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Настоящее методическое руководство является частью практикума по дисциплине “Мониторинг и контроль окружающей среды” для студентов специальности 330200 “Инженерная защита окружающей среды”

ОТБОР И ПОДГОТОВКА ПРОБ ДЛЯ АНАЛИЗА СОСТАВА ТВЁРДЫХ ВЕЩЕСТВ

ЦЕЛЬ РАБОТЫ:

1. Изучить принципы нормирования загрязнений твёрдых составляющих природной среды.

2. Ознакомиться с приёмами пробоотбора и пробоподготовки твёрдых веществ.

3. Изучить факторы, влияющие на выбор способа пробоотбора и пробоподготовки.

4. Ознакомиться с устройствами, применяемыми для пробоотбора и пробоподготовки.

ВВЕДЕНИЕ


Человечеством контроль состава твёрдых веществ производится для решения задач в следующих направлениях:

1. Обеспечение качества выпускаемой продукции и экологической безопасности промышленных выбросов, предполагающие:

а) измерения в ходе технологических процессов;

б) контроль состава твёрдых отходов;

в) анализ состава осадков сточных вод.

2. Оценка загрязнения объектов окружающей природной среды, предполагающая:

а) контроль загрязнения почв химическими веществами;

б) определение загрязнённости снеговых покровов;

в) анализ качества пищевых продуктов.

3. Выполнение научных исследований и прочих работ.


В данных методических указаниях рассмотрены вопросы, связанные с определением состава твёрдых промышленных выбросов и оценкой загрязнения почв, снегового покрова и частично продуктов питания. Непосредственные измерения состава твёрдых компонентов без их извлечения из природной среды как правило невозможны. Поэтому в работе рассматриваются способы отбора, преобразований к удобному для анализа виду и транспортировки к датчику измерительного прибора проб твёрдых веществ.

1. КОНТРОЛИРУЕМЫЕ ПАРАМЕТРЫ ТВЁРДЫХ ВЕЩЕСТВ И ИХ НОРМИРОВАНИЕ 


Твёрдые вещества по механическим свойствам могут быть монолитными (кусок горной породы, льда, металла и т.д.), либо состоять из множества частиц (песок, пыль, снег, почва и пр.). В последнем случае кроме твёрдой фазы в отобранной пробе находятся вещества в жидком и газообразном состоянии. В зависимости от задачи анализа состава вещества определению подлежат:

1. Молекулярный состав вещества

2. Его атомарный состав 

3. Количество связанных в кристаллических решётках ионов определённого типа

4. Количество ионов определённого типа и определённой валентности

5. Содержание в пробе радиоактивных веществ и т.д.


Концентрации перечисленных компонентов могут выражаться в мг/кг; мл/л; % по весу; % по объёму и т.д. При анализе сырья и продукции производства размерность концентрации определяется требованиями технологических процессов, а при оценке загрязнения окружающей среды - государственными стандартами.


Так номенклатуру показателей санитарного состояния почв для всех видов земель государственного фонда устанавливает ГОСТ 17.4.2.01-81, согласно которому необходимо соблюдение норм следующих показателей:

1. Предельно допустимая концентрация химического вещества в пахотном слое почвы (ПДКп, мг/кг). Эта концентрация не должна вызывать прямого и косвенного отрицательного влияния на соприкасающиеся с почвой среды и здоровье человека, а также на самоочищающую способность почвы. Показатель установлен для малого (несколько десятков) числа веществ - преимущественно тяжёлых металлов и пестицидов.

2. Временно (ориентировочно) допустимая концентрация (ВДКп (ОДК), мг/кг) химического соединения в почве. Устанавливается расчётным путём для вновь разработанных соединений, не имеющих ПДКп (преимущественно для пестицидов). После соответствующего утверждения действует в течении 3 лет.

3. Радиоактивность загрязнителей почвы, Ки/кг.

4. Содержание в почве бактерий, микроорганизмов, титр; яиц гельминтов, шт/кг


В почвах пахотных угодий необходимо регулярное определение содержания остаточных количеств пестицидов. В зонах расположения нефтепромыслов, нефтепроводов, промпредприятий, ТЭЦ, животноводческих комплексов кроме пестицидов контролю полежат нефтепродукты и поверхностно активные вещества в почве. Также в почвах пахотных угодий необходимо определять содержание тяжёлых металлов (свинца, кобальта, кадмия, никеля, меди, цинка и др.). Причём отдельно определяется их общее количество, а затем - подвижные формы.


Из числа показателей химического состояния почв контролируются: её кислотность, общее содержание углерода, количество воднорастворимого органического вещества, подвижных форм фосфора, сульфидов, а также амонийного и нитратного азота [1].


Из перечисленных показателей большинство не имеет утверждённых значений ПДК, так как единого ПДК для почв не должно быть, поскольку разные виды растительности могут иметь противоречивые требования к свойствам почвы. В этом вопросе важное значение имеет конкретная почвенно-экологическая обстановка, а также состав и свойства почв. Поэтому, например, в США имеются стандарты почв для каждого из регионов. В России при оценке экологического состояния почв по показателям, не имеющим нормативов, следует руководствоваться многократным превышением показателя над его региональным фоновым (т.е. незагрязнённым, естественным) значением.


В условиях Сибири 5 месяцев в году (ноябрь-март) загрязнения в почву практически не поступают, а аккумулируются в снеговом покрове. Поэтому изучение его загрязнения может дать богатую информацию о загрязнителях биосферы, помочь в выявлении источников загрязнителей, наносящих природе наибольший вред. Контролируемыми параметрами снегового покрова могут быть: пыль, тяжёлые металлы, нитраты, нитриты, ионы неорганических водорастворимых солей, радиоактивные и другие вредные вещества.


Вредные вещества, находящиеся в почве, могут мигрировать, т.е. переходить в воду, воздух, усваиваться растениями. Поэтому содержание вредных веществ в живых организмах (биоте) также нормируется показателем ПДКпр(ДОК), мг/кг - предельно допустимая концентрация (допустимое остаточное количество) химического соединения в продуктах питания.

 2. ВЫЯВЛЕНИЕ ПОДЛЕЖАЩИХ КОНТРОЛЮ ПАРАМЕТРОВ ТВЁРДЫХ ВЕЩЕСТВ


Перечень контролируемых параметров твёрдых веществ в технологических процессах достаточно ограничен. Его составление не вызывает затруднений. При исследовании же природной среды с учётом многообразия химических веществ этот перечень будет не просто большим, а огромным. Измерение его количественных характеристик сопряжено с большими технологическими трудностями и огромными материальными затратами. Поэтому весьма важным этапом при оценке загрязнения любого объекта природной среды, и почв в частности, является составление списка присутствующих в данном регионе веществ-загрязнителей и выбор из этого списка веществ, наносящих наибольший вред биосфере.


Согласно ГОСТ 17.4.1.02-83 по степени опасности загрязнители почв подразделяются на три класса. При этом класс опасности устанавливается не менее, чем по трём показателям из следующего списка:

1. Токсичность. Летальная доза (ЛД50, мг/кг живой массы) химического вещества, вызывающая при введении в организм гибель 50% животных - для 1-го класса менее 200, 2-го до 1000, а для 3-го - свыше 1000 мг/кг.

2. Пересистентность (продолжительность сохранения биологической активности) в почве, мес. - для 1-го класса свыше 12, 2-го - от 6 до 12, для 3-го - менее 6. 

3. ПДК в почве, мг/кг - для 1-го класса  менее 0,2, 2-го - от 0,2 до 0,5, для 3-го - свыше 0,5.

4. Миграция - для 1-го класса - мигрируют, 2-го - слабо мигрируют, для 3-го класса - не мигрируют.

5. Персистентность в растениях, мес. - для 1-го класса 3 и более, для 2-го - от 1 до 3, а для 3-го - менее 1.

6. Влияние на пищевую ценность сельхозпродукции для 1-го класса - сильное, 2-го - умеренное, для 3-го класса - отсутствует.


Согласно данной классификации к первому классу опасности относят: мышьяк, кадмий, ртуть, селен, свинец, цинк, фтор, бенз(а)пирен. Ко второму классу - бор, кобальт, никель, молибден, медь, сурьму, хром, а к третьему - барий, ванадий, вольфрам, марганец, стронций, ацетофенон. [5].


В соответствии с действующим законодательством, контроль загрязнения почв осуществляется в следующих случаях:

1. При использовании отходов промышленности в качестве удобрений.

2. При комплексной оценке технологий использования средств химизации.

3. При интенсивном загрязнении почв выбросами промышленных предприятий.

4. При использовании сточных вод для орошения полей.


Рассмотрим основные группы веществ, загрязняющих почвы  [1].

1. ТЯЖЁЛЫЕ МЕТАЛЛЫ. Для почв, расположенных вне зоны влияния источника выбросов распределяются равномерно. Глубина их проникновения в загрязнённых почвах обычно не превышает 20см, а при сильном загрязнении - 160см. Миграционная способность тяжёлых металлов невелика, но при кислых реакциях с почвой имеется угроза их поступления в виде растворимых форм в грунтовые воды. Источниками загрязнения почвы кадмием, свинцом, никелем, цинком, ртутью, медью, железом, молибденом, оловом могут быть предприятия цветной металлургии, а никелем, марганцем, хромом, кадмием, медью, молибденом, оловом, свинцом, цинком - предприятия чёрной металлургии. Максимальное содержание тяжёлых металлов в почвах наблюдается на расстоянии 1-5 км от источников выбросов. Затем оно снижается, и на расстоянии 15-20 км приближается к фоновому. Мощным источником загрязнения почв свинцом являются двигатели внутреннего сгорания, работающие на этилированном топливе.

2. ПОДКИСЛЕНИЕ ПОЧВ происходит в результате выпадения атмосферных осадков, содержащих азотную и серную кислоты, сульфаты, нитраты и другие вещества. Соединения серы попадают в атмосферу и возникают в ней как следствие сжигания углей, а соединения азота являются следствием высокотемпературных процессов в воздухе, например, любых топочных процессов. В зависимости от метеорологических условий подкисление почв может происходить на очень больших расстояниях от источников выбросов, однако вблизи крупных промышленных узлов почвы обычно имеют повышенную кислотность.

3. ПОДЩЕЛАЧИВАНИЕ ПОЧВ может наблюдаться вокруг металлургических предприятий, особенно алюминиевых заводов и ТЭС на расстоянии 10-12 км от источников выбросов.

4. ХИМИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА МИНЕРАЛЬНЫХ УДОБРЕНИЙ. Азотсодержащие удобрения повышают урожайность почв, но их передозировка ведёт к снижению качества сельхозпродукции, накоплению нитратов и нитритов в продуктах растениеводства, открытых и грунтовых водах, может быть причиной загрязнения атмосферы окислами азота. Также из удобрений атмосферными водами могут вымываться азот, калий, кальций, магний, сера и их соединения. Минеральные удобрения служат источником загрязнения почв тяжёлыми металлами. Более всего ими, особенно радиоактивными и редкоземельными, загрязнены фосфорные удобрения.

5.ПЕСТИЦИДЫ. Предназначены для защиты растений от сорняков, насекомых, болезней. Их наиболее опасными свойствами являются: неизбежность циркуляции в биосфере до полного распада и предназначенность для уничтожения живых организмов. Однако, они снижают потери урожаев, повышают производительность труда (химпрополка). За один год их использование окупается в несколько раз. Существует более 100000 наименований пестицидов. Они классифицируются по назначению, классам химических соединений, растворимости в воде, стойкости в окружающей природной среде, кумулятивными свойствами (способностью накапливаться в живых организмах), токсичностью для человека; предельно допустимой концентрацией. По этим свойствам применение некоторых из них, например дихлордифенил трихлорэтана (ДДТ), запрещено. При контроле загрязнения почв пестицидами необходимо знать где, когда и в каких дозах они использовались.

6. НЕФТЬ И НЕФТЕПРОДУКТЫ могут попадать в почву во время добычи, переработки и при транспортировке. Содержат более 1000 химических веществ, состоящих на 83-87% из углерода, на 12-14% из водорода, а также из серы, азота, кислорода и незначительных количеств микроэлементов, чаще тяжёлых металлов. При попадании в почву нефть, разлагается на фракции. Они их них испаряются, другие - выносятся водой, третьи - подвергаются химическому и биологическому окислению. Сильно загрязнённые почвы теряют своё плодородие.

7. КАНЦЕРОГЕННЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ образуются главным образом, при сжигании угля, нефтепродуктов, газа, битумов и других канцерогенных веществ, а также на нефтепромыслах, коксохимических и нефтеперерабатывающих заводах. При этом особенно опасны полициклические ароматические углеводороды.

8. РАДИОАКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА. Содержание радиоактивных веществ в почве как правило растёт с глубиной залегания пород. Поэтому радиоактивное заражение почвы может быть связано не только с ядерным производством. Так, по данным [1], в ряде минеральных удобрений (производства Сирии и г. Шевченко) содержание урана находится на уровне, близком к урановым рудам. Повышенным содержанием радиоактивных элементов отличаются угли некоторых месторождений. Причём при их сжигании большая часть радиоактивных веществ не улетучивается, и топка работает как обогатительная фабрика. Поэтому на крупных золоотвалах чаще всего повышенный радиационный фон.


Из приведённых примеров видно, что, например, тяжёлые металлы могут попадать в почву из различных источников, в том числе удобрений и нефтепродуктов, поэтому выявление источника загрязнения почвы конкретным веществом является сложной задачей, требующей для решения специальных исследований.

3. ОТБОР ПРОБ ПОЧВЫ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ ХИМИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ


Большинство твёрдых веществ, даже сплавы металлов, имеют весьма неоднородную по объёму структуру, так как под действием молекулярных, внешних механических, химических и других сил слагающие вещество компоненты мигрируют, и крайне редко бывают равномерно перемешаны. Это усложняет процесс пробоотбора твёрдых веществ, ведь, например, пробу из мешка с удобрением после тряски при транспортировке по железной дороге нужно отбирать иначе, чем из того же мешка перед транспортировкой. Для снижения погрешностей, вызываемых данным эффектом, обычно осуществляют отбор нескольких проб в разных местах объекта исследований, а результаты анализов подвергают статистической обработке [4]. В простейшем и самом распространённом случае производят усреднение содержания определяемого компонента путём объединения и перемешивания нескольких проб. При этом введены следующие понятия:

- точечная проба - материал, взятый из одного места исследуемого объекта;

- объединённая проба - смесь не менее двух точечных проб.


При обследовании почв на загрязняющие вещества отбор проб регламентируется ГОСТ 17.4.4.02-84. Охрана природы. Почвы. Общие требования к отбору проб.


Точечные пробы отбирают ножом или шпателем из прикопок. На пробной площадке из одного или нескольких слоёв возможен их отбор почвенным буром. Пробные площадки имеют различный размер, но они закладываются так, чтобы исключать искажения результатов анализа под влиянием окружающей среды. При общем загрязнении почв пробные площадки намечают по координатной сетке, указывая их номер и координаты. При равномерном загрязнении интервалы между площадками берутся равными, а при неравномерном - обратно пропорциональными плотности загрязнения [1].


Пробные площадки обычно имеют размер 10х10м. На территориях детских садов, игровых площадок, мусорных ящиков и других объектов малой площади размер пробной площадки должен быть не более 5х5м.


На сельскохозяйственных полях в зависимости от характера источника загрязнений и рельефа местности пробная площадка закладывается на каждые 0,5-20га. А в случае контроля санитарного состояния почвы в зоне влияния промышленного источника загрязнений пробную площадку закладывают на территории, равной трёхкратной величине санитарно-защитной зоны. 

При контроле загрязнения почвы выбросами промышленных предприятий пробные площадки закладывают вдоль векторов “розы ветров”.


В почвах отбирают две пробы. Одну - на глубине 0-5см., а другую - 5-20см.


Отбор обычно ведут методом конверта (по углам и в центре - всего 5 точек). Возможны другие способы отбора.


Объединённую пробу почвы составляют смешивая не менее пяти точечных проб, взятых с одной пробной площадки. Масса объединённой пробы должна быть не менее 1 кг. Отобранные пробы нумеруются и регистрируются в отдельном журнале с указанием: порядкового номера, места отбора, рельефа местности, типа почвы; целевого назначения территории, вида загрязнения и даты отбора.


Во всех случаях отбора объединённых и точечных проб необходимо исключать возможность их вторичного загрязнения, в том числе в момент смешивания. Точечные пробы, предназначенные для определения тяжёлых металлов, желательно отбирать инструментом; не содержащим металлов. При контроле загрязнения почвы легколетучими или химически нестойкими веществами точечные пробы помещают в ёмкости с притёртыми пробками. Пробы для определения остаточных количеств пестицидов не следует отбирать в полиэтиленовую или пластмассовую тару.


Пробы почв для химического, бактериологического и гельминтологического (яйца организмов - паразитов) анализов отбирают не реже 1 раза в год. Загрязнение почв тяжёлыми металлами осуществляют не менее 1 раза в 3 года. Территории детских садов, лечебно-профилактических учреждений, зон отдыха контролируют 2 раза в год - весной и осенью.


Описанные приёмы отбора почв не распространяются на контроль загрязнения, происшедшего в результате аварийных выбросов. В таких случаях предпринимают комиссионный отбор. В первый месяц с момента загрязнения его осуществляют еженедельно, а затем - ежемесячно вплоть до завершения активной фазы самоочищения почвы.

4. ОТБОР ПРОБ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИХ РАДИОАКТИВНОСТИ


При контроле загрязнения радионуклидами объектов природной среды отбор проб почвы неизбежен Объектами отбора проб могут быть также  растения, минеральные удобрения, данные отложения, кора деревьев и т.д. Контроль загрязнения природной среды радионуклидами осуществляют: Госкомгидромет, санитарно-эпидемиологический надзор, областные станции  химизации  страны, комитеты экологии окружающей среды и природных ресурсов.


Контроль загрязнения окружающей среды радионуклидами проводиться не реже 1 раза в год и предполагает аппаратурное измерение мощности эксплуатационной дозы гамма-излучения и общей бета-загрязнённости почвы. Измерение гамма-фона в одной точке на пробной площадке проводится не менее трёх раз приборами типа ДРГ-0,1Т, СРП-68-01 и т.д. При измерениях выносной блок детектирования должен располагаться  строго перпендикулярно к поверхности почвы на высоте не менее 30см. от неё. Кроме пешеходного, обследование контрольных участков может осуществляться с помощью аэрогамма-съёмки. Результаты измерений наносятся на карту масштаба 1:200000, 1:50000, 1:10000 и др. В населённых пунктах масштабы обследования радиоактивности более детальны - 1:10000 ... 1:2000.


Заключительным этапом обследования радиационного загрязнения окружающей среды является радиометрическое определение содержания комплекса радионуклидов в образцах почвы, т.е. измерение концентрации в почвах урана, тория, радия и т.д. При этом для контроля загрязнения сельскохозяйственных угодий на каждые 0,5-20га территории закладывается пробная площадка размером 10х10 или 50х50м. При загрязнении почв промышленными предприятиями пробные площадки закладываются вдоль векторов “розы ветров”. Их размер равен трёхкратной величине санитарно защитной зоны. На территории детских садов, игровых площадок и других объектов малой площади размер пробной площадки должен быть не более 5х5м.


Точечные пробы отбирают ножом, шпателем, или почвенным буром на пробной площадке методом “конверта”, по диагонали или другим способом. Количество точечных проб должно быть не менее пяти, а масса составленной из них объединённой пробы - не менее 1кг. При отборе точечных проб, их перемешивании для составления объединённой пробы, её транспортировке и хранении должна быть исключена возможность вторичного загрязнения. При хранении проб почв более месяца с момента их отбора, они должны быть законсервированы 3% раствором соляной кислоты, а затем помещены в холодильник [1].


Пробы почв для радиохимического анализа высушивают при температуре помещения лаборатории до воздушно-сухого состояния. Затем их разминают и выбирают включения - корни, камни, стекло, уголь и т.д. В лабораторных условиях эти операции можно выполнить рассыпав сухую пробу на бумаге. После этого почву растирают в ступке пестиком и просеивают через сито с размером ячеек 1мм. Отобранные примеси анализируют отдельно от основной пробы.


Описание действия не распространяются на контроль загрязнения, происшедшего в результате аварийных ситуаций. В условиях чрезвычайных происшествий контроль осуществляется по особому плану специальными комиссиями с привлечением высококвалифицированных специалистов и современных технических средств.

5.ПОДГОТОВКА ПРОБ ДЛЯ АНАЛИЗА


Непосредственно измерительным прибором определить состав твёрдой пробы удаётся редко. Поэтому чаще всего перед анализом её подвергают специальным обработкам. Рассмотрим их виды.

5.1. Подготовка проб для спектроскопических анализов.


Спектроскопические методы анализа основаны на способности веществ взаимодействовать с электромагнитным излучением определённой частоты. При этом каждый тип атома вещества имеет свой, называемый спектром набор частот поглощаемых или излучаемых электромагнитных волн преимущественно в ультрафиолетовом (УФ) диапазоне. Молекулы, состоящие из двух и более неодинаковых атомов, имеют спектр преимущественно в инфракрасном диапазоне электромагнитных волн.


Методы, приборы и подготовка проб для регистрации спектров излучения (эмиссионная спектроскопия) и спектров поглощения (абсорбционная спектроскопия) существенно различаются. Рассмотрим операции по подготовке проб для каждого из этих случаев.

1. Атомная эмиссионная спектроскопия основана на испускании (эмиссии) квантов электромагнитного излучения возбуждёнными атомами. Наиболее распространены следующие способы возбуждения атомов: 

а) электротермическое возбуждение электрической дугой постоянного или переменного тока (1-30А при напряжении до 200В) между двумя электродами. Электроды обычно изготавливают из графита, спектр которого беден линиями эмиссионного излучения. В углубление одного из электродов помещают смешанную с графитовым порошком пробу, которая в дуге нагревается до температуры 4000-5000К, а в искре - до 40000К [3]. Наиболее часто данный метод используется для определения содержания тяжёлых металлов. При анализе органических веществ пробу перед анализом озоляют. Для этого в тигель помещают навеску исследуемого органического вещества и 100-300мг спектрально чистого угольного порошка, перемешивают, сжигают и остаток прокаливают в муфельной печи. Присутствие угольного порошка сокращает потери металлов при озолении. Остатки доводят угольным порошком до нужного значения, перемешивают и набивают в углубление графитового электрода. Метод позволяет концентрировать пробу в десятки раз.

б) эмиссионная фотометрия пламени основана на измерении интенсивности излучения, испускаемого атомами и молекулами, возбуждаемыми в пламени, образующемся при сгорании водорода или органических веществ в воздухе или кислороде при температуре 1700-3000(С. Исследуемое вещество в пламя обычно вводят распылением в виде растворов. Для анализа атомарного состава твёрдых веществ при этом необходим подбор растворителя. Для качественного анализа можно внести в пламя и твёрдую пробу. При распылении раствора исследуемого вещества в пламени интенсивность излучения характерных для конкретных атомов частот пропорциональна их концентрации в растворе. Линейность данной зависимости искажается при низких концентрациях определяемых атомов из-за их ионизации и при высоких концентрациях из-за самопоглощения света невозбуждёнными атомами. Кроме того, искажение результатов измерений возможно при: образовании молекул из атомов (например, при внесении в пламя солей кальция образуются СаО и СаОН); взаимодействии определяемого вещества и компонентов пламени с образованием труднолетучих соединений (например, карбидов); образовании ионов атомов; образовании труднолетучих соединений определяемого элемента с посторонними анионами и катионами из исследуемого раствора. Для снижения влияния на результаты измерений перечисленных факторов используют различные приёмы. Так, для подавления ионизации атомов определяемого компонента в пламя вводят элемент, атомы которого легко ионизируются (например, соли калия при анализе солей натрия). При температурах несколько тысяч градусов для предотвращения ионизации трудновозбудимых атомов добавляют аргон. Для уменьшения катионного и анионного эффектов используют специальные добавки - вещества, образующие с определяемым компонентом летучие соединения или связывающие мешающие компоненты (например, этилендиаминтертраацетат натрия ЭДТА предотвращает при анализе кальция образование труднолетучего фосфата кальция. 

2. Атомная абсорбционная спектроскопия основана на поглощении (абсорбции) электромагнитного излучения атомами вещества в свободном состоянии. Для получения из анализируемого твёрдого вещества невозбуждённых (неизлучающих) свободных атомов используют специальные устройства - пламенные (с температурой 2000-3000(С) и электротермические (специальные печи с температурой до 3000(С) атомизаторы. Перед атомизацией анализируемый образец переводят в раствор. Метод используется преимущественно для количественного определения большинства металлов в сплавах, почве, золе, биоматериалах.

3. Молекулярная абсорбционная спектроскопия основана на поглощении электромагнитного излучения в видимой, ультрафиолетовой, инфракрасной, микроволновой и рентгеновской областях анализируемыми веществами. Определение состава пробы производится приборами, называемыми фотометрами (измерение поглощения излучения на одной длине волны) и спектрофотометрами (длина волны зондирующего излучения меняется в некотором диапазоне и результат измерений - не одна величина, а график зависимости поглощения от длины волны). Анализируемый образец растворяют в неорганическом или (для инфракрасной спектроскопии) в органическом растворителе, не поглощающем  излучение исследуемого диапазона длин волн. Чаще всего растворителем служит смесь ССl4, CHCl3 и CS2 [3]. Растворённый образец помещают в кювету прибора, выполненную из материала, прозрачного для зондирующего излучения (Кварц, LiF, CaF2, Ge, NаCl и т.д.).


Если твёрдая проба не растворима, то для целей инфракрасной спектроскопии её суспензируют в вазелине и других маслах или смешивают с порошком бромида калия и прессуют в виде таблетки. Суспензию (взвесь) вводят между пластинами из хлорида натрия, а таблетку помещают прямо в кюветное отделение прибора. Например, для проведения инфракрасного фотометрирования осадков сточных вод рекомендуется следующая методика: исследуемое вещество тщательно измельчают в агатовой ступке до однородного состава. Навеску 5-10мг измельчённого вещества помещают на часовое стекло, наносят каплю вазелинового масла на середину головки стеклянного пестика и проделывают им около 10 круговых движений по стеклу. Шпателем собирают растёртую суспензию со стекла и пестика на середину стекла и растирание повторяют 3-4 раза. Часть полученной суспензий помещают между стеклами из NaCl и сжимают их в металлическом держателе. Правильно приготовленная суспензия полупрозрачна в видимом свете, не имеет зернистости и других видимых глазом неоднородностей.


Для некоторых веществ из осадков, например, имеющих функциональные группы - СООН и - ОН, пробоподготовка возможна получением расплава исследуемого образца между двумя стёклами [2].

4. При возвращении из возбуждённого в основное состояние атомы, молекулы и другие частицы излучают электромагнитные колебания, т.е. светятся. Данное явление называют люминесценцией. Существуют следующие способы возбуждения частиц: ультрафиолетовым и видимым излучением (фотолюминесценция), энергией химических реакций (хемилюминесценция), рентгеновским излучением (рентгенолю-минесценция), электрической энергией (электролюминесценция). Люминесценции чаще подвержены растворы твёрдых проб и замороженные жидким азотом растворы. Её широко используют для определения органических веществ (витамины, лекарство, наркотики). В неорганическом анализе люминесценцию используют в основном для определения редкоземельных элементов, а также малых количеств примесей в полупроводниковых материалах.

5.2. Подготовка проб твёрдых веществ для электрохимического анализа.

Методы электрохимического анализа состава веществ основаны на зависимости их электрических свойств от состава. Большинство методов инверсионной вольтамперометрии можно применять для изучения состава твёрдых веществ. Суть этого метода заключается в изменении дифференциального сопротивления системы из двух опущенных в электролит электродов (один из электродов - исследуемый образец вещества) в зависимости от приложенного к ней напряжения при электролитическом растворении анализируемого вещества. Для ввода исследуемого образца в фазу электрода образец измельчают, смешивают с угольным порошком и органическим связующим веществом (обычно с альфа-бромнафталином) и тщательно перемешивают. Полученную пасту тщательно уплотняют в полом тефлоновом стержне с металлическим токоотводом. Такой электрод называют угольным пастовым. Определяемые этим методом вещества имеют следующие средние содержания в твёрдых объектах биосферы:

_______________________________________________________________

Элемент


в почвах, %

в растениях, мг/кг

_______________________________________________________________

Ванадий


0,005-0,03



  1

Кадмий


0,000 05



  1

Кобальт


0,0001-0,0015


  1

Марганец


0,08




  2

Медь



0,002




  2

Никель


0,004




  5

Свинец


0,001




  1

Цинк



0,005




  3

Молибден


0,0003



  0,2

_______________________________________________________________

Методами вольтамперометрии также возможно определение содержания в почве некоторых пестицидов, содержащих электроактивные группы.


Остальные методы электрохимического анализа требуют перевода определяемых загрязнителей почв в жидкое состояние, т.е. приготовление почвенных вытяжек. При этом наиболее распространён метод ионометрии, основанный на измерении потенциала подходящего ионоселективного электрода, погружённого в анализируемый раствор, относительно электрода сравнения. Для снижения влияний на результаты измерения неопределяемых ионов в анализируемый раствор вводят избыток электролита, не влияющего на потенциал электрода.


Для определения бромид-ионов образцы почвы встряхивают 30 мин. с водой, отфильтровывают и разбавляют нитратом натрия.


При анализе содержания в почве хлорид-ионов навеску высушенной измельчённой пробы встряхивают 30 мин. с деионизированной водой, отстаивают, отбирают часть надосадочной жидкости и разбавляют раствором нитрата натрия.


Калий влияет на рост растений, поэтому контроль его содержания в почвах важен. Для определения ионов калия навеску высушенной почвы смешивают с равным количеством воды, прибавляют 50-кратный объём 5М раствора хлорида натрия, периодически перемешивают в течение 2 час., затем фильтруют.


Для поддержания необходимого уровня азота в почве можно контролировать содержание аммиака. Для этого измельчённую и высушенную пробу в течение часа обрабатывают 2М раствором соляной кислоты, фильтруют и разбавляют 10М раствором гидроксида натрия до рН(11.


Более подробно методики подготовки почв к ионометрии даны в [3]. Там же описаны некоторые процессы подготовки твёрдых проб для анализа фотометрическими, хроматографическими и другими методами.

5.3. Подготовка проб для радиохимического анализа


Радиохимическому анализу природных образцов, особенно почв, уделяется всё большее внимание, так как искусственные радионуклиды не могут, как правило, появиться в окружающей среде без участия человека, и их наличие указывает на производственные загрязнения. Особое место здесь занимают плутоний-239 и долгоживущие продукты деления урана-стронций-90 и цезий-137, которые включаются в биологический круговорот и попадают в организм человека с продуктами питания [3]. 


Главная задача при определении содержания радионуклидов в почве заключается в полном извлечении их из больших навесок. Методы извлечения отдельных радионуклидов из почв существенно различаются между собой.


Так, плутоний-239 является альфа-излучателем и его радиоактивность следует определять на практически чистых пробах, т.к. излучение легко поглощается. Поэтому металлический плутоний выделяют из растворов электрохимически на дисках из нержавеющей стали, платины или тантала, а затем измеряют их радиоактивность.


Определение стронция-90, являющегося бетта-излучателем,  основано на экстракции почвы раствором соляной кислоты, при которой до 99% радионуклидов переходят в раствор. Дальнейшая обработка раствора может быть различной. Например, можно упарить избыток соляной кислоты и обработать остаток раствором, содержащим ЭДТА и цитрат аммония, которые связывают ионы кальция и магния. После пропускания раствора через колонку с сильнокислотным ионообменником стронций удерживается ионообменной смолой, а ионы кальция, магния, железа и алюминия проходят через колонку. Колонку промывают водой для удаления ЭДТА и цитрат-иона, а затем вымывают из неё стронций-90 2М раствором соляной кислоты и измеряют его радиоактивность.


При определении содержания в почве цезия-137, являющегося гамма-излучателем, в настоящее время широко используют гамма-спектроскопию. При этом специальная пробоподготовка не требуется [3].

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1а. Зачем необходим контроль состава твёрдых веществ?

1б. Зачем необходим отбор проб твёрдых веществ?

1в. Перечислить механические свойства твёрдых веществ.

1г. Какие величины определяются при анализе состава твёрдых веществ?

1д. В каких единицах определяется концентрация компонентов твёрдого вещества?

2. Дать характеристику показателю:

    а) ПДКп; 

б) ВДКп; 

в) ОДКпх, 

2. В каких единицах нормируют содержание в почве:

г) радиоактивных веществ;

д) бактерий, микроорганизмов, яиц гельминтов.

3а. Содержание каких веществ необходимо регулярно определять в почвах пахотных угодий?

3б. Почему для большинства загрязнителей почв не утверждены значения ПДК?

3в. Принцип нормирования загрязнения почв в США.

3г. Надо ли определять загрязнение снегового покрова в Сибири?

3д. Пути миграции загрязнителей почв. Что означает показатель ПДКпр.?

4. Что означает и какую размерность имеет показатель:

а) летальная доза;
б) Персистентность в почве;

в) Персистентность в растениях;

4г. По каким параметрам определяется класс опасности загрязнителей почв?

4д. Загрязнители почв какого класса опасности наиболее вредны для биосферы?

5. Указать последствия загрязнения почв:

а) нефтепродуктами; б)канцерогенными веществами;

в) радиоактивными веществами; г) нитратами; д) кислотными дождями.

6. В результате чего почвы могут быть загрязнены:

 а) магнием; б) тяжёлыми металлами; в) свинцом;

г) радиоактивными веществами; д) полициклическими ароматическими углеводородами.

7. Охарактеризовать источники и опасности загрязнения почв:

а) тяжёлыми металлами; б) минеральными удобрениями;

в) пестицидами; г) нефтепродуктами; д) радиоактивными веществами.

8а. Что называют объединённой пробой твёрдого вещества?

8б. Зачем создают объединённые пробы твёрдых веществ?

8в. Как отбирают точечные пробы твёрдых веществ?

8г. Что такое пробная площадка?

8д. Каковы размеры пробных площадок при определении химического загрязнения почв?

9а. Каково расстояние между пробными площадками при исследовании химического загрязнения почв?

9б. Сколько проб почвы отбирают в одной точке?

9в. Из скольки точечных проб составляют объединённую пробу?

9г. Какова масса объединённой пробы?

9д. Правила регистрации отобранной пробы.

10. Периодичность отбора проб для:

а) химического анализа; б) определения содержания тяжёлых металлов; 

в) бактериологического анализа;

г) контроля территорий детских садов;

д) гельминтологического анализа.

11. Каковы правила отбора и хранения точечных проб, исключающие их вторичное загрязнение, при анализе:

а) тяжёлых металлов; б) остаточных количеств пестицидов;

в) химически нестойких веществ; г) легко летучих веществ; д) тяжёлых металлов?

12а. Перечислить объекты отбора проб для радиохимического анализа.

12б. Периодичность радиохимического анализа.

12в. Два этапа контроля загрязнения почвы радионуклидами.

12г. Приборы и методы измерения мощности экспозиционной дозы гамма-излучения почвы.

12д. Оформление результатов обследования радиоактивности местности.

13а. Размеры пробных площадок для радиохимического анализа.

13б. Расстояние между пробными площадками при радиохимическом анализе.

13в. Консервация проб для радиохимического анализа.

13д. Контроль радиоактивного заражения после аварии.

14. В чём суть метода:

а) Атомной абсорбционной спектроскопии;

б) Атомной эмиссионной спектроскопии;

в) Молекулярной абсорбционной спектроскопии;

г) Люминесценции;

д) Молекулярной эмиссионной спектроскопии;

15а. Виды люминесценции

15б. Пробоподготовка растворимых веществ для ИК-спектроскопии

15в. Пробоподготовка нерастворимых веществ для ИК-спектроскопии

15г.Способы возбуждения атомов при эмиссионной атомной спектроскопии   

15д. Способы атомизации при абсорбционной атомной спектроскопии.

16а. Назначение и изготовление угольного пастового электрода

16б. Суть метода ионометрии.

16в. Почвенные вытяжки и их приготовление

16г. Суть метода инверсионной вольтамперометрии.

16д. Как снизить влияние неопределяемых ионов на результат измерений ионометрическим методом?

17а. Зачем необходим радиохимический анализ почв?

17б. Требования к пробоподготовке при определении содержания веществ альфа-излучателей.

17в. Задачи пробоподготовки при анализе содержания источников бета-излучений.

17г. Как определяют содержание в почве веществ гамма-излучателей?

17д. Основные задачи пробоотбора при радиохимическом анализе.
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