутках хранения. В тоже время имеются рекомендации хранить водные растворы в чистых полиэтиленовых сосудах, поскольку при использовании стеклянных сосудов некоторые металлы могут быть адсорбированы стеклянной поверхностью даже из подкисленных растворов.
Погрешность анализа, обусловленную сорбцией, можно исключить подбором материала химической посуды и среды. Сорбцию микропримесей из растворов стенками сосудов предотвращают или снижают до незначительной степени, чаще всего, подкислением растворов, добавлением комплексообразующих реагентов.
Бутыли с водой лучше всего закрывать пришлифованными стеклянными или полиэтиленовыми пробками, поскольку резиновые пробки часто содержат цинк, свинец, сурьму и другие химические элементы, переходящие в раствор. Однако, при необходимости все же допускается применение и резиновых, и корковых пробок, но с прокладкой из полиэтиленовой пленки. При этом пленку предварительно очищают кипячением в 5% -ном растворе соляной кислоты HCl и последующей промывкой бидистиллятом. 
В период времени между отбором пробы и ее анализом определяемые компоненты могут подвергаться различным изменениям: выпадать в осадок или, наоборот, из нерастворимой формы перейти в раствор (соли железа, марганца, кальция и др.), адсорбироваться на стенках посуды (железо, медь, кадмий, алюминий, марганец, хром, цинк, фосфаты и др.), выщелачиваться из стекла или пластмассы бутыли (бор, кремний, натрий, калий и др.). Промежуток времени между отбором пробы и ее анализом зависит от состава пробы, от определяемых веществ и от условий хранения. Чем больше вероятность изменения определяемых компонентов, тем скорее должен быть проведен анализ. При невозможности выполнения его на месте отбора, пробы консервируют, а для замедления происходящих в воде биохимических процессов ее охлаждают до 40С. Перед анализом консервированную пробу иногда приходится нейтрализовать, а охлажденную ‒ довести до комнатной температуры. При анализе или при расчете результатов необходимо учитывать количество добавленных для консервирования реактивов. Следует иметь в виду, что добавляемые в воду реактивы не должны загрязнять ее определяемыми компонентами. 
Отбор проб воды для определения органических компонентов также имеет ряд особенностей, которые необходимо учитывать при проведении анализов. Если при отборе проб для определения макро- и микроэлементов, в некоторых случаях, наиболее предпочтительными являются полиэтиленовые емкости, то для определения органических компонентов следует использовать стеклянные сосуды с притертыми стеклянными пробками. Это объясняется тем, что при использовании сосудов из органических полимерных материалов возможен переход органических соединений из посуды в пробу, кроме того, возможна адсорбция некоторых органических веществ (углеводородов, пестицидов и др.) на стенках сосудов.
Установлено, что хранение проб воды на свету, даже в полупрозрачной полиэтиленовой посуде, приводит к уменьшению концентрации углекислого газа в результате фотосинтеза. При хранении проб в темноте наблюдается уменьшение рН и преобладание процессов биохимического окисления органических веществ. Таким образом, в промежуток времени между отбором пробы и ее анализом возможно разложение и потеря органических веществ под действием микроорганизмов или в результате химических реакций окисления или гидролиза. Чтобы избежать этих нежелательных явлений, необходимо промежуток времени между отбором пробы и ее анализом свести к минимуму, что может быть достигнуто путем применения простых и экспрессных методов анализа в непосредственной близости от места отбора проб.
При определении некоторых индивидуальных органических соединений консервирующие вещества и допустимые промежутки времени между отбором пробы и ее анализам могут быть различными. Так, для предотвращения потерь синильной кислоты при хранении проб воды, содержащей цианиды, пробы подщелачивают гидроксидом натрия до pH=11; фенолсодержащие воды, которые не удается проанализировать сразу, консервируют либо подщелачиванием, либо подкислением, добавляя в них хлорид ртути (II) HgCl2 или сульфат меди CuSO4.
Для стабилизации легко разрушающихся и быстро разлагающихся компонентов воды рекомендуется охлаждение воды до 3–4°С, а иногда и глубокое замораживание (до ( –15) –(‒20°С)).

Пример 1. Для определения железа (III) в питьевой воде в трех мерных колбах вместимостью 100,0 см3 были приготовлены следующие растворы: 
1) 50,0 см3 исследуемой воды, все реагенты для получения сульфосалицилатного комплекса и дистиллированная вода до метки; 
2) 50,0 см3 исследуемой воды, 30 мкг железа (III), все реагенты для получения сульфосалицилатного комплекса и дистиллированная вода до метки; 
3) все реагенты для получения сульфосалицилатного комплекса и дистиллированная вода до метки (нулевой раствор). 
Два первых раствора фотометрировали относительно третьего и получили следующие результаты: Ах = 0,40;  Ах + Астандарт = 0,50. Вычислите концентрацию железа в питьевой воде, мг/дм3.
Решение:
Вычислим концентрацию железа, добавленного со стандартным раствором, мкг/см3: 
Сстандарт = m/Vколбы = 30 мкг/100 мл = 0,3 мкг/см3.
Рассчитаем концентрацию железа в исследуемой пробе по формуле: 
Сх = Сстандарт ·Ах / (Ах+Астандарт ‒ Ах) = 0,3 · 0,40 / (0,5 ‒ 0,4) = 1,2 мкг/см3.
С учетом того, что для анализа взяли 50 см3 воды и разбавили в колбе до 100,0 см3, концентрация железа в исследуемой воде будет равна: 
СВ = СХ · 100 / 50 = 2,4 мкг/мл, или 2,4 мг/дм3.
Ответ: 2,4 мг/дм3.
Пример 2. Определите массу твердого остатка, образующегося при обработке 8400 м3 воды гашеной известью Са(ОН)2. При этом из воды удаляется 420 кг Са2+ и 200 кг Мg2+.
Решение:
Напишем уравнения реакций:
Са(НСО3)2 + Са(ОН)2 → 2СаСО3↓ + 2Н2О; (1)
Мg(НСО3)2 + 2Са(ОН)2→ Мg(ОН)2↓ + 2СаСО3↓ + 2Н2О. (2)
Согласно уравнениям (1) и (2) имеем: 
а) при удалении 1 моль Са2+ образуется 2 моль СаСО3, 
б) при удалении 1 моль Мg2+ образуется 1 моль Мg(ОН)2 и 2 моль СаСО3, 
в) по условию задачи 
n Са2+=420/40 = 10,5 кмоль;
n Мg2+=200/24 = 8,23 кмоль. 
n СаСО3(1 уравнение) = 2·10,5 = 21,0 кмоль 
 n СаСО3(2 уравнение) = 2·8,23 = 16,46 кмоль
n СаСО3 (общее) = 21,0  + 16,46 = 37,46 кмоль;
n Мg(ОН)2 = 8,23 кмоль;
m(СаСО3) = 37,46·100 = 3746,0 кг;
m(Mg(ОН)2) = 8,23·58= 477,34 кг;
m общ = 3746 + 477,3= 4223,34 кг.
Ответ: 4223,34 кг.

Пример 3. На титрование образца воды объемом 0,05 дм3 израсходован раствор 0,1 н соляной кислоты объемом 4,8 см3. Чему равна карбонатная жесткость воды?
Решение: 
Напишем уравнения реакций:
Са(НСО3)2 + 2HCl → СаCl2 + 2Н2О + 2СО2↑;
СаСО3 + 2HCl → СаCl2 + Н2О + СО2↑.
Карбонатную жесткость воды вычисляем по формуле: 
Ж = Сн·V·1000/ V1,
где Сн – нормальность соляной кислоты; 
      V – объем соляной кислоты, см3;
      V1 – объем воды, см3;
      1000 – коэффициент пересчета в мэкв.
Тогда,
Ж = 0,1· 4,8· 1000/ 50 = 9,6 мэкв/дм3.
Ответ: 9,6 мэкв/дм3.

Пример 4. Оцените максимально допустимое по действующим нормам поступление свинца в организм взрослого человека за 50 лет его жизни с питьевой водой. ПДК свинца в питьевой воде составляет 0,03 мг/дм3; среднее суточное потребление воды составляет 2,5‒3,0 дм3. 
Решение: 
Объем воды, потребляемый человеком за 50 лет, составит: 
V = 3·365·50 = 54 750 дм3,
а масса свинца поступившего в организм человека: 
m= 54 750·0,03 = 1600 мг = 1,6 г.
Ответ: 1,6 г.

Пример 5. Оцените средний вклад одного человека в загрязнение Мирового океана, если на 1 км2 поверхности океана приходится 17 т отходов с суши, радиус Земли равен 6,4 км, площадь Мирового океана – 2/3 от всей поверхности планеты.
Решение: 
Рассчитаем площадь Мирового океана:
S = 2/3·4πR2 = 2/3·4·3,14·64002 = 3,43·108 км2.
Вклад каждого человека в загрязнение океана равен:
L = S·m/N
где m – количество отходов, приходящееся на единицу площади океана;
      N – примерная численность населения. 
Тогда
L = 3,43·108·17/ 6·109 = 9,72·10–1 = 0,972 т/чел.
Ответ: 0,972 т/чел.

Пример 6. В 1971 г. вблизи г. Пейне в Германии в выработанной шахте было захоронено 2800 т известковой суспензии, содержащей 10% мышьяка. В настоящее время 5,6% мышьяка из суспензии перешло в грунтовые воды, объем которых в районе расположения свалки составляет 3 млн. м3. Оцените степень опасности использования для питья воды из колодцев, если безопасная недельная доза для человека 0,5 мг мышьяка. За сутки человек потребляет 3,0 дм3 воды. При разовом поступлении 1,5‒2,0 мг мышьяка на кг веса человека наступает смерть. 
Решение:
Найдем массу мышьяка, перешедшего из 2800 т известковой суспензии в грунтовые воды:
m1 (As) = mизв ·w = 280·0,056 = 15,68 т = 15680 кг.
Найдем массу мышьяка, содержащегося в 1 м3 грунтовых вод:
m2 (As) = m1/Vводы= 15680/3 000 000 = 5,227 г.
Определим массу мышьяка, потребляемого человеком за сутки:
m3 (As) = m2·3/ 1000 = (5,227·3/1000) = 0,00001568 кг = 15,68 мг.
Определим массу мышьяка, потребляемого человеком за неделю:
m(As) = 15,68 ·7 = 109,76 мг.
Сравним с безопасной недельной дозой: 109,76 > 0,5 (мг), определим во сколько раз поступившая доза больше безопасной дозы: 109,76/0,5 = 219,52 раз.
Оценив токсичность мышьяка, можно с уверенностью утверждать, что при попадании мышьяка в грунтовые воды, вода из колодцев стала однозначно не пригодна для питья. Недельная доза зараженной воды в 220 раз токсичней безопасной для человека. При разовом поступлении суточной нормы смерть маловероятна, однако возможно пищевое отравление. Смерть наступит при поступлении в организм 20 дм3 зараженной воды.
Ответ: вода из колодцев опасна для использования в качестве питьевой.

Цель: определить общее количество содержащихся в воде восстановителей, реагирующих с сильными окислителями

Задачи работы:
1. Определить нормальность раствора перманганата калия в процессе проведения исследований
2. Определить содержание органических примесей в дистиллированной воде 
3. Установить поправочный коэффициент рабочего раствора перманганата калия (0,01н раствор)
4. Определить перманганатную окисляемость пробы воды в кислой среде
5. Определить перманганатную окисляемость пробы воды в щелочной среде

Обоснование работы
Мерой содержания в воде органических веществ является потребление кислорода как в процессе аэробного биохимического окисления, используемое при определении БПК (биологическое потребление кислорода), так и в химических реакциях с сильными окислителями, имеющими в молекуле химически связанный кислород. 
Показатель, характеризующий суммарное содержание в воде органических веществ по количеству израсходованного на окисление химически связанного кислорода, называется окисляемость или химическое потребление кислорода ХПК. В настоящее время ХПК считается одним из наиболее информативных показателей антропогенного загрязнения воды. Результаты ХПК всегда выражаются в миллиграммах потребленного кислорода на 1,0 дм3 воды. БПК, согласно определению, отражает биохимические процессы. Здесь за основу берется потребление кислорода анаэробными видами микроорганизмов. Есть такое понятие, как легко окисляющаяся органика, которую и съедают эти микроорганизмы. Соответственно, чем больше ее в стоках, тем выше показатель биохимического потребления кислорода.
ХПК характеризует общее количество содержащихся в воде восстановителей (органических и неорганических), реагирующих с сильными окислителями. Если в качестве окислителя используют перманганат калия, то метод называют перманганатный (перманганатная окисляемость или перманганатный индекс). Если используют дихромат (бихромат) калия, то метод называют бихроматный.
Несмотря на то, что и для ХПК и БПК речь идет об окислении и объеме потребления кислорода, ХПК и БПК существенно отличаются между собой. Химическое определение чистоты воды основано на использовании окислителя. Применяется кислород, но может быть и другой окислитель. Посредством ХПК определяется общий процент органики в воде. Максимальное время анализа здесь не превышает 4 суток.
Биологическое определение загрязнения основано на использовании активных микроорганизмов. У каждой группы таких бактерий есть свой инкубационный период, поэтому анализ может затянуться до 20 суток. БПК ориентирован на точный результат в отдельно взятой пробе, его используют при секционном или фрагментарном анализе.
Для определения химического потребления кислорода применяются два способа.
1. Перманганатный анализ. В исследуемый образец добавляется серная кислота, после чего он обрабатывается перманганатом калия. Применяется для рядовых исследований и определения чистоты жидкостей с низким уровнем примесей.
2. Бихроматный анализ. Ориентирован на бассейны и стоки с радикальным уровнем загрязнения. Как и в первом случае, сначала добавляется серная кислота, но дальше используется дихромат (бихромат) калия, в качестве катализатора необходим сульфат серебра, чтобы нивелировать действие хлоридов используется сульфат ртути.
Как уже упоминалось, биологическое исследование может длиться до 20 суток, как раз эти 20 суток и называют полным БПК воды. Но такой глубокий, поэтапный анализ нужен далеко не всегда. Для рядовых случаев и контрольных измерений ГОСТом предусмотрено БПК-5 (БПК5). Процесс здесь сжат до 5 суток, отсюда и цифра 5 рядом с аббревиатурой.
При определении БПК исследуют биологические процессы и необходим инкубационный период. Большое значение имеют два обязательных условия: 
1) на протяжении всего исследования испытуемые образцы находятся в темном помещении;
2) стандартная методика предусматривает постоянную температуру 20ºС.
Замеры должны проводиться вначале и в конце процесса. Но при полном анализе используется скляночный метод, где берется ряд одинаковых образцов, каждый из которых помещается в разные условия. Дальше путем изменения температуры, добавления реагентов и снятия промежуточных результатов получают полную картину процесса.
Чем выше показатель ХПК и БПК, тем грязнее жидкость. Считается, что если химическое потребление превышает биологические показатели, то в воде содержится много неокисляемой органики. Такое соотношение в открытых водоемах свидетельствует о близости экологической катастрофы, а в очистных сооружениях данный дисбаланс ликвидируется при помощи реагентов. Если оба показателя превышают допустимую ГОСТом норму, то это говорит о высоком проценте органики в отдельно взятом бассейне, водоеме или стоках. Слабо окисляемые и не окисляемые примеси вызывают гибель животных, водных растений и рыбы.
Так называемая «легкая органика» также далеко не безобидна, в водоемах она вытягивает из воды весь кислород, в результате рыбам и другим живым организмам становится нечем дышать, и они гибнут.
Уровень химического загрязнения ХПК является основным критерием определения проблемы. Его используют для выбора методов очистки водоемов. БПК считается локальным инструментом, его используют для определения количества вредных частиц в литре. Причем в одном и том же водоеме пробы, взятые в разных местах, по биологическим показателям будут сильно отличаться. 
Простых методов снижения ХПК и БПК не существует, все они многоступенчатые, где разные ступени взаимосвязаны и каждая делится на несколько этапов. Если взять все методики, то химическое потребление нормализуют за счет поэтапного добавления сложных реагентов. Биологические процессы идут иначе, здесь выводятся новые микроорганизмы, которые также поэтапно подселяют в бассейны очистных сооружений и открытые водоемы. Традиционно промышленные стоки считаются самыми проблемными. На химкомбинатах, где в воде преобладают опасные реагенты, могут помочь только способы, относящиеся к ХПК. Анаэробные бактерии идут «вторым эшелоном». Раньше бытовые сточные воды реанимировали за счет бактерий. Сейчас из-за большого количества неорганических загрязняющих веществ в бытовых стоках технология их очистки приблизилась к промышленной. Поэтому городские и промышленные очистные сооружения отчасти похожи, они состоят из целого каскада бассейнов, каждый из которых отвечает за свой сектор очистки.

Приборы и реактивы
1. Коническая плоскодонная колба 250 см3
2. Мерный цилиндр 100 см3
3. Пипетка 5 см3, 10 см3
4. Бюретка 20 см3
5. Штатив
6. Электроплитка
7. Водяная баня
8. Мерные колбы 100 см3, 1000 см3
9. Стеклянные капилляры
10. Беззольные фильтры
11. Воронки
12. Серная кислота H2SO4 (1:3)
13. Щавелевая кислота Н2С2О4 0,1н раствор (основной раствор)
14. Щавелевая кислота Н2С2О4  0,01н раствор (рабочий раствор)
15. Перманганат калия КМnO4 0,1н раствор (основной раствор)
16. Перманганат калия КМnO4 0,01н раствор (рабочий раствор)
17. Гидроксид натрия или калия (для приготовления раствора 50 г NaOH или KOH растворяют в 100 см3 воды)
18. Дистиллированная вода

Порядок выполнения работы
Сущность метода. Метод основан на окислении присутствующих в воде органических веществ известным количеством раствора перманганата калия при кипячении в течение 10 минут в присутствии серной кислоты. Не вступивший в реакции раствор перманганата калия восстанавливают щавелевой кислотой. Избыток щавелевой кислоты оттитровывают раствором перманганата калия.
В природных водах наряду с органическими веществами могут содержаться и неорганические восстановители. Для определения содержания органических веществ по количеству перманганата калия, израсходованного на окисление органических и неорганических веществ, необходимо вычесть количество перманганата калия, расходуемого на окисление неорганических восстановителей, содержание которых было определено в общем ходе анализа. Однако большинство неорганических восстановителей окисляется перманганатом калия на холоду, и поэтому титрование  надо проводить непосредственно перед определением окисляемости воды.
В зависимости от содержания в воде хлорид-иона определение производят в кислой или щелочной среде: при содержании хлорид-иона до 300,0 мл/дм3 – в кислой среде, а при содержании более 300,0 мл/дм3 – в щелочной среде.
1. Установка поправочного коэффициента рабочего раствора перманганата калия (0,01н раствор)
Устанавливается в день проведения анализа. В колбу с 50,0 см3 дистиллированной воды добавить 5,0 см3 стандартного раствора щавелевой кислоты (0,01н) и 2,5 см3 раствора серной кислоты (1:3). Нагреть полученный раствор практически до кипения на водяной бане или на плитке, охладить до 80‒900С и титровать рабочим раствором перманганата калия (0,01 н) до слабо-розовой окраски. Поправочный коэффициент рассчитывают по формуле: 
К=,
где 5 ‒ объем раствора щавелевой кислоты (0,01 н);
   V ‒ объем раствора перманганата калия, пошедший на титрование, см3.

При приготовлении раствора щавелевой кислоты рекомендуется проводить растворение кислоты не в дистиллированной воде, а в растворе серной кислоты, соотношение кислоты и воды (1:15).
Анализ пробы желательно проводить сразу же после отбора.

2. Определение в кислой среде 
Реакция окисления перманганатом калия в кислой среде происходит по схеме:
MnO4- + 8H+ + 5e → Mn2+ +4H2O.
Не вошедший в реакцию перманганат калия восстанавливают щавелевой кислотой
2MnO4- + 5С2О42- + 16Н+ → 2Mn2+  + 8H2O + 10СО2↑.
Избыток щавелевой кислоты оттитровывают раствором перманганата калия.

В коническую колбу емкостью 250,0 см3 опускают несколько стеклянных капилляров, отмеряют пипеткой 50,0 см3 исследуемой воды и сразу прибавляют 2,5 см3 серной кислоты (1:3) и быстро титруют на холоду 0,01н раствором перманганата калия до появления слабо-розовой окраски. При этом окисляются лишь легко окисляющиеся минеральные вещества (Fe2+, NO2- и т.д.).
Далее к раствору прибавляют из бюретки 5,0 см3 0,01н раствора перманганата калия, закрывают колбу часовым стеклом и кипятят раствор ровно 10 мин, считая с моментом начала кипения. Затем снимают колбу с нагревательного прибора, вносят в нее 5,0 см3 0,01н раствора щавелевой кислоты и сразу титруют обесцветившийся горячий раствор 0,01н раствором перманганата калия, прибавляя последний по каплям до слабо-розовой окраски. Объем раствора перманганата калия, пошедшего на титрование пробы воды определяют по формуле:
Vпр = Vобщ ‒ Vщав,
где Vпр ‒ объем раствора перманганата калия, пошедший на титрование пробы изучаемой воды, см3;
      Vобщ ‒ общий объем раствора перманганата калия, добавленный при анализе, см3;
      Vщав ‒ объем раствора перманганата калия, пошедший на титрование избытка щавелевой кислоты, см3.
Результаты определения выражают в миллиграммах кислорода, израсходованного на окисление органических веществ.
Примечание: если при титровании жидкости после введения в исследуемую воду раствора щавелевой кислоты расход 0,01н раствора перманганата калия будет более 3,0 см3 на 50,0 см3 пробы определение следует повторить, из меньшего объема, разбавить исследуемую воду дистиллированной водой до 100,0 см3. Если раствор при кипячении обесцветится или побуреет также необходимо разбавить раствор. При разбавлении воды необходимые для определения окисляемости растворы вносят в коническую колбу в следующем порядке: 
1) раствор серной кислоты H2SO4 (1:3); 
2) 0,01н раствор перманганата калия KMnO4; 
3) исследуемая вода. 
При титровании разбавленных проб затрачивается не менее 1,0 см3 раствора перманганата калия.
Дистиллированная вода может содержать некоторое количество окисляющихся веществ, необходимо предварительно определить объем 0,01н раствора перманганата калия, израсходованного на их окисление (проведение холостого опыта). Расход 0,01н раствора перманганата калия, идущего на окисление органических веществ, содержащихся в дистиллированной воде, определяют, как описано выше с пробой воды. Расход раствора перманганата калия не должен превышать 0,15 см3.
В процессе хранения может изменяться концентрация раствора перманганата калия. Нормальность раствора перманганата калия устанавливают непосредственно после определения окисляемости. К 100,0 см3 дистиллированной воды прибавляют 5,0 см3 раствора серной кислоты соотношение (1:3), 1,0 см3 0,01н раствора щавелевой кислоты, нагревают до кипения и титруют 0,01н раствором перманганата калия до появления очень слабой розовой окраски. Затем добавляют 10,0 см3 0,01н раствора щавелевой кислоты и вновь титруют 0,01н раствором перманганата калия до появления бледно-розовой окраски. Нормальность раствора перманганата калия можно рассчитывать по закону эквивалентов, можно вычислить по формуле: 


где V – объем раствора перманганата калия, израсходованного на       титрование 10,0 см3 щавелевой кислоты;
       Сн1 – нормальность приготовленного раствора перманганата калия.
Величину окисляемости Y (мг/л кислорода) рассчитывают по формуле:
Y = ,
где Vпр – объем раствором перманганата калия, пошедший на титрование пробы воды, см3 (расчет смотри выше);
        Vдис – объем раствора перманганата калия, пошедший на титрование дистиллированной воды (холостая проба);
       Vпр – объем исследуемой пробы воды, в данной методике 50,0 см3;
       Сн – нормальность раствора перманганата калия, в данной методике Сн=0,01 моль/дм3;
       8 – молярная масса эквивалента кислорода, г/моль;
       К – поправочный коэффициент раствора перманганата калия (расчет смотри выше);
        1000 – коэффициент пересчета из граммов в миллиграммы.  
3. Определение в щелочной среде
В щелочной среде перманганат калия взаимодействует с восстановителями по схеме: 
MnO4- + 2H2O + 3e → MnO2 + 4OH-.
Избыток перманганата калия и выделившийся оксид марганца (II) восстанавливают щавелевой кислотой в кислой среде:
2MnO4- + 5 С2О42- + 16Н+ → 2Mn2+ +10СО2 + 8H2O,
MnO2 + С2О42 + 4Н+ → Mn2+ + 2СО2 + 2H2O.
Избыток щавелевой кислоты в свою очередь оттитровывают перманганатом калия.
В коническую колбу емкостью 250,0 см3 опускают несколько стеклянных капилляров, отмеривают пипеткой 100,0 см3 воды, прибавляют 0,5 см3 концентрированного раствора гидроксида натрия или гидроксида калия и также 10,0 см3 0,01н раствора перманганата калия. Колбу закрывают часовым стеклом и кипятят раствор ровно 10 минут, считая с момента начала кипения. После чего охлаждают до температуры 50‒600 С и прибавляют 5,0 см3 серной кислоты (1:3) и 10,0 см3 0,01н раствора щавелевой кислоты. Раствор после обесцвечивания титруют 0,01н раствором перманганата калия до появления очень слабой розовой окраски, не исчезающей в течение 5 минут.
Величина окисляемости рассчитывается так же, как и при определении в кислой среде.


Лабораторная работа № 2. Определение содержания нитрит-ионов в природных водах

Цель: определить содержание нитрит-ионов в природных водах

Задачи
1. Изучить основы метода исследования
2. Построить калибровочный график для определения содержания нитрит-ионов в воде
3. Определить содержание нитрит-ионов в пробах воды

Обоснование работы
Нитрит-ионы представляют собой промежуточную ступень в цепи бактериальных процессов окисления ионов аммония до нитрат-ионов (нитрификация ‒ только в аэробных условиях) и, напротив, восстановления нитрат-ионов до азота и аммиака (денитрификация ‒ при недостатке кислорода). Подобные окислительно-восстановительные реакции характерны для станций аэрации, систем водоснабжения и собственно природных вод. Кроме того, нитрит-ионы используются в качестве ингибиторов коррозии в процессах водоподготовки технологической воды и поэтому могут попасть и в системы хозяйственно-питьевого водоснабжения. Широко известно также применение нитритов для консервирования пищевых продуктов. 
В поверхностных водах нитрит-ионы находятся в растворенном виде. В кислых водах могут присутствовать небольшие концентрации азотистой кислоты HNO2 (не диссоциированной на ионы). Повышенное содержание нитрит-ионов указывает на усиление процессов разложения органических веществ в условиях более медленного окисления нитрит-ионов NO2- в нитрат-ионы NO3-, что указывает на загрязнение водного объекта.
Концентрация нитрит-ионов в поверхностных водах может доходить до 1 мг/дм3. Показатель вредности – санитарно-токсикологический.
Сезонные колебания нитрит-ионов характеризуются отсутствием их зимой и появлением весной при разложении неживого органического вещества. Наибольшая концентрация нитрит-ионов наблюдается в конце лета, их присутствие связано с активностью фитопланктона (установлена способность диатомовых и зеленых водорослей восстанавливать нитрат-ионы до нитритов). Осенью содержание нитрит-ионов уменьшается. 
С санитарной точки зрения в питьевой воде нитрит-ионов не должно быть или допускается присутствие их следов (0,001‒0,002 мг/дм3). В воде рыбоводных прудов ‒ наличие нитрит-ионов нежелательно. В воде летних карповых прудов допустимо содержание их от сотых до десятых долей мг/дм3, а в зимовальных прудах ‒ тысячных долей. Большее количество нитрит-ионов в воде приводит к ослаблению резистентности рыб и даже к их гибели. 
Токсиколого-гигиеническая оценка. Для грызунов LD50 нитрит-ионов составляет 100,0‒200,0 мг на 1 кг массы тела. Для человека нитрит-ионы более токсичны. Летальная доза при пероральном введении составляет 32,0 мг на 1,0 кг массы тела, то есть около 2,0 г на человека, а по другим данным – 4,0‒6,0 г на человека. Сравнительно высокая токсичность нитрит-ионов может привести к отравлениям в тех случаях, когда нитрит-ионы (в чистом виде или в смеси с нитрат-ионами) при переработке мяса применяли неправильно. В настоящее время нитрит натрия используют, в основном, в смеси с поваренной солью.
При использовании раствора нитрита натрия (концентрация 1,4 г/дм3, в течение 200 дней) вместо питьевой воды у подопытных животных были обнаружены повышенное содержание в крови метгемоглобина и изменения в печени, селезенке, почках и миокарде. Аналогичный эффект наблюдается и при использовании нитрита калия. По результатам исследований, в которых крысам взамен питьевой воды в течение 13 недель давали раствор нитрита натрия с концентрациями до 3,0 г/дм3, было установлено, что вредный эффект отсутствует при концентрациях не более 0,1 г/дм3. Это составляет менее 10, мг на 1,0 кг массы тела в день. Нитриты оказывают мутагенное действие на микроорганизмы и клетки млекопитающих in vitro.
Биохимическое поведение. Нитрит-ионы легко всасываются из желудочно-кишечного тракта. Они снижают тонус гладкой мускулатуры, расширяют сосуды и снижают кровяное давление (эффект, используемый в терапии). В более высоких дозах нитриты образуют метгемоглобин и поэтому ведут к цианозу. Эти свойства нитритов никак не проявляются при концентрациях, применяемых в пищевых продуктах.
Области применения. Нитриты (Е249, Е250) разрешены в некоторых странах для посола рыбопродуктов. Почти во всех странах разрешено применение нитритов как вспомогательных веществ при посоле мясопродуктов и в качестве консерванта для них. Из-за токсичности нитритов зачастую разрешается применять их только в смеси с поваренной солью. Добавление нитритов к мясным продуктам, особенно к колбасам и копченостям не только способствует образованию требуемой окраски и специфического аромата, но и защищает от окислительной и бактериальной порчи. Добавление нитритов к мясопродуктам замедляет развитие патогенных и токсичных микроорганизмов и тем самым образование энтеротоксинов и других ядов, продуцируемых бактериями, что предупреждает пищевые отравления. Их антимикробное действие проявляется при концентрациях 50,0‒160,0 мг на 1,0 кг продукта. Нитриты больше применяют в колбасах и других продуктах из измельченного мяса. Из-за токсичности нитритов концентрацию желательно было бы уменьшить, используя многофункциональные заменители, но таковые до сих пор не известны. Нитрит-ионы присоединяются к мышечному красителю миоглобину и образуют с ним устойчивый при кулинарной обработке нитрозомиоглобин, в результате чего мясо приобретает красный цвет. Наряду с этим нитриты вносят важный вклад в создание аромата соления и защищают содержащийся в мясе жир от окислительной порчи. Эти «побочные» эффекты имеют для пищевого производства, по меньшей мере, такую же ценность, как и консервирующее действие нитрита.

Приборы и реактивы
1. Основной стандартный раствор нитрит-ионов (в 1,0 см3 раствора содержится 1,0 мг нитрит-ионов)
2. Рабочий стандартный раствор нитрит-ионов (в 1,0 см3 раствора содержится 0,001 мг нитрит-ионов)
3. Реактив Грисса
4. Уксусная кислота СН3СООН 12%-й раствор 
5. Дистиллированная вода
6. ФЭК–56М
7. Кюветы 10 см3 
8. Мерные колбы 50 см3
9. Беззольные фильтры
10. Воронки
11. Мерный цилиндр
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Сущность метода. Метод является колориметрическим и основан на способности нитритов диазотировать сульфаниловую кислоту. В методе используют реактив Грисса (смесь сульфаниловой кислоты и 1-нафтиламином). Предел обнаружения 0,002 – 0,6 мг/дм3 нитрит-ионов. При содержании в воде нитритов более 0,3 мг/дм3 пробу следует разбавить для получения более точных результатов. Предпочтительно проводить анализ без консервации и хранения проб.
Протекают одновременно реакции диазотирования и азосочетания с образованием красно-фиолетового красителя диазосоединения с 1-нафтиламином:
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Интенсивность окраски пропорциональна содержанию нитритов. Измерения ведут на фотоколориметре при длине волны 520 нм (светофильтр №6), кювета на 10 мм. 
1 Приготовление основного стандартного раствора нитрит-ионов
1,497 г нитрита натрия, взвешенного с погрешностью не более 0,0005 г, растворяют в мерной колбе вместимостью 1,0 дм3 в небольшом количестве дистиллированной воды и доводят водой до метки. В 1,0 см3 раствора содержится 1,0 мг нитрит-ионов. Раствор хранят в склянке из темного стекла в течение нескольких месяцев.
2 Приготовление рабочего стандартного раствора нитрит-ионов 
1,0 см3 основного стандартного раствора помещают в мерную колбу вместимостью 1,0 дм3 и доводят до метки дистиллированной водой. В 1,0 см3 этого раствора содержится 0,001 мг нитрит-ионов. Раствор применяют свежеприготовленным.
3 Приготовление реактива Грисса
10,0 г сухого реактива Грисса растворяют в 100,0 см3 12%-го раствора уксусной кислоты.
4 Построение градуировочного графика
В мерные колбы вместимостью 50,0 см3 вносят 0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10; 15 см3 рабочего стандартного раствора. Прибавляют 2,0 см3 реактива Грисса и доводят объем до метки дистиллированной водой. При этом получают растворы с содержанием 0; 0,002; 0,004; 0,01; 0,02; 0,04; 0,1; 0,2; 0,3 мг нитрит-ионов. Перемещают и через 40 минут фотоколлометрируют при длине волны 525 нм (сфетофильтр №6) по отношению к раствору сравнения (2,0 см3 реактива Грисса добавляют в колбу на 50,0 см3 и доводят дистиллированной водой до метки), кювета на 10,0 см3.
По полученным данным строят градуировочный график, откладывая по оси абсцисс концентрации нитритов в мг/дм3, а по оси ординат соответствующие им значения оптической плотности.
5 Определение содержания нитрит-ионов в исследуемой пробе воды
В мерную колбу на 50,0 см3 вносят 40,0 см3 исследуемого раствора, прибавляют 2,0 см3 раствора реактива Грисса, доводят до метки дистиллированной водой, перемешивают и через 40 минут (или через 10 минут при помещении пробы в водяную баню при температуре 50-600С) фотоколлометрируют при длине волны 520 нм (светофильтр №6) по отношению к раствору сравнения (в колбу на 50,0 см3 вносят 2,0 см3 реактива Грисса и доводят до метки дистиллированной водой). 
Концентрацию нитрит-ионов (х) в мг/дм3 вычисляют по формуле:


где С ‒ концентрация нитрит-ионов, определенная по графику мг/дм3; 
      V ‒ объем пробы воды, взятый для анализа, см3, в данной работе объем 40,0 см3;
      50 ‒ объем стандартного раствора, см3.
ВНИМАНИЕ! Если вести исследования в мерных колбах на 25,0 см3, необходимо все величины уменьшить в 2 раза.


Лабораторная работа № 3. Определение содержания общего железа в природных водах с сульфосалициловой кислотой

Цель: определить содержание общего железа в природных водах с сульфосалициловой кислотой

Задачи:
1. Построить график зависимости оптической плотности раствора от содержания железа
2. Определить содержание общего железа в природных водах с сульфосалициловой кислотой

Обоснование работы
Железо в воде – основная проблема многих регионов не только Беларуси, но и России. Это, в первую очередь, связано с широкой распространенностью данного химического элемента в различных почвах. Железо составляет 4,56 % массы всей земной коры, занимая четвертое место среди всех элементов по распространенности. Особенно высокой насыщенностью отличается минерал железняк (красный, бурый и магнитный). Например, вода артезианских скважин, расположенных около месторождений железной руды, содержит этого металла в десятки раз больше предельно допустимого норматива для питьевой воды. Из-за этого, регионы с артезианским водоснабжением зачастую вынуждены решать непростую и дорогостоящую проблему снижения содержания железа в питьевой воде.
Известно два главных способа поступления ионов железа в систему водоснабжения: коррозия и просачивание. 
1) Отрицательное совместное воздействие воды и кислорода на водопроводные трубы из стали или чугуна приводит к появлению ржавчины. Металл коррозирует, от него отслаиваются небольшие частички и более крупные куски, которые и попадают в водный поток, текущий к квартирным смесителям.
2) Проникая через различные породы и почвы в виде атмосферных осадков или талого снега, вода захватывает по пути и водорастворимое железо. Особенно это заметно в районах расположения вулканов, где вода становится полиметаллической. Также вносят свой негативный «вклад» в ухудшение качества воды и стоки промышленных предприятий и свалок. Даже на очистных сооружениях вода обогащается железом, проходя через металлические фильтры.
Существует несколько форм, в которых железо содержится в воде. Самые важные следующие:
1) растворимое в воде (двухвалентное, Fe2+). Оно не окрашивает воду, которая остается бесцветной и прозрачной, хотя и приобретает металлический запах и вкус. Если такая вода долго находится в открытой емкости, то на дне появляется осадок.
2) не растворимое (трехвалентное или окисленное Fe3+). Придает воде характерный цвет от светло-желтого до бурого и хлопьями выпадает в осадок.
3) органические соединения железа и углеродсодержащих веществ. Вода имеет желтоватый цвет, но осадок после отстаивания не появляется.
4) бактериальное. Образуется в результате жизнедеятельности особых бактерий, которые создают на стенках внутри водопроводных труб желеобразную массу. Обнаруживается по характерной радужной пленке на поверхности.
Содержащая железо вода (особенно подземная) вначале прозрачная и чистая по внешнему виду. Однако даже при непродолжительном контакте с кислородом воздуха железо окисляется, придавая воде желтовато-бурую окраску. Уже при концентрациях железа выше 0,3 мг/дм3 такая вода способна вызвать появление ржавых потеков на сантехнике и пятен на белье при стирке. При содержании железа выше 1,0 мг/дм3 вода становится мутной, окрашивается в желто-бурый цвет, у нее ощущается характерный металлический привкус. Все это делает такую воду практически неприемлемой как для технического, так и для питьевого применения. По органолептическим признакам предел содержания железа в воде практически повсеместно установлен на уровне не выше 0,3 мг/дм3 (а по нормам ЕС даже 0,2 мг/дм3). Здесь необходимо подчеркнуть, что это ограничение именно по органолептическим соображениям. По показаниям вредности для здоровья такой параметр не установлен. ПДК железа установлена по органолептическому (по влиянию на окраску) лимитирующему показателю вредности и это вещество отнесено к третьему классу опасности.
Железо относится к числу эссенциальных (жизненно важных) для человека микроэлементов, участвуя в процессах кроветворения, внутриклеточного обмена и регулирования окислительно-восстановительных процессов. В целом, обмен железа в организме зависит от функционирования печени. При нарушениях в ее работе, а также при бедном железом рационе возможно развитие железодефицитной анемии или, по-простому говоря, «малокровия». При нарушении клеточного метаболизма может развиваться и обратное явление ‒ избыточное накопление железа в организме. При этом содержание железа в печени может достигать 20,0‒30,0 г, а также наблюдаться повышенная его концентрация в поджелудочной железе, почках, миокарде, иногда в щитовидной железе, мышцах и эпителии языка.
Среди научно доказанных последствий употребления воды с чрезмерно высоким содержанием железа отмечают:
· увеличение печени и ухудшение состава крови;
· проблемы с сердечным ритмом, повышенный риск инфаркта миокарда и инсульта;
· расстройства пищеварительной системы и нарушения в работе щитовидной железы;
· развитие дерматитов и аллергии;
· высокую подверженность онкологическим заболеваниям пищевода, желудка, толстой кишки и мочевого пузыря;
· большую утомляемость и частую слабость, а также рассеянность и плохую память.
· вытеснение железом других важных для организма веществ: цинка, меди, кальция и др.
Повышенное количество металла в воде не просто обеспечит ржавые разводы на ванне и на посуде. Железистая вода вызывает коррозию сантехники и нагревательных элементов в бойлерах и стиральных машинах. В конечном итоге, оборудование, работающее в таких экстремальных условиях, выходит из строя гораздо раньше установленного срока службы. Среди самых распространенных методов очистки воды от железа выделяют следующие:
1) Системы аэрации. Через емкость/резервуар пропускается воздух, кислород которого окисляет железо, выпадающее в осадок. Снижается концентрация трехвалентного железа.
2) Фильтры обезжелезивания. На них непосредственно и происходит очистка воды от уже окисленного на аэраторе железа. Вред повышенного содержания железа в воде очевиден, поэтому требуется максимально эффективная система водоподготовки.
3) Реагентные фильтры тонкой очистки. Необходима постоянная замена картриджей.
4) Фильтры обратного осмоса. Дорогостоящий вариант, требующий минерализации очищенной воды и большого расхода электроэнергии. Преимуществом является отсутствие химических реакций.
5) Многокомпонентные ионообменные смолы. Очищают от растворенного (двухвалентного) железа, которое превращается в твердый остаток, задерживаемый фильтром.
6) Народные способы. Предлагают заморозку, фильтрацию через уголь/кремний или шунгит. Эти методы пользуются популярностью из-за своей простоты, но не отличаются эффективностью. 
Формы нахождения железа в воде. В подземных водах из-за низкого содержания растворенного кислорода железо присутствует в основном в растворенном двухвалентном виде (соединения Fe2+). При контакте с кислородом воздуха в процессе химического и биохимического (при участии железобактерий) окисления, железо двухвалентное (Fe2+) переходит в железо трехвалентное (Fe3+), которое, гидролизуясь, выпадает в осадок в виде гидроксида железа Fe(OH)3.
В чистой и прозрачной воде через некоторое время в процессе отстаивания образуется желто-бурый осадок гидроксида железа Fe(OH)3, который практически нерастворим в воде.
Органическое железо ‒ еще одна форма присутствия железа в природной воде. Органические соединения железа, как правило, растворимы или имеют коллоидную структуру и очень трудно поддаются удалению. Коллоидные частицы вследствие своего малого размера и высокого поверхностного заряда, не образуют конгломератов, создают в воде суспензии и не осаждаются, находясь во взвешенном состоянии, и тем самым обуславливают мутность исходной воды. Коллоидным железом окрашена вода изначально и в процессе отстаивания оно не образует осадка.
Бактериальное железо проявляет себя радужной опалесцирующей пленкой на поверхности воды и желеобразной массой, накапливаемой внутри труб. Бактериальное железо образуется в процессе жизнедеятельности железобактерий родов Leptothrix, Crenothrix, Arthrobacter, Gallionella и других, которые присутствуют везде, где только есть железо, им необходимы также кислород и температура 20оС–40оС. Естественно, водопровод и система отопления – прекрасные условия для активного размножения данного вида бактерий. В результате жизнедеятельности этих бактерий образуется слизь бурого цвета, которая оседает на стенках трубопровода.
В поверхностных водах железо, в основном, находится в виде его трехвалентных комплексных соединений с растворенными неорганическими и органическими гумусовыми соединениями. Повышенное содержание железа наблюдается в болотных водах, где концентрация гумусовых веществ достаточно велика.
Как правило, в воде вместе с растворенным двухвалентным железом (Fe+2) присутствуют и соединения, содержащие марганец.
Влияние ионов железа на здоровье человека. Железо относится к числу эссенциальных (жизненно важных) для человека микроэлементов, участвуя в процессах кроветворения, внутриклеточного обмена и регулирования окислительно-восстановительных процессов.
Основной путь поступления железа в организм человека ‒ с пищей. По оценкам Всемирной Организации Здравоохранения (ВОЗ) доля воды в общем объеме естественного поступления железа в организм среднестатистического человека не превышает 10%. При этом следует отметить, что железо – трудно усваиваемый элемент, особенно в неорганической форме (в которой оно, в основном, и содержится в воде), и в качестве биоэлемента (в таких условиях не рассматривается). Что же касается вредного воздействия железа при его поступлении в организм с пищей и водой, то ВОЗ не предлагает какой-либо рекомендуемой величины по влиянию на показатели здоровья.
Однако установлено, что в больших количествах железо, как и любое другое химическое вещество, способно вызвать в организме человека нарушения и даже патологии. Этот элемент способен накапливаться до токсической концентрации в органах и тканях, включая суставы, печень, эндокринные железы и сердце. Железо может создавать питательную среду для роста вредных микроорганизмов и клеток злокачественных опухолей, а также дополнительно стимулировать канцерогенное действие свободных радикалов. Высокие концентрации железа обнаруживаются в мозге людей, страдающих болезнью Паркинсона. Избыток железа нарушает функцию центральной нервной системы, усугубляя психические расстройства.
Вода с повышенной концентрацией железа может вызывать чувство «стянутости» и сухости кожи после купания. Кроме того, один из основных элементов земной коры нередко становится причиной развития дерматитов, и аллергических реакций.
Влияние ионов железа на качество воды. Уже при содержании железа выше нормы (а это 0,3 мг/дм3) вода становится мутной, желто-бурого цвета, особенно после нагревания, у нее ощущается характерный металлический запах и привкус. Возможно изменение вкуса и внешнего вида напитков и еды, приготовленных с использованием такой воды. Даже такие сравнительно низкие концентрации, как 0,3‒0,4 мг/дм3, могут вызвать появление ржавых пятен на раковинах, посуде, ткани и других поверхностях. Отложения нерастворимых соединений железа в водопроводных трубах сужает их просвет. Нередко это является основной причиной аварий. Срок службы сантехнического оборудования снижается в несколько раз.
Предельно допустимая концентрация (ПДК) железа в питьевой воде и воде источников хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования колеблется в зависимости от региона от 0,3 мг/дм3 до 1,0 мг/дм3 для конкретной системы водоснабжения.
Повышенные концентрации железа в питьевой воде влияют в сторону ухудшения на такие нормируемые органолептические показатели качества воды как запах при 20оС и запах при нагревании до 60 оС, цветность и мутность.

Приборы и реактивы
1. Квасцы железоаммонийные FeNH4(SO4)2·12H2O
2. Хлорид аммония
3. Раствор аммиака 25%-ный  
4. Соляная кислота
5. Кислота сульфосалициловая 
6. Дистиллированная вода
7. Фотоколориметр с фиолетовым светофильтром (λ= 400-430 нм).
8. Кюветы с толщиной рабочего слоя 2‒5 см
9. Весы аналитические лабораторные
10. Колбы мерные 50, 100, 1000 см3
11. Пипетки мерные 1, 5, 10, 50 см3  
12. Колбы конические 100 см3 

Порядок выполнения работы
Сущность метода. Метод основан на взаимодействии ионов железа в щелочной среде с сульфосалициловой кислотой с образованием окрашенного в желтый цвет комплексного соединения. Интенсивность окраски, пропорциональную массовой концентрации железа, измеряют при длине волны 400‒430 нм. Диапазон измерения массовой концентрации общего железа без разбавления пробы 0,10‒2,00 мг/дм3. 

Приготовление основного стандартного раствора железоаммонийных квасцов
Взвешивают 0,8636 г железоаммонийных квасцов FeNH4(SO4)2·12H2O растворяют в мерной колбе вместимостью 1,0 дм3 в небольшом количестве дистиллированной воды, добавляют 2,00 см3 соляной кислоты плотностью 1,19 г/см3 и доводят до метки дистиллированной водой. 1,0 см3 раствора содержит 0,1 мг железа.
Приготовление рабочего стандартного раствора железоаммонийных квасцов
Рабочий раствор готовят в день проведения анализа разбавлением основного раствора в 20 раз. 1,0 см3 раствора содержит 0,005 мг железа. 
Приготовление раствора сульфосалициловой кислоты
20,0 г сульфосалициловой кислоты растворяют в мерной колбе вместимостью 100,0 см3 в небольшом количестве дистиллированной воды и доводят этой водой до метки. 
Приготовление раствора хлорида аммония молярной концентрации 2,0 моль/дм3
107,0 г хлорида аммония растворяют в мерной колбе вместимостью 1,0 дм3 в небольшом количестве дистиллированной воды и доводят этой водой до метки. 
Приготовление раствора аммиака (1:1)
100,0 см3 25%-ного раствора аммиака приливают к 100,0 см3 дистиллированной воды и перемешивают.

Ход работы. При массовой концентрации общего железа не более 2,00 мг/дм3 отбирают 50,0 см3 исследуемой воды (при большей массовой концентрации железа пробу разбавляют дистиллированной водой) и помещают в коническую колбу вместимостью 100,0 см3. Если пробу при отборе не консервировали кислотой, то к 50,0 см3 добавляют 0,20 см3 соляной кислоты плотностью 1,19 г/см3. Пробу воды нагревают до кипения и упаривают до объема 35,0‒40,0 см3. Раствор охлаждают до комнатной температуры, переносят в мерную колбу вместимостью 50,0 см3, ополаскивают 2‒3 раза по 1,0 см3 дистиллированной водой, сливая эти порции в ту же мерную колбу. Затем к полученному раствору прибавляют 1,00 см3 хлорида аммония, 1,00 см3 сульфосалициловой кислоты, 1,00 см3 раствора аммиака (1:1), тщательно перемешивая после добавления каждого реактива. По индикаторной бумаге определяют значение рН раствора, которое должно быть равным 9. Если рН менее 9, то прибавляют еще 1–2 капли раствора аммиака (1:1) до рН=9.
Объем раствора в мерной колбе доводят до метки дистиллированной водой, оставляют стоять 5 минут для развития окраски. Измеряют оптическую плотность окрашенных растворов, используя фиолетовый светофильтр (λ = 400‒430 нм) и кюветы с толщиной оптического слоя 2, 3 или 5 см, по отношению к 50,0 см3 дистиллированной воды, в которую добавлены те же реактивы. Массовую концентрацию общего железа находят по градуировочному графику.
Построение градуировочного графика
Для построения градуировочного графика в ряд мерных колб вместимостью 50,0 см3 наливают 0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 см3 рабочего стандартного раствора, доводят до метки дистиллированной водой, перемешивают и анализируют, как исследуемую воду. Получают шкалу растворов, соответствующих массовым концентрациям железа 0,0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 мг/дм3.
Строят градуировочный график, откладывая по оси абсцисс массовую концентрацию железа, а по оси ординат ‒ соответствующие значения оптической плотности. 
Массовую концентрацию железа (Х) в анализируемой пробе, мг/дм3, с учетом разбавления вычисляют по формуле:
Х=
где а ‒ концентрация железа, найденная по градуировочному графику, мг/дм3;
        V ‒ объем воды, взятый для анализа, см3;
        50 ‒ объем, до которого разбавлена проба, см3.
За окончательный результат анализа принимают среднеарифметическое результатов двух параллельных измерений, допустимое расхождение между которыми не должно превышать 25% при массовой концентрации железа на уровне предельно допустимой. 





Лабораторная работа № 4. Определение содержания фенолов в сточных водах фотометрическим методом

Цель: определить содержание фенола в пробах сточных вод фотометрическим методом

Задачи
1. Провести отбор проб сточных вод предприятий
2. Построить график зависимости оптической плотности раствора от содержания фенола
3. Определить содержание фенола в сточных водах фотометрическим методом
Обоснование работы
Фенол – это химическое органическое вещество, углеводород. Другие названия – карболовая кислота, гидроксибензол. Он бывает природного и промышленного происхождения. Химическая формула фенола – С6H5OH. По внешнему виду вещество напоминает кристаллы в виде иголок, прозрачные, с белым оттенком. На открытом воздухе при взаимодействии с кислородом окраска приобретает светло-розовый цвет. Для вещества характерен специфический запах. Фенол пахнет как гуашь. Вещество было открыто в 1771 году. Сразу после открытия его стали использовать в качестве красителя. Текстильщики красили им свои ткани. В 1834 году немецкий химик Фридлиб Фердинанд Рунге обнаружил в продуктах перегонки каменноугольной смолы белое кристаллическое вещество с характерным запахом, но ему не удалось определить его состав. Состав вещества был определен лишь в 1842 году Огюстем Лораном. Он же обнаружил кислотные свойства фенола, но считал его спиртом и предложил назвать фенолом. За небольшими исключениями, все фенольные соединения твердые, а их цвет меняется от светло-желтого до красного, коричневого или пурпурного.
Природные фенолы – в разных количествах присутствуют во всех растениях. Они обуславливают цвет, аромат, защищают растения от вредных насекомых. Природные фенолы полезны для организма человека. Они содержатся в оливковом масле, зернах какао, фруктах, орехах. Но встречаются и ядовитые соединения, например, танин. Обычно фенолы в естественных условиях образуются в процессах метаболизма водных организмов, при биохимическом распаде и трансформации органических веществ, протекающих как в водной толще, так и в донных отложениях. Фенольные соединения живых растительных тканей можно считать потенциально токсичными веществами, способными ингибировать рост патогенных грибов или уменьшать скорость размножения вирусов. Протеиногенная аминокислота тирозин является структурным производным фенола и может быть рассмотрена как пара-замещенный фенол или α-замещенный пара-крезол. В природе распространены и другие фенольные соединения, в том числе полифенолы. В свободном виде фенол встречается у некоторых микроорганизмов и находится в равновесии с тирозином. Равновесие поддерживает фермент тирозин-фенол-лиаза.
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Фенолы являются слабыми кислотами. Высокая реакционная способность фенолов в реакциях окисления находит техническое применение при использовании фенольных соединений в качестве ингибиторов процессов авто окисления масел и жиров и имеет большое значение в биосинтезе природных фенольных соединений. Наиболее важным свойством фенолов с точки зрения выделения и идентификации является способность к образованию солей с металлами. Химическая промышленность производит эти вещества путем синтеза. Они ядовиты и очень токсичны. Фенол опасен для человека, промышленные масштабы его производства значительно загрязняют окружающую среду.
По объему производства фенол занимает 33-е место среди всех выпускаемых химической промышленностью веществ и 17-е место среди органических веществ. 
Фенол ‒ один из промышленных загрязнителей. В чистом виде фенол довольно токсичен для животных и человека. Фенол губителен для многих микроорганизмов, поэтому промышленные сточные воды с высоким содержанием фенола плохо поддаются биологической очистке. 
Из-за наличия ароматического кольца и гидроксильной группы фенол проявляет химические свойства, характерные как для спиртов, так и для ароматических углеводородов. По степени воздействия на человеческий организм фенол относится к высокоопасным веществам. При вдыхании вызывает нарушение функций нервной системы. Пыль, пары и раствор фенола раздражают слизистые оболочки глаз, дыхательных путей, кожу, вызывая химические ожоги. Попадая на кожу, фенол очень быстро всасывается даже через неповрежденные участки и уже через несколько минут начинает воздействовать на ткани головного мозга. Сначала возникает кратковременное возбуждение, а потом и паралич дыхательного центра. Даже при воздействии минимальных доз фенола наблюдается чихание, кашель, головная боль, головокружение, бледность, тошнота, упадок сил. Тяжелые случаи отравления характеризуются бессознательным состоянием, синюшностью, затруднением дыхания, нечувствительностью роговицы, скорым, едва ощутимым пульсом, холодным потом, нередко судорогами. Смертельная доза для человека при попадании внутрь 1,0‒10,0 г, для детей 0,05‒0,5 г. Опасность загрязнения питьевой воды фенолом проявляется в том, что при очистке вод использовался хлор, который, взаимодействуя с фенолом, образовывал хлорпроизводные (смесь хлорфенолов) ‒ более токсичные вещества (некоторые в 100‒250 раз превышают токсичность самого фенола).
Эффект фенолов, как токсикологического вещества, проявляется на клеточном (нарушение дыхания, синтеза белков, барьерных функций мембран) и на организменном (подавление роста и размножения у водорослей, нарушение рефлекса равновесия, дыхания, потеря двигательной активности у рыб и т. д.) уровнях. Попадание фенола внутрь, крайне опасно, что может привести к внутренним кровотечениям, атрофии мышц, язвенной болезни и др. Период вывода этого токсина составляет 24 часа, но за этот период вещество наносит непоправимые повреждения, которые остаются ощутимыми на долгие годы. Одноатомные фенолы являются ядами, действующими на центральную нервную систему, оказывают также сильное прижигающее и раздражающее действие на кожу. Галогенопроизводные одноатомных фенолов, в особенности ди- и трихлорфенолы, гексахлорфен могут образовывать (при производстве и при реакции разложения) исключительно токсичные диоксины. Наиболее известен 2,3,7,8-тетрахлордибензо-n- диоксин. Многоатомные фенолы проявляют свойства кровяных ядов, вызывая образование метгемоглобина, развитие гемолитической желтухи. Фенол крайне негативно влияет на внутренние органы. При попадании через дыхательные пути, он раздражает их и может нанести ожоги. При попадании его на кожу, как и в случае дыхательных путей, образуются ожоги, которые могут перерасти в язвы. Площадь такого ожога, составляющего 25%, скорей всего приведет к летальному исходу. Появление в водной среде фенола концентрацией 5,0 мг/л искажает реакцию карповых рыб, например, горчака, на собственный феромон тревоги. При концентрации фенола 20,0–30,0 мг/л рыба теряет чувствительность к феромону. Таким образом, фенол способен нарушать экологическое равновесие в экосистемах, разрывая химические контакты между организмами.
Отравление фенолом подразделяют на острое и хроническое. Острое отравление проявляется при попадании вещества на кожу, внутрь или при вдыхании паров. В домашних условиях очень трудно отравиться парами, гораздо чаще это происходит на предприятиях. Достаточно одного вдоха, чтобы наблюдать следующие симптомы: постоянный кашель, вызванный раздражением легких, чрезмерная возбудимость, сильная головная боль, слабость и ломота в теле. При попадании химиката внутрь, могут наблюдаться следующие симптомы: неприятный запах изо рта; возникновение пятен в ротовой полости; боль в горле, внутренних органах; плохое самочувствие, появление рвоты; повышенная потливость; изменение цвета мочи. При больших дозах карболовой кислоты возможен летальный исход. В случае постоянного, но малого воздействия вещества на организм, развивается хроническое отравление, которое сопровождается: слабостью и ломотой в теле; плохим сном; сильной головной болью; отсутствием аппетита; плохим настроением.
Фенольные дома – условное название панельных домов серии П-49, построенных в начале 1970-х годов во многих крупных городах СССР. При их строительстве применялся фенол, опасный для здоровья человека и некоторых животных. Эти фенольные дома в свое время считались экспериментальными. В бетон, использованный при их строительстве, добавляли фенолформальдегид. Это должно было ускорить его затвердевание и тем самым приблизить сроки сдачи домов. А для удешевления процесса в качестве утеплителя панелей было решено использовать стекловату, пропитанную фенолформальдегидными смолами. Такой стекловатой и заполнялись межплиточные стыки. Практически сразу после того, как фенольные дома были построены, по их стенам поползли трещины, герметичность швов нарушилась, и ядовитые фенольные испарения поползли внутрь квартир. Причиной этому стали и ошибки проектировщиков, и несовершенство технологии производства и монтажа сборных конструкций. Жильцы фенольных домов жалуются на большое количество онкологических больных в семьях. 
Более 40% веществ, содержащих фенол, используют в химической промышленности для получения других органических соединений, в основном смол. Также с участием фенола производят искусственные волокна – капрон и нейлон. Вещество применяют в нефтеперерабатывающей отрасли для очищения масел, которые применяют в буровых установках и других технологических объектах. Фенол используют для производства лакокрасочной продукции, пластмасс, в составе химикатов и пестицидов. В связи с этим в сточных водах многих химических предприятий содержится фенол. В ветеринарии раствором фенола на фермах обрабатывают животных сельскохозяйственного значения для профилактики кожных инфекций. Применение фенола в фармацевтической промышленности значительное. Он входит в состав многих лекарственных препаратов, таких как: а) антиагреганты (разжижают кровь) б) обезболивающие в) антисептики г) консервант для производства вакцин д) косметология (в составе предметов для химического пилинга). В генной инженерии фенол применяют для очистки ДНК и его выделения из клетки.
Фенолы являются одним из наиболее распространенных загрязнений, поступающих в поверхностные воды со стоками предприятий. Сброс фенольных вод в водоемы и водотоки резко ухудшает их общее санитарное состояние, оказывая влияние на живые организмы не только своей токсичностью, но и значительным изменением режима биогенных элементов и растворенных газов (кислорода, углекислого газа). Процесс самоочищения водоемов от фенола протекает относительно медленно и его следы могут уноситься течением реки на большие расстояния, поэтому до сброса фенолсодержащие стоки подвергают достаточной очистке.
В сточных водах промышленных предприятий содержание фенолов может превосходить 5,0–10,0 г/дм3 при весьма разнообразных сочетаниях, при том что предельно допустимая концентрация фенолов в питьевой воде и воде рыбохозяйственных водоемов составляет 1 мкг/дм3.
Источниками вторичного загрязнения водоема фенолами могут стать продукты метаболизма сине-зеленых водорослей (период массового развития). Высокие концентрации фенольных соединений, не связанные со сбросом сточных вод, могут быть обнаружены в придонной воде при высвобождении ароматических соединений в ходе разрушения растительных лигнинсодержащих субстратов, пестицидов, полиароматических циклических соединений, тяжелых фракций углеводородов нефти.
При загрязнении водоема фенолом и его производными вода приобретает окраску, специфический запах карболки, покрывается флуоресцирующей пленкой, мешающей естественному течению биологических процессов в водоеме. При концентрациях 75,0 мг/дм3 фенол тормозит процесс биологический очистки в водоеме, при концентрации 0,01–0,10 мг/дм3 в мясе рыб появляется неприятный привкус. Неприятный вкус и запах воды исчезают только при разбавлении фенола до концентрации 0,11 мг/дм3. В поверхностных водах фенолы могут находиться в растворенном состоянии в виде фенолятов, фенолят-ионов и свободных фенолов. Фенолы в воде могут вступать в реакции конденсации и полимеризации, образуя сложные гумусоподобные и другие довольно устойчивые соединения. В условиях природных водоемов процессы адсорбции фенолов донными отложениями и взвесями играют незначительную роль.
В результате хлорирования воды, содержащей фенолы, образуются устойчивые соединения хлорфенолов, малейшие следы которых (0,1 мкг/дм3) придают воде характерный привкус и запах.
На почву фенол оказывает не менее пагубное воздействие. Имеющиеся данные свидетельствуют о том, что фенол в почве разлагается. Период полураспада фенола меньше 5 дней, но в зависимости от типа почвы период полураспада может достигать 23 дней. На поглощающую активность почв значительное влияние оказывает механический состав почвы и содержание в них органического вещества. Тяжелый механический состав повышает сорбционную активность почв. Почвы богатые органическим веществом, как правило, также более активные адсорбенты. Под влиянием фенольных загрязнений изменяются свойства почвы и почвообразовательные процессы, потенциальное плодородие, снижается технологическая и питательная ценность сельскохозяйственной продукции и т.д. Поступающие в почву химические соединения накапливаются и приводят к постепенному изменению химических и физических свойств почвы, снижают численность живых организмов, ухудшают ее плодородие. Наибольшей трансформацией подвергается самый верхний, поверхностный горизонт литосферы. Из почвы токсические вещества могут попасть в живые организмы.
Влияние фенола на растение неоднозначно. Так, в модельных опытах фенольные соединения в высоких концентрациях тормозят ростовые процессы, хотя не так уж редко один и тот же фенол в малых дозах усиливает рост, а в больших ‒ угнетает. В роли ингибиторов ростовых процессов, как правило, выступают фенольные соединения с орто- и пара-расположением гидроксилов (т. е. склонные к обратимому окислению в хиноны), тогда как м-фенолы, неспособные к такому превращению, стимулируют рост. Ингибиторы роста фенольной природы накапливаются преимущественно в частях растений (клубни, «спящие» почки), переходящих в состояние покоя с наступлением холодов. Фенольные соединения – важнейшие регуляторы покоя растений: накапливаясь осенью, они подготавливают растения к переходу в состояние зимнего покоя, подавляя распускание почек, растяжение стеблей, рост побегов. Многие фенолокислоты и коричные кислоты, в сущности, не являются регуляторами роста растений, хотя и оказывают на этот процесс слабое стимулирующее или тормозящее влияние в зависимости от их содержания в тканях растения. По-видимому, фенольные соединения нельзя считать настоящими ростовыми гормонами, потому что влияют они на ростовые процессы в гораздо более высоких концентрациях, чем истинные фитогормоны. Ростовой эффект фенольных соединений может рассматриваться как косвенный результат некоторых биохимических механизмов. В частности, фенолы обладают способностью тормозить клеточные деления (митозы). Весьма вероятно, что это действие связано с окислением фенолов в хиноны. Этот эффект проявляется лишь при накоплении фенольных соединений в достаточно больших количествах и приводит к ослаблению действия всех ростовых гормонов.

Приборы и реактивы
1. 4-нитроанилин
2. Нитрит натрия
3. Карбонат натрия
4. Соляная кислота, концентрированная
5. Серная кислота, концентрированная 
6. Серная кислота разбавленная (1:3)
7. Сульфат меди, кристаллический
8. Дистиллированная вода
9. Фотоколориметр 
9. Весы аналитические лабораторные
10. Колбы мерные 100, 250, 500 см3
11. Пипетки мерные 10, 20, 25, 50 см3  
12. Мерные цилиндры

Порядок выполнения работы
Сущность метода. Определение основано на дистилляции фенолов из воды с последующим фотометрированием соединения, образуемого фенолами с диазотированным 4-нитроанилином.

Приготовление раствора диазотированного 4-нитpoaнилина
Раствореяют 0,75 г 4-нитроанилина в смеси 10,0 см3 воды и 20,0 см3 концентрированной соляной кислоты. Полученный раствор разбавляют водой до объема 250,0 см3. Перед применением к 25,0 см3 этого раствора добавляют 1,5 см3 5%-го раствора нитрита натрия.
Приготовление стандартного раствора фенола 
Навеску 0,25 г чистого фенола растворяют в дистиллированной воде в мерной колбе емкостью 100,0 см3. Полученный раствор имеет концентрацию 2,5 мг/см3.
Построение градуировочного графика
В десять колб емкостью 500 см3 вносят 0, 0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,50, 0,60, 0,80, 1,00 см3 стандартного раствора фенола и продолжают обработку далее в условиях анализа проб. Измеряют оптическую плотность растворов при 470 нм (светофильтр № 4) и по полученным данным строят график зависимости оптической плотности от концентрации фенола (мг/дм3).
Выполнение определения
Определение фенолов в сложных материалах требует их выделения путем перегонки. При анализе сточных вод отбирают пробу, содержащую не более 2,5 мг фенола, разбавляют ее дистиллированной водой до объема 250,0 см3, добавляют 10,0‒15,0 см3 10 %-го раствора сульфата меди (для связывания сульфидов) и 3,0‒5,0 см3 разбавленной (l:3) серной кислоты. Жидкость помещают в колбу для отгонки с водяным паром. После получения 100,0‒150,0 см3 отгона в колбу вводят 100,0 см3 воды и снова отгоняют около 100,0 см3 жидкости. Отгоны объединяют и разбавляют водой до объема 500,0 см3. Отбирают 50,0 см3 пробы, добавляют 30,0 см3 1н раствора карбоната натрия, 20,0 см3 раствора диазотированного 4-нитроанилина и фотометрируют при 470 нм (светофильтр № 4). Содержание фенола в пробе находят по градуировочному графику.


Лабораторная работа № 5. Определение содержания подвижного алюминия по А. В. Соколову

5.1 Нормирование содержания химических веществ в природных средах
5.2 Природные биогеохимические циклы химических элементов и их техногенное нарушение
5.3 Общие правила отбора почвенных проб, транспортировка, хранение и подготовка к анализу

5.1 Нормирование содержания химических веществ в природных средах
Нормирование качества окружающей среды ‒ это установление уровней показателей предельно допустимого антропогенного воздействия на экосистему, обеспечивающего состояние окружающей среды, безопасное для живых организмов настоящего и будущих поколений. Практическое применение находят два вида нормативов: показатели содержания химических веществ (элементов) в объектах окружающей среды (вода, воздух, почва, растения) и показатели содержания этих веществ в выбросах, поступающих в окружающую среду.
Нормирование антропогенного воздействия на окружающую среду ‒ ключевая проблема в обеспечении экологической безопасности, это условие выполнения задач экологического мониторинга, экологической экспертизы, прогнозирования экологического состояния и его влияния на здоровье людей. Без нормативов функционирование систем экологической безопасности невозможно.
Известен ряд методов нормирования содержания химических веществ в природных средах. Идеологическая основа их едина: анализ взаимосвязи между содержанием химических элементов в окружающей среде и реакций живых организмов. Биогеохимическое нормирование основано на результатах наблюдений этой взаимосвязи в природных условиях. При санитарно-гигиеническом нормировании в основу положено влияние опасных концентраций химических веществ в окружающей среде на здоровье человека, при экологическом нормировании ‒ обеспечение защиты от них любого живого организма. Статистическое нормирование основано на обобщении информации об уровнях содержания химических элементов в природных средах, которые наиболее часто встречаются в реальных условиях, что позволяет считать эти содержания соответствующими «норме». Все методы нормирования содержания химических веществ в природных средах являются экологическими, хотя словесно это условно закреплено только за одним из них.

5.2 Природные биогеохимические циклы химических элементов и их техногенное нарушение
Биогеохимические циклы химических элементов ‒ сопряженно протекающие на земной поверхности под влиянием солнечной энергии циклические процессы биотической и абиотической трансформации соединений химических элементов, составляющие единый круговорот этих элементов. Химическое загрязнение биосферы какими-либо веществами нарушает сбалансированные потоки этих веществ в экосистеме, что вызывает негативную реакцию живых организмов, которые в свою очередь утрачивают способность выполнять свою функцию по обеспечению биогеохимического круговорота этих веществ.
Углерод, азот, сера входят в состав и минеральных, и органических соединений биосферы. Это важнейшие биогенные элементы, определяющие состояние живых организмов, обеспечивающие жизнь на планете. С другой стороны, они доминируют в составе поллютантов, поступающих из различных техногенных источников во все возрастающих количествах. Антропогенное поступление соединений этих элементов в биосферу нарушает биогеохимические циклы этих элементов, и это опасно для биосферы.
Биогеохимический цикл углерода и его антропогенное нарушение. Углерод ‒ элемент наиболее активно участвующий и в геологическом, и в биологическом круговороте, трансформация его соединений тесно связана с жизнедеятельностью живых организмов. Цикл углерода составляют два главнейших процесса: фиксация углекислого газа из атмосферы и выделением углекислого газа в атмосферу. Биологическое поглощение углекислого газа из атмосферы осуществляется за счет солнечной энергии преимущественно высшими растениями в ходе фотосинтеза. Затрачивается углекислый газ на создание первичной органической продукции, и его значительная часть оказывается в составе растений и животных. Пополняется запас углекислого газа в атмосфере при дыхании растений, животных, при жизнедеятельности редуцентов органического вещества в почве, а также за счет разложения органических остатков микроорганизмами после отмирания живых организмов. Образовавшийся углекислый газ вновь вовлекается в биогенный круговорот. Основная часть углерода в органической форме закрепляется в почве в форме гумуса, в отложениях торфа, нефти, газа, угля, находящихся в ископаемом состоянии. Аккумуляция углерода происходит также в форме карбонатов.
Процессы поглощения и выделения углекислого газа осуществляются живыми организмами и проходят с участием кислорода: продуктом фотосинтеза является кислород, поступающий в атмосферу; из атмосферы кислород потребляется микроорганизмами, осуществляющими минерализацию органических веществ. Процессы эти имеют глобальное биосферное значение.
Для существования живых организмов важен газовый баланс углерода в атмосфере. Нарушение цикла углерода опасно для живых организмов. Но это нарушение уже происходит. Количество сжигаемого топлива растет, увеличивается и количество углекислого газа в атмосфере, которое полностью зеленые растения усвоить не в состоянии, особенно на фоне глобальной деградации лесов.
Биогеохимический цикл азота и его антропогенное нарушение. Азот присутствует во всех природных средах в форме органических и минеральных соединений. В воздухе атмосферы он преобладает (до 78%). Органические соединения азота (белки, аминокислоты) присутствуют в тканях животных и растений, минеральные соединения (нитрат, нитрит, аммонийные ионы) ‒ в воде, почвах и живых организмах. В форме органических и минеральных соединений азот находится в почве. Круговорот азота, как и углерода, совершается и по большому и по малому циклам (в геологическом и биологическом круговороте).
Азотфиксация молекулярного азота атмосферы почвенными микроорганизмами ‒ важнейший процесс, сопоставимый по значению и масштабу с фотосинтезом. Усвоенный в ходе этого процесса азот переходит в состав органических соединений, преимущественно белков. После отмирания и распада микробных клеток он используется растениями.
Азотсодержащие органические соединения под влиянием микроорганизмов подвергаются аммонификации (минерализации), в ходе которой образуется аммиак. Он подвергается различным превращениям: адсорбируется почвенными частицами, потребляется почвенными микроорганизмами, выделяется в атмосферу. Чрезвычайно важен процесс нитрификации ‒ окисление аммиака микроорганизмами до нитратов. Нитраты усваиваются высшими растениями, закрепляются микроорганизмами, частично вымываются. Часть нитратов микроорганизмами почвы подвергается денитрификации, т.е. восстановлению до нитритов и далее до молекулярного азота. Молекулярный азот возвращается в атмосферу. Процесс денитрификации по масштабам сопоставим с азотфиксацией. Ежегодное поступление в атмосферу 270,0‒330,0 млн. т азота N2 обеспечивает баланс азота в атмосфере. Огромные количества техногенного азота в нитратной форме поступают в атмосферу преимущественно с отходами энергетики и автотранспорта. Они нарушают сбалансированные потоки азота в биосфере.
Биогеохимический цикл серы и его антропогенное нарушение. Основная часть серы на земной поверхности находится в форме минеральных соединений (в окисленной, восстановленной форме, реже в свободной). Растения и микроорганизмы усваивают сульфаты из почвы, переводят ее в восстановленное состояние, в котором она оказывается в составе органических соединений (белки, аминокислоты) живых организмов. После отмирания живых организмов происходит микробная минерализация серосодержащих органических веществ. Состав образующихся при этом продуктов зависит от обстановки. В аэробных условиях идут окислительные процессы с образованием окисленных соединений серы и сульфатов, в анаэробных ‒ восстановление с образованием сероводорода и соединений типа меркаптанов. Окисление сероводорода и других продуктов осуществляют тоже микроорганизмы, специфические для аэробных и анаэробных условий.
Нарушение цикла серы происходит за счет техногенного поступления ее преимущественно в форме диоксида серы (SO2) ‒ газа, образующегося при различных производственных процессах, главным образом при сжигании топлива.
Биогеохимические циклы микроэлементов (тяжелых металлов и металлоидов) и их антропогенное нарушение. Металлы в земной коре присутствуют преимущественно в составе различных минералов в соответствии со свойствами металлов и условиями формирования содержащих их минералов и пород. Собственные минералы микроэлементов в почвах или отсутствуют, или присутствуют в микроколичествах. В почве они образуют систему соединений, взаимосвязанных с соединениями типоморфных элементов. Среди них есть соединения, прочносвязанные с минеральной частью почвы (это первичные и вторичные алюмосиликаты, несиликатные соединения железа, алюминия, марганца, труднорастворимые соли, в том числе карбонаты), с органическими компонентами (органические остатки и продукты их трансформации, гумусовые вещества), с органоминеральными соединениями. Подвижные соединения микроэлементов присутствуют в почвенном растворе, в почвенном воздухе. Важны потенциально подвижные соединения, присутствующие в составе твердых фаз, но находящиеся в динамическом равновесии с почвенным раствором, среди которых велика роль органо-минеральных соединений. Важное значение имеют соединения микроэлементов, аккумулированные микроорганизмами.
Все соединения микроэлементов находятся в состоянии динамического равновесия. Находящиеся в растворе металлы могут вымываться, усваиваться растениями (частично удаляться с урожаем), потребляться микроорганизмами, закрепляться минералами и органическими веществами. Запас их может пополняться за счет разрушения носителей более прочно удерживаемых форм. Микроэлементы, удерживаемые растениями, микроорганизмами, органическими веществами могут освобождаться за счет их минерализации и менять форму своего присутствия в почве.
Поступившие из техногенных источников загрязняющие почву металлы и металлоиды пополняют в основном запас менее прочно удерживаемых почвенными компонентами соединений. Это приводит к нарушению биогеохимического цикла этих элементов. Формы проявления последствий этого явления различны. Рост в разы или в десятки раз количества подвижных соединений металлов ведет к увеличению их водной и биогенной миграции. Эти же соединения в загрязненных почвах оказывают токсическое действие на почвенную биоту, прежде всего на микроорганизмы, которые активны в минерализации металлсодержащих органических веществ. Свойства самих органических веществ почвы вследствие их взаимодействия с металлами меняются, в результате чего меняется их способность удерживать микроэлементы.

5.3 Общие правила отбора почвенных проб, транспортировка, хранение и подготовка к анализу
Отбор проб для химического, бактериологического и гельминтологического анализов проводят не менее 1 раза в год. Для контроля загрязнения тяжелыми металлами отбор проб проводят не менее 1 раза в 3 года. При изучении динамики самоочищения отбор проб проводят в течение первого месяца еженедельно, а затем ежемесячно в течение вегетационного периода до завершения активной фазы самоочищения. При контроле загрязнения почв предприятиями промышленности пробные площадки намечают вдоль векторов «розы ветров». При неоднородном рельефе местности пробные площадки располагают по элементам рельефа. На карты или планы наносят расположение источника загрязнения, пробных площадок и мест отбора точечных проб. Для контроля санитарного состояния почвы в зоне влияния промышленного источника загрязнения пробные площадки закладывают на площади, равной 3-х кратной величине санитарно-защитной зоны. Для контроля санитарного состояния почв на территории расположения детских садов, игровых площадок, выгребов, мусорных ящиков и других объектов, занимающих небольшие площади, размер пробной площадки должен быть не более 5х5 м. Отбор проб при агрохимическом обследовании почв проводят в течение всего вегетационного периода. На полях, участках сенокосов, пастбищ, лесных питомников пробы отбирают спустя 2 месяца после внесения удобрений.
Точечные пробы отбирают на пробной площадке из одного или нескольких слоев или горизонтов методом конверта, по диагонали или любым другим способом с таким расчетом, чтобы каждая проба представляла собой часть почвы, типичной для генетических горизонтов или слоев данного типа почвы. Количество точечных проб должно соответствовать ГОСТу. Точечные пробы отбирают ножом или шпателем из прикопок или почвенным буром. Объединенную пробу составляют путем смешивания точечных проб, отобранных на одной пробной площадке. Для химического анализа объединенную пробу составляют не менее, чем из пяти точечных проб, взятых с одной пробной площадки. Масса объединенной пробы должна быть не менее 1 кг. Для агрохимических исследований в зависимости от пестроты агрохимических показателей почв, выявленной по результатам предыдущего обследования, каждую объединенную пробу составляют из 20–40 точечных. Масса объединенной пробы должна быть не менее 400 г.
Для контроля загрязнения поверхностно распределяющимися веществами – нефть, нефтепродукты, тяжелые металлы и др. – точечные пробы отбирают послойно с глубины 0‒5 и 5‒20 см массой не более 200 г каждая. Для контроля загрязнения легко мигрирующими веществами точечные пробы отбирают по генетическим горизонтам на всю глубину почвенного профиля. Точечные пробы почвы, предназначенные для определения тяжелых металлов, отбирают инструментом, не содержащим металлов. Перед отбором точечных проб стенку приколки или поверхность керна следует зачистить ножом из полиэтилена, полистирола или пластмассовым шпателем. Точечные пробы почвы, предназначенные для определения летучих химических веществ, следует сразу поместить во флаконы или стеклянные банки с притертыми пробками, заполнив их полностью до пробки. Точечные пробы почвы, предназначенные для определения пестицидов, не следует отбирать в полиэтиленовую или пластмассовую тару. Для бактериологического анализа с одной пробной площадки составляют 10 объединенных проб. Каждую объединенную пробу составляют из трех точечных проб массой от 200 до 250 г каждая, отобранных послойно с глубины 0‒5 и 5‒20 см. Пробы почвы, предназначенные для бактериологического анализа, в целях предотвращения их вторичного загрязнения следует отбирать с соблюдением условий асептики: отбирать стерильным инструментом, перемешивать на стерильной поверхности, помещать в стерильную тару. Для гельминтологического анализа с каждой пробной площадки берут одну объединенную пробу массой 200 г, составленную из десяти точечных проб массой 20 г каждая, отобранных послойно с глубины 0‒5 и 5‒10 см. При необходимости отбор проб проводят из глубоких слоев почвы послойно или по генетическим горизонтам.
В процессе транспортировки и хранения почвенных проб должны быть приняты меры по предупреждению возможности их вторичного загрязнения. Пробы почвы для химического анализа высушивают до воздушно-сухого состояния. Воздушно-сухие пробы хранят в матерчатых мешочках, в картонных коробках или в стеклянной таре. Пробы почвы, предназначенные для определения летучих и химически нестойких веществ, доставляют в лабораторию и сразу анализируют. Пробы почвы, предназначенные для бактериологического анализа, упаковывают в сумки-холодильники и сразу доставляют в лабораторию на анализ. При невозможности проведения анализа в течение одного дня пробы почвы хранят в холодильнике при температуре от 4°С до 5 °С не более 24 ч. При анализе на кишечные палочки и энтерококки пробы почвы хранят в холодильнике не более 3 суток. Пробы почвы, предназначенные для гельминтологического анализа, доставляют в лабораторию на анализ сразу после отбора. При невозможности немедленного проведения анализа пробы хранят в холодильнике при температуре от 4°С до 5°С. Для исследования на яйца биогельминтов почву без обработки хранят не более 7 суток, для исследования на яйца геогельминтов – не более 1 мес. При хранении проб для предотвращения высыхания и развития личинок в яйцах геогельминтов почву увлажняют и аэрируют один раз в неделю, для чего пробы вынимают из холодильника и оставляют на 3 ч при комнатной температуре, увлажняют водой по мере потери влаги и снова помещают для хранения в холодильник.
При необходимости хранения проб почвы более месяца применяют консервирующие средства: почву пересыпают в кристаллизатор, заливают раствором формалина с массовой долей 3%, приготовленным на изотоническом растворе хлорида натрия с массовой долей 0,85% (жидкость Барбагалло) или раствором соляной кислоты с массовой долей 3%, а затем ставят в холодильник.
Подготовка проб к анализу. Для определения химических веществ пробу почвы в лаборатории рассыпают на бумаге или кальке и разминают пестиком крупные комки. Затем выбирают включения – корни растений, насекомых, камни, стекло, уголь, кости животных, а также новообразования – друзы гипса, известковые журавчики и др. Почву растирают в ступке пестиком и просеивают через сито с диаметром отверстий 1 мм. Отобранные новообразования анализируют отдельно, подготавливая их к анализу также, как пробу почвы. Для определения валового содержания минеральных компонентов из просеянной пробы отбирают представительную пробу массой не более 20,0 г и растирают ее в ступке из агата, яшмы или плавленого корунда до пудрообразного состояния. Для бактериологического анализа подготовку проб почвы проводят со строгим соблюдением условий асептики: почву рассыпают на стерильную поверхность, все операции проводят стерильными инструментами, просеивают почву через стерильное сито с диаметром ячеек 3 мм, накрытое стерильной бумагой. Растирают почву в стерильной ступке.

Пример 1. Для определения соединений марганца (II) в почве комплексонометрическим методом навеску перевели в мерную колбу вместимостью 200,0 см3. На титрование 20,00 см3 полученного раствора после устранения влияния мешающих катионов затрачено 2,42 см3 0,005 М раствора комплексона (III) в присутствии индикатора хромогена черного ЕТ. Вычислить концентрацию соединений марганца (II) в почве (X, мг/кг), если масса навески равна 20,05 г.
Решение: 
Расчет ведем по формуле:
Х= С·𝑉·𝑀·𝑉0∙1000 / 𝑎·𝑉ал,
где С ‒ концентрация комплексона (III), моль/л; 
              V ‒ объем комплексона, пошедший на титрование, см3;  
              М ‒ молярная масса марганца, моль/дм3;  
              V0 ‒ объем пробы, см3; 
              Vал ‒ объем аликвоты для титрования, см3; 
              а ‒ масса навески почвы, г;
              1000 ‒ коэффициент для пересчета граммов в миллиграммы. 
Тогда
Х= 0,05∙2,42∙55∙20,0∙1000 /20,05∙20 =331,9 мг/кг.
Ответ: 331,9 мг/кг.

Пример 2. При определении кальция в почве комплексонометрическим методом к навеске почвы массой 10,00 г прилили 250,0 см3 воды, отфильтровали. На титрование 50,0 см3 полученного фильтрата при рН =12 в присутствии мурексида пошло 0,68 см3 0,002 М раствора комплексона (III). Вычислите концентрацию кальция в почве (Х, мг/кг). 
Решение:
Расчет ведем по формуле:
Х= 𝑉0 ∙𝑀∙𝐶∙𝑉∙1000 /𝑉ал∙𝑎
где V0 ‒ объем прибавленной к почве воды, см3;  
              М ‒ молярная масса кальция, г/моль;  
              С ‒ концентрация раствора комплексона (III), моль/дм3; 
              V ‒ объем титранта, пошедший на титрование, см3;  
              Vал ‒ объем аликвоты для титрования, см3;  
               а ‒ масса навески, г;
              1000 ‒ коэффициент для пересчета граммов в миллиграммы. 
Тогда
Х= 250∙40∙0,002∙0,68∙1000 /50∙10 =272,0 мг/кг.
Ответ: 272,0 мг/кг.

Пример 3. В стандартных растворах соли KNO3 были измерены потенциалы нитратселективного электрода относительно хлорсеребряного электрода и получены следующие данные:
	С(NO3-), моль/дм3
	1 · 10-2
	1 · 10-3
	1 · 10-4
	1 · 10-5

	Е, мВ
	80
	120
	160
	210



По полученным данным построили градуировочный график в координатах «Е ‒ рNO3-». Навеску исследуемой почвы массой 20,0 г растворили в 50,0 см3 1 %- ного раствора алюмокалиевых квасцов, взболтали на ротаторе и измерили электродный потенциал в полученной суспензии в условиях построения градуировочного графика. Получили значение Ех=155мВ. Определить концентрацию нитратов в почве.
Решение: 
По градуировочному графику находим рNO3- и вычисляем концентрацию нитрат-ионов С(NO3-), моль/дм3:
pNO3-= 4, значит C(NO3-) = 1 · 10-4 моль/дм3.
Рассчитываем концентрацию нитрат-ионов в почве:
Х=С(𝑁𝑂3 −) ∙ 𝑀(𝑁𝑂3 −) ∙ 𝑉0∙1000/ 𝑎,
где С( NO3-) ‒ найденная концентрациянитрат-ионов NO3-, моль/дм3;  
       М(NO3-) ‒ молярная масса NO3-, г/моль;  
       V0 ‒ объем раствора для извлечения нитратов, см3;  
       а ‒ навеска почвы, г;
       1000 ‒ коэффициент для пересчета граммов в миллиграммы. 
Тогда
Х=1∙10−4∙62∙50∙1000 /20=0,775 мг/кг.
Ответ: 0,775 мг/кг
Пример 4. При определении марганца в почве после соответствующей обработки навески массой 0,2025 г получили 100,0 мл раствора, содержащего ионы MnO4-. Измерили оптическую плотность этого раствора при длине волны 540 нм и получили значение Ах=0,320. Для построения градуировочного графика в мерные колбы вместимостью 100,0 см3 внесли 10,00; 15,00; 20,00 см3 стандартного раствора перманганата с содержанием марганца ТMn = 109,00 мкг/см3. Получили следующие значения оптической плотности:
 
	V, см3 
	10,00 
	15,00 
	20,00 

	А 
	0,23 
	0,35 
	0,47 


Определить массовую долю марганца в почве, %.
Решение: 
Рассчитываем концентрации стандартных растворов после разбавления: 
С1 = ТMn V1 / 100 = 109,0 · 10 / 100 = 10,90 мкг/см3;
С2 = ТMn V2 / 100 = 109,0 · 15 / 100 = 16,40 мкг/см3;
С3 = ТMn V3 / 100 = 109,0 · 20 / 100 = 21,80 мкг/см3;
Строим градуировочный график в координатах «А‒С», используя полученные данные. По градуировочному графику находим концентрацию марганца в анализируемой пробе: С(Mn) = 15,0 мкг/см3; 
Рассчитываем массовую долю марганца (%) в исследуемой почве: 
𝜔= С∙ 10−6∙𝑉𝐾∙100/𝑎
где С ‒ найденная концентрация марганца, мкг/см3; 
       VK ‒ объем колбы, см3; 
       а ‒ масса навески, г. 
𝜔= 15∙ 10−6∙100∙100 / 0,2025 = 0,74 %.
Ответ: 0,74 %.

Пример 5. Молярный коэффициент светопоглощения дитизоната меди (II) в тетрахлориде углерода при λэфф = 550 нм равен 4,52·104. Из навески образца почвы массой 1,00 г получают 25,00 см3 раствора дитизоната в ССl4 и измеряют оптическую плотность раствора в кювете с рабочей длиной L=5,0 см. Минимальное значение оптической плотности А=0,020. Какую минимальную концентрацию (%, мг/кг) меди в почве можно определить по этой методике? 
Решение 
Находим концентрацию меди в анализируемом растворе по формуле: 
А = ε ∙ L ∙ C,
где ε ‒ молярный коэффициент поглощения, л · моль-1 · см-1; 
       L ‒ длина светопоглощающего слоя, см; 
      С ‒ концентрация фотометрической формы, моль/л. 
С = А / (ε · L) = 0,020 / (4,52 · 104 · 5) = 8,849 · 10-8 моль/л. 
Находим массу меди в анализируемой навеске: 
m = C ·M ·V = 8,849 · 10-8 · 64,0 · 0,025 = 14,16 · 10-8 г.
Находим массовую долю меди в почве: 
w = 14,06 · 10-8 ·100 / 1,00 = 1,4 · 10-5 %.
Находим содержание меди (мг / кг) в почве: 
m = 14,06 · 10-8 · 1000 ·1000 / 1,00 = 14,06 · 10-2 мг/кг.
Ответ: 14,06 · 10-2 мг/кг.
Цель: определить содержание подвижной формы алюминия в почвах по методу А. В. Соколова

Задачи работы
1. Определить общую обменную кислотность почв
2. Определить обменную кислотность почв, обусловленную только ионами водорода 
3. Определить содержания ионов алюминия в образцах почв
4. Определить содержание подвижного алюминия (Al2О3, мг на 100 г почвы) в образцах почв

Приборы и реактивы
1. Раствор хлорида калия 1 н
2. Раствор гидроксида натрия 0,01 н 
3. Раствор фенолфталеина1 %-ный
4. Раствор фторида натрия 3,5 %-ный 
5. Дистиллированная вода
6. Мерный цилиндр
7. Плоскодонные колбы 100, 250 см3
8. Мерные колбы 500 см3
9. Мерные пипетки 5 см3
10. Бюретка
11. Беззольные фильтры
12. Воронки
13. Технические весы 
14. Ротатор
15. Электроплитка

Обоснование работы
Алюминий – один из наиболее распространенных в природе элементов и занимает третье место после кислорода и кремния, с которыми в виде алюмосиликатов составляет больше 82% массы земной коры. Химические формы алюминия в природе чрезвычайно разнообразны. Известно более 250 минералов, в состав которых входит алюминий. Многие из этих минералов активно используются человеком в различных отраслях деятельности. Еще недавно считалось, что алюминий, как весьма активный металл, не может встречаться в природе в свободном состоянии. Однако в 1978 году в породах Сибирской платформы был обнаружен самородный алюминий – в виде нитевидных кристаллов длиной всего 0,5 мм (при толщине нитей несколько микрометров). В лунном грунте, доставленном на Землю из районов морей Кризисов и Изобилия, также удалось обнаружить самородный алюминий. В почвах содержится 150,0–600,0 мг/кг, в атмосферном воздухе городов – около 10 мкг/м3 в сельской местности – 0,5 мкг/м3 алюминия. Накоплению алюминия в почве содействует ее закисление. При закислении водоема нерастворимые формы алюминия переходят в растворимые, что способствует резкому повышению его концентрации в воде. Являясь одним из самых распространенных элементов в земной коре, алюминий содержится практически в любой природной воде. Алюминий попадает в природные воды естественным путем при частичном растворении глин и алюмосиликатов, а также в результате вредных выбросов отдельных производств (электротехническая, авиационная, химическая и нефтеперерабатывающая промышленность, машиностроение, строительство, оптика, ракетная и атомная техника) с атмосферными осадками или сточными водами. Сульфат алюминия широко используется в качестве коагулянта в процессах водоподготовки для коммунальных нужд и присутствие его в питьевой воде в значительных количествах является результатом нарушений технологии и недостаточного контроля при проведении этих процессов. Содержание алюминия в водоисточниках колеблется в широких пределах от 2,5 до 121,0 мг/дм3. Иногда указанные выше значения могут быть превышены в сотни раз. Согласно исследованиям, проведенным в США, содержание алюминия в грунтовых водах может достигать 14,0–290,0 мг/дм3, а в поверхностных водах – 16,0–1170,0 мг/дм3. Во влажном климате, где разлагающиеся остатки обильной растительности образуют много органических кислот, алюминий мигрирует в почвах и водах в виде органоминеральных коллоидных соединений. В степях и пустынях, где живого вещества мало, а воды нейтральные или щелочные, алюминий почти не мигрирует. Наиболее энергична миграция алюминия в вулканических областях, где имеются сильнокислые речные и подземные воды, богатые алюминием. В местах смешения кислых вод со щелочными – морскими, например, в устьях рек, алюминий осаждается с образованием бокситовых месторождений. Рекомендуемое содержание алюминия в питьевой воде составляет 0,2 мг/дм3. 
Влияние алюминия на жизнедеятельность растений. Алюминий оказывает вредное действие на растения, начиная с концентрации 1 мг/дм3 воды. Образуя нерастворимые соединения с фосфатами, алюминий нарушает их поглощение корнями. Избыток алюминия в почве приводит к деформации органов: листья большинства растений скручиваются, на них появляются белые пятна; падает урожайность зерновых культур, возделываемых на кислых почвах (около 40% всех обрабатываемых земель). При выпадении «кислотных дождей» токсичность алюминия повышается, поскольку он переходит в растворимое состояние и вымывается из глины. Разработана биохимическая модель токсичности алюминия в отношении растений. Один из путей токсического повреждения – продукция активных форм кислорода (АФК). Кроме того, отмечается конкуренция между алюминием и железом и угнетение усвоения железа клетками растений, а также установлено отрицательное влияние алюминия на ассимиляцию азота. Под действием ионов алюминия угнетается развитие корневой системы, что было установлено на таких важнейших сельскохозяйственных культурах как горох и лук. Однако влияние кислотности почвы не столь однозначно. Присутствие органических кислот в питательных растворах снижает токсическое действие алюминия по отношению к некоторым сортам пшеницы.
При возделывании культур, чувствительных к повышенной концентрации подвижного алюминия (лен, ячмень, пшеница и др.), целесообразно отдельно определять содержание подвижного алюминия. Растения угнетаются при содержании подвижного алюминия более 3,0‒4,0 мг и погибают при содержании 7,0‒8,0 мг/100 г почвы. Подвижные формы алюминия переводят фосфорную кислоту в труднодоступные формы. При взаимодействии кислых почв с растворами нейтральных солей вместе с поглощенным водородом в раствор переходит поглощенный алюминий:
+ HCl + AlCl3.
Хлорид алюминия как соль слабого основания и сильной кислоты гидролизуется но уравнению:
AlCl3 + 3H2O = Al(OH)3 + 3HCl.
Происходит подкисление раствора добавочным количеством водородных ионов. 
Влияние алюминия на жизнедеятельность человека. В настоящее время алюминий относится к жизненно важным элементам, но обнаруживается в живых организмах в следовых количествах. Суточная потребность в алюминии для взрослого человека составляет 35,0–49,0 мг. Одним из специфических источников поступления алюминия в организм человека является все возрастающее использование его в пищевой промышленности (посуда, упаковочный материал, пищевые добавки) и фармакологии. Алюминий входит в состав медицинских препаратов, которые обладают обезболивающим, адсорбирующим и антацидным действием, помогая снизить кислотность желудочного сока. Соединения алюминия применяются при лечении язвы желудка, ряда заболеваний поджелудочной железы, гастрита, изжоги. Общее содержание алюминия в суточном смешанном рационе человека составляет 80,0 мг. Алюминий входит в состав тканей животных и растений. В органах млекопитающих животных обнаружено от 10–3 до 10–5% алюминия в расчете на материал естественной влажности. Алюминий может поступать в животный организм с питьевой водой, воздухом, а также с растительной пищей. Содержание алюминия (мг/кг) в пшенице составляет 42,0; горохе – 36,0; кукурузе – 16,0; картофеле – 4,0; репе – 46,0; меде – 4,0; мясе и мясных изделиях – от 1,6 до 20,0. Много алюминия в цветной капусте, моркови, помидорах. В яблоках содержится до 150,0 мг/кг алюминия, а в листьях чая – 850,0–1400,0 мг/кг. Алюминий содержится в овсянке, рисе, авокадо, артишоках, савойской капусте, баклажанах, топинамбуре, киви, персиках, белокочанной капусте, фасоли, манной крупе. Растительные продукты содержат в 50–100 раз больше алюминия, чем продукты животного происхождения. Источниками повышенного поступления алюминия в организм человека также могут быть консервированная пища, некоторые травы и плавленые сыры, дезодоранты, бумажные полотенца, а также продукты, контактирующие с алюминиевой фольгой. 
Алюминий играет в организме важную физиологическую роль – он участвует в образовании фосфатных и белковых комплексов, в процессах регенерации костной, соединительной и эпителиальной ткани, оказывает, в зависимости от концентрации, тормозящее или активирующее действие на пищеварительные ферменты, способен влиять на функцию околощитовидных желез. Дефицит алюминия может развиваться, если его поступление в организм человека меньше 1 мкг в день, но пагубного влияния нехватки данного микроэлемента на организм неизвестно, так как этого практически никогда не случается. У экспериментальных животных в случае дефицита алюминия наблюдается увеличение числа выкидышей, снижение продуктивности, задержка роста, нарушение координации движений, слабость в конечностях. На сегодняшний день принято, что общее содержание алюминия в крови взрослого человека находится в пределах 50,0–140,0 мг. Содержание в крови (мг/см3) – 0,024–0,070 (большей частью в сыворотке) и грудном молоке – до 0,01. Содержание (мг/г) в легких– 0,59; трубчатых костях – 0,5; зубах – до 0, 33; сердце – 0,056– 0,210; мышцах – 0,015; головном мозге – до 0,016;  яичниках – 0,4; семенниках – 0,4; лимфатических узлах – 0,032. Больше всего алюминия содержится в ногтях (до 0,93 мг/г). Депонируется алюминий в костях, печени, легких и в сером веществе головного мозга. Алюминий выводится из организма с мочой, калом, потом и выдыхаемым воздухом. Оценка содержания алюминия в организме дается по результатам исследований крови, мочи и волос. Среднее содержание алюминия в плазме крови составляет около 2,0 мкг/дм3. В моче содержание алюминия находится в пределах 1,0–20,0 мкг/дм3, а в волосах 1,0–20,0 мг/кг. Повышенное содержание алюминия в волосах у мужчин встречается чаще, чем у женщин, а у детей этот показатель выше, чем у взрослых. 
Несмотря на распространенность, алюминий относится к токсическим элементам. Органами-мишенями при избыточных концентрациях алюминия в организме являются почки, центральная нервная система, кости, легкие, костный мозг, яичники, матка и молочные железы. Высокая способность алюминия образовывать комплексные соединений обуславливает его роль в снижении активности многих ферментов и их систем. Токсичность алюминия во многом связана с его антагонизмом по отношению к кальцию, магнию, фосфору, цинку, меди, а также способностью влиять на функции околощитовидных желез, легко образовывать соединения с белками, накапливаться в почках, костной и нервной ткани. Алюминий тормозит усвоение кальция, магния, железа, витаминов и некоторых серосодержащих аминокислот. Алюминий вызывает различные нарушения биохимических процессов в клетках. Установлено, что соединения алюминия нарушают процессы фосфорилирования (синтез АТФ). Алюминий изменяет энергообмен в клетках, в результате чего клетки теряют способность к нормальному размножению, начинают делиться хаотично, порождая опухоли. Разнообразные токсические проявления действия алюминия, вероятно, обусловлены его активным связыванием белками. Интоксикация алюминием часто сопровождается такими проявлениями как мышечные подергивания и судороги, боли в желудке и во всем теле, запоры, снижение веса и аппетита, изменение состава крови (лимфоцитоз, эозинопения, анемия), постоянный кашель, дезориентация в пространстве, потеря памяти, нарушение фосфорно-кальциевого обмена, снижение стабильности синтеза и повреждение ДНК, развитие фиброзных уплотнений в мягких тканях. В результате накопления алюминия в ткани головного мозга развивается энцефлопатия, характеризующаяся выраженными психическими нарушениями. На фоне высоких концентраций алюминия в сыворотке крови происходит включение алюминия в костную ткань. Интоксикация алюминием приводит к развитию остеохондроза, рахита и другим заболеваниям опорно-двигательного аппарата. 
При вдыхании пыли или дыма алюминия у человека поражаются главным образом легкие. 

Порядок выполнения работы
Сущность метода. Метод Соколова позволяет провести первичную экспресс-оценку кислотности, создаваемой катионами водорода и алюминия. Метод основан на вытеснении из ППК почвы ионов водорода и алюминия 1 н раствором хлорида калия. Определение подвижного алюминия по Соколову состоит в титровании двух порций солевой вытяжки. Анализ выполняют при рН < 5,5. Расчет горячего титрования без добавления фторида калия или натрия устанавливает суммарное количество водорода и алюминия в почве, что отвечает общей обменной кислотности почвы. Расчет результатов титрования холодной порции с добавлением фторида калия или натрия устанавливает обменную кислотность, обусловленную только ионами водорода, так как фтористым натрием осаждаются ионы алюминия в виде комплексной нейтральной соли ‒ криолита (Na3AlF6). Реакция идет по схеме:
AlCl3 + 6NaF = Na3AlF6 + 3NaCl.
По разности между первым и вторым расчетом определяют содержание подвижного алюминия в миллиграммах на 100 г почвы.
Подвижный алюминий определяется также оксалатным методом и с хромазуролом в вытяжке 1н раствором хлорида калия.

Образец воздушно-сухой почвы массой 40,0 г (торфяно-болотной 3,5 г) помещают в колбу на 250,0 см3, приливают 100,0 см3 1н раствором хлорида калия и взбалтывают раствор на ротаторе в течение одного часа. Вытяжку необходимо отфильтровать через беззольный фильтр «белая лента». Отбрасывают первую порцию фильтрата (около 10,0 см3). Пипеткой взять дважды по 25,0 см3 вытяжки и перелить в колбы объемом 100,0 см3. Обе порции фильтрата кипятят в течение 5 минут для удаления углекислого газа. Затем первую порцию фильтрата в горячем состоянии, добавив 3‒4 капли фенолфталеина, титруют 0,01н раствором гидроксида натрия до слабо-розовой окраски и записывают показания в рабочую тетрадь. 
Во вторую порцию фильтрата добавляют 2,0 см3 3,5 %-ного раствора фторида натрия или калия для осаждения ионов алюминия. Охлаждают раствор до комнатной температуры, добавляют к нему 2‒3 капли фенолфталеина и титруют 0,01н раствором гидроксида натрия до слабо-розовой окраски. 
Общую обменную кислотность, обусловленную ионами алюминия и водорода (в мг-экв/100 г почвы) определяют по формуле:
Нобм(Н+ +Al3+) = 
где V1 ‒ объем раствора гидроксида натрия, пошедший на титрование, см3;
       Сн ‒ нормальность раствора гидроксида натрия;
        ‒ масса навески почвы, г;
       100/ ‒ коэффициент пересчета обменной кислотности на 100 г почвы;
       Р ‒ коэффициент, учитывающий объем взятого для титрования фильтрата (25 см3) для пересчета на 100 см3 первоначально введенного раствора хлорида калия (Р = 100/25 = 4). 
Расчет обменной кислотности, обусловленной только ионами водорода Нобм(Н+) определяется после предварительного осаждения ионов алюминия по формуле:
Нобм(Н+) = 
где V2 ‒ объем раствора гидроксида натрия, пошедший на титрование после предварительного осаждения ионов алюминия, см3;
       Сн ‒ нормальность раствора гидроксида натрия;
         ‒ масса навески почвы, г;
        100/ ‒ коэффициент пересчета обменной кислотности на 100 г почвы;
        Р ‒ коэффициент, учитывающий объем взятого для титрования фильтрата (25,0 см3) для пересчета на 100,0 см3 первоначально введенного раствора хлорида калия (Р = 100/25 = 4). 
Расчет содержания ионов алюминия проводится по формуле:
Нобм(Al3+) = Нобм(Н+ +Al3+) ‒ Нобм(Н+).
Содержание подвижного алюминия Y (Al2О3, мг на 100 г почвы) определяют по следующим формулам.
1) Для минеральных почв:
Y= 
где а ‒ количество щелочи для горячего титрования, см3; 
       b ‒ количество щелочи для холодного титрования, см3; 
      К ‒ поправка к титру щелочи; 
     Сн ‒ нормальность щелочи; 
      100 ‒ расчет на 100,0 г почвы; 
      m1 ‒ навеска почвы, соответствующая 25,0 см3 фильтрата (10,0 г); 
      9 ‒ коэффициент для перевода мг-экв в мг (миллиэквивалент алюминия равен 27,0:3=9,0 мг).
2) Для торфяных почв: 
Y= (a‒b)· К ·9,
где а ‒ количество щелочи для горячего титрования, см3; 
      b ‒ количество щелочи для холодного титрования, см3; 
      К ‒ поправка к титру щелочи; 
      9 ‒ коэффициент для перевода мг-экв в мг (миллиэквивалент алюминия равен 27,0:3=9,0 мг).
Если в солевой вытяжке присутствует заметное количество ионов железа и проба с растворимой солью родановодородной кислоты дает розовое окрашивание, то титрование второй порции фильтрата проводят следующим образом: 1) после добавления фторида раствор отстаивается 15‒20 минут для полного выпадения в осадок не только алюминия, но и железа; 2) прибавляют 2‒3 капли индикатора «метиловый красный» (интервал перехода 4,2‒6,2 рН) до перехода окраски индикатора из красной в оранжевую, т.е. до начала ослабления красной окраски; 3) если при титровании начнет выпадать осадок гидрооксидов, прибавляют еще 3,0 см3 раствора фторида и дают вновь постоять несколько минут до полного осаждения гидроксидов алюминия и железа; 4) добавляют 2‒3 капли индикатора «бромтимоловы синий» (интервал перехода 6,0‒7,6 рН) и титруют до перехода желтой окраски в синюю.


Лабораторная работа № 6. Определение сульфат-ионов в почвах и природных водах

Цель: определить содержание сульфат ионов в образцах почв и природных вод турбидиметрическим методом 

Задачи:
1. Подготовить почвенную вытяжку и пробы воды для анализа
2. Построить график зависимости оптической плотности раствора от содержания сульфат-ионов в растворе
3. Определить содержание сульфат-ионов в пробах почв и воды

Обоснование работы
Сульфат-ионы относятся к главным ионам природных вод наряду с гидрокарбонат- и хлорид-ионами. Атмосферные осадки и поверхностные воды умеренной минерализации почти всегда содержат сульфаты и в основном принадлежат к сульфатному или гидрокарбонатному классу. То же можно сказать о подземных водах (грунтовых, артезианских) зоны свободного водообмена.
Основным резервом сульфатов, вовлекаемых в природный круговорот, в настоящее время выступает самородная сера и сульфатсодержащие минералы. Осадочные породы, особенно органические сланцы, дают большие количества сульфатов путем окисления минералов с одинаковой химической формулой FeS₂ – лучистого колчедана (марказита) и пирита. В почвенных слоях постоянно идет окислительно-восстановительный обмен серой между сульфидами серы, находящимися в бескислородных условиях в толще почвы, и доступными сульфатами вблизи поверхности. Сульфид окисляется до сульфата в присутствии воздуха, а сульфат восстанавливается до сульфида в анаэробных условиях.
В морях в результате деятельности бактерий происходит восстановление глубоководных сульфатных отложений. Образовавшийся при этом сероводород мигрирует к поверхности воды, где окисляется кислородом атмосферного воздуха до сульфат-иона.
В почве за восстановление сульфатов отвечают почвенные бактерии, в этом случае большие количества сероводорода поступают непосредственно в атмосферу. Сульфат-ион – основная форма серы, доступная организмам-автотрофам. Только небольшая часть от валового содержания серы в почве находится в неорганической форме. Сульфатная сера – наиболее распространенная форма среди неорганических соединений серы в почве. Сульфаты входят в состав почвенного раствора, удерживаются поверхностью минеральных частиц почвы, а также находятся в составе таких минералов, как гипс. В затопляемых и слабодренированных почвах могут образовываться минералы группы сульфидов (например, пирит). Большинство сульфатов хорошо растворимо в воде и передвигается с током почвенной влаги. Они слабо удерживаются (адсорбируются) глинистыми и другими почвенными минералами, особенно при низких значениях pH почвенного раствора. Адсорбированные почвой сульфаты представляют собой важный резерв серы для питания растений, особенно в нижних горизонтах почвенного профиля (глубже 30 см), имеющих кислую реакцию среды. Специфическая адсорбция сульфат-ионов характерна для некоторых типов почв, особенно имеющих высокое содержание свободных оксидов и гидроксидов железа и алюминия. Неспецифическая адсорбция сульфат-ионов почвой ослабляется при известковании и внесении фосфорных удобрений.
Сульфаты попадают в водоносные горизонты, когда происходит:
· растворение сульфатсодержащих пород и просачивание растворов в грунт;
· проникновение осадков в водоносный горизонт;
· разложение в воде остатков растений и животных;
· во время протекания окислительно-восстановительных реакций.
Опасность представляют и реагенты, применяемые для зимней обработки дорог, и подтекающие свалки отходов, и сточные воды производств, сбрасываемые без тщательной очистки. Загрязненные воды в период снеготаяния устремляются в поверхностные водоемы и могут попасть в зоны водозаборов, откуда потом попадают в водопровод.
Шахты, плавильные и бумажные заводы, текстильные фабрики и кожевенные заводы производят большое количество сульфатов, которые остаются в промышленных отходах и попадают в ручьи и грунтовые воды. Основными сульфатами, которые обнаруживаются в воде, являются сульфаты натрия, калия и магния, так как все они обладают высокой растворимостью. Сульфаты присутствуют не только в воде, но и в атмосфере. При сжигании ископаемого топлива оксид серы (IV) в атмосфере в сочетании с водяным паром и кислородом в воздухе образует разбавленную серную кислоту, известную как кислотный дождь.
Концентрация сульфат-иона в природной воде может изменяться в широких пределах. В речных водах и в водах пресных озер содержание сульфатов часто колеблется от 5,0‒10,0 до 60,0 мг/дм3, в дождевых водах ‒ от 1,0 до 10,0 мг/дм3. В подземных водах содержание сульфатов нередко достигает значительно больших величин.
Особенность сульфатных вод проявляется в их выраженном воздействии на пищеварительную систему. Употребление минеральной воды с преобладанием сульфатов (более 25%) способствует:
· оттоку желчи из желчного пузыря;
· стимуляции перистальтики кишечника;
· лечению метеоризма;
· выработке желчи клетками печени;
· выведению из организма продуктов воспаления, слизи, микробов;
· ускорению обменных процессов;
· переходу пищи из желудка и усвоение в кишечнике.
Избыточное количество сульфатов (более 500,0 мг/дм3) придает питьевой воде горький вкус, а в концентрации 1,0‒2,0 г на литр сульфатная вода оказывает слабительное действие. Отмечен эффект тормозящего влияния сульфатов на реакцию утоления жажды в конечном итоге приводящий к увеличению нагрузки не на почки, а на кишечник.
Повышенные содержания сульфатов ухудшают органолептические свойства воды и оказывают физиологическое воздействие на организм человека. Поскольку сульфат-ионы обладает слабительными свойствами, их предельно допустимая концентрация строго регламентируется нормативными актами. Сульфат-ионы могут вызвать раздражение слизистой оболочки глаза, кожи, изменять структуру волос. Сульфат-ионы в присутствии ионов кальция способны образовывать накипь на трубах, котлах и других технических изделиях, вызывающая неудобство использования и приводящая, в некоторых случаях, к авариям. Поэтому содержание сульфат-ионов строго регламентируется и в технических водах. Наличие сульфатов в почвах ведет к нарушению обменных процессов. Определение количества сульфат-ионов в почве необходимо для контроля засоленности сульфатами земельных угодий. 
[bookmark: 10.3]Смертельные концентрации сульфатов калия, натрия, магния и кальция для водных организмов при экспозиции 4 суток колеблются от 800,0 до 3200,0 мг/дм3. Однако стоки сульфатного производства токсичны для рыб разного возраста и дафний даже при разведении в 6‒7 тыс. раз.
Для определения обеспеченности почвы доступной для растений серой разработан целый блок аналитических методов. Сульфат-ионы имеют сравнительно высокую подвижность в почве и могут аккумулироваться за пределами верхнего горизонта почвы (глубже 30 см). Глубина отбора почвенных образцов должна соответствовать глубине проникновения корневой системы растений для того, чтобы учесть содержание подвижных форм серы за пределами поверхностного горизонта почвы. Включение более глубоких слоев, особенно для почв легкого гранулометрического состава, зачастую повышает объективность оценки обеспеченности почвы подвижными формами серы.

Приборы и реактивы
1. Хлорид бария кристаллогидрат ВаСl2 · 2Н2О
2. Соляная кислота, концентрированный раствор
3. Глицерин
4. Хлорид калия
5. Сульфат калия
6.Дистиллированная вода
7. Ротатор
8. Мерная колба 50 см3, 1 дм3
9. Мерный цилиндр
10. Фильтровальная бумага
11. Технические весы
12. Конические колбы 250 см3
13. ФЭК
14. Кюветы 50 см3

Порядок выполнения работы
Сущность метода. Метод основан на извлечении подвижной серы (сульфатной) из незасоленных почв 1н раствором хлорида калия при отношении почвы к раствору в соотношении (1:2,5) с последующим турбидиметрическим определением ее в виде сульфата бария.

Приготовление осаждающего реактива
20,0 г ВаСl2·2Н2О растворяют в 400,0 см3 воды, добавляют 10,0 см3 концентрированной НСl, 500,0 см3 глицерина, доводят дистиллированной водой до 1,0 дм3 в мерной колбе, хорошо перемешивают. 
Приготовление почвенной вытяжки
Навеску почвы 20,0 г взвешивают на технических весах, переносят в конические колбы на 250,0 см3 и приливают 50,0 см3 1н раствора хлорида калия, перемешивают на мешалке (ротаторе) в течении 1 часа (или встряхивать в течении 3 минут и оставлять на 18‒20 часов). Затем фильтруют. Первые 2,0‒3,0 см3 фильтрата отбрасывают. Если фильтрат мутный, то его перефильтровывают. Затем 5,0‒20,0 см3 фильтрата, в зависимости от содержания сульфат-ионов, переносят в мерную колбу на 50,0 см3. К этому фильтрату добавляют 10,0 см3 осаждающего реактива, доводят раствор до метки и тщательно в течении 30 секунд взбалтывают. Затем фотоколориметрируют на ФЭКе, светофильтр №4, кюветы на 50,0 см3.
Аналогично готовят холостой раствор, только берут дистиллированную воду вместо почвенной вытяжки. 
Содержание сульфат-ионов определяют по калибровочной прямой. 
Построение калибровочного графика зависимости оптической плотности раствора от содержания серы в растворе
Исходный образцовый раствор содержит в 1,0 см3 50,0 мкг серы. Для его приготовления 272,0 мг сульфата калия (предварительно перекристаллизованного и высушенного при 105оС) растворяют в 1,0 дм3 дистиллированной воды. В мерные колбы на 50,0 см3 вносят: 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 и 10,0 см3 образцового раствора, что соответствует: 0; 25; 50; 100; 200; 300; 400 и 500 мкг сульфат-ионов (серы), прибавляют 10,0 см3 осаждающего реактива, доводят до метки дистиллированной водой, перемешивают 30 секунд и определяют оптическую плотность раствора на ФЭКе, светофильтр №4, кюветы на 50 мм.
Строят график зависимости оптической плотности раствора от содержания сульфат-ионов (серы) в растворе. Содержание сульфат-ионов (серы) Х определяют по формуле:

,
где: Х – содержание сульфат-ионов (серы), мг/кг почвы;
       V – исходный объем вытяжки, см3;
       а – содержание сульфат-ионов (серы), найденное по графику, 
мкг/50 см3;
      V1 – объем вытяжки, взятый на определение, см3;
       m – навеска почвы, г.
Аналогично проводят определение сульфат-ионов в природных вода. Вместо почвенной вытяжки берут пробу воды. Метод не применяется для анализа водных вытяжек, окрашенных органическим веществом.


Лабораторная работа № 7. Определение содержания формальдегида в растворе фотометрическим методом

Цель: определить содержание формальдегида в пробах воздуха различных помещений фотометрическим методом 

Задачи:
1. Провести отбор проб воздуха в различных помещениях
2. Построить график зависимости оптической плотности раствора от содержания формальдегида
3. Определить содержание формальдегида в пробах воздуха различных помещений фотометрическим методом

Обоснование работы
В последние годы растет количество городов с повышенным содержанием формальдегида в атмосфере. Формальдегид относится к малым газовым примесям воздуха, его концентрация в атмосфере на 6–8 порядков ниже, чем концентрация основных компонентов – азота, кислорода, аргона, углекислого газа. Он входит в список тех специфических веществ, которые характерны для промышленности, транспорта и энергетики каждого города, и подлежит контролю наряду с бенз(а)пиреном, диоксидом азота и серы, оксидом углерода, взвешенными веществами, свинцом, углеводородами. В Западной Европе формальдегид принадлежит к числу 28 особо опасных соединений, включенных в международный реестр потенциально токсичных химических веществ.
В мире производят 5 млн. тонн формальдегида, который является реагентом для ряда важных синтезов. Образуется он не только в результате антропогенной деятельности, но и в естественных природных процессах, участвует в синтезе фотохимических продуктов во время смога. Поэтому его концентрация в атмосфере меняется по сезонам, достигая максимума в летние месяцы.
Источником образования формальдегида в городах главным образом является автомобильный транспорт, в результате работы двигателей которого формальдегид выделяется в выхлопах совместно с другими недогоревшими углеводородами. В выхлопных газах двигателей тракторов и стационарных резервных электрогенераторов с дизельными двигателями содержатся 11 альдегидов (от формальдегида до гексаналя), при этом различия имеются только в интенсивности выбросов отдельных соединений. Экспериментами установлено, что выделение формальдегида карбюраторными двигателями автобусов, работающих на газе в 20 раз ниже, чем двигателями автобусов, использующих в качестве топлива солярку. Формальдегид наряду с другими продуктами сгорания топлива содержится также в выбросах путевой техники на железнодорожном транспорте, в выхлопных газах газотурбинных двигателей самолетов. 
В настоящее время формальдегид применяется в ведущих отраслях производства, таких как производство пластиков, красок, смол, текстиля, для дезинфекции и в качестве консервации. Особенно широкое распространение приобрела фенолформальдегидная смола, используемая для изготовления ДСП и МДФ на мебельных фабриках, а также игрушек из различного рода пластмасс. 
Источниками формальдегида внутри зданий являются синтетические строительные и отделочные материалы. Это плиты и панели ДСП, ДВП, ФРП, МДФ изготовленные с применением мочевиноформальдегидных и фенолформальдегидных смол. Выделяют формальдегид мастики, герлен, пластификаторы, шпатлевки, лаки, краски, эмали, клеи, декоративные покрытия, ткани, предметы обихода, мебель, изготовленная из древесно-стружечных плит. Кроме того, формальдегид может выделяться из отделочного материала, изготовленного из соединений на основе фенолформальдегидных смол – жалюзи, стеновые и потолочные панели. Формальдегид присутствует в составе тапочек для душа, пластиковых украшений, упаковки, игрушек из различного рода пластмасс, в пластиковых шариковые ручки, посуде и др. Так же хотелось бы отметить еще один источник формальдегида. Это сладкие газированные воды, содержащие в своем составе не сахар, а сахарозаменитель – аспартам. Аспартам – подсластитель, заменитель сахара (пищевая добавка E951), распадается в организме человека на метанол и две протеиногенных аминокислоты: аспарагиновую и фенилаланин. А метанол в свою очередь окисляется ферментами печени до формальдегида.
Длительное испарение небольшого количества формальдегида с бытовых поверхностей приводит к незаметному затяжному загрязнению атмосферы помещений. При этом не наблюдается раздражения слизистых оболочек глаз и дыхательных путей, но может незаметно развиваться повышенная утомляемость, общее недомогание и прочие неприятные проявления хронического отравления веществом. Считается, что уровень формальдегида в помещении должен быть максимально низким и не превышать 40 мкг/дм3, в случае постоянного пребывания людей в таком внутреннем пространстве.
Формальдегид (Е 240) применяется в медицине в качестве дезинфицирующего средства и как фиксатор биологических объектов. Его фиксирующее действие на органы, клетки и ткани основано на способности вызывать коагуляцию белка. Однако формальдегид официально признан канцерогеном, так как доказано, что использование формальдегида связано с повышенным риском развития онкологических заболеваний. При длительном воздействии умеренных концентраций формальдегида (в концентрациях, которые не приводят к раздражению слизистых) могут развиваться респираторные проблемы и возникать аллергические проявления. Низкий уровень (менее 40,0 мкг/кг) характеризуется отсутствием очевидных проявлений, умеренный уровень (40,0–100,0 мкг/кг) может приводить к респираторным проблемам, например, кашлю, хрипам, аллергенным проявлениям. Высокий уровень (>100,0 мкг/кг) вызывает раздражение глаз, слизистых носа горла и более значительные проблемы с дыхательной системой. Оказывает побочное действие на центральную нервную систему, вызывая головные боли, утомление и подавленность. Симптомами отравления являются бледность, депрессия, затрудненное дыхание, головная боль, нередко судороги по ночам. Потенциально он может вызывать астму и астматические приступы. Формальдегид накапливается в организме и трудно выводится. Вредное воздействие формальдегида может проявляться в разный промежуток времени и это зависит от иммунитета человека – могут пройти месяцы, иногда годы. Опасность формальдегида как мутагена заключается в том, что он не только индуцирует соматические мутации, опасные для жизни организма, но и в том, что эти мутации накапливаются, передаются потомству и появляются на следующих поколениях.
При нахождении формальдегида в воздухе наблюдается раздражение слизистой оболочки глаз (слезотечение) и верхних дыхательных путей, спазм и отек гортани, кашель, одышка, бронхит, пневмония. При попадании его на кожу появляется дерматит, коагуляционный некроз кожи. При поступлении внутрь обычно возникают ожоги пищеварительного тракта, жжение во рту, за грудиной и в подложечной области. Все это может сопровождаться тошнотой и рвотой с кровью. Идет поражение печени и почек. Большие концентрации формальдегида могут привести к коме. Кроме того, может возникнуть повреждение сердечной мышцы, при этом в крови развивается гемолиз и лейкопения. Доказано, что люди с профессиональным риском отравления формальдегидом гораздо чаще болеют раком, особенно раком горла.
Формалин – это 35–40%-ный раствор формальдегида в воде. Эксперты установили, что смертельная доза 35%-ного формалина при приеме внутрь составляет 50,0 см3. Он вызывает некроз кожи ‒ омертвление клеток кожи даже до глубоких слоев, в тяжелых случаях ‒ острую почечную и печеночную недостаточность, которая может привести к смерти. Длительное воздействие формалина оказывает аллергенное, мутагенное и канцерогенное воздействие. 
Экспертами доказана связь формальдегида с повышенным риском развития раковых опухолей носоглотки. Кроме того, данные проведенных исследований говорят о том, что это вещество может приводить к лейкозу.

Приборы и реактивы
1. Ацетилацетон
2. Уксусная кислота, ледяная
3. Ацетат аммония
4. Гидроксид натрия 30%-ный раствор
5. Соляная кислота пл. 1,19 г/ см3
6. Соляная кислота разбавленная (1:5)
7. Тиосульфат натрия 0,1 н раствор
8. Йод, фиксанал для приготовпения 0,1 н раствора
9. Крахмал растворимый 1%-ный раствор
10. Формалин 40%-ный раствор
10. Дистиллированная вода
11. Поглотительные приборы с пористой пластинкой, ТУ 25-111081-75.
12. Аспиратор
13. Фотоколориметр 
14. Кювета с толщиной слоя 2 см
15. Водяная баня 
16. Колбы мерные 50, 100, 250 см3
17. Колбы конические 100 см3
18. Пипетки мерные 10, 20, 25, 50 см3  
19. Мерные цилиндры

Порядок выполнения работы
Сущность метода. Метод основан на реакции взаимодействия формальдегида с ацетилацетоном в среде ацетата аммония с образованием продукта, окрашенного в желтый цвет. Нижний предел обнаружения 0,5 мкг в 10,0 см3 раствора, измеряемые концентрации 0,003‒0,100 мг/дм3. Определению не мешают метанол, этанол, этиленгликоль, сероводород, ацетон, аммиак, полиэтиленовая эмульсия, ацетальдегид, пропионовый альдегид и фенол.

Приготовление ацетилацетонового реактива 
Растворяют 150,0 г ацетата аммония в 800,0 см3 воды в мерной колбе емкостью 1000,0 см3. К раствору добавляют 2,0 см3 ацетилацетона, 3,0 см3 уксусной кислоты и объем в колбе доводят водой до метки. Раствор перемешивают и хранят в склянке из темного стекла (поглотительный раствор). 
Приготовление стандартного раствора формальдегида 
Вносят 5,0 см3 формалина в мерную колбу емкостью 250,0 см3, доводят водой до метки и определяют содержание формальдегида в этом растворе. Для этого 5,0 см3 раствора помещают в коническую колбу с притертой пробкой емкостью 250,0 см3, приливают 20,0 см3 0,1н раствора йода и по каплям вносят 30%-ный раствор гидроксида натрия до появления устойчивой бледно-желтой окраски. Колбу оставляют на 10 минут, затем осторожно добавляют 2,5 см3 соляной кислоты, (разбавленной 1:5), оставляют на 10 минут в темноте и оттитровывают избыток йода 0,1н раствором тиосульфата натрия. Когда раствор станет светло-желтым, прибавляют несколько капель крахмала. Предварительно устанавливают количество тиосульфата, которое израсходовалось на титрование 20,0 см3 0,1н раствора йода. По разности количества тиосульфата натрия, израсходованного на контрольное титрование и избытка йода, устанавливают количество йода, которое пошло на окисление формальдегида: 1,0 см3 0,1н раствора йода соответствует 1,5 мг формальдегида. Установив содержание формальдегида в 1,0 см3 раствора соответствующим разбавлением водой готовят раствор, содержащий 0,1 и 0,01 мг/см3 формальдегида. Содержание формальдегида в растворах устанавливают титриметрически.
Стандарты и пробы обрабатывают одинаково и измеряют оптическую плотность каждого стандарта при 400–440 нм (светофильтр №3). По полученным данным определений строят график зависимости оптической плотности раствора от содержания формальдегида (мкг). 

Таблица 1. Шкала стандартов для градуировочного графика
	Стандартный раствор формальдегида с содержанием 
0,01 мг/см3, см3
	0,0
	0,05
	0,1
	0,2
	0,4
	0,6
	0,8
	1,0

	Поглотительный раствор, см3
	5,0
	4,95
	4,9
	4,8
	4,6
	4,4
	4,2
	4,0

	Содержание формальдегида, мкг
	0,0
	0,5
	1,0
	2,0
	4,0
	6,0
	8,0
	10,0



Отбор проб. Для определения максимальной разовой концентрации формальдегида воздух аспирируют 30 минут со скоростью 1,5 дм3/мин через два последовательно соединенных поглотительных прибора с пористой пластинкой, заполненных 5,0 см3 ацетилацетонового поглотительного раствора. В процессе отбора пробы образуется нелетучее производное формальдегида.
Для определения среднесуточной концентрации формальдегида воздух аспирируют через два последовательно соединенных прибора с пористой пластинкой в условиях определения максимальной разовой концентрации 6 раз в течение суток, через равные промежутки времени. Пробы отбирают в одни и те же поглотительные приборы.
Выполнение определения. Отобранные пробы в поглотительных приборах помещают в водяную баню, нагретую до 400С, и выдерживают 30 минут. После охлаждения проб измеряют их оптические плотности при 400–440 нм (светофильтр №3) в кюветах с толщиной слоя 1 см по отношению к контрольному раствору. Содержание формальдегида в пробах находят по градуировачному графику.
Концентрацию формальдегида в воздухе (Y, мг/м3) рассчитывают по формуле:
Y= m·V1 / V2·V,
где V1 – общий объем раствора пробы, см3; 
      V2 – объем раствора пробы, используемый для анализа, см3; 
      V – объем исследуемой пробы воздуха, приведенный к нормальным условиям, дм3; 
      m – масса формальдегида, найденная в пробе в мкг.


Лабораторная работа № 8 Изучение процессов сорбции ионов металлов на ионообменных смолах

Цель: определить ионнообменную емкость смолы КУ-2-8 по отношению к ионам меди

Задачи
1. Определить максимальную ионнообменную емкость смолы КУ-2-8 по отношению к ионам меди
2. Построить изотерму сорбции ионов меди ионообменной смолой 

Обоснование работы
Адсорбция – процесс концентрирования вещества на поверхности адсорбента. Наиболее распространенным адсорбентом, широко используемым в различных технологических процессах, является активированный уголь. Равновесие адсорбционных процессов, как правило, описывается изотермой адсорбции, показывающей зависимость количества адсорбированного вещества, отнесенного к массе адсорбента от равновесной концентрации адсорбата. Существуют различные типы изотерм адсорбции, но наиболее часто используются изотермы Ленгмюра:
,
где К – константа адсорбции, 
      С – равновесная концентрация адсорбата, 
      А – количество адсорбированного вещества, моль/г. 
Ипользуется также изотерма Френдлиха:
,
где К – константа адсорбции, 
      С – равновесная концентрация адсорбата, 
      А – количество адсорбированного вещества, моль/г, 
      1/n – эмпирический показатель.
Описание процесса адсорбции соответствует описанию мономолекулярной адсорбции и имеет некоторые ограничения, т.к. процесс адсорбции не всегда носит мономолекулярный характер адсорбированного слоя. Изотерма Френдлиха, как правило, используется при описании реальных технологических процессов и носит эмпирический характер.
Для определения количества адсорбированного вещества необходимо знать исходную концентрацию адсорбата в растворе, его равновесную концентрацию (конечную) и массу адсорбента. В данном случае количество адсорбированного вещества определяется как:
,
где  ‒ количество адсорбированного вещества,
         ‒ исходная концентрация адсорбата в растворе,
        ‒ равновесная (конечная) концентрация адсорбата в растворе,
        ‒  масса адсорбента,
        ‒ объем раствора.
При определении типа изотермы сорбции проводится линеризация измерений в координатах: для изотермы Френдлиха: «InA–InC», для изотермы Ленгмюра: «1/А–С».
Одной из разновидностей процесса сорбции является ионообменные процессы с участием, так называемых, ионно-обменных смол. Принцип их действия можно описать следующей схемой: на поверхности ионообменника имеется большое количество ионов, как правило, ионов щелочных металлов. При контакте с раствором, содержащим ионы других металлов, происходит обмен ионами, так как ионы, находящиеся в растворе, обладают большим сродством к поверхности, чем ионы щелочных металлов. В результате реакции обмена происходит процесс обогащения поверхности ионами из раствора и выходом ионов щелочных металлов в раствор. Условно реакция может быть описана по схеме:
Na2X + Cu2+ = CuX + 2Na+,
где Х – органическая часть ионно-обменных смол. 
Данный метод получил большое распространение при очистке сточных вод от ионов тяжелых металлов, при умягчении воды.

Приборы и реактивы
1. Учебно-лабораторный комплекс «Общая химия» в следующей комплектации: центральный контроллер, модуль «Фотоколориметр»
2. Раствор сульфата меди 0,5 М (стандартный раствор №1)
3. Раствор сульфата меди 0,005 М (стандартный раствор №2)
4. Аммиак, 12 %-ный раствор
5. Ионно-обменная смола КУ-2-8
6. Дистиллированная вода
7. Конические колбы
8. Мерные колбы емкостью 25 см3 и 50 см3
9. Пипетки градуированные емкостью 1 см3, 2 см3 и 5 см3
10. Набор кювет, толщина 3 см
11. Весы

Порядок выполнения работы
Метод определения концентрации катионов Сu2+ основан на оценке взаимодействия растворенного вещества со светом определенной длины волны. Для проведения фотоколориметрического анализа необходимо проведение следующих операций:
1. Определение оптимальной длины волны. Для этого готовится стандартный раствор сульфата меди (II). Добавляется раствор аммиачной воды для получения насыщенного синего раствора аммиачного комплекса меди и проводится измерение оптической плотности раствора в зависимости от длины волны проходящего света. Длина волны в данном случае выбирается такая, при которой отмечается наибольшая оптическая плотность раствора, то есть для которой наблюдается наибольшее взаимодействие вещества и света.
2. Построение калибровочного графика зависимости оптической плотности от концентрации растворенного вещества с использованием длины волны, определенной в пункте 1. Для построения калибровочного графика готовятся стандартные растворы с различной концентрацией растворенного вещества. После чего проводятся измерения их оптических плотностей. Затем строится калибровочный график. При определении концентрации метиленового синего используется только та часть графика, где наблюдается линейная зависимость оптической плотности раствора от концентрации. Определение содержания метиленового синего в рабочих растворах возможно только в пределах, определяемых калибровочным графиком.
3. При оценке концентрации рабочих растворов необходимо провести первичную оценку раствора, т.к. человеческий глаз наиболее чувствительный метод определения цвета раствора и его насыщенности. Для этого необходимо сравнить цвет раствора и его интенсивность с растворами, приготовленными для построения калибровочного графика. Если цветовая насыщенность рабочего раствора выше, чем у стандартного раствора самой высокой концентрации, то необходимо провести его разбавление.
Готовится серия растворов сульфата меди с концентрацией 0,005 М; 0,001 М;  0,02 М;   0,03 М;   0,04 М;   0,05 М;   0,06 М. Для этого в шесть мерных колб вместимостью 50,0 см3 вносят 0,5;   1,0;   2,0;  3,0;   4,0;   5,0;   6,0 см3 стандартного раствора меди №1.
Готовится 7 навесок адсорбента по 0,1 г. Приготовленные навески помещаются в конические колбы и заливаются 20,0 см3 раствора сульфата меди с различной концентрацией. Процесс сорбции проводится в течение 24 часов.
После сорбции проводится оценка равновесной концентрации адсорбата в растворе. Для этого раствор фильтруют, полученный раствор анализируется фотоколориметрически.
Построение градуировочного графика
Готовится 5 эталонных растворов с содержанием меди (II) 0,0005М;   0,002М;   0,004М;   0,006М;   0,008М. Для этого в пять мерных колб вместимостью 25,0 см3 вноситься 0,25;   1,0;   2,0;   3,0;   4,0 см3 стандартного раствора меди №2. В каждую из колб добавляется по 3,0 см3 раствора аммиака. Растворы разбавляются дистиллированной водой до метки. В качестве раствора сравнения используется дистиллированная вода. Раствор сравнения помещается в кювету толщиной 3,0 см. Ручкой установки длин волн устанавливается длина волны  = 620 нм. В кюветное отделение модуля «Фотоколориметр» устанавливается кювета с раствором сравнения.
Модуль «Фотоколориметр» соединяется с помощью специального соединительного шнура с центральным контроллером, а контроллер подключается к компьютеру с помощью СОМ–порта. Контроллер включается в сеть.
При включенном контроллере запускается программа управления УЛК «Общая химия». В появившемся окне инициализации («Добро пожаловать в УЛК») выбирается вариант работы с УЛК – «Работа с контроллером». При правильно подсоединенном модуле и контроллере появятся надписи: «Контроллер активен» и «Модуль: Фотоколориметр». Затем осуществляется вход в программу управления УЛК путем нажатия кнопки «Вход».
После успешного входа в программу, соответствие между измерительными каналами и датчиками устанавливается автоматически, необходимо лишь включить используемые в работе датчики. Для этого устанавливаются галочки напротив датчика 1 (при этом в столбце «Текущие значения» появятся текущие значения интенсивности светового потока в условных единицах). Далее необходимо установить значение силы тока в столбце «Исполнительные устройства» так, чтобы значение интенсивности соответствовало значению близкому к максимальному. Полученное значение интенсивности I0 будет использовано при расчете оптической плотности. Остальные опции в столбце «Использованные устройства» должны быть отключены.
Помещают стандартный раствор в кювету толщиной 3,0 см, начиная с наименьшей концентрации. Кювету устанавливают в кюветное отделение модуля «Фотоколориметр». Длину волны и силу тока оставляют прежней. 
В ходе работы изменяется концентрация раствора, поэтому устанавливается режим измерения по варьируемому параметру. Для этого в группе элементов «Параметры измерения» отключается пункт «Автоматический режим» (необходимо снять галочку). После этого настраиваются параметры одиночного измерения: для всех работ рекомендуется проводить измерения через 10 секунд. Для этого в поле «Интервал измерений» выставляется значение «10».
Далее в соответствующих полях вводится значение параметра: концентрация фотометрируемого раствора. Для каждого стандартного раствора производится измерение интенсивности светового потока путем нажатия кнопки «Измерение». Далее появляется окно состояния измерения – «Обмен данными с контроллером». После проведения измерения текущий эксперимент дополняется результатом измерения.
По окончании проведения всех измерений, полученные значения интенсивности передаются на график и в таблицу. Для этого необходимо перейти в окно «Графики» и построить график нажатием кнопки с видом графика на панели инструментов. Далее, в специальном окне определяется соответствие между координатами графика и данными, полученными на измерительных каналах. Выбирается для оси абсцисс (х) «Варьируемый параметр», а для оси ордина (у) – требуемый канал, в нашем случае –«1. ЭДС».
Для того чтобы оценить значение оптической плотности раствора и построить градуировочный график необходимо передать полученные значения интенсивности на результирующий график путем нажатия «Все точки на результирующий график». Далее необходимо оценить значение оптической плотности раствора как А=Ig(I0/I). Для этого в закладке «Результат» необходимо ввести формулу для пересчета оси Y в правом нижнем углу (например, Iog10(5,0375/у)) и нажать кнопку «Расчет».
Для нахождения уравнения прямой, описывающей градуировочный график методом МНК, необходимо нажать кнопку (вставить из fig 5). Далее произвести расчет параметров уравнения прямой с помощью кнопки «Расчет».
Для определения концентрации ионов меди в растворе после сорбции в мерную колбу вместимостью 25 см3 вводится аликвота анализируемого раствора (5 см3) и разбавляется водой до метки. Раствор фотометрируется в тех же условиях, что и при построении градуировочного графика. Перед фотометрированием анализируемого раствора определение I0 повторяется, сила тока остается прежней. Затем рассчитывается значение оптической плотности исследуемого раствора по формуле . По значению  с помощью уравнения прямой градуировочного графика находится соответствующее ему значение концентрации.
Затем строится изотерма сорбции А=f(С0), определяется максимальная ионообменная емкость по меди Аmax. Определяется тип полученной изотермы, путем построения зависимости в координатах «InA–InC» и «I/А–С». Делается вывод о механизме сорбции.







































     2.2 Задания к лабораторным работам
2.2.1 Задания к лабораторной работе № 1 «Окисляемость природных вод (ХПК). Перманганатный метод (по Кубелю)» и лабораторной работе № 2 «Определение содержания нитрит-ионов в природных водах»

Вопросы и задания 
1. Дайте определение понятия «гидросфера». 
2. Что представляет собой Мировой океан? 
3. Дайте характеристику малого и большого круговоротов воды на Земле. 
4. Перечислите факторы, определяющие формирование элементного состава природных вод. 
5. Какие классификации природных вод по химическому составу вы знаете? 
6. Перечислите основные компоненты химического состава природных вод. 
7. Дайте краткую характеристику главных (содержащихся в наибольшем количестве) ионов в природных водах. 
8. Какие газы наиболее распространены в поверхностных природных водах? 
9. Какие показатели качества воды вы знаете? 
10. Чем обусловлены кислотность и щелочность воды? 
11. Дайте определение окисляемости воды. 
12. Что такое ХПК и БПК? 
13. Какие свойства воды можно охарактеризовать с помощью окислительно-восстановительного потенциала? 
14. В чем состоят основные различия химического состава континентальных и океанических вод? 
15. Дайте определение эвтрофирования (эвтрофикации) водоемов. 
16. Охарактеризуйте стадии эвтрофирования водных экосистем. 
17. Перечислите основные экологические проблемы загрязнения природных вод. 
18. Что служит критерием для установления технологических нормативов выбросов загрязняющих веществ в открытый водоем?
19. Какая служба в Республике Беларусь осуществляет контроль за составом поверхностных вод?
20. Какие законодательные акты регламентируют нормирование в области использования и охраны вод в Беларуси?
21. По каким показателям нормируется качество питьевой воды? Какие ведомства отвечают за нормирование качества питьевой воды?
22. По каким показателям нормируется качество воды рыбохозяйственных водных объектов?
23. Какими ведомствами утверждаются и вводятся в действие нормативы качества воды рыбохозяйственных водных объектов?
24. Почему рыбохозяйственные нормативы качества вод по большинству показателей жестче, чем санитарные?
25. Что такое технологические (отраслевые) нормативы водопользования?
26. Как изменятся кислотность и кислотно-нейтрализующая способность воды (рН=6) в озере с песчаным дном, если в озеро поступят сточные воды, содержащие карбонат натрия и гидрокарбонат натрия? Ответ обоснуйте уравнениями реакций. Какие изменения могут произойти в экосистеме водоема при систематическом загрязнении этими стоками? 
27. Как изменятся кислотность и кислотно-нейтрализующая способность воды с рН=7 в водоеме с песчаным дном, если в водоем поступят сточные воды, содержащие хлорид аммония? Ответ обоснуйте уравнениями реакциями. Какие изменения произойдут в экосистеме водоема при систематическом загрязнении указанными стоками?
28. Фунгицидными и бактерицидными свойствами обладают водные растворы солей натрия. Действующим началом этих пестицидов являются ионы натрия Na+, присутствующие в водных растворах. Какую соль Na2CO3, Na2CO3·10H2O, Na2HPO4 выгоднее использовать для этих целей, если их стоимость приблизительно одинакова?
29. На нефтеперерабатывающем заводе произошел аварийный сброс нефтепродуктов в количестве 500,0 кг в ближайшее озеро. Выживут ли рыбы, обитающие в озере, если известно, что примерная масса воды 10 000,0 т, а токсическая концентрация нефтепродуктов для рыб составляет 0,05 мг/дм3?
30. Для очистки сточных вод от нефтепродуктов используют установку с мощностью 300,0 м3/ч. Начальная концентрация нефтепродуктов ‒ 7000,0 мг/дм3, а после очистки ‒ 70,0 мг/дм3. Рассчитайте массу нефтепродуктов, которую удаляют из сточных вод за один год.
31. Самым дешевым веществом, снижающим кислотность растворов, считается известняк СаСО3. Рассчитайте, какое минимальное количество его понадобится для обработки 1000,0 м3 сточной воды с рН=4, направляемой на биоочистку, если оптимальное значение рН для деятельности бактерий составляет 6‒7 единиц.
32. Два искусственных пруда, расположенных недалеко друг от друга, равны по площади и глубине, но обладают различной буферной емкостью за счет различной концентрации карбоната кальция в них. Рассчитайте, сколько времени понадобится для снижения рН прудов с величины 6,5 единиц до величины 5,6 за счет кислотности выпадающих осадков, если в этой местности выпадает 750,0 мм осадков в год со средним рН=5,0; площадь каждого пруда ‒ 600,0 м2, средняя глубина 5,0 м, концентрация карбоната кальция в одном пруду 5·10-5 М, в другом 5·10-7 М. Для расчетов примите, что объем воды, испаряющийся за год с поверхности каждого пруда, равен объему выпадающих осадков.
33. В сточных водах химико-фармацевтического комбината был обнаружен хлорид ртути (II) HgCl2, концентрация которого составила 5 мг/дм3. Для очистки решили применить метод осаждения и в качестве осадителя использовали сульфид натрия массой 420,0 г. Будут ли достаточно очищены сточные воды, чтобы допустить их сброс в соседний водоем, содержащий 10000,0 м3 воды? ПДК хлорид ртути (II) HgCl2 = 0,0001 мг/дм3. Объем сточных вод ‒ 300,0 м3. 
34. Принято считать, что кислотные осадки выпадают из-за наличия в воздухе оксидов серы и азота. Однако свой вклад в величину рН дождевой воды вносят также присутствующие в атмосфере хлороводород, сероводород, аммиак, углекислый газ. Определите максимальную кислотность дождевой воды, обусловленную углекислым газом на основании следующих данных: растворимость углекислого газа в чистой воде при 250С и давлении 1 атм. равна 0,0037 моль/дм3; константы диссоциации угольной кислоты по I и II ступеням равны соответственно 4,3·10-7 и 5,6·10-11. Для расчетов примите, что весь растворенный углекислый газ перешел в угольную кислоту.


2.2.2 Задания к лабораторной работе № 3 «Определение содержания общего железа в природных водах с сульфосалициловой кислотой» лабораторной работе № 4 «Определение содержания фенолов в сточных водах фотометрическим методом» 

Вопросы и задания
1. Дайте определение понятию «чистая вода»
2. Приведите примеры классификации природных вод по различным показателям.
3. Приведите примеры классификации компонентов, входящих в состав природных вод.
4. Какие требования, предъявляют к воде, используемой для хозяйственно-бытовых и производственных целей.
5. Дайте определение понятию «сточные воды», какие компоненты могут присутствовать в сточных водах.
6. Какие классификации качества поверхностных вод действуют в настоящее время в Беларуси?
7. Какие основные показатели состояния природных вод контролируются в Республике Беларусь?
8. Как рассчитывается индекс загрязнения вод? Каково его назначение?
9. Какие критерии положены в основу классификации качества воды водоемов и водотоков по гидробиологическим показателям?
10. Охарактеризуйте существующую в Беларуси систему контроля предприятий, сбрасывающих сточные воды в открытые водоемы.
11. В чем заключается основная цель Водной рамочной директивы Европейского Союза?
12. Охарактеризуйте основные положения Водной рамочной директивы ЕС.
13. По каким показателям проводится экологическая классификация поверхностных вод в соответствии с Водной рамочной директивой ЕС?
14. Какие вы знаете категории постов стационарной сети наблюдений мониторинга вод суши? 
15. Как располагают посты наблюдений при мониторинге рек, озер и водохранилищ? 
16. За какими поллютантами ведется контроль при мониторинге вод суши?
17. Укажите пути поступления загрязнителей в поверхностные воды?
18. . Укажите пути поступления загрязнителей в подземные воды?
19. Перечислите химические показатели качества воды, приведите их характеристику и методы определения.
20. Приведите основные санитарно-химические показатели сточных вод.
21. Что понимают под окисляемостью воды? 
22. Какие металлы, содержащиеся в сточных водах, являются токсичными?
23. Перечислите основные методы очистки сточных вод.
24. Назовите предназначение и перечислите сооружения механической очистки.
25. Перечислите методы физико-химической очистки производственных сточных вод.
26. Назовите виды сооружений биологической очистки.
27. В чем заключается токсическое воздействие фенола на живые организмы?
28. Какие способы удаления фенола из сточных вод используют на современном этапе?
29. В каких современных производственных процессах используется фенол? 
30.Какова величина ПДК фенола в сточных и питьевых водах?
31. Какие способы обнаружения фенола в воде вы знаете?
32. Где встречаются соединения фенола в природе? 
33. ПДК фенола у мест водопользования составляет 0,001 мг/дм3. Рассчитайте во сколько раз концентрация фенола будет превышать предельно допустимую, если в водоем, вместимостью 104,0 м3, со сточными водами коксохимического предприятия было сброшено 47,0 кг фенола.
34. В питьевой воде были обнаружены следы вещества, обладающие общетоксическим и наркотическим действием. Вещество это – производное фенола имеет следующий состав: 55,0% углерода, 4,2% водорода, 14,8% кислорода, 27,0% хлора. Найти формулу вещества и указать возможные пути попадания его в природную среду
35. Определите суточный расход хлора на хлорирование воды в городе с миллионом жителей, если принять, что расход воды на человека 350,0 дм3, а норма расхода хлора 2,0⋅10–4 г/ дм3.
36. Какова минимальная суммарная масса каждого из перечисленных металлов, которые могут ежедневно проходить через городскую сеть водоснабжения мощностью 1,0⋅107 дм3 в день, если концентрация этих металлов не должна превышать: цинка ‒ 5,00 мг/дм3, кадмия ‒ 0,01 мг/дм3, марганца ‒ 0,05 мг/дм3, меди ‒ 1,00 мг/дм3.  
37. В пресной воде, предназначенной для водоснабжения, концентрация ионов кальция составляет 2,2⋅10–3 моль/дм3, а концентрация гидрокарбонат-иона равна 1,3⋅10–3 моль/дм3. Какие количества гидроксида кальция и карбоната натрия необходимы для снижения уровня содержания ионов кальция в четыре раза, если требуется подготовить 1,0⋅107 дм3 воды. 
38. В воде содового источника объемом 1 дм3 содержится 0,1 моль гидрокарбонат-ионов. Рассчитайте, сколько моль натрий-ионов содержится в стакане такой воды емкостью 200,0 см3. Какое физиологическое действие на организм может оказать такая вода?
39. Химкомбинат по производству азотных удобрений из-за поломки главного конвейера допустил сброс нитрата аммония в близлежащее озеро. Выживут ли ушастые окуни, живущие в озере, если известно, что сбросили 30 т нитрата аммония, а объем озера ‒ 5 тыс. дм3. Токсическая концентрация нитрата аммония для ушастых окуней составляет 800,0 мг/дм3. 
40. Растение элодея канадская массой 100,0 кг за 10 часов вызывают осаждение 2,0 кг карбоната кальция. Как изменится концентрация гидрокарбоната кальция в водоеме объемом 1000,0 м3, если в водоеме находится 200,0 кг растения? Начальная равновесная концентрация [CO2] = 30,0 мг/дм3. 
41. Оптимальная для здоровья человека концентрация ионов фтора в питьевой воде составляет 1,25 мг/дм3. Установите, будет ли при 250С годной для питья вода, прошедшая очистку от фторид-ионов осаждением фторида кальция (без применения избытка ионов кальция).
42. Определите массу никеля (г), рассеивающегося за год в окружающую среду со сточными водами предприятия (сброс равен 40 000,0 дм3 в год), если предварительно проводится осаждение гидроксида никеля (П) с помощью 0,001 М раствора щелочи при 250С. Эффективна ли такая очистка?
43. Как изменятся кислотность и кислотно-нейтрализующая способность воды поверхностного водоема с рН=5,7, если дно водоема засыпать мраморной крошкой слоем в 10,0 см? Ответ обоснуйте уравнениями реакций. Какие изменения произойдут в экосистеме водоема?  
44. Как изменятся кислотность и кислотно-нейтрализующая способность воды в озере с рН=7, если в озеро поступят сточные воды, содержащие сульфат алюминия? Ответ обоснуйте уравнениями реакций. Какие изменения произойдут в экосистеме водоема? 




2.2.3 Задания к лабораторной работе № 5 «Определение содержания подвижного алюминия по А. В. Соколову», лабораторной работе № 6 «Определение сульфат-ионов в почвах и природных водах»

Вопросы и задания
1. Обозначьте экологические последствия химического загрязнения почв. 
2. Охарактеризуйте роль кислотно-основных свойств почв в миграционных процессах соединений тяжелых металлов. 
3. По каким признакам классифицируются токсиканты почвы.
4. Какие формы миграции загрязняющих веществ в почве вы знаете.
5. Приведите примеры химических веществ, мигрирующих в почве в растворенном виде.
6. Почва как природный биогеохимический барьер. Виды поглотительной способности почвы.
7. Биотрансформация химических токсикантов в системе «вода –почва – растение – животное – человек» на примере тяжелых металлов.
8. К каким последствиям приводит антропогенное вмешательство в биотические сообщества почв?
9. Кислотные дожди. Влияние атмосферных осадков на кислотно-основные характеристики почвы.
10. Что такое водная и ветровая эрозия и к каким последствиям она приводит?
11. Какой вред наносится окружающей среде в процессе разработки недр?
12. Почему охрана атмосферного воздуха считается ключевой проблемой оздоровления окружающей природной среды?
13. Как называется ядовитая смесь дыма, тумана и пыли? К каким экологическим последствиям она приводит?
14. Охарактеризуйте механизм проникновения токсичных вещества в растения.
15. Каковы важнейшие экологические последствия глобального загрязнения атмосферы?
16. Почему гибель лесов считается одной из наиболее серьезных проблем экологии?
17. Перечислите источники поступления нитратов, нитритов и нитрозаминов в почвенные системы и пути их удаления.
19. Какае влияние оказывает автотранспорт на состояние воздушной городской среды? 
20. Загрязнение атмосферного воздуха углеводородами и его опасность для здоровья человека
21. На химкомбинате в резервуар с питьевой водой высыпалось из плохо упакованного пакета 3,5 кг гидроксида бария, полностью перешедшего в раствор. Специалисты СЭС предложили очистить питьевую воду с помощью серной кислоты. Какую массу серной кислоты необходимо взять, если имеется 60% раствор?
22. При анализе на содержание аэрозоля серной кислоты в атмосферном воздухе были получены следующие данные: скорость аспирации воздуха 6 дм3/мин, время аспирации – 15 минут, содержание серной кислоты в пробе 40 мкг. Условия отбора проб: фильтры АФА ХА, электроаспиратор, температура – 200С, давление 769 мм рт. ст. Определить концентрацию аэрозоля серной кислоты в исследуемом воздухе. ПДК тумана серной кислоты ‒ 1,0 мг/м3.
23. Для определения в сточной воде суммарного содержания тяжелых металлов (свинец, медь, кадмий и т.д.) их извлекают из воды в виде дитизонатных комплексов четыреххлористым углеродом, далее, после удаления избытка дитизона, обрабатывают солью двухвалентной ртути для перевода в дитизонат ртути, который фотометрируют. Оптическая плотность дитизоната ртути, полученного обработкой 500,0 см3 воды, равна 0,110 при λ=485 нм. 500,0 см3 стандартного раствора, содержащего 2,0 см3 соли Cd(NO3)2⋅4 H2O с Т=0,00001542 г/см3, провели через все стадии анализа аналогично исследуемому раствору. Оптическая плотность его оказалась равной 0,280. Каково суммарное содержание металлов в сточной воде (в ммоль/ дм3)?
24. Рассчитайте, какая масса свинца попала в атмосферу в результате использования этилированного бензина. Условия расчета: добавка тетраэтилсвинца Рb(С2Н5)4 составляет 2,0 г на 1,0 дм3 бензина, средний расход бензина ‒ 10,0 дм3 в сутки, общее количество машин ‒ 403 500 шт. Каковы экологические последствия загрязнения атмосферы свинцом?
25. Кислотные дожди попадают в почву и разрушают нерастворимые соединения металлов, например, оксиды. Таким образом, тяжелые металлы в избыточных количествах попадают в воду, а затем в кровь животных и человека, вызывая различные заболевания и массовую гибель рыбы. В состав глины входит 10–40% оксида алюминия. Какое количество алюминия окажется в воде, если вместе с осадками выпало 10 т серной кислоты.
26. Определите массу никеля (г), рассеивающегося за год в окружающую среду со сточными водами предприятия (сброс равен 40 000,0 дм3 в год), если предварительно проводится осаждение гидроксида никеля (П) с помощью 0,001 М раствора щелочи при 250С. Эффективна ли такая очистка?
27. Сточные воды травильного цеха содержат 4,9 г/дм3 серной кислоты и 7,6 г/ дм3 сульфата железа (П). Определить необходимое для нейтрализации кислоты и осаждения железа количество негашеной извести, учитывая, что в товарном продукте содержится 50% оксида кальция. Обработке подвергается 400,0 м3 сточных вод. 
28. При анализе пробы производственных сточных вод комбината объемом 100,0 см3 сульфат ионы осадили раствором хлорида бария, осадок сульфата бария отфильтровали, промыли и растворили в 30,00 см3 0,025 М ЭДТА (К=1,001). Избыток ЭДТА оттитровали 15,00 см3 хлорида магния (К=0,9987). Определить концентрацию сульфат-ионов (мг/дм3) в пробе.
29. Будет ли вредна для здоровья питьевая вода, если в ней содержится:
а) 3,6⋅10-6 моль/ дм3 ионов Fe2+;          
б) 1,7⋅10-7 моль/ дм3 ионов Ni2+;         
в) 1,9⋅10-7 моль/ дм3 ионов Cr3+? 
Для питьевой воды санитарными нормами допускается содержание железа (II), равное 0,2 г/м3; никеля (II) – 0,1 г/м3; хрома (III) – 0,05 г/м3? 
31. Можно ли будет употреблять в пищу хлеб, при выпечке которого использовали тесто, замешенное на воде, в которой содержались соли тяжелых металлов, в том числе 6,2⋅10-5 моль/дм3 ионов Cu2+? Считается, что на каждый килограмм хлеба при замесе теста расходуется 1,0 дм3 воды, а примеси солей тяжелых металлов (в том числе меди) полностью переходят в продукт. Санитарные нормы допускают содержание меди (II) в хлебе не более 5,0 мг/кг. 
32. Для определения подвижных форм сульфатов в почве навеску почвы массой 5,000 г обработали 250,0 см3 воды; 25,0 см3 полученного раствора перевели в мерную колбу на 50 см3 и подготовили для анализа. Для построения градуировочного графика приготовили стандартные растворы сульфата натрия. При измерении потенциала сульфатселективного электрода относительно хлоридсеребряного получили следующие результаты:
	С(SO42-), моль/дм3
	1 · 10-1      
	1 · 10-2      
	1 · 10-3         
	       1 · 10-4

	Е, мВ
	60,0
	110,0
	150,0
	190,0 


По градуировочному графику, построенному в координатах «Е‒р SO42-», найдено значение электродного потенциала в растворе анализируемой пробы: Е=175,0 мВ. Вычислите концентрацию подвижных форм сульфат-ионов в анализируемой почве (мг/кг).
33. Для определения подвижных форм сульфатов в почве навеску почвы массой 1,0220 г обработали 25,0 см3 воды и сульфат-ионы оттитровали потенциометрически 0,05М раствором хлорида бария в системе сульфатселективного и хлоридсеребряного электродов. Получили следующие данные:
	V, см3
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0
	2,2
	2,5
	3,0
	3,5
	4,0

	Е, мВ
	240,0
	250,0
	270,0
	300,0
	350,0
	400,0
	425,0
	440,0
	 450,0


Построить кривую титрования и рассчитать концентрацию сульфат- ионов в почве (мг/кг, % (мас.)).
34. Для определения подвижных форм железа (III) в почве проводят извлечение его из почвы 1М раствором хлорида калия. Фильтрат собирают в мерную колбу вместимостью 100,00 см3, добавляют сульфосалициловую кислоту, ацетатный буфер и разбавляют дистиллированной водой до метки. Измеряют оптическую плотность раствора при λэфф =420 нм (ε=6,0·103) и длине поглощающего слоя L=1 см. Рассчитать массу навески почвы для анализа, если оптимальное значение измеряемой оптической плотности раствора равно 0,435, а массовая доля подвижных форм железа в почве составляет 2,1·10-3 %.
35. Молярный коэффициент светопоглощения комплекса [MoO(SCN)5]2- в изоамиловом спирте при λэфф =475 нм равен ε =1,5 · 104. Из навески почвы массой 20,00 г извлекаю молибден в колбу вместимостью 200,0 мл оксалатным буфером. Отбирают 150 мл фильтрата и после соответствующей обработки экстрагируют образовавшийся комплекс [MoO(SCN)5] 2-  15,0 см3 изоамилового спирта. Экстракт фотометрируют в кювете с рабочей длиной L=3 см. Минимальную измеряемую оптическую плотность раствора принять равной 0,02. Вычислить минимальную долю (%) молибдена в почве, которую можно определить этим методом.
36. При определении хрома в почве промзоны гальванического цеха навеску почвы массой 0,2025 г после соответствующей обработки для переведения хрома в дихромат-ионы перенесли в мерную колбу на 100,0 см3 и измерили оптическую плотность фильтрата при λэфф =432 нм. Для построения градуировочного графика в мерные колбы вместимостью 100,00 см3 поместили 10,00; 15,00 и 20,00 см3 стандартного раствора дихромата, содержащего 0,0001 г/см3 хрома. Рассчитать концентрацию хрома в исследуемой почве (%, мг/кг) по следующим данным: Аиссл = 0,720.
	V, см3  K2Cr2O7
	10,0       
	15,0       
	20,0

	Астанд
	0,430 
	0,600
	0,780


37. Для фотометрического определения валового содержания висмута в почвах с тиомочевиной навеску почвы массой 1,0 г обработали соответствующим образом и фильтрат собрали в мерную колбу вместимостью 100,0 см3. Для фотометрирования 10,0 см3 полученного раствора перенесли в мерную колбу вместимостью 50,0 см3 и подготовили для фотометрирования. Оптическая плотность исследуемого раствора, найденная по градуировочному графику, построенному при анализе почвы, соответствовала 0,3 мкг Bi/50 см3 раствора. Вычислите концентрацию висмута в почве в процентах и миллиграммах на килограмм. 
38. Для определения подвижных форм алюминия в почве в мерные колбы вместимостью 100,0 см3 внесли известные количества соединений алюминия, хромазурол S и соответствующие реагенты, разбавили до метки водой и получили следующие данные: 
	СAL мкг/100 см3
	0
	20   
	40
	60
	80

	А
	-
	0,11
	0,21
	0,30
	0,40


Для извлечения подвижных форм алюминия из почвы 0,5 г почвы обработали 20,0 см3 раствора хлорида калия KCl, фильтрат собрали в мерную колбу на 100,0 см3 и разбавили дистиллированной водой до метки; 10,0 см3 полученного раствора перенесли в мерную колбу на 100,0 см3, добавили необходимые реагенты и фотометрировали. Найденное значение оптической плотности раствора: Ах =0,25. Вычислите содержание подвижных форм алюминия в исследуемой почве, мг/кг.
39. Для определения никеля навеску почвы обрабатывают соответствующими реагентами, фильтрат собирают в мерную колбу вместимостью 100,0 см3 и разбавляют раствор до метки дистиллированной водой. В колбу вместимостью 50,0 см3 переносят 5,0 см3 фильтрата, добавляют необходимые реактивы и разбавляют водой до метки. Полученный раствор фотометрируют в кювете с рабочей длиной 10 мм при λ=470 нм (ε=1,3·104). Вычислить массу навески почвы для анализа, если оптимальное значение измеряемой оптической плотности раствора должно быть равно 0,400, а предполагаемая концентрация никеля в почве равна 100,0 мг/кг.
40. Образец почвы, взятый из промзоны металлургического комбината, массой 1,0 г растворили в 1М растворе серной кислоты, фильтрат собрали в мерной колбе вместимостью 100,0 см3. В мерную колбу на 50,0 см3 перенесли 20,0 см3 фильтрата, добавили реагенты для получения окрашенного комплекса меди и разбавили дистиллированной водой до метки. Измерили оптическую плотность окрашенного раствора в кювете с рабочей длиной L=50,0 см3 при оптимальной длине волны (ε=4,5·104). Получили значение Ах=0,365. Определить содержание меди (%) в образце почвы. 
41. Агрегат по производству серной кислоты выбрасывает в течение часа в атмосферу 17,0 м3 газов (ϕ (SO2)=16%). Определите массу оксида серы (IV), выбрасываемого в атмосферу за сутки, и массу аммиачного поглотителя (в виде NH3 ⋅ H2O), необходимого для поглощения этого оксида серы. 
42. Один из способов удаления SO2 из продуктов сгорания топлива основан на реакции поглощения его негашеной известью:
СаСО3 → СаО + СО2,
СаО + SO2 → CaSО3.
Сколько карбоната кальция потребуется для улавливания оксид серы (IV), образующегося при сгорании 1т нефти, если массовая доля серы в ней составляет 1,7%? (Эффективность этого способа удаления оксид серы (IV) составляет 22%).
43. Для обеззараживания складов, погребов, теплиц и парников можно применять окуривание сернистым газом (оксид серы (IV). В обрабатываемом помещении поджигают серу и выдерживают его закрытым 1‒2 суток. Какое количество серы надо сжечь для обработки погреба размером 2×3×2 м, если рекомендуемое соотношение этого фумиганта и воздуха в помещении 1:30?
44. В атмосфере промышленного города площадью 580,0 км2 концентрация оксида серы (IV) равна 6,0 мг/м3 и, что сернистый газ равномерно распределен в атмосфере до высоты 1200,0 м. Какова суммарная масса оксида серы (IV) в атмосфере при давлении 740 мм. рт. ст. и температуре 240С?
45. Сточные воды, содержащие хлорид железа (Ш), обрабатывают 0,1н раствором гидроксида магния. Объем щелочи равен 50,0 м3. Вычислить сколько килограммов гидроксида железа перейдет в осадок. 


2.2.4 Задания к лабораторной работе лабораторной работе № 7 «Определение содержания формальдегида в растворе фотометрическим методом» и лабораторной работе № 8 «Изучение процессов сорбции ионов металлов на ионообменных смолах»

1. Перечислите экологические проблемы крупных и малых городов
2. Что представляет собой загрязнение окружающей среды 
3. Предложите различные классификации видов загрязнения окружающей среды
4. Основные источники загрязнения окружающей среды в Республике Беларусь
4. Рациональное природопользование и экологические технологии
5. Дайте общую характеристику влияния загрязнения окружающей среды на здоровье человека
6. Основные группы загрязняющих веществ и источники загрязнения атмосферного воздуха
7. Санитарно-гигиенические нормативы и предельно-допустимая концентрация
8. Понятие и классификация видов и методов экологического воздействия на окружающую среду
9. Экологический кризис и экологическая катастрофа
10. В чем разница понятий «допустимое воздействие» и «допустимая нагрузка»?
11. Какие воздействия и нагрузки считают предельно допустимыми?
12. В чем заключается пороговость эффекта воздействия на биологические системы?
13. Какие функции выполняют нормативы качества окружающей среды?
14. Какой порядок утверждения и введения в действие нормативов качества окружающей среды существует в Республике Беларусь?
15. Назовите существующие виды нормативов допустимого воздействия на окружающую среду
16. Что такое мониторинг окружающей среды? Какие объекты являются предметом его наблюдения? 
17. Перечислите существующие виды мониторинга? По каким признакам они выделяются? 
18. Какие основные задачи выполняет экологический мониторинг?
19. Укажите основные направления деятельности мониторинга
20. В чем принципиальное различие между экологическим мониторингом и экологическим контролем?
21. На каких принципах основывается ведение экологического мониторинга?
22. Каково назначение глобального мониторинга?
23. Какие виды мониторинга по решаемым задачам, используемым методам и подходам можно выделить в системе мониторинга окружающей среды?
24. Какие задачи выполняет трансграничный мониторинг? На каких принципах он организуется?
25. С какой целью создана НСМОС в Республике Беларусь?
26. Перечислите виды мониторинга, функционирующие в рамках НСМОС
27. Какие задачи выполняют взаимодействующие с НСМОС системы социально-гигиенического мониторинга и мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций природного и техногенного характера? Какие ведомства осуществляют общее руководство системами мониторинга?
28. На каких принципах осуществляется информационное взаимодействие НСМОС с системами социально-гигиенического мониторинга и мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций природного и техногенного характера?
29. Какие задачи решаются в рамках научно-методического сопровождения НСМОС?
30. По каким направлениям проводится мониторинг земель в составе НСМОС?
31. По каким направлениям проводится мониторинг поверхностных вод?
32. С какой целью создается фоновая сеть при проведении мониторинга поверхностных вод?
33. Какие показатели используют для оценки состояния атмосферного воздуха?
34. Какие задачи решает локальный мониторинг?
35. Перечислите основные требования по проведению локального мониторинга на уровне предприятий
36. Что такое биомониторинг и как он осуществляется? 
37. По какому признаку выделяются категории постов наблюдений при мониторинге атмосферного воздуха? 
38. Каково отрицательное влияние минеральных удобрений на окружающую среду? 
39. Назовите основные типы органических экотоксикантов
40. Назовите основные типы неорганических экотоксикантов
41. Метальдегид применяют для борьбы со слизнями. Он представляет собой тетрамер ацетальдегида (СН3СНО)4. Препарат выпускают в виде приманки ‒ гранул отрубей, содержащих 5% метальдегида. Гранулы рассыпают на грядки в норме 1,5 кг/га действующего вещества. Сколько препарата надо приобрести для однократной обработки огорода площадью 2,0 сотки?
42. Для обработки семенных клубней картофеля против грибковых болезней применяют формальдегид. Рабочий раствор готовят путем разбавления 40%-ного раствора формальдегида в соотношении 1:80, расход рабочего раствора ‒ 30,0 дм3 на 1 т картофеля. Сколько литров 40%-ного раствора формальдегида потребуется для обработки двух мешков (100,0 кг) посевного материала?
43. В крови человека обнаружено 0,5 пг/г диоксинов. Сколько диоксинов содержится в организме в целом (60,0 кг), если допустить их нахождение только в жировой ткани, печени и коже? Коэффициент распределения диоксинов относительно крови составляет 300,0; 25,0; и 30,0 соответственно, масса печени 2,0 кг, жировая ткань составляет 25%, а кожа 15% от массы тела.
44. В газовых выбросах мусоросжигающего завода обнаружены диоксины в пересчете на 2,3,7,8-ТХДД в концентрации в концентрации 0,1 пг/м3. Вычислить содержание общего хлора в мусоре, если считать, что при сжигании 100,0 т/день, выбрасывается газов 50,0 тыс. м3/день, а в состав диоксинов переходит 0,03% от общего хлора.
45. Один из способов очистки коксового газа от оксидов азота (II) ‒ использование метана:  4NO + CH4 →2N2 + CO2 + 2H2O.
Какой объем СН4 расходуется в час на взаимодействие с оксидом азота (II) на установке по очистке коксового газа производительностью 130 тыс. м3/ч, если в 1,0 м3 коксового газа содержится 6,0 см3 оксидом азота (II)?
46. За год в биосфере в результате биологической фиксации образуется 92,0 млн. т связанного азота, потери его вследствие денитирификации составляют 82,0 млн. т. Рассчитайте, сколько заводов с производительностью 1500 т аммиака в сутки фактически подменяют биосинтез. 
47. Дерево при максимальной интенсивности фотосинтеза способно превратить в углеводы примерно 50,0 г углекислого газа за сутки. Какой объем кислорода (н. у.) выделяет роща из 500 деревьев за это время? 
48. После дезинфекции раствором хлорной извести был проведен анализ воздуха на содержание в нем хлора. Для этого 40,0 м3 воздуха, загрязненного хлором, пропустили через нагретый раствор йодида калия, масса которого уменьшилась на 73,2 мг. Найдите концентрацию хлора в воздухе и определите, опасно ли его содержание для здоровья людей (ПДК хлора равно 1,0 мг/м3).
49. Космический корабль выбрасывает в атмосферу 7 тонн оксидов азота. 1 молекула оксида азота уничтожает 10 молекул озона. Взаимодействие идет по реакциям: 
NO + O3 = NO2 + O2 ;         NO2 + O = NO + O2.
Рассчитайте, сколько тонн озона уничтожит такой выброс оксидов азота, если в реакциях участвуют все выброшенное кораблем вещество.
50. Для определения содержания хлорметана CH3Cl (M=50,49 г/моль) в воздухе через поглотительную склянку с этиловым спиртом пропустили пробу объемом 2,0 л, затем в полученном растворе провели щелочной гидролиз и выделившиеся хлорид – ионы осадили в виде хлорида серебра AgCl добавлением 20,0 мл 0,05 М раствора нитрата серебра (К=1,085). На титрование избытка серебра было затрачено 15,50 мл 0,05 М роданида аммония NH4SCN (K=0,9815). Вычислить концентрацию (г/л) хлорметана СН3Cl в воздухе.
51. В аквариум вместимостью 20,0 дм3 просыпалось 100,0 г натриевой селитры (ω=80%). Сколько времени есть в запасе, чтобы достать новую, пригодную для содержания золотых рыбок воду, если известно, что при концентрации нитрат-ионов 6,0 г/л рыбки погибают через 6,5 часов, при концентрации 5,0 г/дм3 ‒ через 37 часов, при 4,0 г/дм3 ‒ через 80 часов.
52. Химкомбинат по производству азотных удобрений из-за поломки главного конвейера допустил сброс нитрата аммония в близлежащее озеро. Выживут ли ушастые окуни, живущие в озере, если известно, что сбросили 30 т нитрата аммония, а объем озера 5,0 тыс. дм3. Токсическая концентрация нитрата аммония для ушастых окуней составляет 800,0 мг/дм3.
53. При определении свободного диоксида углерода (углекислого газа) на титрование 200,0 см3 воды было израсходовано 1,80 см3 0,01н (К=0,9930) раствора гидроксида калия в присутствии фенолфталеина. Вычислить содержание углекислого газа в анализируемой пробе в мг/дм3.
54. Во сколько раз за сутки растение элодея канадская массой 200,0 кг может снизить концентрацию гидрокарбоната кальция в водоеме объемом 1000, м3, если 100,0 кг этого растения за 10 часов вызывают осаждение 2,0 кг углекислого кальция? Начальная равновесная концентрация [CO2] = 30,0 мг/ дм3.
55. Для определения азота по Кьельдалю навеску удобрения 0,9258 г обработали серной кислотой и после полного разложения раствор нейтрализовали щелочью. Аммиак отогнали в колбу, содержащую 40,0 см3 раствора серной кислоты (Т=0,02296 г/см3). На титрование избытка кислоты израсходовано 28,20 см3 раствора гидроксида натрия (К=1,2200 к 0,2н.). Рассчитать процентное содержание азота в образце.
56. Сточные воды содержат 7,4 кг/м3 гидроксида кальция, объем стоков составляет 20 м3. Какой объем соляной кислоты, концентрация которой равна 7 г/л, требуется для их полной нейтрализации. 
57. Предприятие сбрасывает азотнокислые стоки в количестве 150,0 м3/сутки, содержащие 6,3 кг/м3 азотной кислоты. Какое количество негашеной извести необходимо для нейтрализации кислотных стоков? Товарный продукт содержит 50% оксида кальция. 
58. Для определения содержания ацетона в сточной воде используют реакцию конденсации его с фурфуролом; в результате этой реакции образуется соединений, окрашенное в кислой среде в фиолетово-красный цвет, максимум поглощения которого приходится на 520‒540 нм. Для анализа отобрали 200,0 см3 воды, отогнали из нее 2/3 объема, отгон разбавили в мерной колбе вместимостью 250,0 мл. Для анализа отобрали 2,5 см3 пробы. По градуировочному графику нашли, что в аликвоте содержится 2,5 мкг ацетона. Определить содержание ацетона в воде (в мг/л). 
59. При работе двигателя внутреннего сгорания на холостом ходу в воздух выбрасывается 80,0 мг угарный газ ежеминутно. Найти концентрацию угарного газа в гараже площадью 6,0 м2 и высотой 2,0 м спустя 5 минут с начала работы двигателя в указанном режиме. Концентрацию выразите в г/дм3, моль/дм3, % об., % масс, мольных долях. Сравните полученные величины с ПДК в производственных помещениях 0,03 мг/дм3, концентрацией угарного газа в табачном дыме 0,5‒1,0% об.



































3 Контроль знаний

3.1 Перечень вопросов к экзамену
1. Цели и задачи дисциплины 
2. Предмет, направления исследования дисциплины 
3. Понятие антропогенного загрязнения окружающей среды, виды загрязнения и их характеристика
4. Классификация видов загрязнения окружающей среды и загрязнителей
5. Типы, виды и формы загрязнения окружающей среды
6. Локальные, региональные, глобальные, космическим загрязнения. Последствия загрязнения
7. Источники загрязнения окружающей среды: промпредприятия, сельскохозяйственная деятельности человека 
8. Источники загрязнения окружающей среды: коммунально–бытовые отходы и выбросы транспорта
9. Оксиды углерода, источники образования и превращение в биосфере
10. Соединения азота, этапы трансформации в биосфере
11. Сера и ее соединения, этапы трансформации в биосфере
12. Классификация радиоактивных элементов по происхождению. Понятие о природных, космогенных и антропогенных радионуклидах. 
13. Радиационное загрязнение окружающей среды и его опасность для здоровья человека
14. Антропогенные источники радионуклидов, не связанные с атомной энергетикой
15. Пестициды, формы применения, токсическое действие 
16. Пестициды: классификация и экологические последствия их применения 
17. Экологические последствия применения минеральных удобрений 
18. Экологические последствия применения органических удобрений 
19. Детергенты (ПАВ), классификация, строение и негативное воздействие на окружающую среду
20. Диоксины, строение, токсическое действие на живые организмы
21. Диоксины, распространение в природе, пути поступления в живые организмы
22. Круговорот азота и его соединений 
23. Круговорот фосфора и его соединений
24. Круговорот углерода и его соединений
25. Круговорот кислорода
26. Круговорот серы и ее соединений
27. Нарушения круговорота в социоприродных экосистемах
28. Участие человека в изменении природных биогеохимических циклов 
29. Антропогенный круговорот веществ
30. Ресурсный цикл. Основные закономерности и законы ресурсных циклов
31. Основные процессы техногенного рассеяния и концентрирования элементов
32. Способность токсикантов к биодеградации
33. Виды токсического воздействия загрязняющих веществ
34. Тяжелые металлы, пути поступления в экосистемы, токсическое действие на живые организмы
35. Поведение тяжелых металлов в водоемах и почвенных экосистемах
36. Биотрансформация химических токсикантов в системе «вода –почва – растение – животное – человек» на примере тяжелых металлов
37. Хемомедиаторы, химические экорегуляторы
38. Функции химических соединений, выделяемых организмами во внешнюю среду
39. Клеточные мишени поллютантов
40. Механизмы защиты организма от влияния вредных факторов окружающей среды 
41. Виды специфического действия химических веществ на живые организмы
42. Свойства ксенобиотиков, определяющие их токсичность
43. Химические связи токсиканта с биологическими структурами- мишенями. 
44. Реакции первой фазы метаболизма ксенобиотиков
45. Реакции второй фазы метаболизма ксенобиотиков
46. Биологические системы, осуществляющие биотрансформацию ксенобиотиков
47. Поступление мутагенов и канцерогенов в живые организмы
48. Состав и структура атмосферы, ее экологическое значение
49. Экологические последствия локального и глобального загрязнения атмосферы
50. Основные загрязнители атмосферного воздуха
51. Влияние автотранспорта на состояние воздушной городской среды 
52. Химические процессы в мезосфере
53. Цикл Чэпмена, основные реакции
54. Химические процессы в стратосфере
55. Химические процессы в тропосфере
56. Лондонский или химический смог
57. Лос-Анджелеский или фотохимический смог
58. Парниковый эффект и его возможные последствия
59. Аэрозольное загрязнение атмосферы и его влияние на природную среду
60. Кислотные осадки и их негативное воздействие на окружающую среду.
61. Контроль выбросов загрязняющих веществ в атмосферу 
62. Основные источники загрязнения почвы. Пути поступления загрязняющих веществ в почву
63. Основные загрязняющие вещества в почве
64. Загрязнение поверхностных водоемов и его основные источники
65. Экологические последствия прогрессирующего закисления водоемов и почв
66. Загрязнения почв промышленными отвалами, нефтепродуктами
67. Загрязнение почв удобрениями и тяжелыми металлами
68. Загрязнение почв пестицидами 
69. Деградация почв
70. Эрозия почв
71. Охрана земельных ресурсов на современном этапе
72. Формы миграции загрязняющих веществ в почвенных и водных экосистемах
73. Основные загрязняющие вещества в водных объектах
74. Санитарно-гигиенические нормативы и предельно-допустимая концентрация
75. Требования, предъявляемые к воде, используемой для хозяйственно-бытовых и производственных целей. Показатели нормирования качества питьевой воды и воды рыбохозяйственных водных объектов
76. Основные компоненты природных вод. Физико-химические показатели состояния природных вод 
77. Принципы классификации природных вод. Классификация компонентов, входящих в состав природных вод
78. Химические показатели качества воды, их характеристика. Методы определения
79. Пути поступления токсикантов в водоемы
80. Охрана водных ресурсов на современном этапе
81. Классификация сточных вод
82. Превращение разных форм азота в водоемах
83. Методы очистки сточных вод: метод адсорбции
84. Методы очистки сточных вод: метод флокуляции
85. Методы очистки сточных вод: метод коагуляции
86. Биохимические методы очистки сточных вод
87. Химическое самоочищение воды
88. Биологическое самоочищение воды
89. Биогенное инициирование радикальных процессов самоочищения водной среды
90. Радикальная очистка воды: растворение активных газов (O3, (1Δ) О2, NO2, радикал (НO2·), СН3О2 и др.) в воде с последующим превращением
91. Радикальная очистка воды: радиационное и фотохимическое инициирование 
92. Цикл перекисного радикала
93. Цикл супероксид анион-радикала в водоеме
94. Кавитационные эффекты в воде
95. Санитарно-гигиенический подход к нормированию качества вод
96. Общеэкологический подход к нормированию качества вод
97. Роль донных отложений в формировании качества водной среды
98. Роль внутриводоемного круговорота ионов марганца в очищении водных экосистем
99. Классы опасности загрязняющих веществ
100. Нежелательные природные составляющие в продуктах питания
101. Изменение качества пищевых продуктов при их переработке: добавлении стабилизаторов, нагревание жиров
102. Изменение качества пищевых продуктов при их переработке: копчение, изготовление вин
103. Образование нитрозаминов в продуктах питания
104. Изменение качества пищевых продуктов при их консервирование и упаковке 
105. Нормативные показатели качества окружающей среды 
106. Пороговость в реакции живых организмов на изменение состояния окружающей среды
107. Экосистемное (экологическое) нормирование содержания химических веществ в природных средах
108. Статистическое нормирование содержания химических элементов в природных средах
109. Цели и задачи экологического мониторинга
110. Программа и принципы экологического мониторинга
111. Нормативы качества окружающей среды, их виды и функции. Порядок утверждения и введения в действие нормативов качества окружающей среды в Республике Беларусь
112. Основные направления деятельности мониторинга. Различие между экологическим мониторингом и экологическим контролем
113. Место экологического мониторинга в системе управления состоянием окружающей среды
114. Цикл мониторинга, его движущая сила 
115. Объекты и виды мониторинга окружающей среды. Принципы выделению отдельного вида мониторинга
116. Типы мониторинга. Принципы классификации мониторинга
117. Схема системы мониторинга и контроля
118. Назначение и организационная структура НСМОС
119. Информационно-аналитическая инфраструктура НСМОС
120. Структура управления НСМОС
121. Виды мониторинга, функционирующие в рамках НСМОС. Принципы выделения видов мониторинга для НСМОС
122. Задачи системы социально-гигиенического мониторинга и мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций природного и техногенного характера
123. Принципы информационного взаимодействие НСМОС с системами социально-гигиенического мониторинга, мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций природного и техногенного характера
124. Функции Межведомственного координационного совет по обеспечению функционирования НСМОС в Республике Беларусь
125. Характеристика общей схемы информационных потоков в НСМОС
126. Задачи научно-методического сопровождения НСМОС
127. Основные направления мониторинга земель, поверхностных вод, атмосферного воздуха, растительного и животного мира в составе НСМОС
128. Реализация Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь
129. Что такое биомониторинг и как он осуществляется? 
130. Основные понятия биоиндикации и биомониторинга
131. Основные требования, предъявляемые к видам-индикаторам
132. Методы и способы биоиндикации состояния окружающей среды
133. Роль биоты в поддержании глобальных циклов Земли


























3.2 Образец тестовых заданий по дисциплине        
       
1 Какие вещества наиболее опасны при загрязнении водоемов?
а) нефтепродукты
б) углекислый газ
в) соли тяжелых металлов
г) оксиды азота и серы
д) фосфорные удобрения
2 Поступление в атмосферу соединений серы приводит к:
а) разрушению озонового слоя
б) разрушению атмосферы
в) образованию кислотных дождей
г) уменьшению содержания кислорода в атмосфере
д) затруднение дыхания
3 Источником повышенной экологической опасности в сельском хозяйстве являются:
а) территории садов
б) пастбищные угодья
в) животноводческие комплексы
г) мелиорированные площади
д) поля аэрации
4 Комплекс мероприятий, направленных на восстановление продуктивности нарушенных земель и улучшение условий окружающей среды, называется:
а) рекультивация
б) мелиорация
в) природопользование
г) реакреация
д) аэрация
5 Какая часть (%) от всех заболеваний людей в мире по данным ВОЗ является следствием негативного влияния состояние окружающей среды?
а) 25%
б) 90%
в) 5%
г) 50%
д) 75%
6 Национальная система мониторинга окружающей среды в РБ принята: 
а) в 1990 г. 
б) в 1991 г. 
в) в 2003 г. 
г) в 1993 г.
д) в 1994 г.
7 Какие организации следят за состоянием атмосферного воздуха в Республике Беларусь? 
а) Госкомгидромет
б) Минприроды 
в) НАН Беларуси 
г) Минздрав
д) Министерство по чрезвычайным ситуациям
8 Утверждает государственные экологические программы РБ: 
а) Прокуратура
б) Президент 
в) Парламент 
г) Совет министров.
д) Минприрода
9 Общая ответственность за организацию и координацию работы НСМОС возложена на: 
а) Минздрав 
б) Госкомгидромет 
в) Минприроды
г) Парламент Республики Беларусь
д) Министерство по чрезвычайным ситуациям
10 Санитарно-гигиеническое нормирование направлено на разработку научно-обоснованных… 
а) социальных норм условий жизнедеятельности человека 
б) технических нормативов для безопасных условий труда 
в) правил эксплуатации природных экосистем 
г) показателей безопасности для здоровья человека 
д) правил для условий существования биоценоза
11 Функции иловых площадок:
а) выращивание культуры активного ила 
б) разделение на фракции активного ила
в) высушивание и компостирование илового осадка
г) переработка ила для выращивания микроорганизмов
д) для переработки с целью выделения тяжелых металлов
12 Какой из методов утилизации отходов получил наибольшее распространение в Республики Беларусь: 
а) мусоросжигающие заводы
б) складирование на полигонах и свалках 
в) компостирование 
г) мусороперерабатывающие заводы
д) вторичное использование 
13 Физико- химические процессы очистки сточных вод:
а) нейтрализация и реагентная очистка
б) флотация и экстракция
в) природная чистка
г) окисление и экстракция
д) оседания и фильтрования
14 Концентрация газа в воздухе в порядке убывания:
а) кислород, азот, углекислый газ
б) азот, кислород, углекислый газ
в) азот, углекислый газ, кислород.
г) кислород, оксиды азота, озон.
д) кислород, азот, аргон.
15 Дефляция-это:
а) загрязнение атмосферы
б) струйчатая эрозия почв
в) водная эрозия почв
г) загрязнение подземных вод
д) ветровая эрозия почв
16 Сернистый газ хорошо поглощает из атмосферы …
а) тополь
б) липа
в) клен
г) все ответы верны
д) ясень.
17 Сочетание газообразных и твердых примесей с туманом или аэрозольная дымка от автотранспорта:
а) смог
б) туман
в) дым
г) репеллент
д) технозагрязнение
18 Ширину санитарно-защитной зоны вокруг промышленного предприятия городской среды устанавливают в зависимости от … 
а) степени озеленения населенного пункта 
б) класса производства 
в) размера населенного пункта; 
г) наличия газоочистных устройств
д) вида выбросов
19 Биологическая индикация – это: 
а) определение состояния среды по наличию или отсутствию в ней тех или иных организмов, называемых индикаторами 
б) использование живых объектов в эксперименте; 
в) биологические часы; 
г) метод изучения животных.
д) все ответы верны
20 На первом месте в мировом потреблении воды находится: 
а) сельскохозяйственное производство
б) промышленное производство
в) коммунально-бытовое хозяйство
г) металлургические предприятия
д) химическая промышленность

21 В процессе производства аммофоса в окружающую среду выделяются: 
а) газообразный аммиак, фтористые соединения, пыль
б) жидкий аммиак, фтористые соединения, углеводороды
в) газообразный аммиак, азотная кислота, пыль
г) газообразный аммиак, пыль
д) газообразный аммиак, углеводороды
22 Техногенный круговорот это:
а) круговорот веществ и энергии в промышленном производстве
б) круговорот веществ и материалов в промышленном производстве
в) круговорот веществ и биогенов в промышленном производстве
г) круговорот веществ в природе и производстве
д) замкнутый цикл веществ в производственном процессе
23 Круговорот воды входит:
а) в малый круговорот веществ
б) в биогенный круговорот элементов
в) в биохимический круговорот элементов
г) в большой круговорот
д) биологический круговорот
24 Подкисление почвы приводит к: 
а) дефициту важных минеральных веществ для растений
б) накоплению органики 
в) нейтрализации гуминовых кислот
г) усилению подвижности элементов в почве
д) разрушению почвенно-поглотительного комплекса
25 Антропогенными источниками парниковых газов являются:
а) сжигание ископаемого топлива;
б) использование галогенсодержащих углеводородов;
в) сельское хозяйство;
г) автомобильный транспорт;
д) все перечисленные выше источники.
26 Какой процесс способствует неоднократному использованию растениями одних и тех же химических элементов, поглощаемых из почвы
а) корневое давление
б) фотосинтез
в) саморегуляция
г) круговорот веществ
д) использование удобрений
27 Какие виды мониторинга окружающей среды существуют?
а) глобальный
б) национальный
в) региональный
г) локальный
д) все перечисленное
28 Задачами мониторинга являются:
а) организация систематических наблюдений за изменением биосферы
б) оценка наблюдаемых изменений
в) выявление антропогенных явлений (эффектов)
г) прогноз и определение тенденций в изменении биосферы
д) все перечисленное
29 Какой вид антропогенной деятельности более всего ответствен за глобальное повышение концентрации диоксида углерода в атмосфере?
а) автотранспорт;
б) железнодорожный транспорт;
в) морской транспорт;
г) теплоэнергетика;
д) сжигание бытовых отходов.
30. Массовая вырубка лесов приводит:
а) к опустыниванию
б) к изменению полюсов Земли
в) к нарушению кислородного цикла
г) к увеличению концентрации диоксида углерода в тропосфере
д) к изменению температурного режима на всей планете


























3.3 Критерии оценок по дисциплине

10 баллов - десять:
- систематизированные, глубокие и полные знания по всем разделам учебной программы, а также по основным вопросам, выходящим за ее пределы;
- точное использование научной терминологии (в том числе на иностранном языке), стилистически грамотное, логически правильное изложение ответа на вопросы;
- безупречное владение инструментарием учебной дисциплины, умение его эффективно использовать в постановке и решении научных и профессиональных задач;
- выраженная способность самостоятельно и творчески решать сложные проблемы в нестандартной ситуации;
- полное и глубокое усвоение основной и дополнительной литературы, рекомендованной учебной программой дисциплины;
- умение ориентироваться в теориях, концепциях и направлениях по изучаемой дисциплине и давать им критическую оценку, использовать научные достижения других дисциплин;
- творческая самостоятельная работа на практических, лабораторных занятиях, активное участие в групповых обсуждениях, высокий уровень культуры исполнения заданий.
 9 баллов - девять:
- систематизированные, глубокие и полные знания по всем разделам учебной программы;
- точное использование научной терминологии (в том числе на иностранном языке), стилистически грамотное, логически правильное изложение ответа на вопросы;
-владение инструментарием учебной дисциплины, умение его эффективно использовать в постановке и решении научных и профессиональных задач;
- способность самостоятельно и творчески решать сложные проблемы в нестандартной ситуации в рамках учебной программы;
-полное усвоение основной и дополнительной литературы, рекомендованной учебной программой дисциплины;
- умение ориентироваться в основных теориях, концепциях и направлениях по изучаемой дисциплине и давать им критическую оценку;
- самостоятельная работа на практических, лабораторных занятиях, творческое участие в групповых обсуждениях, высокий уровень культуры исполнения заданий.
 8 баллов - восемь:
- систематизированные, глубокие и полные знания по всем поставленным вопросам в объеме учебной программы;
- использование научной терминологии, стилистически грамотное, логически правильное изложение ответа на вопросы, умение делать обоснованные выводы;
- владение инструментарием учебной дисциплины (методами комплексного анализа, техникой информационных технологий), умение его использовать в постановке и решении научных и профессиональных задач;
- способность самостоятельно решать сложные проблемы в рамках учебной программы;
- усвоение основной и дополнительной литературы, рекомендованной учебной программой дисциплины;
- умение ориентироваться в основных теориях, концепциях и направлениях по изучаемой дисциплине и давать им критическую оценку с позиций государственной идеологии (по дисциплинам социально-гуманитарного цикла);
- активная самостоятельная работа на практических, лабораторных занятиях, систематическое участие в групповых обсуждениях, высокий уровень культуры исполнения заданий.
 7 баллов - семь:
- систематизированные, глубокие и полные знания по всем разделам учебной программы;
- использование научной терминологии (в том числе на иностранном языке), лингвистически и логически правильное изложение ответа на вопросы, умение делать обоснованные выводы;
- владение инструментарием учебной дисциплины, умение его использовать в постановке и решении научных и профессиональных задач;
- усвоение основной и дополнительной литературы, рекомендованной учебной программой дисциплины;
- умение ориентироваться в основных теориях, концепциях и направлениях по изучаемой дисциплине и давать им критическую оценку;
- самостоятельная работа на практических, лабораторных занятиях, участие в групповых обсуждениях, высокий уровень культуры исполнения заданий.
 6 баллов - шесть:
- достаточно полные и систематизированные знания в объеме учебной программы;
- использование необходимой научной терминологии, стилистически грамотное, логически правильное изложение ответа на вопросы, умение делать обоснованные выводы;
- владение инструментарием учебной дисциплины, умение его использовать в решении учебных и профессиональных задач;
- способность самостоятельно применять типовые решения в рамках учебной программы;
- усвоение основной литературы, рекомендованной учебной программой дисциплины;
- умение ориентироваться в базовых теориях, концепциях и направлениях по изучаемой дисциплине и давать им сравнительную оценку;
- активная самостоятельная работа на практических, лабораторных занятиях, периодическое участие в групповых обсуждениях, высокий уровень культуры исполнения заданий.
 5 баллов - пять:
- достаточные знания в объеме учебной программы;
- использование научной терминологии, стилистически грамотное, логически правильное изложение ответа на вопросы, умение делать выводы;
- владение инструментарием учебной дисциплины, умение его использовать в решении учебных и профессиональных задач;
- способность самостоятельно применять типовые решения в рамках учебной программы;
- усвоение основной литературы, рекомендованной учебной программой дисциплины;
- умение ориентироваться в базовых теориях, концепциях и направлениях по изучаемой дисциплине и давать им сравнительную оценку;
- самостоятельная работа на практических, лабораторных занятиях, участие в групповых обсуждениях, высокий уровень культуры исполнения заданий.
 4 балла - четыре, ЗАЧТЕНО:
- достаточный объем знаний в рамках образовательного стандарта;
- усвоение основной литературы, рекомендованной учебной программой дисциплины;
- использование научной терминологии, стилистическое и логическое изложение ответа на вопросы, умение делать выводы без существенных ошибок;
- владение инструментарием учебной дисциплины, умение его использовать в решении стандартных (типовых) задач;
- умение под руководством преподавателя решать стандартные задачи в рамках учебной программы;
- умение ориентироваться в основных теориях, концепциях и направлениях по изучаемой дисциплине и давать им оценку;
- работа под руководством преподавателя на практических, лабораторных занятиях, допустимый уровень культуры исполнения заданий.
 3 балла - три, НЕЗАЧТЕНО:
- недостаточно  полный объем знаний в рамках образовательного стандарта;
- знание части основной литературы, рекомендованной учебной программой дисциплины;
- использование научной терминологии, изложение ответа на вопросы с существенными лингвистическими и логическими ошибками;
- слабое владение инструментарием учебной дисциплины, некомпетентность в решении стандартных (типовых) задач;
- неумение ориентироваться в основных теориях, концепциях и направлениях по изучаемой дисциплины;
- пассивность на практических и лабораторных занятиях, низкий уровень культуры исполнения заданий.
2 балла - два, НЕЗАЧТЕНО:
- фрагментарные знания в рамках образовательного стандарта;
- знание отдельных литературных источников, рекомендованных учебной программой дисциплины;
- неумение использовать научною терминологию, наличие в ответе грубых стилистических и логических ошибок;
- слабое владение инструментарием учебной дисциплины, некомпетентность в решении стандартных (типовых) задач;
- пассивность на практических и лабораторных занятиях, низкий уровень культуры исполнения заданий.
 1 балл - один, НЕЗАЧТЕНО:
- отсутствие знаний и компетенций в рамках образовательного стандарта или отказ от ответа.
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ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА

Ускоренное развитее производственной деятельности человека привело к резкому увеличению объемов твердых, жидких и газообразных отходов промышленного, сельскохозяйственного и бытового происхождения, представляющие собой различные категории и группы химических веществ, в том числе и токсичных. Это обусловило резкое обострению проблем, связанных с химическим и радиоактивным загрязнением биосферы, что, в свою очередь, вызвало расширение и интенсификацию исследований по изучению масштабов и темпов загрязнения окружающей среды, поиск эффективных приемов охраны атмосферного воздуха, природных вод, почвенного покрова. Изучение концептуальных основ мониторинга окружающей среды и контроля в области охраны окружающей среды является чрезвычайно важным в системе подготовки специалистов-биологов.
Экологическая химия – область прикладной химии, которая изучает источники образования антропогенных веществ, загрязняющих биосферу, их виды и трансформацию, а также научно – организационные подходы по снижению поступления химических загрязнителей в окружающую среду. Экологическая мониторинг – область прикладной химии, которая осуществляет наблюдения за состоянием окружающей среды, изучает механизмы и основы управления охраной окружающей среды, разрабатывает стратегию, принципы и методы регулирования качества окружающей среды. В программе проведен детальный анализ «Национальной системы мониторинга окружающей среды республики Беларусь».  
Основными целями изучения дисциплины специализации «Экологическая химия и основы мониторинга» являются:
1. Изучение закономерностей причинно-следственных связей между различными видами человеческой деятельности и изменениями, идущими в природной среде.
2.  Формирование целостного представления о существующей в мире и в Беларуси, в частности, системе наблюдения за состоянием окружающей среды.
3. Формирование умения выбирать пути и средства оптимального и адекватного решения возможных конкретных эколого-химических задач или проблем при реализации своей профессиональной деятельности.
 4. Развитие у студентов научно-исследовательских качеств, умений планирования, постановки, выполнения и обобщения экспериментальных данных, определяющих миграцию и трансформацию загрязнителей  в различных экосистемах.

Задачами дисциплины специализации являются:
1) ознакомление студентов с основными теоретическими понятиями, связанными с источниками образования и трансформацией химических загрязнителей в компонентах биосферы, научно-организационными подходами по снижению поступления химических загрязнителей в окружающую среду, принципов определения и нормирования предельно-допустимых концентраций в  биосфере и продуктах питания;
2) усвоение общих вопросов охраны атмосферного воздуха, очистки сточных вод и защиты биосферы от загрязнения твердыми отходами, современных технологий безотходного производства;
3) анализ факторов, определяющих миграцию и трансформацию загрязнителей  в различных экосистемах;
4) формирование умений и навыков в области химических и физико-химических методов контроля содержания загрязнителей в окружающей среде;
5) освоение методологии мониторинга окружающей среды и контроля в области охраны окружающей среды; 
6) формирование системы знаний о механизмах регулирования качества окружающей среды;
7) освоение химико-биологических методов, методик и технологий контроля качества окружающей среды, основанных на биоиндикации и биомониторинге; 

Материал дисциплины специализации «Экологическая химия и основы мониторинга» основан на знаниях, полученных студентами при изучении таких дисциплин, как «Аналитическая и неорганическая химия», «Биохимия», «Органическая химия», «Физическая и коллоидная химия». 
После изложения вводной части дисциплины, включающей общее рассмотрение целей, задач и основных понятий Экологической химии, приводят обязательные для данного курса представления об основных антропогенных загрязнителях биосферы и их трансформациях в природных экосистемах. Основное внимание при этом уделяется путям поступления токсикантов в природные экосистемы, живые организмы и человека, а также накоплению и утилизации данных веществ в природной среде. Рассматриваются принципиальные возможности использования различных факторов для управления химическими превращениями поллютантов в экосистемах. Далее представлены круговороты веществ и их соединений в биосфере, эколого-химические процессы в различных компонентах природных экосистем.  Большой раздел посвящен основным направления, целям, задачам и этапам Национальной системы мониторинга окружающей среды Республики Беларусь (НСМОС), представлен широкий круг вопросов организации и  проведения мониторинговых исследований различных типов природных и урбанизированных систем. Контроль за состоянием компонентов природных экосистем ‒ основная цель лабораторных работы, посвященные изучению закономерностей превращения и миграции поллютантов в различных природных средах.

Выпускник  должен 
знать:
–	 основные виды химических загрязнителей и этапы их трансформации в окружающей среде;
–	 задачи и принципы экологического нормирования предельно-допустимых концентраций в компонентах биосферы и продуктах питания, основные нормативные требования к природным средам, систему экологической стандартизации в Республике Беларусь;
–  общие вопросы охраны атмосферного воздуха, очистки сточных вод и защиты биосферы от загрязнения твердыми отходами, современные технологий безотходного производства.
– основные положения научного обоснования системы экологического мониторинга и контроля;
–  общую стратегию и механизмы регулирования качества окружающей среды;
– структуру и функционирование Национальной системы мониторинга окружающей среды Республики Беларусь;
– систему государственного управления охраной окружающей среды и природопользованием в Республике Беларусь;

уметь:
– применять полученные знания для решения конкретных научно-практических задач;
 – использовать приобретенные навыки в педагогической деятельности и методической работе, 
 – проводить информационно-поисковый анализ;
– дать оценку показателей качества природных сред и сделать заключение о степени соответствия нормативным требованиям;
– разрабатывать общие схемы оценки природной устойчивости экосистем к антропогенным нагрузкам;
– разрабатывать общие подходы к регулированию качества природных сред и экосистем;
– применять современные методы и методики в решении проблем экологии;
– применять принципы и методы биомониторинга и биоиндикации при оценке качества природной среды;
– анализировать результаты мониторинговых наблюдений.

владеть:
–	навыками качественного и количественного анализа химических загрязняющих веществ в окружающей среде;
–	математическими методами обработки результатов;
–	принципами построения и использования математических моделей в экологических процессах;
–	методами, позволяющими оценить состояние и эффективность системы биотрансформации ксенобиотиков при поступлении чужеродных веществ в биосистему.

Специалист должен:
· АК-1. Уметь применять базовые научно-теоретические знания для решения теоретических и практических задач.
· АК-2. Владеть системным и сравнительным анализом.
· АК-3. Владеть исследовательскими навыками.
· АК-4. Уметь работать самостоятельно.
· АК-5. Быть способным порождать новые идеи (обладать креативностью).
Специалист должен быть способен. 
· ПК-1. Квалифицированно проводить научные исследования в области биохимии и молекулярной биологии, проводить анализ результатов экспериментальных исследований, формулировать из полученных результатов корректные выводы.
·  ПК-2. Осваивать новые модели, теории, методы исследования, участвовать в разработке новых методических подходов.
·  ПК-3. Осуществлять поиск и анализ данных по изучаемой проблеме в научной литературе, составлять аналитические обзоры.
·  ПК-4. Готовить научные статьи, сообщения, рефераты доклады и материалы к презентациям.
·  ПК-5. Составлять и вести документацию по научным проектам исследований.
·  ПК-6. Квалифицированно проводить научно-производственные исследования, выбирать грамотные и экспериментально обоснованные методические подходы, давать рекомендации по практическому применению полученных результатов.
·  ПК-7. Осуществлять поиск и анализ данных по изучаемой проблеме в научно-технических и других информационных источниках.
· ПК-8. Организовывать работу по подготовке научных статей и заявок на изобретения и лично участвовать в ней.
· ПК-9. Организовывать работу по обоснованию целесообразности научных проектов и исследований.
· ПК-10. Составлять и вести документацию по научно-производственной деятельности.
· ПК-11. Выполнять работы на современном производственном и лабораторном оборудовании, используя техническую документацию.
·  ПК-12. Подбирать соответствующее оборудование, аппаратуру, приборы и инструменты и использовать их при осуществлении производственной деятельности.
· ПК-13. Учитывать основные принципы организации производств при выполнении профессиональной деятельности и обоснованно формулировать рекомендации по совершенствованию технологического процесса.
· ПК-14. В составе группы специалистов разрабатывать технологическую документацию, принимать участие в создании стандартов и нормативов.
· ПК-15. Контролировать соблюдение норм охраны труда, техники безопасности и противопожарной безопасности при работе на производстве, обеспечивать обучение персонала правилам техники безопасности на производстве.
· ПК-16. Осуществлять контроль за соблюдением нормативных актов по охране окружающей среды на предприятиях и в процессе осуществления производственной деятельности.
· ПК-17. Владеть информацией о производствах, основанных на использовании биологических объектов в Республике Беларусь, странах ближнего и дальнего зарубежья, и использовать ее в производственной деятельности/
· ПК-20. Взаимодействовать со специалистами смежных профилей.
· ПК-21. Анализировать и оценивать собранные данные.
· ПК-22. Вести переговоры с другими заинтересованными участниками производсгвенного процесса.

Дисциплина специализации «Экологическая химия и основы мониторинга» изучается студентами 4 курса дневной формы обучения и 5 курса заочной формы обучения специальности 1 – 31 01 01 02 «Биология (научно-педагогическая деятельность)», специализации 1 – 31 01 01 02 05 «Биохимия».
Общее количество часов (дневная форма обучения) – 140; аудиторное количество часов — 48, из них: лекции — 26, лабораторные занятия — 14, управляемая самостоятельная работа (УСР) — 8. Контрольные мероприятия – контрольная работа. Форма отчётности — экзамен 8 семестр (3,5 з.е.).
Общее количество часов (заочная форма обучения) – 140; аудиторное количество часов — 12, из них: лекции — 8, лабораторные занятия — 4.  Форма отчётности — экзамен 10 семестр (3,5 з.е.). 














СОДЕРЖАНИЕ УЧЕБНОГО МАТЕРИАЛА

Раздел  1  Введение
Тема 1.1  Предмет и общие понятия экологической химии
Экологическая химия как область прикладной химии, цель и задачи изучения. Исторические аспекты развития экологической химии. Понятие антропогенного загрязнения окружающей среды. Локальное, региональное и глобальное загрязнение биосферы. Виды антропогенных отходов. Промышленные источники загрязнения. Загрязнители сельскохозяйственной деятельности человека – минеральные и органические удобрения. Коммунально – бытовые отходы и выбросы транспорта. 

Раздел  2  Основные антропогенные загрязнители биосферы
Тема 2.1  Неорганические загрязняющие вещества и их трансформация в биосфере
Оксиды углерода, источники их образования. Оксиды серы, этапы трансформации. Соединения азота. Токсическое действие соединений углерода, серы и азота на живые организмы. Классификация радиоактивных элементов по происхождению. Понятие о природных, космогенных и антропогенных радионуклидах.

Тема  2.2  Органические загрязняющие вещества и их трансформация в биосфере
Ароматические соединения. Пестициды, формы применения и классификация по характеру действия, химическому составу и устойчивости в почве. Детергенты как поверхностно-активные вещества, применяемые в промышленности и быту. Классификация детергентов, их токсическое действие на живые организмы. Диоксины как суперэкотоксиканты, их происхождение, строение, переход по трофическим путям.  

Раздел 3  Химические элементы в биосфере
Тема 3.1  Круговорот веществ в биосфере
Круговорот азота и его соединений. Круговорот фосфора и его соединений. Круговорот углерода и его соединений. Круговорот кислорода, фотосинтез. Круговорот серы и ее соединений.

Тема 3.2  Антропогенный круговорот веществ 
Тяжелые металлы и их превращения в экосистемах. Круговорот биогенных элементов. Ресурсный цикл. Понятие об основных процессах техногенного рассеяния и концентрирования элементов. Способность токсикантов к биодеградации. Полимерные материалы и окружающая среда.

Тема 3.3  Действие химических факторов на организмы 
Виды токсического воздействия загрязняющих веществ. Хемомедиаторы, химические экорегуляторы. Бытовые загрязнители и их влияние на живые организмы. Клеточные мишени поллютантов. Биотестирование воздействия вредных веществ на живые организмы. Механизмы защиты организма от влияния вредных факторов окружающей среды.

Тема 3.4  Метаболизм ксенобиотиков
Свойства ксенобиотиков, определяющие их токсичность. Концепция двухфазного метаболизма токсикантов. Некоторые биохимические аспекты биотрансформации биологически активных веществ. Биологические системы, осуществляющие биотрансформацию ксенобиотиков. Механизмы защиты организма от влияния вредных факторов окружающей среды. Принцип пороговости действия химических веществ на живые организмы. Ограниченность природной способности экосистем к детоксикации поллютантов. Образование в ходе обезвреживания ксенобиотиков мутагенов и канцерогенов. Соединения, не подвергающиеся биотрансформации.

Раздел 4  Экологическая химия компонентов природных экосистем
Тема 4.1  Эколого-химические процессы в атмосфере
Физико-химические свойства атмосферы. Химические процессы в верхних слоях атмосферы. Химические процессы в тропосфере с участием свободных радикалов. Вода в атмосфере. Фотодиссоциация. Реакции атмосферных ионов. Проблемы локального и глобального загрязнения воздушной среды. 

Тема 4.2  Почвенные системы и их загрязнение
Почвенные ресурсы. Эрозия почв. Проблема загрязнения почвенных экосистем. Загрязнение почв пестицидами. Проблемы азотных удобрений, ядохимикаты. Биологические компоненты почв. Проблема сохранения почв. Деградация почв.

Тема 4.3  Эколого-химические процессы и проблемы гидросферы 
Макро- и микрокомпоненты природных вод. Физико-химические показатели состояния и оценки качества природных вод. Состояние водных экосистем на современном этапе. Пути поступления токсикантов в водоемы. Охрана водных ресурсов. Охрана водных ресурсов. Проблема чистой воды на планете. Очистка сточных вод предприятий.

Тема 4.4  Процессы самоочищения водных экосистем 
Основные каналы очищения водной среды. Микробиологическое самоочищение воды. Химическое самоочищение воды. Биогенное инициирование радикальных процессов самоочищения водной среды. Роль донных отложений в формировании качества водной среды. Свободные радикалы в природных водах. Цикл пероксида водорода. Моделирование поведения загрязняющих веществ в природных водах. Роль донных отложений в формировании качества водной среды.

Раздел 5  Правила и методы контроля загрязняющих веществ в объектах окружающей среды
Тема 5.1  Допустимые воздействия и нагрузки на живые организмы
Понятие качества окружающей среды. Фоновое состояние среды. Воздействия и нагрузки на элементы биосферы. Экологическая устойчивость и стабильность. Биоразнообразие как показатель устойчивости экосистемы. Нежелательные природные составляющие и антропогенные загрязнения в продуктах питания. Изменение качества пищевых продуктов при их переработке 

Тема 5.2  Общие представления о нормировании предельно-допустимых концентрациях химических загрязнителей в компонентах биосферы
Основные принципы методологии исследования и оценки эколого-биологического состояния почв, атмосферы, гидросферы. Допустимые и предельно допустимые воздействия и нагрузки. Концепция о предельно-допустимых концентрациях (ПДК). Нормативные показатели качества окружающей среды. Санитарно-гигиенический подход к нормированию качества вод. Общеэкологический подход к нормированию качества вод.

Тема 5.3  Альтернативные подходы к нормированию содержания химических элементов в природных средах
Пороговость в реакции живых организмов на изменение состояния окружающей среды. Экосистемное нормирование содержания химических веществ в природных средах. Статистическое нормирование содержания химических элементов в природных средах.
Раздел 6  Экологический мониторинг
Тема 6.1  Общие положения, основные задачи и принципы экологического мониторинга
Понятие экологического мониторинга. Мониторинг окружающей среды: цели, задачи, программа, принципы ведения. Объекты, виды и концептуальные требования мониторинга окружающей среды и его организации. Типы и функциональные системы мониторинга. Головные организации и информационная инфраструктура в системе мониторинга и их функции. Научно-методическое обеспечение мониторинга. 

Тема 6.2  Национальная система мониторинга окружающей среды Республики Беларусь (НСМОС)
Назначение, этапы становления и развития, организационная структура НСМОС Республики Беларусь. Виды мониторинга, функционирующие в рамках НСМОС и принципы их проведения. Информационно-аналитическая инфраструктура и структура управления НСМОС. Система социально-гигиенического мониторинга и Система мониторинга и прогнозирования чрезвычайных ситуаций и их взаимодействие с НСМОС. Государственная программа развития и реализация НСМОС в Республике Беларусь. Мониторинг атмосферного воздуха, озонового слоя, поверхностных и подземных вод, земель (почв), лесов, растительного и животного мира. Геофизический и радиационный мониторинг. Аналитический контроль в системе мониторинга.

Тема 6.3  Биоиндикация и биомониторинг
Биологическая индикация степени неблагополучия экосистем, биоиндикаторы и биомониторы. Лабораторное биотестирование качества среды. Нормирование факторов воздействия на экосистемы с помощью биологических объектов. Методы и способы оценки степени загрязнения экосистем с применением живых организмов. Роль биоты в поддержании глобальных циклов Земли. Процессы самоочищения и самовосстановления в биосфере.
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17) О мерах по реализации Кодекса Республики Беларусь о недрах: постановление Совета Мин. Респ. Беларусь, 2.09.2021 г. № 509: в ред. постановления Совета Мин. Респ. Беларусь от 31 июля 2023 № 500 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=12551&p0=C22300500. – Дата доступа: 05.08.2023.
18) О Национальном плане действий по развитию «зеленой» экономики в Республике Беларусь  на 2021–2025  годы:  постановление  Совета Мин. Респ. Беларусь, 10.12.2021 г. № 710: в ред. постановления Совета Мин. Респ. Беларусь от 15.11.2022 г. № 779 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=12551&p0=C22200779/. – Дата доступа: 05.08.2023.
19) О наведении порядка на земле: постановление Совета Мин. Респ. Беларусь, 17.11.2021 г. № 668: в ред. постановления Совета Мин. Респ. Беларусь от 28.03.2022 г. № 183 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=C22100668. – Дата доступа: 02.08.2023.
20) О таксах для определения размера возмещения вреда, причиненного окружающей среде, и порядке его исчисления: постановление Совета Мин. Респ. Беларусь, 11.04.2022 г. № 219 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/novosti/novosti-pravo-by/2023/april/73916/ – Дата доступа: 02.08.2023.
21) Стратегия обращения с радиоактивными отходами: постановление Совета Мин. Респ. Беларусь, 15.02.2023 г. № 128 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/novosti/obshchestvenno-politicheskie-i-v-oblasti-prava/2023/april/73905/. – Дата доступа: 02.08.2023.

Постановления других Министерств и ведомств
1) Об утверждении Инструкции об обмене экологической информацией в Национальной системе мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь: постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Респ. Беларусь от 28 декабря 2004 г. № 43: в ред. постановление Мин. природ ресурсов и охраны окр. среды Респ. Беларусь от 30 мая 2008 г. № 56 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=W20511942. – Дата доступа: 04.08.2023.
2) Об утверждении Положения об информационно-аналитическом центре мониторинга животного мира Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь: постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Респ. Беларусь от 29 декабря 2004 г. № 45: в ред. постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Респ. Беларусь от 29.10.2008 г // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=W20512970. – Дата доступа: 04.08.2023.
3) Об утверждении Положения о главном информационно-аналитическом центре Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь: постановление  Мин.  природ. ресурсов и охраны окр. среды Респ. Беларусь, 28.07.2005 г. № 34: в ред. постановление Мин.  природ. ресурсов и охраны окр. среды Респ. Беларусь от 21.12.2016 г. № 44 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=W20512970. Дата доступа: 05.08.2023.
4) Об утверждении Положения о главном информационно-аналитическом центре Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь: постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Респ. Беларусь от 28 июля 2005 г. № 34: в ред. постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Респ. Беларусь от 21 декабря 2016 г. № 44 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: :https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=W20512970. – Дата доступа: 04.08.2023.
5) Об утверждении Положения об информационно-аналитическом центре мониторинга земель Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь: постановление Гос. комитета по имуществу Респ. Беларусь, 10.05.2007 г. № 27 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/pravovaya-informatsiya/dostup-k-pravovoy-informatsii/tsentry-etalonnoy-pravovoy-informatsii/. – Дата доступа: 02.08.2023.
6) Об утверждении Инструкции о порядке ведения государственного реестра пунктов наблюдений Национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь: постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Республики Беларусь от 17.12.2008 г. № 119: в ред. постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Респ. Беларусь от 24.05.2012 г. № 20 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=W20920241. – Дата доступа: 04.08.2023.
7) Об утверждении Инструкции о порядке ведения государственного реестра пунктов наблюдений национальной системы мониторинга окружающей среды в Республике Беларусь: постановление Мин. природ ресурсов и охраны окр. среды Респ. Беларусь, 17 декабря 2008 г. № 119: в ред. постановление Мин. природ ресурсов и охраны окр. среды Респ. Беларусь от 24 мая 2012 г. № 20 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=W20920241. – Дата доступа: 04.08.2023.
8) О социально-гигиеническом мониторинге: постановление Мин. здравоохр. Республики Беларусь, 17 июля 2012 г. № 105 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/novosti/novosti-pravo-by/2012/august/11946/. – Дата доступа: 04.08.2023.
9) Об утверждении Положения о порядке проведения мониторинга животного мира и использования его данных: постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Республики Беларусь от 25.07.2013 г. № 653 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=C21300653. – Дата доступа: 05.08.2023.
10) Об учете используемых природных ресурсов, выбросов и сбросов загрязняющих веществ в окружающую среду, обращения с отходами, иных видов вредного воздействия на окружающую среду: постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Республики Беларусь от 20.06.2014 г. № 27: в ред. постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Респ. Беларусь от 24.10.2019 г. № 36 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=W21429034. – Дата доступа: 04.08.2023.
11) О нормативах допустимых выбросов загрязняющих веществ в атмосферный воздух: постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Республики Беларусь от 19.10.2020 г. № 21 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3961&p0=W22035994. –– Дата доступа: 05.08.2023.
12) Охрана окружающей среды и природопользование. Правила проведения оценки воздействия на окружающую среду: Постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр.среды, 31.12. 2021 г. № 19-Т (утверждены экологические нормы и правила ЭкоНиП 17.02.06-001-2021) Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/novosti/novosti-pravo-by/2022/february/68489/. – Дата доступа: 02.08.2023.
13) Об утверждении регламентов административных процедур в области воздействий на окружающую среду и метеорологические процессы: постановление Мин. прир. ресур. и охр. окр. среды Респ. Беларусь от 28 января 2022 г. № 17 // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3871&p0=W22237971. – Дата доступа: 05.08.2023.
14) Охрана окружающей среды и природопользование. Требования экологической безопасности: постановление Мин. природ. ресурсов и охраны окр. среды Респ. Беларусь, 21.11.2022 г. № 23-Т // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/novosti/novosti-pravo-by/2023/mart/73473/. – Дата доступа: 02.08.2023.
Кодексы Республики Беларусь
1) Воздушный Кодекс Республики Беларусь: Принят Палатой представителей 3 апреля 2006 г.: одобр. Советом Респ. 24 апреля 2006 г.: текст Кодекса по состоянию на 15 июня 2018 г. // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://etalonline.by/document/?regnum=Hk1400149. – Дата доступа: 04.08.2023.
2) Кодекс Республики Беларусь о недрах: Принят Палатой представителей 10 июня 2008 г.: одобр. Советом Респ. 20 июня 2008 г.: текст Кодекса по состоянию на 15 февр. 2022 г. // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://etalonline.by/document/?regnum=Hk0800406. – Дата доступа: 04.08.2023
3) Кодекс Республики Беларусь о земле: Принят Палатой представителей 17 июня 2008 г.: одобр. Советом Респ. 28 июня 2008 г.: текст Кодекса по состоянию на 15 июля 2022 г. // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: http://etalonline.by/?type=text&regnum=Hk0800425. – Дата доступа: 03.08.2023.
4) Водный Кодекс Республики Беларусь: Принят Палатой представителей 2 апреля 2014 г.: одобр. Советом Респ. 11 апреля 2014 г.: текст Кодекса по состоянию на 20 мая 2014 г. // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/novosti/novosti-pravo-by/2023/maj/74091/. – Дата доступа: 03.08.2023.
5) Лесной Кодекс Республики Беларусь: принят Палатой представителей 3 декабря 2015 г. № 149-З: одобр. Советом Респ. 9 декабря 2015 г.: текст Кодекса по состоянию на 11 янв. 2022 г. // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://pravo.by/document/?guid=3871&p0=Hk1500332. – Дата доступа: 03.08.2023.

Стратегии
1) Стратегия научно-технического и инновационного развития в области охраны окружающей среды и устойчивого использования природных ресурсов на 2021-2025 годы // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://minpriroda.gov.by/ru/new_url_531280588-ru/
2) Стратегия развития геологической отрасли и интенсификации освоения минерально-сырьевой базы Республики Беларусь до 2025 года // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://minpriroda.gov.by/ru/new_url_2006966444-ru/
3) Национальная стратегия управления водными ресурсами в условиях изменения климата на период до 2030 года // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://minpriroda.gov.by/uploads/files/Vodnaja-strategija-utverzhd.DOC.
4) Стратегия в области охраны окружающей среды Республики Беларусь на период до 2035 года // Нац. правовой Интернет-портал. Респ. Беларусь [Электронный ресурс]. – 2002. – Режим доступа: https://minpriroda.gov.by/uploads/files/Vodnaja-strategija-utverzhd.DOC.

Технические кодексы установившейся практики
В соответствии с Указом Президента Республики Беларусь от 16 июля 2007 г. № 318 «О порядке доведения до всеобщего сведения технических нормативных правовых актов», Министерство природных ресурсов и охраны окружающей среды Республики Беларусь создало Фонд технических нормативных правовых актов, утвержденных им, и осуществляет доступ к нему для ознакомления с текстами ТНПА заинтересованных лиц и общественности. Ведение и техническое обслуживание Фонда осуществляет Государственное предприятие «Экологияинвест».
Технические кодексы установившейся практики
ТКП 17.02-01-2006 (02120)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Правила по обеспечению экологической безопасности автозаправочных станций≫;
ТКП 17.06-01-2007 (02120)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Гидросфера. Правила размещения пунктов наблюдений за состоянием подземных вод для проведения локального мониторинга окружающей среды≫;
ТКП 17.13-02-2008 (02120)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Мониторинг окружающей среды. Порядок проведения наблюдений за химическим загрязнением земель≫;
ТКП 17.13-01-2008 (02120)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Мониторинг окружающей среды. Правила проектирования и эксплуатации автоматизированных систем контроля за выбросами загрязняющих веществ и парниковых газов в атмосферный воздух≫;
ТКП 17.11-02-2009 (02120/02030)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Отходы. Обращение с коммунальными отходами. Объекты захоронения твердых коммунальных отходов. Правила проектирования и эксплуатации≫;
ТКП 17.11-03-2009 (02120/02030)
≪Охрана окружающей среды и природопользование. Отходы. Обращение с коммунальными отходами. Правила эксплуатации объектов обезвреживания коммунальных отходов≫.
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