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Тема 4. Аналитическая химия воды.

1. Природные воды. Особенности хим. состава поверхностных и подземных вод.
2. Питьевая вода. Водоподготовка. 
3. Нормативы качества питьевой воды.

4. Пробоотбор при анализе питьевых, поверхностных и подземных вод.

5. Пробоподготовка. 

6. Определение общих показателей качества вод.

7. Определение суммарных показателей качества вод.

8. Определение растворенного кислорода, ХПК, БПК, токсичности.

9. Общая оценка методов анализа вод.

10. Определение главных компонентов и отдельных загрязнителей.

1. Природные воды: поверхностные; подземные воды.

Общее количество воды на поверхности Земли 1,39.1018 т.

Около 1/60 части общего запаса —ледники Антарктики, Антарктиды и высокогорных районов (2,4.1016 т); около 1/120 части —подземные воды;

1/13000 часть —доступные для использования пресные воды в реках, озерах, болотах и водохранилищах; 1/100000 часть —атмосферная влага.
Европейская экономическая комиссия ООН: не обеспеченным водой считается государство, водные ресурсы которого не превышают 1.5 тыс. куб. м на одного жителя. 

Содержащиеся в природных водах компоненты принято делить на 5 основных групп:

1. Растворенные газы — кислород, азот, углекислый газ, сероводород, метан и т.д.

2. Главные ионы (солевые компоненты) — анионы карбоната, гидрокарбоната, хлорида, сульфата; катионы калия и натрия, магния, кальция. В поверхностных водах их содержание выражается десятками и сотнями мг/л.

3. Биогенные элементы — азот (в виде аммиака, аммония, нитрита, нитрата, и азота органических соединений); фосфор (в виде орто- и полифосфатов и фосфора органических соединений), кремний (в виде ортосиликатов), железо (II и III). 

4. Микроэлементы —это металлы и некоторые неметаллы (бром, йод, бор), содержание которых в водах находится в пределах нескольких десятков и менее мкг/л. Часть микроэлементов — марганец, цинк, молибден и кобальт —биометаллы, другие микроэлементы, такие как кадмий, свинец, ртуть, хром, радионуклиды стронция, цезия, плутония —антропогенные загрязнители.

5. Органические вещества – две группы. Первая: органические соединения природного происхождения (гуминовые и фульвокислоты, карбоновые и аминокислоты, карбонильные соединения, сложные эфиры (связанный в них углерод составляет 1.5-30 мг/л) и некоторые другие соединения с содержанием связанного углерода 0.2-12 мг/л). Вторая: соединения антропогенного происхождения: ароматические углеводороды (бензол, толуол, фенолы, нафталин), галогенсодержащие соединения (хлороформ, дихлорэтан, дихлофос), азотсодержащие соединения (амины, пиридин, полиакриламид, мочевина), метанол, бензиловый спирт, масла, нефтепродукты, красители, синтетические поверхностно-активные вещества (СПАВ) и др.

Матрица, создаваемая компонентами солевой природы

	Источник
	массовая концентрация, мг/л

	
	Ca2+
	Mg2+
	Na+ + K+
	HCO3-
	SO42-
	Cl-

	Днепр (Киев)
	36,4
	5,8
	5,0
	75,2
	8,6
	3,1

	Колорадо (Остин)
	105,8
	9,5
	102,7
	108,4
	199,0
	199,5

	О. Байкал
	15,2
	4,2
	6,1
	59,2
	4,9
	1,8

	О. Онежское
	5,4
	1,6
	1,5
	20,4
	1,3
	1,5

	Океан
	4,8
	1329
	11428
	146
	2768
	19833


2. Питьевая вода. Водоподготовка.

Закон Украины «Про питну воду та питне водопостачання », 10.01.2002 г. Вода питьевая — это вода, которая по органолептическим свойствам, химическому и микробиологическому составу и радиологическим показателям отвечает государственным стандартам и санитарному законодательству.  

Операции водоподготовки: 1) осветление коагулянтами {Al2(SO4)3, FeSO4, FeCl3} и флокулянтами (активированная кремниевая кислота, полиакриламид); 2) фильтрование; 3) обеззараживание- хлорирование (NaClO, Ca(ClO)2, ClO2, Cl2), озонирование, УФ; 4) умягчение и стабилизация (известь Са(ОН)2 и сода Na2CO3, фосфаты).

3. Нормативы качества питьевой воды

ГОСТ 2874-82  «Вода питьевая. Гигиенические требования и контроль за качеством»

Микробиологические показатели:

	Наименование показателя
	Норматив

	Число микроорганизмов в 1 см3 воды, не более
	100

	Число бактерий группы кишечных палочек в 1 л воды (коли-индекс), не более
	2


Токсикологические показатели:

	Алюминий остаточный (Al), мг/л, не более
	0.5

	Бериллий (Be), мг/л, не более
	0.0002

	Молибден (Mo), мг/л, не более
	0.25

	Мышьяк (As), мг/л, не более
	0.05

	Нитраты (NO3), мг/л, не более
	45.0

	Полиакриламид остаточный, мг/л, не более
	2.0

	Свинец (Pb), мг/л, не более
	0.03

	Селен (Se), мг/л, не более
	0.01

	Стронций (Sr), мг/л, не более
	7.0

	Фтор (F), мг/л, не более для климатических районов
                    I-II

                     III

                     IV
	1.50

1.2

0.7


Органолептические показатели:

	Водородный показатель, рН
	6.0-9.0

	Жесткость общая, моль/м3 (ммоль/л эквивалента), не более
	7.0

	Железо (Fe), мг/л, не более
	0.3 

	Марганец (Mn), мг/л, не более
	0.1

	Медь (Cu2+ ), мг/л, не более
	1.0

	Полифосфаты остаточные (PO43-), мг/л, не более
	3.5

	Хлориды (Cl-), мг/л, не более
	350

	Сульфаты (SO42-), мг/л, не более
	500

	Сухой остаток, мг/л, не более
	1000

	Цинк (Zn2+), мг/л, не более 
	5,0

	Наименование показателя
	Норматив

	Запах при 20 оС и при нагревании до 60 оС, баллы, не более
	2

	Вкус и привкус при 20 оС, баллы, не более
	2

	Цветность, градусы, не более
	20

	Мутность, по стандартной шкале, мг/л, не более
	1.5


После хлорирования контроль содержания остаточного хлора:
Свободный хлор 0.3-0.5 мг/л; Связанный хлор 0.8-1.2 мг/л.

После озонирования контроль содержания остаточного озона: 0.1-0.3 мг/л.

ПДК для питьевой воды: нефтепродукты; СПАВ (синтетические ПАВ); фенолы; 6 алифатических и 23 циклических углеводородов (бенз(а)пирен); 78 галогенсодержащих органических соединений; ( 600 других органических загрязнителей. 
Державні санітарні правила і норми «Вода питна. Гігієнічні вимоги до якості води централізованого господарсько-питного водопостачання» (наказ МОЗУ 23.12.1996г. № 383) – СанПіН.

Микробиологические показатели: 

Кроме уже упомянутых показателей, нормируется на уровне «отсутствие»: Число термостабильных кишечных палочек в 100 куб.см исследуемой воды; Число патогенных микроорганизмов в 1 куб.дм исследуемой воды; Число колифагов в 1 куб.дм исследуемой воды.

Токсикологические показатели:

	Наименование показателя
	Единицы измерения
	Нормативы, не более
	Класс опасности

	Неорганические компоненты:

	Алюминий 
	мг/куб.дм
	0.2 (0.5)*
	2

	Барий 
	мг/куб.дм
	0.1
	2

	Мышьяк 
	мг/куб.дм
	0.01
	2

	Селен 
	мг/куб.дм
	0.01
	2

	Свинец 
	мг/куб.дм
	0.01
	2

	Никель
	мг/куб.дм
	0.1
	3

	Нитраты (NO3), мг/л, не более
	мг/куб.дм
	45.0
	3

	Фтор
	мг/куб.дм
	1.5
	3

	Органические компоненты:

	Тригалометаны (ТГМ, сумма)
	мг/куб.дм
	0.1
	2

	хлороформ
	мг/куб.дм
	0.06
	2

	дибромхлорметан
	мг/куб.дм
	0.01
	2

	тетрахлоруглерод
	мг/куб.дм
	0.002
	2

	Пестициды (сумма)
	мг/куб.дм
	0.0001
	**

	Интегральные показатели:

	Окисляемость (KMnO4)
	мг/куб.дм
	4.0
	

	Общий органический углерод
	мг/куб.дм
	3.0
	



Вода не должна содержать другие токсические компоненты (ртуть, таллий, кадмий, нитриты, цианиды, хром (VI), 1,1-дихлорэтилен, 1,2-дихлорэтан, бенз(а)пирен) в концентрациях, определяемых стандартными методами исследования. 
Органолептические показатели:

	Наименование показателя
	Единицы измерения
	Нормативы, не более
	Класс опасности

	Запах
	Показатель разбавления
	2
	

	Мутность
	Нефелометрические единицы мутности
	0.5 (1.5)
	

	Цветность
	Град.
	20 (35)
	

	Привкус
	Показатель разбавления
	2
	

	Водородный показатель, рН
	6.5-8.5
	
	

	Минерализация общая (сухой остаток)
	мг/куб.дм
	1000 (1500)
	

	Жесткость общая
	мг-экв/куб.дм
	7(10)
	

	Сульфаты 
	мг/куб.дм
	250(500)
	4

	Хлориды 
	мг/куб.дм
	250(350)
	4

	Медь 
	мг/куб.дм
	1.0
	3

	Марганец 
	мг/куб.дм
	0.1
	3

	Железо
	мг/куб.дм
	0.3
	3

	Хлорфенолы
	мг/куб.дм
	0.0003
	4



Вода не должна содержать другие компоненты, влияющие на ее органолептические свойства (цинк, поверхностно-активные вещества, нефтепродукты, фенолы) в концентрациях, определяемых стандартными методами исследования.
НОВЫЕ ПОКАЗАТЕЛИ:
Паразитологические показатели:

	Наименование показателя
	Единицы измерения
	Нормативы

	Число патогенных кишечных простейших в 25 куб.дм исследуемой воды
	(клетки, цисты)/25 куб.дм
	отсутствие

	Число кишечных гельминтов в 25 куб.дм исследуемой воды
	(клетки, яйца, личинки)/25 куб.дм
	отсутствие


Показатели радиационной безопасности питьевой воды
	Наименование показателя
	Единицы измерения
	Нормативы, не более

	Общая объемная активность альфа-излучателей
	Бк/куб.дм
	0.1

	Общая объемная активность бета-излучателей
	Бк/куб.дм
	1.0


Показатели физиологической полноценности питьевой воды

	Наименование показателя
	Единицы измерения
	Рекомендованные значения

	Минерализация общая
	мг/куб.дм
	Не меньше 100.0 не больше 1000.0

	Жесткость общая
	мгекв/куб.дм
	Не меньше 1.5 не больше 7.0

	Щелочность общая
	мгекв/куб.дм
	Не меньше 0.5 не больше 6.5

	Магний
	мг/куб.дм
	Не меньше 10.0 не больше 80.0

	Фтор
	мг/куб.дм
	Не меньше 0.7 не больше 1.5



Державні санітарні правила і норми «Вода питна фасована. Гігієнічні вимоги та контроль за якістю» ДСанПіН 2.2.4.04:
· 4 органолептических показателя (Запах при 200С, при нагревании до 600С; Привкус; Цветность, Мутность);
· 24 показателя, влияющих на органолептические свойства и физиологическую полноценность питьевой воды; должны отсутствовать Хлор остаточный свободный и связанный, сероводород, анионные ПАВ, нефтепродукты, летучие фенолы, хлорфенолы;

· Токсикологические показатели: для 25 неорганических компонентов; 12 органических компонентов.

· 5 бактериологических, 2 вирусологических, 3 паразитологических показателя;

· Содержание кислорода при температуре 20-22°С не менее 5 мг/дм3;

· Массовая доля диоксида углерода должна быть в пределах 0,2-0,3% (для  слабогазированной), 0,3-0,4% (для среднегазированной) и не меньше чем 0,4% (для сильногазированной).
4. Пробоотбор при анализе питьевых, поверхностных и подземных вод.

ГОСТ 24481-80. «Вода питьевая. Отбор проб».

ГОСТ 2874-82  «Вода питьевая. Гигиенические требования и контроль за качеством».

ГОСТ 4979-49 «Вода хозяйственно-питевого и промышленного водоснабжения. Методы химического анализа. Отбор, хранение и транспортирование проб».


Правила отбора, транспортирования и хранения проб воды регламентируют:  

-место и частоту отбора; объем пробы; -вид посуды и ее подготовку; -способ заполнения сосуда; -что определяют на месте пробоотбора; -условия транспортировки; -срок и условия хранения проб; -способы консервирования.


На месте отбора проб определяют: остаточный озон; остаточный хлор; запах (без нагревания).


Не позднее чем через 2 часа после отбора проб определяют  рН; запах при 60 0С; вкус; цветность; мутность; полиакриламид; СО32-; НСО3-; NH4+; NO3-; NO2-; железо.


Для определения остальных показателей – допускается хранения не более 72 ч.


Консерванты: хлороформ, хлороводородная, азотная кислоты.


Для поверхностных, подземных, грунтовых вод – свои правила и пробоотборники.

5. Пробоподготовка.


Озоление (минерализация) — удаление (разложение) органических веществ перед определением неорганических компонентов путем прокаливания сухого остатка (сухое озоление) или окисления кислотами (мокрое озоление). УЗ и микроволновая обработка.


Разделение, выделение, концентрирование.

6-7. Общие и суммарные показатели качества вод

· Электропроводность природной воды зависит в основном от концентрации растворенных минеральных солей (ионы Na+,K+,Ca2+,Cl-,SO42-,HCO3-) и температуры. Величина удельной электропроводности —приблизительный показатель суммарной концентрации электролитов, главным образом неорганических. Нормируемые величины минерализации приблизительно соответствуют удельной электропроводности 2 мСм/см (1000 мг/дм3) и 3 мСм/см (1500 мг/дм3). 

· Температура. Используют для вычисления степени насыщения воды кислородом, различных форм щелочности, состояния карбонатно-кальциевой системы, при многих гидрохимических, гидробиологических исследованиях.
· Взвешенные вещества (грубодисперсные примеси) состоят из частиц глины, песка, ила, суспендированных органических и неорганических веществ, планктона и различных микроорганизмов. Определяют гравиметрически.
· Органолептические показатели: мутность, запах, цветность, прозрачность.
Мутность воды определяют турбидиметрически (по ослаблению проходящего через пробу света) путем сравнения со стандартными суспензиями. Результаты измерений выражают в мг/дм3 (при использовании основной стандартной суспензии каолина) или в ЕМ/дм3(единицы мутности на дм3 при использовании основной стандартной суспензии формазина); Для питьевой воды мутность не должна превышать 1,5 мг/дм3 по каолину или 2,6 ЕМ/дм3 формазина.

Если пробу предварительно не профильтровать, то турбидиметрически будут определены не только коллоидные, но и более грубодисперсные частицы.

Запах оценивают в баллах или по пороговому числу при разведении.
	Определение интенсивности запаха воды



	

	Оценка интенсивности запаха, баллы
	Интенсивность запаха
	Характер проявления запаха

	0
	никакого запаха
	отсутствие ощутимого запаха

	I
	очень слабый
	запах, не замечаемый потребителем, но обнаруживаемый специалистом

	II
	слабый
	запах, обнаруживаемый потребителем, если обратить на это внимание

	III
	заметный
	запах, легко обнаруживаемый, может быть причиной того, что вода неприятна для питья

	IV
	отчетливый
	запах, обращающий на себя внимание, может заставить воздержаться от питья

	V
	очень сильный
	запах, настолько сильный, что делает воду непригодной для питья


Пороговое число: (Vпробы + Vразбавителя)/Vпробы, где Vразбавителя – объем разбавителя, при добавлении которого запах уже не чувствуется. Аналогично оценивают вкус. 

Цветность определяют в градусах шкалы цветности. Для имитирования оттенков желтого и коричневого используют цветовые шкалы: I2; Co2+ + CrO42- (регулируют кислотность); K2PtCl6.

	Окраска воды
	(, нм

	Ж.-зел.
	400-450

	Ж.
	450-480

	Ор.
	480-490


Хроматно-кобальтовая шкала:

Раствор №1: 0,0875 г К2Сr2О7, 2 г сульфата кобальта гептагидрата и 1 мл серной кислоты (пл. 1,84 г/мл) растворяют в дистиллированной воде в мерной колбе на 1 л. Раствор соответствует цветности 500°. 

Раствор №2: 1 мл серной кислоты (пл. 1,84 г/мл) в 1 л раствора.

	Раствор№1,мл
	0
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	Раствор№2,мл
	100
	99
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	95
	94
	92
	90
	88
	84

	Градусы цветности
	0
	5
	10
	15
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Прозрачность (или светопропускание) природных вод обусловлена их цветом и мутностью. Воду в зависимости от степени прозрачности условно подразделяют на прозрачную, слабоопалесцирующую, опалесцирующую, слегка мутную, мутную, сильно мутную. Определение прозрачности: диск Секки; шрифт средней жирности высотой 3,5 мм. Результаты выражают в сантиметрах с указанием способа измерения. 

· Водородный показатель (рН) Обычно значения pH в речных водах 6,5-8,5, в атмосферных осадках 4,6-6,1, в болотах 5,5-6,0, в морских водах 7,9-8,3. Зимой величина pH для большинства речных вод составляет 6,8-7,4, летом 7,4-8,2.
· Окислительно-восстановительный потенциал (редокс-потенциал Eh, в вольтах (милливольтах)). В природной воде Eh от - 400 до + 700 мВ. Определяется всей совокупностью окислительных и восстановительных процессов, и в условиях равновесия характеризует среду сразу относительно всех элементов, имеющих переменную валентность. Основные типы состояний природных вод: 

· Окислительное: Еh+ от 100 до 150 мВ, присутствие свободного кислорода, элементы в высших степенях окисления (Fe3+, Mo(VI), As(V), V(V), U(VI), Sr4+,Cu2+,Pb(IV);
· Переходное окислительно-восстановительное: Еh от 100 до 0 мВ, неустойчивый геохимический режим и переменное содержание сероводорода и кислорода. 

· Восстановительное: отрицательные значения Еh. В подземных водах присутствуют элементы в низших степенях окисления (Fe2+,Mn2+, Mo(IV), V(IV), U(IV)), а также сероводород.

· Кислотность — ммоль/л щелочи, необходимой для нейтрализации. Естественная кислотность: pH воды не ниже 4.5 (СО2, гуминовые и др. слабые органические кислоты, катионы аммония, железа, алюминия, органических оснований).
· Щелочность — ммоль/л кислоты, необходимой для нейтрализации. Щелочность большинства природных вод определяется только гидрокарбонатами кальция и магния, pH этих вод не превышает 8,3.
· Растворенный кислород — мг/л. У пунктов питьевого и санитарного водопользования содержание растворенного кислорода в пробе, отобранной до 12 часов дня, не должно быть ниже 4 мг/л в любой период года; для водоемов рыбохозяйственного назначения концентрация растворенного кислорода не должна быть ниже 4 мг/л в зимний период (при ледоставе) и 6 мг/л - в летний. Определение кислорода в поверхностных водах —оценка условий обитания гидробионтов, в том числе рыб; косвенная характеристика оценки качества поверхностных вод и регулирования процесса очистки стоков. Содержание растворенного кислорода существенно для аэробного дыхания и является индикатором биологической активности (т.е. фотосинтеза) в водоеме.
Содержание кислорода в водоемах с различной степенью загрязненности
	Уровень загрязненности воды и класс качества
	Растворенный кислород

	
	лето, мг/дм3
	зима, мг/дм3
	% насыщения

	Очень чистые, I
	9
	14-13
	95

	Чистые, II
	8
	12-11
	80

	Умеренно загрязненные, III
	7-6
	10-9
	70

	Загрязненные, IV
	5-4
	5-4
	60

	Грязные, V
	3-2
	5-1
	30

	Очень грязные, VI
	0
	0
	0


· Жесткость в ммоль/л эквивалента ½Са2+ или ½Mg2+.
· Окисляемость перманганатная и бихроматная; в мг/л (О) —масса кислорода, необходимая для окисления веществ, содержащихся в 1 л воды. Химическое потребление кислорода (ХПК). ХПК для питьевой воды ( 3 мг/л (О); технической воды ( 5,1 мг/л.

	Величины ХПК в водоемах с различной степенью загрязненности



	

	Степень загрязнения (классы водоемов)
	ХПК, мг О/дм3

	Очень чистые
	1

	Чистые
	2

	Умеренно загрязненные
	3

	Загрязненные
	4

	Грязные
	5-15

	Очень грязные
	>15


· Биохимическое потребление кислорода (БПК) в мг/л (О) —масса кислорода, необходимая для микробиологического окисления веществ, содержащихся в 1 л воды.
8. Определение растворенного кислорода, ХПК, БПК, токсичности.


ХПК определяют по количеству кислорода, который расходуется на определение органических веществ, с образованием следующих продуктов: C ( CO2; S ( SO3; P ( P2O5; N ( NH4+; H ( H2O. Окислитель K2Cr2O7 в кислой среде, избыток определяют титриметрически (Fe2+) или спектрофотометрически (620 нм).

 
БПК определяют по убыли растворенного кислорода при инкубации воды в течение 5 или больше дней: БПК5, БПК7 и т.п.


Биологические методы оценки токсичности воды: биоиндикация — по наличию и состоянию гидробиоты (водных организмов); биотестирование — по изменению поведения тест-организмов, внесенных в исследуемую воду. Биохимический контроль по параметрам: потребление О2, органических веществ, генерация СО2. 

9. Общая оценка методов анализа вод
Число нормативных методик с использованием разных методов

	Метод
	Вода питьевая
	Воды природные, питьевые, очищенные сточные и сточные 
	Вода морская


	Спектрофотометрия
	19
	78
	9

	Флуориметрия
	15
	24
	-

	ИКС
	-
	3
	1

	Рентгенфлуоресцентная спектрометрия
	-
	1
	-

	Хроматомасс-спектрометрия
	1
	5
	-

	Атомно-абсорбционная спектрометрия
	-
	16
	6

	Титриметрия
	4
	32
	5

	Гравиметрия
	2
	10
	-

	Турбидиметрия
	3
	2
	-

	ГХ
	16
	39
	4

	ВЭЖХ
	1
	6
	-

	Потенциометрия 
	-
	9
	1

	Полярография
	2
	-
	-

	Инверсионная вольтамперометрия
	-
	12
	-

	Другие методы
	4
	4
	2


10. Определение главных компонентов и отдельных загрязнителей.

Определение главных ионов: 

Спектрофотометрия: нитраты по поглощению в УФ; нитраты, нитриты, фосфаты и полифосфаты, фториды, аммоний, железо.

Титриметрия: хлориды; соли жесткости.

Ионная хроматография: анионы.

Определение микрокомпонентов:
Молекулярная абсорбционная спектрометрия с окрашивающими реагентами.
Атомно-абсорбционная спектрометрия Ca, Mg, Cu, Co, Ni, Mn, Pb, Cd, Hg, Ag, Bi, Tl; в экстракционной ААС Сн ниже в 3-5 раз.
Инверсионная вольтамперометрия.

Определение органических загрязнителей:
Молекулярная абсорбционная спектрометрия в УФ, ИК и видимой области; флуориметрия.

Газовая и жидкостная хроматография.

Нефтепродукты: ГХ и «отпечатки пальцев».

Летучие органические соединения: парофазовый анализ – пробу воды нагревают до 50-70(C в замкнутом объеме, отбирают фракцию над поверхностью воды.

СОЗ: ГХ, ВЭЖХ, разделение пробы сорбционными и экстракционными методами.

