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ВВЕДЕНИЕ
Запасы воды на Земле огромны. Большая часть всей воды сосредоточена в Мировом океане, который занимает почти ¾ поверхности планеты. Общие запасы воды на Земле, по последним подсчётам, составляют около 1,5 млрд. км3. Из общих учтённых на Земле запасов воды на долю вод, которые без особых энергетических затрат могут быть использованы человеком для удовлетворения своих потребностей, приходится только 2,5%. Из 35 млн. м3 пресных вод, потенциально пригодных для использования, почти 69 % заключено в ледниках, а более 30 % - в водоносных слоях глубоко под землей. На долю пресных вод, содержащихся в реках мира, приходится всего 0,006 %общих запасов пресной воды на земле. Эти цифры говорят о том, что воды пригодной человеку для обеспечения его жизнедеятельности на Земле мало.

В природе существует круговорот воды, связывающий воедино все водные ресурсы нашей планеты, где бы они ни находились: в атмосфере, гидросфере, биосфере. Круговорот воды на земле происходит за счет энергии солнца. Вода испаряется, под действием воздушных течений разносится по всему земному шару, конденсируется, выпадает на земную поверхность в виде дождя и снега и снова возвращается в океан. И так без конца. В процессе круговорота вода проходит сложный процесс самоочищения. Каждый год с поверхности Океана и с материков испаряется 520 тыс. км3 воды, вся она выпадает обратно в виде осадков. Причем, большая часть ее попадает сразу обратно в Океан – 410 тыс. км3, а остальное - 110 тыс. км3 орошают сушу, обеспечивая существование всего живого на всех континентах нашей планеты. 

Вода важнейший элемент среды обитания человека, без которого само существование высокоорганизованных форм жизни невозможно. Не имея пищевой ценности, вода обеспечивает прохождение всех жизненных процессов в организме. Пищеварение, обмен веществ, синтез тканей и т.п. совершаются при активном участии воды. Она служит растворителем в организме для органических и неорганических веществ, необходимых для поддержания его функций. Вода удаляет из организма вредные продукты, остающиеся после усвоения необходимых веществ, регулирует температуру тела, содержание солей в тканях и жидкостях, участвует во множестве других процессов, без которых невозможно функционирование живых клеток.

Вода используется человеком для обеспечения жизнедеятельности, в технологических процессах, в системах охлаждения и теплоснабжения, в сельском хозяйстве и т. д. В зависимости от назначения используемой воды, качественный и количественный состав примесей, содержащихся в воде, может быть различным. Требования, предъявляемые к воде разного назначения, регламентируются специальными нормативными документами (ГОСТ, Санитарные правила и нормы (СанПиН), РД).

Для использования воды в конкретных целях, ее готовят по специальным технологиям. Для правильного выбора технологии очистки воды, необходимо знать химический состав примесей, растворенных в воде, их количество, в какой форме они существуют и нормативные требования, которым должна соответствовать очищенная вода.

Свойства и химия воды

В естественных условиях вода никогда не встречается в чистом виде. В процессе своего круговорота вода, соприкасаясь с различными горными и осадочными породами и почвами, растворяет то или иное количество содержащихся в них веществ и превращается в раствор сложного состава. Этот сложный водный раствор веществ, встречающийся в естественных условиях, принято называть природной водой. 

1.1 Физические свойства воды
На земле нет другого такого соединения, которое обладало бы таким широким набором удивительных свойств, как вода.
1.1.1 Аномальные свойства воды
1. При замерзании вода расширяется, а не сжимается. Её объём увеличивается на 10%, а плотность соответственно уменьшается. Поэтому лед плавает и защищает зимой водоемы от промерзания.

2. Вода единственное вещество на земле, которое существует одновременно в 3-х агрегатных состояниях: твердом, жидком и газообразном.

3. У воды исключительно высокая величина поверхностного натяжения (σ), поэтому она способна подниматься по тонким капиллярам.

4. При нагревании от 0 до 4(С плотность воды увеличивается, а не уменьшается, как у других веществ. Максимальную плотность вода имеет при 4(С а не при 0(С. Плотность воды при 4(С и давлении 1 атм. принята за единицу плотности твердых и жидких веществ.

5. Диэлектрическая постоянная воды выше, чем у других жидкостей. Например, бензол – 2,3, хлороформ – 5,1, уксусная кислота – 21, вода – 81.

6. Вода обладает высокой теплоемкостью, в 3000 раз большей, чем воздух. Это значит, что при охлаждении 1м3 воды на 1( на столько же нагревается 3000 м3 воздуха.

1.1.2 Структура воды
Жидкая вода, соответствующая формуле Н2О в естественных условиях не существует. Полностью соответствует формуле Н2O лишь вода, находящаяся в парообразном состоянии. Много ученых работают над решением трудной проблемы получения абсолютно чистой воды. Но пока получить такую воду не удалось. Вода, близкая по составу формуле Н2О, находится только в нескольких лабораториях мира, как эталон. 

Необычные (аномальные) свойства воды были загадкой для ученых. Выяснилось, что они обусловлены тремя причинами:

· полярным характером молекул;

· наличием неподеленных электронных пар у атомов кислорода;

· образованием водородных связей.

Итак, молекула воды (H2O) состоит из двух атомов водорода (H) и одного атома кислорода (O). Оказывается, что едва ли не все многообразие свойств воды и необычность их проявления определяется, в конечном счете, физической природой этих атомов, способом их объединения в молекулу и группировкой образовавшихся молекул. 

В отдельно рассматриваемой молекуле воды атомы водорода и кислорода, точнее их ядра, расположены так, что образуют равнобедренный треугольник. В вершине его - сравнительно крупное кислородное ядро, в углах, прилегающих к основанию, - по одному ядру водорода. 
Модель молекулы воды, предложенная Нильсом Бором, показана на рис. 1.1а. В соответствии с электронным строением атомов водорода и кислорода молекула воды cодержит пять электронных пар. Они образуют электронное облако. Облако неоднородно - в нем можно различить отдельные сгущения и разрежения. У кислородного ядра создается избыток электронной плотности. Внутренняя электронная пара кислорода равномерно обрамляет ядро: схематически она представлена окружностью с центром - ядром O2 - (рис. 1.1а). Четыре внешних электрона группируются в две электронные пары, тяготеющие к ядру, но частично не скомпенсированные. Схематически суммарные электронные орбитали этих пар показаны в виде эллипсов, вытянутых от общего центра – ядра O2. Каждый из оставшихся двух электронов кислорода образует пару с одним электроном водорода. Эти пары также тяготеют к кислородному ядру. Поэтому водородные ядра – протоны, оказываются несколько оголенными, и здесь наблюдается недостаток электронной плотности. Таким образом, в молекуле воды различают четыре полюса зарядов: два отрицательных (избыток электронной плотности в области кислородного ядра) и два положительных (недостаток электронной плотности у двух водородных ядер).
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Рис. 1.1а. Строение молекулы воды. Угол между связями О-Н
Для большей наглядности можно представить, что полюса занимают вершины деформированного тетраэдра, в центре которого находится ядро кислорода (рис. 1.1б). 
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Рис. 1.1б. Строение молекулы воды. Расположение полюсов заряда
Общий вид электронного облака молекулы воды показан на рис. 1.1в.
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Рис. 1.1в. Строение молекулы воды. Внешний вид электронного облака
Почти шарообразная молекула воды имеет заметно выраженную полярность, так как электрические заряды в ней расположены асимметрично. Каждая молекула воды является миниатюрным диполем с высоким дипольным моментом - 1,87 Дебая (Дебай - внесистемная единица электрического дипольного момента молекул). 

Полярность молекул воды, наличие в них частично не скомпенсированных электрических зарядов порождает склонность к группировке молекул в укрупненные «сообщества» - ассоциаты.

В температурном интервале от 0 до 100(С концентрация отдельных (мономерных молекул) жидкой воды не превышает1%. Все остальные молекулы воды объединены в ассоциаты различной степени сложности, и их состав описывается общей формулой (H2O)x.
Непосредственной причиной образования ассоциатов являются водородные связи. Они возникают между ядрами водорода одних молекул и электронными «сгущениями» у ядер кислорода других молекул воды. Правда, эти связи в десятки раз слабее, чем «стандартные» внутримолекулярные химические связи, и достаточно обычных движений молекул, чтобы разрушить их. Но под влиянием тепловых колебаний так же легко возникают и новые связи этого типа. Возникновение и распад ассоциатов можно выразить схемой: 

x H2O = (H2O)x.

Поскольку электронные орбитали в каждой молекуле воды образуют тетраэдрическую структуру, водородные связи могут упорядочить расположение молекул воды в виде тетраэдрических координированных ассоциатов (рис. 1.2).
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Рис.1.2. Схема объединения молекул воды.

Возможны и другие модели водной структуры. Тетраэдрически связанные молекулы воды образуют своеобразные рои довольно стабильного состава. Пространства между роями заполняют мономерные молекулы воды. Исследователи раскрывают все более тонкие и сложные механизмы «внутренней организации» водной массы. Кроме льдоподобной структуры, жидкой воды и мономерных молекул, описан и третий элемент не тетраэдрической структуры. Определенная часть молекул воды ассоциирована не в трехмерные каркасы, а в линейные кольцевые объединения. Кольца, группируясь, образуют еще более сложные комплексы ассоциатов. Изучение структуры жидкой воды еще незакончено; оно дает все новые факты, углубляя и усложняя наши представления об окружающем мире. 

Развитие этих представлений помогает понять многие аномальные свойства воды и особенности взаимодействия ее, как растворителя, с другими веществами

1.1.3 Изотопный состав воды
Вода имеет молекулярный вес равный 18. Однако, не все молекулы воды являются одинаковыми. Часть молекул воды имеет вес 19, 20, 21 и даже 22. Это происходит потому, что некоторые молекулы воды составлены не из обычных атомов кислорода и водорода, имеющих атомный вес 16 и 1 соответственно, а из атомов более тяжелых. Кроме атомов кислорода, имеющих атомный вес 16, в воде обнаружены атомы кислорода с весом 17 и 18, которые обозначаются 17О и 18О. Количество «тяжелых» атомов в общей смеси атомов кислорода очень мало и определяется соотношением 16О : 17О : 18О = 3150 : 5 : 1. Для водорода найдены также тяжелые атомы с весом 2 и 3. Изотопы водорода распространены на Земле в соотношении: 1Н (протий) 99,9844%, 2Н (D-дейтерий) 0,0156%, 3Н (Т- тритий) 3х10-16 %. В гидросфере количество протия (1Н) примерно в 6000 раз больше, чем дейтерия. 

Открытие изотопов вызвало большой интерес к возможности получения «тяжелой воды». Соединение дейтерия с кислородом D2O называется “тяжелой водой”. По своим физическим свойствам «тяжелая вода» отличается от «обычной воды». 

Плотность D2O равна 1,1056 при +4(С. 

Температура плавления +3,81(С. 

Кипения +101,4(C.

Температура максимальной плотности +11,3(С. 

«Тяжелая вода» токсична: она замедляет биохимические реакции, и живые организмы в ней погибают. Так как температура плавления «тяжелой воды» +3,81(С, то талая вода содержит меньше «тяжелой воды», чем обычная. Было замечено, что люди, живущие в высокогорных районах и использующие для питья талую воду, живут в среднем значительно дольше. Влияние талой воды на продолжительность жизни было подтверждено опытами на животных.

Различие в содержании «тяжелой воды», наблюдающееся в природе, объясняется тем, что происходит частичное разделение изотопов. Одной из главных причин разделения изотопов является процесс испарения. Упругость паров «тяжелой воды» хотя и незначительно, но ниже обычной воды, а так как процесс испарения является основным фактором круговорота воды, то обогащение воды изотопами в местах испарения и обеднения ими в местах конденсации может вызвать заметную разницу в плотностях больших масс воды. 

Изотопный состав подземных вод также в значительной степени зависит от атмосферных осадков, но закономерности его формирования значительно сложнее. Больше всего близок к составу атмосферных вод изотопный состав подземных вод зоны активного водообмена. По изменению изотопного состава воды возможно определение взаимосвязи подземных вод с поверхностными водоемами, определение источников питания подземных вод и оценка взаимосвязи водоносных горизонтов.

В глубоких водоносных горизонтах артезианских вод подземное испарение протекает очень слабо, и формирование изотопного состава подземных вод регулируется обменными процессами в системе вода - горная порода.
Так, в Западной Сибири пресные и соленые воды и рассолы выщелачивания каменной соли неглубоких горизонтов (до 500м) по концентрации дейтерия и кислорода-18 напоминают атмосферные воды. 

1.2 Химические свойства воды
Вода активное в химическом отношении вещество.

Na + 2H2O = H2 +2NaOH 
2K + 2H2O = H2 +2KOH

Железо реагирует с водой при нагревании по реакции:

1. Вода реагирует со многими металлами с выделением водорода.

3 Fe + 4H2O = 4H2 +Fe3O4

Не все, а только достаточно активные металлы могут участвовать в окислительно-восстановительных реакциях такого типа. Наиболее легко реагируют щелочные и щелочноземельные металлы I и II групп.

Из неметаллов с водой реагируют, например, углерод и его водородное соединение (метан). Эти вещества гораздо менее активны, чем металлы, но все же способны реагировать с водой при высокой температуре:
С + H2O = H2 + СО  ( при сильном нагревании)

СН4 + 2H2O = 4H2 + СО2 ( при сильном нагревании)

2. Вода разлагается на водород и кислород при действии электрического тока. Это также окислительно-восстановительная реакция, где вода является одновременно и окислителем, и восстановителем.

2Н2О электрический ток 2Н2 + О2
3. Вода реагирует со многими оксидами неметаллов. В отличие от предыдущих, эти реакции не окислительно-восстановительные, а реакции соединения.
SO2 + H2O = H2SO3 сернистая кислота

SO3 + H2O = H2SO4 серная кислота

СO2 + H2O = H2СO3 угольная кислота

4. Некоторые оксиды металлов также могут вступать во взаимодействие с водой. 

СаО + Н2О = Са(ОН)2 гидроксид кальция или гашеная известь)

Не все оксиды металлов способны реагировать с водой. Часть из них практически нерастворима в воде и поэтому с водой не реагирует. Это ZnO, TiO2, Cr2O3, из которых приготавливают стойкие к воде краски. Оксиды железа и алюминия также не растворимы в воде и не реагируют с ней.

5. Вода образует многочисленные соединения, в которых ее молекула полностью сохраняется. Это гидраты. Если гидрат кристаллический, то он называется кристаллогидратом. Например:
CuSO4 + 5H2O = CuSO4 5H2O 

H2SO4 + H2O = H2SO4 H2O гидрат серной кислоты

NaOH + H2O = NaOH H2O гидрат едкого натра

Соединения, связывающие воду в гидраты и кристаллогидраты, используют в качестве осушителей. С помощью их, например, удаляют водяные пары из влажного атмосферного воздуха.

6. Особая реакция воды – синтез растениями крахмала (С6Н10О5)n и других подобных соединений (углеводов), происходящая с выделением кислорода.
6nСО2 + 5nН2О = (С6Р10О5)n + 6Н2О

7. В комплексных соединениях вода является лигандом и координируется как катионами [Cr(H2O)6]Cl3, [Pt(H2O)2Cl4], так и анионами [A(H2O)m]n-.

8. При взаимодействии с солями происходит гидролиз последних с образованием кислых, основных и средних солей:

Na2CO3 + H2O = NaHCO3 + NaOH

FeCl3 + H2O = FeOHCl2 + HCl

Al2S3 + H2O =Al(OH)3 + H2S

Процесс ступенчатого гидролиза солей используют при очистке воды с помощью коагулянтов. Например, при использовании в качестве коагулянта сернокислого алюминия, ступенчатый гидролиз соли протекает по схеме:
AI2(SO4)3 + H2O =AIOH SO4 +H2SO4
AIOH SO4 + H2O = [AI(OH)2]2 SO4 +H2SO4
[AI(OH)2]2 SO4 + H2O=AI(OH)3+H2SO4 +
1.3 Химические свойства водных растворов
Благодаря полярному характеру молекул воды и способности ее молекул образовывать химические связи с другими молекулами, вода является самым распространенным растворителем. Поэтому в природе вода никогда не встречается в чистом виде. Природная вода находится в непрерывном взаимодействии с окружающей средой. Она реагирует с атмосферой, почвой, растительностью, минералами и различными породами. При этом вода растворяет органические и неорганические соединения. Природные воды – это растворы, содержащие сложный комплекс минеральных и органических веществ в ионно-молекулярном и дисперсном состоянии. Поэтому природная вода описывается общими закономерностями, присущими растворам.

1.3.1 Классификация водных растворов по степени дисперсности
Растворы – это равновесные системы переменного состава, состоящие из 2-х или более компонент, частицы которых равномерно распределены по всему объему раствора. По дисперсному составу примесей можно выделить 4 группы растворов, таблица 1.1.
Таблица 1.1
Дисперсный состав примесей
	Фазовая

характеристика
	Гетерогенные системы

(дисперсные системы)
	Гомогенные системы (истинные растворы)

	Группы
	I
	II
	III
	IV

	Формы нахождения веществ
	Взвеси
	Коллоиды (золи)
	Молекулярные

растворы
	Ионные растворы

	
	крупные
	тонкие
	
	
	

	Размеры, мм
	более 10-5
	10-5 - 10-7
	10-7 – 10-9
	10-8 – 10-10
	менее 10-10

	Примеси
	суспензии,
планктон
	суспензии,

пены,

эмульсии,
бактерии
	комплексные соединения
	газы, летучие вещества, органические вещества
	соли, основания, кислоты

	Устойчивость
	весьма неустойчивые
	неустойчивые
	довольно устойчивые
	устойчивые
	весьма устойчивые


Отличие взвесей, коллоидных систем и истинных растворов состоит в том, что взвеси можно разделить отстаиванием или обычным фильтрованием. Коллоидные системы и истинные растворы отстаиванием разделить нельзя. Их можно разделить либо химическими методами, либо испарением.
Размер частиц, встречающихся в природных водах, определяет время и скорость их осаждения. Эта зависимость приведена в таблице 1.2.

Таблица 1.2
Размер и время осаждения частиц в воде
	Взвешенные 
частицы
	Размер частиц,

мм
	Скорость 
осаждения,

мм/сек
	Время осаждения частиц на глубину 1 м

	Песок:
	
	
	

	крупный
	1,0
	100
	10 сек

	средний
	0,5
	50
	20 сек

	мелкий
	0,1
	7
	2,5 мин

	Ил
	0,05-0,027
	1,7-0,5
	10-30 мин

	Мелкий ил
	0,01-0,005
	0,07-0,017
	4-18 час

	Глина
	0,0027
	0,005
	2 суток

	Тонкая глина
	0,001-0,00005
	0,00007-0,00017
	0,5-2 месяца

	Коллоидные частицы
	0,0002-0,000001
	Средняя 0,000007
	4 года


Из последней колонки таблицы видно, что уже глинистые частицы без укрупнения не могут быть удалены из воды с помощью простых технологических сооружений - отстойников, предусматривающих свободное осаждение частиц в объеме, так как необходимое для этого время значительно превышает реальное время пребывания воды на станциях водоподготовки. Такие частицы обладают агрегативной устойчивость.
Агрегативная устойчивость проявляется в том, что частицы дисперсной фазы в коллоидном растворе, без специальной обработки, не укрупняются (не коагулируют). Сохранение коллоидной степени дисперсности во времени обусловлено наличием одноименного электрического заряда частиц дисперсной фазы, вызывающей их взаимное отталкивание. Наличие на поверхности коллоидных частиц заряда является их основной особенностью.

Коллоидные системы обладают не только агрегативной, но и кинетической устойчивостью, которая состоит в том, что концентрация коллоидных растворов одинакова по всему объему системы и не изменяется во времени. 

Что представляет собой коллоидная частица? Обязательным условием получения коллоидного раствора является взаимная нерастворимость диспергируемого (измельченного) вещества и дисперсионной среды (жидкости). Например, нельзя получить коллоидные растворы сахара или хлорида натрия в воде, но они могут быть получены в керосине или бензоле, в которых эти вещества практически нерастворимы. Существуют три типа внутренней структуры первичных частиц коллоидных размеров.

I – гидрофобные коллоиды (“гидро” – жидкость, “фобио” – ненавижу”). Их назвали так, предполагая, что особые свойства коллоидных растворов этого типа обусловлены очень слабым взаимодействием дисперсной фазы и дисперсионной среды. Например, гидрофобный коллоид можно получить, выливая спиртовый раствор канифоли в воду, в которой канифоль не растворяется.

Коллоиды, обуславливающие мутность и цветность воды являются гидрофобными или слабо гидрофильными (слабо смачиваются водой)

II тип – ассоциативные или мицелярные коллоиды. Мицеллы представляют собой скопления правильно расположенных молекул, удерживаемых преимущественно дисперсионными силами. Образование мицелл характерно для процесса осветления воды с помощью коагулянтов.

III тип – молекулярные коллоиды. Их называют также гидрофильными. К ним относятся природные и синтетические высокомолекулярные вещества. Для получения растворов молекулярных коллоидов достаточно привести сухое вещество в контакт с подходящим растворителем.

Пример образования коллоидной частицы:
Fe(OH)3
[m Fe(OH)3n Fe3+3(n-x)Cl- yH2O]3X+ + 3xCl- zH2O

Sb2S3
{[(m Sb2S3) nHS- (n-x)H+ yH2O]x- + xH3++zH2O}o
Как видно, ядро состоит из электронейтрального агрегата частиц с адсорбированными ионами элементов, входящих в состав ядра. В данных примерах ионами Fe3+ и HS-. Коллоидная частица кроме ядра имеет противоионы и молекулы растворителя. Вокруг частиц находится диффузный слой ионов, заряд которых равен заряду коллоидной частицы. Коллоидная частица и диффузный слой образуют электронейтральную мицеллу.

1.3.2 Диссоциация в водных растворах
В 60 годах ХIХ в.в. Д.И. Менделеевым, на основании экспериментальных фактов, было выдвинуто предположение о существовании в растворах определенных химических соединений. Это предположение явилось основой химической теории растворов. В растворах частицы растворенного вещества связаны с окружающими их частицами растворителя. Эти комплексы называются сольватами, а для водных растворов гидратами. Растворенные молекулы и ионы образуют с водой соединения, благодаря межмолекулярному, донорно-акцепторному механизму взаимодействия и за счет образования водородных связей

Так как вода является растворителем для многих веществ, то многие из них способны растворяться с образованием молекул и ионов. Растворы, в которых растворенное вещество находится в виде молекул, называются растворами неэлектролитов. Такие растворы не проводят электрический ток. Растворы, в которых растворенное вещество находится в виде ионов, называются растворами электролитов. 
Природные воды являются растворами электролитов. Большая доля растворенного вещества находится в виде ионов, благодаря процессу диссоциации, т.е. распаду на ионы. Процесс диссоциации протекает обратимо и, следовательно, к нему применим закон действующих масс. Так для процесса диссоциации вещества АВ
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закон действующих масс имеет вид: 
Кр = Кд = 
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где константа равновесия Кр для процесса диссоциации называется константой диссоциации Кд. Константа диссоциации является основной характеристикой водных растворов, позволяющей определять рН воды, соотношение ионного произведения растворимых соединений и произведения растворимости малорастворимых веществ. Эти константы водных растворов являются основными при расчете технологических процессов водоподготовки и очистки воды.
1.3.3 Буферная система природных вод
В природных водах рН меняется незначительно. Неизменность рН в природных водах объясняется присутствием в них буферной системы, т.е. растворов смесей слабых кислот или слабых оснований с их солями. Концентрация водородных ионов в буферных растворах почти не изменяется при разбавлении их водой или добавлением небольших количеств щелочей или кислот. Это связано с тем, что рН таких вод определяется не концентрацией кислоты и ее соли, а отношением этих концентраций.

Например, ацетатный буфер содержит слабую кислоту СН3СООН и ее соль СН3СООNa. Аммиачный буфер содержит слабое основание NH4OH и соль NH4CI. Рассмотрим процесс диссоциации в растворе слабой кислоты и ее соли
[image: image5.wmf]
CH3COOH = CH3COOH- + H+
СН3СООNa = CH3COOH- + Na+
При добавлении кислоты в раствор ее ионы водорода связываются в слабую кислоту

Н+ + CH3COOH- = CH3COOH

При добавлении основания в раствор гидроксид ион связывается в слабый электролит Н2О

Н+ + ОН- = Н2О

Образование слабых электролитов при добавлении в буферный раствор кислоты или основания и обусловливает устойчивость рН.
Буферная система природных вод часто состоит из растворенной в воде угольной кислоты (Н2СО3) и бикарбонатных ионов (НСО3-).Несмотря на то, что емкость бикарбонатной буферной системы в природной воде невелика, она все же не позволяет рН существенно изменяться в процессе обработки воды.

Обычно принято отожествлять углекислоту (Н2СО3) с находящимся в растворенном состоянии угольным ангидридом (СО2), принимая их общее количество за СО2, который прореагировав с водой, образует углекислоту, а большая часть находится в виде молекулярного растворенного газа. Между этими формами существует равновесие, называемое углекислотным:

СО2 + Н2О = Н2СО3 = Н+ + НСО3- = 2Н+ + СО32-
Это равновесие сильно сдвинуто влево, и в воде присутствует только около 1% Н2СО3. Двуокись углерода (СО2) присутствует в том или ином количестве почти во всех природных водах. Только при рН выше 8,5 количество ее столь мало, что им можно пренебрегать. Источником появления СО2 в природной воде являются прежде всего различные биохимические процессы окисления органического вещества, происходящие как непосредственно в воде, так и в почвах и илах, с которым соприкасается вода. К процессам, сопровождающимися выделением СО2 и обогащающим ею воду, относятся: дыхание водных организмов, различные виды брожения распадающихся органических остатков и, наконец, сложные геохимические процессы. Кроме того, при содержании в воде СО2 меньшем, чем это соответствует ее парциальному давлению в атмосфере, СО2 из воздуха может поглощаться водой. Этот процесс инвазии, однако, имеет место только в морях, содержание СО2 в которых очень мало. Воды суши, тесно соприкасающиеся с почвами и породами, обычно содержат СО2 всего 0,03% т.е. 0,0003 атм. Из закона Генри – Дальтона следует, что при парциальном давлении в воде без ионов должно растворятся следующее количество СО2: 

Р = 1970 * 0,0003 = 0,59 мг/л (15().

Между тем на материке только сильно минерализованные воды и воды у поверхности летом содержат близкие к этому количества СО2. Из процессов, направленных на уменьшение СО2 в природной воде, важнейшими являются: эвазия, при которой избыточное количество СО2 выделяется согласно закону Генри–Дальтона в атмосферу, затем связывание углекислоты при реакции с карбонатами кальция и магния в породах и, наконец, фотосинтетическая деятельность водных растений.

Подземные воды поверхностных слоев земной коры всегда содержат СО2, причем иной раз в весьма значительных количествах – до нескольких десятков и сотен мг/л. В минеральных источниках часто количество СО2 доходит до сотен и тысяч мг/л. Поэтому в водах, где наблюдается скопление СО2 в растворе рН обычно понижается и, наоборот, при удалении СО2 из раствора рН всегда растет.

В отдельных случаях на величину рН в природных водах оказывает влияние диссоциация присутствующих в воде органических кислот (особенно в болотных водах) и гидролиз железистых солей:

Fe2+ + SO42- + 2H2O 
[image: image6.wmf]Û

 Fe(OH)2 + 2H+ + SO42-.

Поэтому болотные и железистые воды часто имеют рН ниже 4. Большинство же природных вод имеет рН в пределах 6,5 –8,5. Для поверхностных вод, в связи с меньшим содержанием в них СО2, рН обычно выше, чем для подземных. 

Величина рН имеет важное практическое значение для выяснения агрессивных свойств воды и является важным биологическим фактором среды. Кроме того, значение рН определяет возможность существования в природной воде отдельных соединений (СО2, НСО3-, Н2S, Si, P).
1.3.4 Ионное произведение воды
Чистая вода очень плохо проводит электрический ток, но все же обладает измеримой электрической проводимостью, которая объясняется небольшой диссоциацией воды на ионы водорода и гидроксид-ионы. 

Н2О 
[image: image7.wmf]Û

 Н+ + ОН-
По величине электрической проводимости чистой воды можно вычислить концентрацию ионов водорода и гидроксид-ионов в воде. При 25оС она равна 10-7 моль/л.

Уравнение для константы диссоциации выглядит так:

Кд = 
[image: image8.wmf]]
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Это уравнение можно написать следующим образом:

 [Н+] [ОН-]= К [Н2О].

К-константа диссоциации воды, которая равна 1,8 10-16.
Величина [Н2О] есть количество грамм/молей недиссоциированной воды в литре (вес одного литра воды 1000 г.), т.е. 1000 г / 18 г/моль и содержит 55,5 молей. Представляя эту величину, получим, так называемое, ионное произведение воды:

[H+] * [OH-] = [Н2О] * 1.8 * 10-16 = 55,5 * 1.8 * 10-16 = 10-14.

Из одной диссоциирующей молекулы воды получается равное число [H+] и [OH-], поэтому [H+] = [OH-], а, следовательно, в химически чистой воде

[image: image47.wmf]Концентрация электронов, 1/см
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[H+] = [OH-] = 
[image: image9.wmf]10

-14   = 10-7 г-моль/л.

При этой концентрации Н+ реакция будет строго нейтральна. Обычно эту величину относят к условиям равновесия при 18 С.

В целях удобства обозначения, по предложению Серенсена, принято концентрацию Н+ выражать через ее степенной показатель, взятый с обратным знаком, обозначая ее в этом случае через символ рН. Следовательно, 
рН = - lg[Н+]. Аналогично, рОН= - lg[ОН-].

Итак, нейтральная реакция будет при рН = 7,0. При большем рН (меньшей концентрации Н+) эта реакция будет щелочная, и наоборот, при более низком рН (большей концентрации Н+) реакция будет кислая. рН природных вод обычно варьируется в пределах 6,5 – 8,5, что соответствует нормативным значениям на питьевую воду.

Таблица 1.3
Значения рН воды в зависимости от концентрации Н+
	Реакция
	Кислая
	Слабо кислая
	Нейтральная
	Слабо 
щелочная
	Щелочная

	рН
	1 - 3
	4 - 6
	7
	8 - 10
	11 - 14


1.3.5 Произведение растворимости
В растворах электролитов большинство ионов обладают высокой реакционной способностью. Химические реакции протекают, как правило, с высокими скоростями и химическое равновесие большинства процессов устанавливается быстро. В системе происходят два взаимно противоположных процесса, что приводит к динамическому равновесию. В момент равновесия в единицу времени в раствор переходит столько же ионов, сколько их осаждается. Для электролита АmВn = [А+]m * [В-]n  скорость процесса перехода ионов из осадка в раствор можно считать постоянной при неизменной температуре. V1 = K1
Скорость процесса осаждения ионов из раствора зависит от концентрации ионов по закону действия масс 

V2 = K2 [А+]m * [В-]n
Так как данная система находится в состоянии равновесия, то V1 = V2 или 

К1 = K2 [А+]m  * [В-]n .

[А+]m * [В-]n = К1/K2 – величина постоянная и называется произведением растворимости. Обозначается ПР.
ПР АmВn = [А+]m * [В-]n
Между ионным произведением и произведением растворимости существует связь:
[А+]m * [В-]n 
[image: image10.wmf]< ПР АmВn осадок не образуется;
[А+]m * [В-]n 
[image: image11.wmf]> ПР АmВn образуется осадок.
На смещение равновесия в таких системах влияет изменение концентрации ионов. Поэтому обменные реакции в растворах идут в сторону малорастворимых веществ или слабых электролитов.
1.4 Химический состав природной воды
Химический состав природной воды определяется значением рН, общей и карбонатной жесткости, сухого остатка и других компонентов химического состава: НСО3, СО32-, СI-, SO42-, NO3-, Na+, K+, NH4+, Ca2+, Fe2+, Fe3+.

Все вещества, растворенные в природной воде, содержатся в виде сложного комплекса минеральных и органических веществ в разных формах, а именно, в ионно-молекулярном и коллоидном состоянии, которые принято разделять на 5 групп:

1  –  основные ионы, содержащиеся в наибольшем количестве. К таким ионам относятся: натрий Na, калий K, кальций Ca, магний Mg, сульфаты SO42-, карбонаты CО32-, хлориды CI-, гидрокарбонаты HCO3;

2  –  растворенные газы (азот N2, кислород O2, оксид углерода CO2, сероводород H2S и др.);
3  –  биогенные элементы (соединения фосфора, азота, кремния);

4  –  микроэлементы (соединения всех остальных химических элементов;

5  –  органические вещества.

1.4.1 Основные ионы
Ионы щелочных металлов ( Na+, K+)
Из ионов щелочных металлов в природных водах в наибольших количествах находится натрий, затем в значительно меньших количествах калий, а из прочих встречается в заметном содержании лишь рубидий (в морской воде около 0,2 мг/л) и литий (в морской воде около 0,1 мг/л). Ион натрия, по распространенности среди катионов, стоит на первом месте, составляя больше общего содержания всех остальных катионов в природной воде. Ион натрия является характерным ионом сильноминерализованных вод. В морской воде содержание ионов натрия составляет около 84% от веса всех катионов.

Основным источником появления ионов щелочных металлов в природной воде являются продукты, получающиеся при выветривании коренных пород. Процесс выветривания алюмосиликатов можно изобразить следующей схемой:

Na2Al2Si6O16 + CO2 + 2H2O = Na2CO3 + H4Al2Si2O9 + 4SiO2

Другим важнейшим источником появления натрия в природных водах являются его залежи, преимущественно в виде хлористых солей.

Большое содержание натрия по сравнению с калием в природных водах объясняется, с одной стороны, лучшей сорбцией калий поглощающим комплексом почв и пород, с другой – тем, что калий, являясь питательной солью, необходимой для растений, извлекается ими в гораздо больших количествах, чем натрия.

Таким образом, натрий, несмотря на худшую, чем у калия, растворимость его солей, оказывается значительно более распространенным ионом в природной воде.

Ионы магния (Mg2+) и кальция (Ca2+)
Ион магния встречается почти во всех природных водах и по общему количеству среди катионов он уступает только натрию. Вместе с тем, сравнительно редко встречаются воды, где доминирующим катионом является магний. Обычно же в мало минерализованных водах первое место занимает кальций, а в сильноминерализованных натрий.

Основным источником появления кальция в природных водах являются известняки. Они растворяются угольной кислотой (Н2СО3), находящейся в воде, которая вступает с ними во взаимодействие по уравнению:

СаСО3 + СО2 + Н2О 
[image: image12.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image13.wmf]Û

 Са(НСО3)2-
Реакция эта обратима, и содержание Са (НСО3)2 в растворе зависит, как видно из уравнения, от находящейся в равновесии с ним двуокиси углерода. Уменьшение количества последней вызывает протекание реакции справа налево и перевод гидрокарбонатов в нерастворимые карбонаты, выпадающие в виде осадка. Еще в большем масштабе это протекает в океане, куда реки выносят громадные количества Са(НСО3)2. Недостаточное количество СО2 в морях и океанах способствует образованию СаСО3. Из образующихся пересыщенных растворов СаСО3 последний извлекается организмами, употребляющими его на построение своего скелета. После отмирания этих организмов из их остатков образуются мощные пласты известняков, которые с течением времени, при поднятии дна океана, оказываются на поверхности земли.

Карбонаты кальция, помимо процесса образования известняков, получаются в природных условиях (и благодаря этому широко распространены на земной поверхности), при разрушении горных пород, в частности алюмосиликатов (СaОAl2О34SiO2). В результате растворения под действием воды и СО2 рассеянных всюду карбонатов, ионы Са2+ могут появляться в самых различных водах, даже совершенно не связанных с известковыми осадочными породами. Этот процесс, уже упоминавшийся выше, для данного случая может быть выражен следующей схемой:

СaAl2Si6O16 + 2CO2 + 3H2O = Са(НCO3)2 + H4Al2Si2O9 + 4 SiO2
Другим источником ионов кальция в природных водах является гипс.

Ион магния поступает в воду преимущественно при растворении доломитов (Mg СО3 * СаСО3). Растворение карбоната магния идет при этом совершенно аналогично СаСО3 , но растворимость MgСО3 значительно выше:

Mg СО3 + СО2 + Н2О 
[image: image14.wmf]Û

 Mg(НСО3)2-
Ион кальция является главным катионом маломинерализованных вод, но с ростом минерализации воды его относительное содержание быстро уменьшается. Это объясняется уже упоминавшейся выше сравнительно ограниченной растворимостью сернокислых и особенно углекислых солей кальция, и силу этого в природных водах при их концентрировании испарением непрерывно выводятся из раствора громадные количества Са в виде СаСО3 и СаSO4.[2]

Сульфатный ион (SO42-)
Сульфатный ион является одним из важнейших анионов природной воды, составляя вместе с хлором главную часть анионного состава воды морей и сильно минерализованных озер. В водах с большой минерализацией SO42- по содержанию обычно уступает Cl-, но преобладает над ним в значительной части умеренно минерализованных и особенно мало минерализованных вод.

Ион SO42-, так же как и Cl-, распространен повсеместно, и редкие поверхностные воды не содержат хотя бы малых количеств SO42-. В водах большинства рек и пресных озер количество SO42-колеблется до 60 мг/л. В подземных водах содержание SO42  обычно выше, чем в воде рек и озер. На больших глубинах SO42- часто, вообще, не наблюдается из–за протекания там восстановительных процессов. В породах, богатыми гипсами (СаSO4.*Н2О), встречаются поверхностные и подземные воды с содержание до нескольких тысяч мг/л SO42- Содержание SO42- в природных водах лимитируется присутствием в воде Са2+, который образует с SO42-сравнительно малорастворимый СаSO4.. 

Как источник сульфатов, в природной воде имеют значение также процессы окисления самородной серы и широко распространенных в земной коре сульфидных соединений, протекающие по уравнениям:

2S + 3O2 + 2 H2O = 2H2SO4
и далее

CaCO3 + H2SO4 = СаSO4 + H2O + CO2
2FeS2 + O2 + 2 H2O = 2FeSO4 + 2H2SO4.

Сульфатный ион не является устойчивым ионом, так как сера в природных условиях проходит сложный круговорот, в который в значительной мере вовлечены сульфаты, находящиеся в природных водах. При отсутствии кислорода сульфаты могут восстанавливаться до сероводорода. Такого рода процесс, например протекающий в глубинных зонах морей и водах нефтеносных месторождений в настоящее время приписывают действию сульфатредуцирующих бактерий, которые в анаэробных условиях, в процессе своей жизнедеятельности, восстанавливают SO42- до Н2S.[2]

Гидрокарбонатный и карбонатный ионы (HCO3, CO32- )

Угольная кислота Н2СО3 и ее соли в природных водах, особенно мало минерализованных, являются важнейшей составной частью химического состава. Между угольной кислотой и производными от нее ионами НСО3- (гидрокарбонатный ион) и СО32- (карбонатный ион) в растворе существует равновесие, определяемое количественными соотношениями между ними.

Угольная кислота является слабой кислотой и незначительно диссоциирована; будучи двухосновной кислотой, она имеет две ступени диссоциации, последовательно распадаясь на ионы:

Н2СО3 
[image: image15.wmf]Û

 Н+ + НСО3-
и

НСО3- 
[image: image16.wmf]Û

 Н+ + СО32-.

В результате этого в раствор устанавливается подвижное равновесие:

Н2СО3 
[image: image17.wmf]Û

 Н+ + НСО3- 
[image: image18.wmf]Û

 2Н+ + СО32-.

Удаление из раствора Н2СО3 или увеличение количества Н+ сдвигает равновесие влево, что переводит НСО3- и СО32- в Н2СО3, наоборот уменьшение Н+ вызывает распад Н2СО3.

Количественное соотношение отдельных форм углекислотных соединений (Н2СО3, НСО3-, СО32-) в воде, таким образом, как это видно из уравнений, зависит от концентраций водородных ионов. Используя закон действующих масс можно подсчитать соотношение отдельных форм при различных значениях рН.

[H+]*[HCO3-]/ [Н2СО3] = K1 = 3.04 *10-7
и

[H+]2*[CO32-]/ [НСО3-] = K2 = 4,01 *10-11
Таблица 1.4
Соотношение форм производных угольной кислоты 
в зависимости от рН воды (в % молей)
	Формы
	рН

	
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	[Н2СО3]
	99,7
	97,0
	76,7
	24,99
	3,22
	0,32
	0,02
	-

	[НСО3-]
	0,3
	3,0
	23,3
	74,98
	96,7
	95,84
	71,43
	20,0

	[СО32-]
	-
	-
	-
	0,03
	0,08
	3,84
	28,55
	80,0


Хотя в природных условиях Н+ иногда является лимитирующим фактором для содержания отдельных форм СО2 в воде, все же в большинстве случаев именно углекислотное равновесие определяет в природных водах значение рН. Основным фактором в этом равновесии, определяющим содержание других ионов, является количество растворенной двуокиси углерода.
Гидрокарбонатный ион встречается во всех пресных водах с рН не 
ниже 4. 

В пресных водах НСО3- в большинстве случаев является основным анионом раствора. Содержание НСО3- колеблется в относительно ограниченных размерах: для большинства крупных пресноводных рек и озер. Содержание НСО3- не превышает 250 мг/л, а для горных и северных районов не выше 50 мг/л. Повышенное содержание НСО3- лимитируется необходимостью одновременного присутствия равновесной СО2, наличие больших количеств которой в поверхностных водах ограничено малым парциальным давлением ее в атмосфере.

Прочие ионы (CI-, Br-, I-, F-)

По общему количеству хлоридный ион в природных водах должен быть поставлен, среди прочих анионов, на первое место. С увеличением минерализации воды содержание хлора возрастает абсолютно и относительно прочих ионов. Эта распространенность хлора объясняется отчасти хорошей растворимости хлористых солей по сравнению с другими солями в природной воде. Вследствие этого при увеличении минерализации воды прочие анионы, достигая величины произведения растворимости с соответствующими катионами, обычно начинают переходить в осадок, уступая место хлору.

В природных водах, наряду с хлором, постоянно присутствуют другие галлогенные ионы: брома, йода и фтора. Бром и йод принадлежат к числу элементов, встречающихся в земной коре в рассеянном состоянии и большей частью весьма в незначительных количествах. Содержание их в природных водах во много раз меньше хлора. Среднее содержание брома в пресных водах колеблется в пределах 0,001 – 0,025 мг/л, значительно больше накапливается его в минерализованных водах. В океанической воде содержание брома доходит до 60 мг/л. наибольшие количества брома наблюдается  в водах нефтеносного месторождения, достигая значений до 2000 мг/л.

Содержание йода в природных водах еще меньше. Количество его колеблется для пресных вод от 10-5 до 2,7*10-3 мг/л, повышаясь в морских водах до 0,05 мг/л. Аналогично брому, йод скапливается в водах нефтеносных месторождений в повышенных количествах, достигая значений 100 – 120 мг/л.

1.4.2 Растворенные газы
Растворенный кислород (O2)
Вода, помимо химически связанного кислорода, составляющего 8/9 ее веса, обычно содержит кислород, растворенный в ней в виде газа. Присутствие в природной воде растворенного кислорода является обязательным условием для существования большинства организмов, населяющих водоемов, поэтому изучение его представляет большой практический интерес. Количественное содержание в природной воде О2 является результатом равновесия, устанавливающегося между двумя группами процессов. С одной стороны, процессов, обогащающих воду О2, и с другой, наоборот, уменьшающих содержание О2.

Источником обогащения воды О2 в естественных условиях является главным образом атмосфера, кислород которой абсорбируется соприкасающимися с воздухом поверхностными слоями воды (процесс инвазии). Скорость процесса инвазии из–за медленности диффузии газов в воде очень невелика.

Вторым источником, играющим иногда значительную роль в обогащении воды кислородом, является процесс фотосинтеза, при котором, в результате жизнедеятельности ассимилирующих СО2 водных растений, выделяется кислород. Интенсивность процесса фотосинтеза зависит от содержания растворенной СО2, НСО3-, от температуры и освещения. Поэтому фотосинтез происходит главным образом вблизи поверхности, на сравнительно небольших глубинах водоемов. Количество выделяющегося при этом О2 может при отсутствии перемешивания весьма сильно повысить содержание О2 в одном месте.

Так, если допустить, что при фотосинтезе растения выделяют чистый кислород, то в слое воды, примыкающем к растениям вблизи поверхности, создается парциальное давление О2, близкое к 760 мм.рт.ст. В этом случае можно ожидать, что содержание в воде кислорода максимально будет равно 60 –70 мг/л. Но этот сильно обогащенный слой О2 невелик, и О2 накапливается в нем только при отсутствии перемешивания.

С другой стороны, О2 в природных водах потребляется на различные окислительные процессы, как то: дыхание организмов, брожение и гниение различных органических остатков, и, наконец, расходуется на окисление неорганических соединений: железа, азотистых соединений и др.

Зависимость интенсивности фотосинтеза от освещения и температуры создает в воде водоемов, соответственно, изменению этих факторов, периодические не только сезонные, но и суточные изменения в содержание О2. Соответственно максимальное количество кислорода будет наблюдаться после полудня, минимальное – ранним утром.

В природных водах иногда наблюдается насыщение кислородом, значительно превышающим его нормальное содержание. Это происходит, с одной стороны, под влиянием процесса фотосинтеза при недостаточном перемешивании слоев воды, как это уже указывалось выше, с другой, - под влиянием чисто физических причин, например при изменении температуры воды. 

Сероводород и прочие газы

Присутствие H2S в природной воде сравнительно редкое явление, и количество его при этом редко превосходит несколько десятков мг/л, обычно же значительно меньше. При парциальном давлении сероводорода в атмосфере, равном нулю, длительное присутствие его в поверхностных водах невозможно, и в реках и озерах Н2S наблюдаются лишь иногда в придонных слоях, главным образом в зимний период, когда затруднена аэрация водной массы. В подземных водах сероводород встречается гораздо чаще, особенно в глубинных водах. 

Прочие газы встречаются в природных водах (азот, метан и пр.), имеют меньшее гидрохимическое значение, и их содержание освещается при рассмотрении водоемов. [2]

1.4.3 Биогенные элементы
Соединения азота
В природной воде из неорганических соединений азота встречаются: ионы аммония (NH4+), нитритный ион (NO2-) и нитратный ион (NO3-). Сходства их генезиса и возможность взаимного перехода друг в друга дают основание объединять их в одну группу, которую удобно изучать в целом. 

Основным источником появления в природной воде NH4+, а затем и других ионов являются различные сложные органические вещества животного и растительного происхождения, содержащие в своем составе белок. В результате этого сложного биохимического процесса, протекающего при участии различных бактерий и ферментов, гидролитическое расщепление конечного продукта распада белковых веществ – аминокислот – приводит к выделению аммиака: 

R – CHNH2 – COOH + H2O = R – CHOH – COOH + NH3.

Вместе с тем NH4+ может появляться и другим, неорганическим, путем. Так, замечено присутствие NH4+ в болотистых водах, богатых гуминовыми веществами, которыми он, по-видимому, восстанавливается из нитратов. Далее нитраты и нитриты могут быть восстановлены до NH4+ другими веществами, например сероводородом или закисным железом. Кроме того, NH4+ часто попадает в водоемы в составе промышленных сточных вод, например, азотно-туковых, газовых, коксо-бензольных, содовых и других заводов. Наконец, в глубинных слоях земной коры NH3 получается при действии воды на нитрид железа.

В природной воде ион NH4+ довольно неустойчив и под влиянием физико-химических и биохимических факторов переходит в другие формы соединения азота. Так, в присутствии достаточного количества кислорода, NH4+ при действии особого вида бактерий окисляется в нитритный ион. Этот процесс, называемый нитрификацией, может быть выражен уравнением:

2NH3 + 3O2 = 2HNO2 + 2H2O.

Процесс нитрификации не останавливается на этом, а при действии других бактерий NO2- окисляется далее в нитратный ион:

2HNO2  + O2 = 2HNO3.

Нитратный ион, таким образом, является конечным продуктом сложного процесса минерализации органического вещества.

Ион NО3- может подвергаться распаду под действием особого вида бактерий, называемых денитрифицирующими. Этот процесс называемый денитрификацией, протекает при недостатке кислорода и наличие безазотистых веществ (крахмал, клетчатка), на окисление которых расходуется кислород нитратов. При этом азот освобождается в свободном виде и выделяется углекислота:

4KNO3 + 5C = 2K2CO3 + 2N2 + 3CO2.

Нитратный ион встречается в природных водах в количествах несколько больших, чем NO2-. Интенсивность процессов нитрификации, происходящих в почвах, определяют более или менее значительное содержание NO3. Например, в грунтовых водах верхних горизонтов, количество его достигает иногда нескольких десятков мг/л. В более глубоких водоносных слоях, так же как и в текучих поверхностных водах, нитраты присутствуют в весьма незначительных количествах, выражающих лишь десятыми, а иногда сотыми долями мг/л.[2]

Соединения фосфора
В растворенном состоянии соединения фосфора находятся в виде ионов ортофосфорной кислоты (так называемый минеральный фосфор) и в органических соединениях (органический фосфор).

В ионном состоянии в природных водах минеральный фосфор находится главным образом в виде Н2РО4- и в меньшей мере в виде НРО42-. Еще в меньшей мере присутствуют ионы РО43-. Содержание тех или иных ионов ортофосфорной кислоты лимитируется концентрацией Н+, что вытекает как следствие из рассмотрения трех ступеней диссоциации данной кислоты:

Н3РО4 
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 Н+ + Н2РО4-;

откуда

[H+]*[ Н2РО4-] / [Н3РО4] = 10-2;

Н2РО4- = Н+ + НРО42-;

откуда

[H+]*[ НРО42-] / [Н2РО4-] = 1,95*10-7;

НРО42- = Н+ + РО43-;

откуда

[H+]*[ РО43-] / [НРО42-] = 3,6*10-13;

соотношение между содержанием отдельных форм, рассчитанное на основании приведенных констант диссоциации при различных рН воды, видно из таблицы 1.5.


Таблица 1.5
Соотношение форм производных фосфорной кислоты в воде 
в зависимости от рН (в % молей) 

	Формы 
	рН

	
	5
	6
	7
	8
	8,5
	9
	10
	11

	Н3РО4
	0,1
	0,01
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Н2РО4-
	97,99
	83,67
	33,9
	4,88
	1,6
	0,51
	0,05
	-

	НРО42-
	1,91
	16,32
	66,1
	95,12
	98,38
	99,45
	99,59
	96,53

	РО43-
	-
	-
	-
	-
	0,01
	0,04
	0,36
	3,47


Органический фосфор является составной частью сложных органических соединений.

Соединения фосфора в природных водах хотя и находятся в ничтожных количествах (сотые и десятые доли мг на 1 л), тем не менее они имеют исключительно важное значение для развития растительной жизни в воде, являясь одним из факторов, лимитирующих ее развитие и определяющих продуктивность водоема.[2]

Соединения кремния
Кремний, так же как и фосфор, может присутствовать в природной воде в виде минеральных и органических соединений. Из минеральных соединений необходимо, прежде всего, отметить кремневую кислоту и производные от нее ионы. Кремневая кислота является очень слабой кислотой, диссориирующей в незначительной степени: 

H2SiO3 
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 H+ + HSiO3-.

Константа диссоциации К1 очень мала:

[H+]*[HSiO3-] / [H2SiO3] = K1 = 4*10-10.

Вторая константа диссоциации кремниевой кислоты К2 настолько мала, что диссоциация на SiO32- может иметь значение только при сильно щелочной реакции, не встречающейся в природных водах.

Таблица 1.6
Соотношение форм производных кремниевой кислоты в воде 
в зависимости от рН (в % молей)
	Формы 
	рН

	
	7
	8
	9
	10
	11

	H2SiO3
	99,6
	96,1
	71,5
	20,0
	2,4

	HSiO3-
	0,4
	3,9
	28,5
	80,0
	97,6


Часть кремния находится в коллоидном состоянии с частицами состава SiO2*H2O, а также, по-видимому, в виде поликремниевой кислоты состава x*SiO2*y*H2O.

Содержание кремния относительно общего солевого состава воды обычно невелико. Однако в мало минерализованных водах, особенно в северных или высокогорных районов, кремний составляет значительную часть минерализации воды, игнорировать которую нельзя.

1.4.4 Микроэлементы
Соединения железа
Соединения железа очень часто встречаются в природных водах, переходя в раствор из различных горных пород, в которых железо чрезвычайно распространено, хотя часто в очень малых количествах. Переход железа в раствор может происходить под действием окислителей (кислород) или кислот (угольной, органической). Так, например, при окислении весьма распространенного в породах пирита получается сернокислое железо:

FeS2 + 4O2 + H2O = Fe2+ + 2SO42-  + 2H+,

а при действии угольной кислоты углекислая закись железа:

FeS2 + 2H2СО3 = Fe2+ + 2НСО3- - Н2S + S.

Угольная кислота может переводить в раствор окислы железа:

FeO + 2H2СО3 = Fe2+ + 2НСО3-+ Н2О.

Вероятно также, что органические кислоты, содержащиеся в болотистых водах, переводят в раствор железо в виде сложных комплексов гуматов. С этим обстоятельством, вероятно, связано постоянное присутствие железа в водах, богатых гуминовыми веществами.

Форма содержания железа в воде может быть весьма разнообразна и в настоящее время еще не достаточно изучена для природных условий. Преобладающее в подземных водах закисное железо (Fe2+) переходит в раствор главным образом в виде гидрокарбоната железа, который устойчив только при содержании больших количеств СО2 и отсутствии кислорода. При уменьшении СО2 и проявлении растворенного кислорода, что, например, бывает при выходе подземных вод на поверхность, железо переходит в малорастворимый гидрат закиси, что схематически можно изобразить уравнением:

Fe2+ + 2HCO3- 
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 Fe(OH)2 + 2CO2.

Гидрат закиси железа далее легко окисляется в гидрат окиси железа:

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O 
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 4 Fe(OH)3.

Процесс окисления Fe(OH)2 во многих случаях протекает при участии микроорганизмов, называемых железобактериями, которые в процессе своей жизнедеятельности используют энергию, выделяемую при окислении закисного железа в окисное.

Образующийся при окислении железа Fe(OH)3 очень мало растворим в воде (при рН = 4 – около 0,05 мг/л, а при более высоких рН – в тысячных и еще меньших долях мг/л). Fe(OH)3 может присутствовать в растворе в коллоидном состоянии, которое, по-видимому, и является одной из основных форм существования железа в поверхностных водах. Устойчивость коллоида железа, вероятно, значительно повышается защитным действием присутствующим в воде гуминовых веществ. Из этого комплекса выпадение железа в осадок происходит при участии бактерий, разрушающих органическое вещество. Происхождение многих озерных руд объясняют отложениями железа, образовавшимися в результате жизнедеятельности железобактерий.

Воды, содержащие железо в значительном количестве, имеют обычно кислую реакцию, так как их присутствие обуславливает появление в растворе ионов Н+.

Отдельные формы находящегося в природных водах железа, как ионного коллоидного, так и комплексного с органическим веществом, по-видимому, образуют равновесную систему, зависящую от физических и биохимических условий. 

Количество окисного железа, встречающегося почти исключительно в поверхностных водах, в силу указанных причин незначительно, и содержание его обычно выражается в сотых и реже десятых долях мг/л. Закисное железо встречается преимущественно в подземных водах в несколько больших количествах, все же редко когда превышая 1 мг/л. Вместе с тем известны воды, где количество закисного железа доходит до нескольких десятков и даже сотен мг/л.[2]

Соединения марганца
Содержание марганца в подземных водах, не связанных с месторождениями, достигает 0,7 мг/л, связанных с месторождениями, - до 300 мг/л и выше. В поверхностных водах наблюдаются концентрации марганца до 8 мг/л.

Геохимию марганца в подземных водах изучаемого региона определяют следующие процессы. Образование труднорастворимых гидроксидных и оксидных соединений, вследствии окислительных преобразований по реакции:

Mn2+ 
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 Mn3+ +e-
и далее - до соединения Mn4+. Это окисление облегчается резким уменьшением электродного потенциала реакции при увеличении рН среды. Марганец, так же как и железо, принадлежит к числу элементов, окисленные формы которого являются менее растворимыми по сравнению с восстановленными. Контроль распределения марганца в реальных условиях осуществляется не плохо растворимым соединением MnCO3 (ПР MnCO3 равна n*10-11), а растворимым соединением Mn(НCO3)2.

В маломинерализованных кислородсодержащих подземных водах с различными концентрациями органических веществ среди состояний марганца резко (( 90%) преобладают простые катионные формы марганца Mn2+.

В нейтральных и слабощелочных водах, имеющих высокие концентрации (НСО3- + СО32-, часть массы марганца связана в комплексные соединения.

Сульфидные соединения
В природной воде соединения сероводорода могут присутствовать в виде молекулярного растворенного газа – H2S, а также в виде ионов сероводородной кислоты и ее солей (сульфидов).

Сероводород, являясь слабой кислотой, частично диссоциирует по двум ступеням диссоциации:

H2S 
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 HS- + H+
и

HS- 
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 S2- + Н+.

Изображая соотношения молекулярных концентраций в соответствии с законом действующих масс, имеем

[H+]*[HS-]/ [H2S] = K1 = 0.91*10-7
[H+]*[S2-]/ [HS-] = K2 = 2*10-15.
Таблица 1.7
Соотношение форм производных H2S в воде 
в зависимости от рН (в % молей)
	Формы
	рН

	
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	[H2S]
	99,91
	99,1
	91,66
	52,35
	9,81
	1,09
	0,11

	[HS-]
	0,09
	0,9
	8,34
	47,65
	90,19
	98,91
	99,98

	[S2-]
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0,002


Как видно, при рН меньше 7 основной формой является H2S, выше гидросульфидный ион (HS-). При рН ниже 5 HS- практически отсутствует, и воде находится только один H2S; наоборот, при рН больше 9 содержание H2S может не приниматься во внимание. Присутствие сульфидного иона S2- возможно в природных водах лишь в исключительных случаях, при очень высоких рН (свыше 10).

Появление сероводорода в воде в естественных условиях обуславливается причинами как органического, так и неорганического характера. Сероводород является одним из продуктов распада белкового вещества, содержащего в своем составе серу, и поэтому появление его часто наблюдается в природных слоях водоемов при гниении различных органических остатков. Кроме того, сероводород может быть выделен из сульфатов восстановлением в анаэробных условиях. Большие количества H2S выделяются с вулканическими газами.

Наконец, сероводород, повидимому, может получиться в результате действия воды, содержащей большие количества СО2 , на пирит:

FeS + 2CO2 + H2O 
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 Fe(HCO3) + H2S + S.

Сульфиды присутствуют в природных водах в сравнении с другими ингредиентами в малых количествах. Однако, содержание их в несколько мг придает воде характерные специфические свойства (запах, вкус), что заставляет считать воду сульфидной.

1.4.5 Органическое вещество в воде

Кроме сравнительно простых по своему химическому составу неорганических соединений, растворенных в природных водах в виде ионов и газов, в воде почти всегда присутствуют органические вещества. Органическое вещество, находящееся в естественной воде, по своей природе может быть подразделено на: 

· входящие в состав живых организмов, населяющих воду; 

· органическое вещество, являющееся продуктом распада живых организмов.

К первой группе относятся вещества, входящие в состав многочисленных водных организмов: зоо- и фитопланктона и различных микроорганизмов. 

Ко второй группе принадлежит многочисленные органические вещества, являющиеся по сложности химического состава и строения промежуточными между живыми органическими веществами и простыми неорганическими соединениями.

Органическое вещество в самых различных своих формах своего существования состоит из небольшого сравнительного числа элементов, главным образом из углерода, кислорода и водорода при весьма малых количествах N-, P-, Si-, K и некоторых металлов. Но по химическому составу оно чрезвычайно сложно и разнообразно, причем большая часть его находиться в коллоидном состоянии. Первая группа органических веществ хотя и влияет на ионный и особенно на газовый состав воды, но принадлежит к компетенции биологии; вторая же имеет прямое отношение к химическому составу природных вод.

Различные продукты распада органических веществ попадают в природную воду как в результате поступления извне, так и за счет продуктов отмирания водных организмов в самом водоеме. Из продуктов, попадания извне, прежде всего, следует отметить вещества, вымываемые водой из почв и объединяемые общим названием гуминовых веществ. Гуминовые вещества не представляют особой опасности. Но они способны образовывать сложные комплексные соединения с тяжелыми металлами и прежде всего с железом.
Среди органических веществ важнейшее влияние на физико-химическое состояние железа в подземных водах оказывают фульвокислоты (ФК) и низкомолекулярные карбоновые кислоты.
Результаты анализов указывают на наличие в подземных водах летучих (уксусная, лимонная, винная и др.) и нелетучих кислот (щавелевая, фумаровая, лимонная, винная и др.)

Комплексная форма железа может быть представлена соединением типа

RCOO – Fe – OOCR

Железо может находиться в катионной и анионной части комплекса.

В торфяниках наиболее устойчивые отрицательно заряженные комплексы железа образуются с органическими кислотами типа лимонной, щавелевой и особенно гуминовых. Вымывающиеся из торфяников подвижные соединения окисного железа попадают в анаэробную зону, где, восстанавливаясь, образуют закисные соединения. Химический процесс восстановления двухвалентного железа протекает в кислой среде, биологический – в нейтральной. Присутствующие в торфянике фульвокислоты способны восстанавливать окись железа в закись, которая подвергается, затем, действию углекислоты и растворяется. Болотные грунтовые воды в значительном количестве содержат углекислоту, что препятствует химическому окислению закисного железа.
Комплексообразование в природных водах состоит в замещении молекул гидратной оболочки вокруг свободного катиона железа на другие лиганды, т.е. приосходит смещение электронной плотности от лигандов к железу, как комплексообразователю. Фульвокислоты благодаря полидентантному характеру и наличию кислородных лигандных атомов обладают высоким сродством к ионам трехвалентного железа. Отсюда, чем выше содержание в воде гумусовых веществ, тем выше в ней концентрации железа в форме растворимых комплексов.
Существование различных форм элементов в подземных водах вызывает значительные трудности при их анализе и нормировании. Они определяют противоречия между формами нормирования химических элементов в современных гостах и формами их аналитического определения в реальных природных водах.
Трудность в определении концентрации многих элементов в присутствии фульвокислот состоит в том, что устойчивость их комплексных соединений значительно выше, чем устойчивость тех окрашенных комплексов, с помощью которых определяется элемент.
Чаще всего органические комплексы присутствуют в водах подземных источников, которые имеют небольшую мутность и окраску, лишены кислорода, иногда содержат сероводород.
1.5 Особенности химического состава природных вод Томской области.

Для обеспечения населения Томской области питьевой водой используются подземные воды .Общее число прогнозных эксплуатационных ресурсов подземных вод по Томской области составляет 38,7 млн.м3/сут., из них надежно защищенных 31,6 млн.м3/сут., при общей потребности населения в питьевой воде 0,33 млн.м3/сут.. Степень разведанности ресурсов подземных вод невысокая. По состоянию на 01.01.2002г. на территории Томской области разведано 29 месторождений пресных подземных вод и 3-минеральных. Из 29 разведанных месторождений эксплуатируются только 15. Наибольшее число разведанных месторождений (19) приходится на палеогеновый водоносный комплекс (глубина около 200 м), широко используемый для водоснабжения в Томской области. На юге области основным источником водоснабжения являются воды зоны трещиноватости палеозойских образований. Воды неоген-четвертичных отложений (самые неглубокие) используются редко и преимущественно для водоснабжения в сельской местности.
Широкое распространение болот и заболоченных земель существенно ограничивает хозяйственную деятельность и ухудшает условия жизни населения, в том числе, определяет низкое качество поверхностных и подземных вод вследствие высоких содержаний железа и органических веществ в болотных водах, питающих реки и поступающих в подземные горизонты.

В связи со значительным снижением уровня воды в реках и промышленным освоением северных районов области ухудшается качество воды из поверхностных источников. Бассейны таких рек как Обь, Томь, расположенных на территории Томской области сильно загрязнены, и поверхностные воды используются, в основном, для технических нужд. 
Доля подземных вод в балансе хозяйственно-питьевого водоснабжения административных районов составляет 90-92 %, причем поверхностные воды используются только в Томском и Асиновском районах, главным образом, для горячего водоснабжения и технических целей.
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Питьевая вода берется из подземных источников. Причем, тенденция использования пресных вод из подземных источников в хозяйственно-питьевом водоснабжении с каждым годом возрастает. Многие предприятия областного центра, в связи с ростом стоимости воды, потребляемой из центральной городской сети, используют автономные скважины, расположенные на их территории. Кроме того, с увеличением объемов нефтедобычи в области, выросло число вахтовых поселков, в которых единственным источником питьевого водоснабжения являются скважинные воды. 

Запасы подземных вод на территории Западно-Сибирского артезианского бассейна достаточно велики и могут удовлетворить растущие потребности питьевого и промышленного водопользования. Кроме того, скважинные воды, по сравнению с поверхностными, имеют лучшие физико-химические и бактериологические показатели, менее подвержены загрязнению антропогенного характера и сезонным колебаниям. 

Скважинные воды на территории Томской области по своему химическому составу неоднородны, что выражается в различном соотношении растворенных ионов, составе газов, содержании органических веществ, минерализации и рН воды. Исследование химического состава скважинных вод области позволяет условно разделить их на два типа. Первый тип – это вода, в которой примеси находятся в гидрокарбонатной форме. Такой тип воды характерен для г. Томска и Томского района.
Скважинные воды г. Томска и Томского района характеризуются как пресные (минерализация от 0,2 до 1г/л), среда нейтральная (рН=6,8-7,2). Ведущее место в их анионном составе принадлежит гидрокарбонатам основных катионов, а именно, Na+, K+, Fe2+, Ca2+ , Mg2+, Si. 

Основными компонентами, лимитирующими практическое использование этих вод, являются железо, марганец, кремний и соли жесткости. Содержание органических веществ, определенное по значение перманганатной окисляемости не превышает 1,5 мгО2/л, что соответствует нормативным требованиям. Использование воды такого состава для питьевых нужд в соответствии с основным документом, определяющим предельно-допустимые концентрации примесей (санитарные правила и нормы) СанПиН 2.1.4. 1074-01, требует специальной водоподготовки, включающей аэрацию, отстаивание и фильтрование. Для обеззараживания воды в технологическую схему очистки воды включают озонатор. 

Отличительной особенностью воды второго типа является повышенное содержание органических веществ и наличие примесей железа в виде устойчивых соединений. К воде такого типа относятся скважинные воды северных районов Томской области. 

Скважинные воды северных районов Томской области характеризуются низким значением рН (5,65–7,4), пониженным содержанием солей жёсткости (0,32-5,7 мг-экв/л); отношение ионов кальция и магния составляет 1:1 или 2:1. Эти воды отличаются повышенной цветностью и большим значением перманганатной окисляемости (2,0-11,2 мгО2/л), что указывает на присутствие в них органических примесей. Содержание гидрокарбонатов в воде северных районов колеблется от 0,45 до 7,7 мг-экв/л. Основными элементами, содержание которых превышает нормативные значения для питьевой воды, являются железо, марганец, кремний, причем, концентрация этих элементов меняется в зависимости от места отбора пробы. Особенностью воды этих районов является то, что ионы железа в этих водах находятся как в гидрокарбонатной форме, так и в виде устойчивых комплексов, не образующих в процессе водоподготовки фильтруемых соединений. Водой такого химического состава пользуются жители Белоярского, Парабельского, Каргасокского и Стрежевского районов. Повышенная цветность, насыщенность органическим веществом, наличие примесей железа в виде устойчивых комплексов создают трудности в процессе водоподготовки традиционными методами. Для подготовки такой воды в соответствие с нормативными требованиями необходимо использовать современные нетрадиционные технологии, такие как электрокоагуляция, озонирование, электроимпульсная обработка, магнитная обработка, а также технологий, включающих совместное воздействие различных факторов.
Требования к качеству вод 
разного назначения
Вода используется во всех отраслях народного хозяйства. Наиболее масштабными потребителями воды являются промышленность и сельское хозяйство, на долю которых приходится более 90 % воды, изымаемой из природного круговорота. На долю питьевого потребления, которое обеспечивает питьевые и бытовые потребности населения, коммунальные объекты, лечебно-профилактические учреждения, а также технологические нужды предприятий пищевой промышленности, расходуется около 5-6 % общего водопотребления.

Основными показателями, определяющими пригодность воды в каждом конкретном случае, является степень минерализации, состав и концентрации содержащихся в ней примесей, физические свойства. Исходя из этого, требования, предъявляемые к воде, определяются её целевым назначением
1.6 Классификация вод по объектам их использования

В соответствии с ГОСТ 17.11.04-80 классификация вод по целям водопользования представлена следующим образом:

1. Вода для хозяйственно-питьевого водоснабжения. Это питьевая вода, соответствующая по своим показателям нормативам СаНПиН 2.1.4.559-96 «Питьевая вода». 

2. Вода для коммунально-бытовых нужд населения - кондиционирование воздуха в общественных и жилых зданиях, полив посадок и мытьё территорий населённых пунктов, тушение пожаров и т.д. Для этих целей используется вода питьевая; вода техническая.

3. Вода для лечебных и курортно-оздоровительных целей – водоснабжение больниц, санаториев, домов отдыха, вода, используемая для бассейнов, разлив минеральной воды. Для этих целей используется вода питьевая; вода минеральная, компонентный состав которой отвечает требованиям лечебных целей.

4. Вода для нужд сельского хозяйства – полив посадок в теплицах, нужды животноводства, технологические нужды сельскохозяйственного комплекса. Используется вода питьевая, вода техническая.

5. Вода для орошения и обводнения (Вода питьевая, вода техническая)

6. Вода для промышленно-технических целей - технические нужды строительства, предприятий по переработке сырья, предприятий пищевой, фармацевтической промышленности и др. Для этих целей используют воду, соответствующую требованиям конкретной отрасли промышленности. 

7. Вода для нужд теплоэнергетики - теплоэнергетическое снабжение районов жилой застройки и общественных зданий, теплоэнергетическое снабжение сельскохозяйственных производств и предприятий, снабжение электрической энергией (Вода питьевая, вода теплоэнергетическая).
В зависимости от целей, для которых используется вода, предъявляются разные требования к содержанию тех или иных компонентов в воде. Для обеспечения нормальной жизнедеятельности человека, наиболее важным является качество питьевой воды.

1.7 Основные показатели качества питьевой воды
Вода - важнейший элемент среды обитания человека, без которого само существование высокоорганизованных форм жизни невозможно. Не имея пищевой ценности, вода обеспечивает прохождение всех жизненных процессов в организме. Пищеварение, обмен веществ, синтез тканей и т.п. совершаются при активном участии воды. Она служит растворителем в организме для органических и неорганических веществ, необходимых для поддержания его функций. Вода удаляет из организма вредные продукты, остающиеся после усвоения необходимых веществ, регулирует температуру тела, содержание солей в тканях и жидкостях, участвует во множестве других процессов, без которых невозможно функционирование живых клеток. Питьевая вода – это вода, отвечающая по качеству в естественном состоянии или после обработки (очистка, обеззараживание, добавление недостающих веществ) установленным нормативным требованиям и предназначенная для питьевых и бытовых нужд человека, либо для производства пищевой продукции.

С 1 января 1999 г. контроль качества питьевой воды в России осуществляется по-новому правовому документу – Санитарным правилам и нормам (СанПиН 2.1.4.1074-01) ГОСТ Р Питьевая вода, Гигиенические требования к качеству воды централизованных систем водоснабжения. Контроль качества. 
Один из принципов, на которых базируется СанПиН 2.1.4.1074-01, это принцип гигиенических критериев качества питьевой воды, выраженный в триаде требований: 
· питьевая вода должна быть безопасна в эпидемическом и радиационном отношении;
· безвредна по химическому составу;
· иметь благоприятные органолептические свойства.

Другой принцип – приоритетность микробиологических критериев безопасности перед химическими, так как популяционный риск биологического загрязнения во много раз больше химического.

Вещества, растворенные в воде, разделены по классам опасности. В основу классификации положены показатели, характеризующие различную степень опасности для человека, в зависимости от токсичности.
1 класс – чрезвычайно опасные;

2 класс – высоко опасные;

3 класс – опасные;

4 класс – умеренно опасные.

При обнаружении в питьевой воде нескольких химических веществ, относящихся к 1 и 2 классам опасности и нормируемых по санитарно-токсикологическому признаку вредности, сумма отношений обнаруженных концентраций каждого из них в воде к величине его ПДК не должна быть больше 1. Расчёт ведётся по формуле:
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 - концентрации индивидуальных химических веществ 1 и 2 класса опасности: факт. – фактическая, доп.- допустимая.

1.7.1 Органолептические показатели качества воды
Регламентация органолептических (свойства воды, воспринимаемые органами чувств) показателей качества воды имеет целью обеспечение нормального протекания физиологических процессов, а также эпидемической безопасности населения. Органолептические показатели: мутность, цветность, привкус, запах определяются веществами, встречающимися в природных водах, добавляемых в процессе обработки воды в виде реагентов и появляющихся в результате бытового, промышленного и сельскохозяйственного загрязнения. К химическим веществам, влияющим на органолептические показатели воды, кроме нерастворимых примесей и гуминовых веществ относятся встречающиеся в природных водах или добавляемые в них при обработке хлориды, сульфаты, железо, марганец, цинк, алюминий, гексамета- и триполифосфат, соли кальция и магния, а также химические соединения попадающие в источник водоснабжения в результате хозяйственной деятельности человека. Предельно допустимые концентрации этих веществ указаны далее. В таблице 2.1 приведены органолептические свойства воды по СанПиН 2.1.4.1074-01.

Таблица 2.1
Органолептические показатели качества питьевой воды
	Показатели
	Единицы измерения
	Нормативы,

не более

	Запах
	Баллы
	2

	Привкус
	Баллы
	2

	Цветность
	градусы
	20

	Мутность
	ЕМФ (единицы мутности по формазину)

или мг/л по коалину
	2,6

1,5


1.7.2 Химические показатели качества питьевой воды
Безвредность питьевой воды по химическому составу 
(СанПиН 2.1.4.1071-01) определяется её соответствием нормативам по:

1) обобщенным показателям и содержанию вредных химических веществ, наиболее часто встречающихся в природных водах на территории Российской Федерации;
2) содержанию вредных химических веществ, поступающих и образующихся в воде в процессе её обработки в системе водоснабжения;

3) содержанию вредных химических веществ, поступающих в источник водоснабжения в результате хозяйственной деятельности человека.

ПДК предельно допустимая концентрация химических веществ в воде – это максимальная концентрация, при которой потребление воды человеком для питьевых и бытовых нужд в течение всей его жизни прямо или опосредованно не вызывает отклонений в состоянии организма, обнаруживаемых современными методами исследования сразу и в отдалённые сроки жизни настоящего и последующего поколения.

Обобщённые показатели качества питьевой воды.

Обобщёнными показателями качества питьевой воды являются: водородный показатель (рН), общая минерализация (сухой остаток), жёсткость общая, содержание нефтепродуктов, поверхностно-активные вещества (ПАВ), фенольный индекс. Они играют двоякую роль: с одной стороны это масштаб допустимого уровня, гигиенический норматив, с другой – это показатели стабильности исходной воды и работы очистных сооружений.

Водородный показатель (рН) по нормам СанПиН 2.1.4.1071-01 должен находиться в приделах 6-9. Колебания рН воды сами по себе даже за приделами диапазона требований стандарта не могут причинить вреда здоровью в силу наличия буферного резерва воды и соответствующих механизмов гомеостаза в организме. Основанием для регламентации рН являются зависимость растворимости «главных ионов» воды от рН и гидробиологических критериев (рН поверхностных водных объектов в средней полосе колеблется от 6,5-8,5). Кроме того, смещение рН за пределы, свойственные конкретному источнику водоснабжения или предусмотренные технологической картой водообработки, является сигналом поступления в источник воды другого состава, либо нарушением технологического режима водоподготовки.

Минеральный состав. Большое значение и разностороннее влияние оказывает на здоровье степень минерализации питьевой воды. Минерализация характеризуется двумя аналитически определяемыми показателями: сухим остатком (мг/л) и общей жёсткостью (ммоль/л). Содержание сухого остатка в питьевой воде нормируется величиной не более 1000,0 мг/л. При употреблении воды с повышенным солесодержанием наблюдается гиперминерализация организма человека, что приводит к появлению различных функциональных нарушений. Высокое значение жёсткость воды, обусловленное наличием ионов кальция и магния является фактором риска мочекаменной болезни. Норма общей жёсткости – 7,0 ммоль/л.

Окисляемость перманганатная является важным гигиеническим показателем качества воды. Наличие в природных водах органических и некоторых легкоокисляющихся неорганических примесей (сероводорода, сульфитов, закисного железа (Fe2+) и др.) обуславливает определённую величину окисляемости воды. Резкое повышение окисляемости (ПДК=5,0 мгО2/л) свидетельствует о загрязнении водного источника и необходимости принятия, соответствующих мер. Наименьшей величиной окисляемости (~ 2 мгО2/л) характеризуются артезианские воды. Окисляемость грунтовых вод зависит от глубины их залегания. Грунтовые незагрязнённые воды имеют окисляемость, близкую к окисляемости артезианских вод. Окисляемость чистых озёрных вод – 5-8 мгО2/л; в речной воде она колеблется в широких пределах, доходя до 60 мгО2/л и более. Высокой окисляемостью воды отличаются реки, бассейны которых расположены в болотистых местностях – до 400 мгО2/л.

Нефтепродукты. Проблема загрязнения водных объектов нефтью и продуктами её переработки – одна из глобальных проблем ХХI века. В процессе добычи, транспортирования, переработки и потребления нефти и нефтепродуктов загрязняются все элементы среды обитания человека. Нефтепродукты могут выпадать в донные осадки, находиться в толще воды в виде эмульсии, быть растворёнными в воде, образовывать на поверхности плёнку. Наиболее выраженным неблагоприятным эффектом присутствия нефтепродуктов в водном объекте – изменение органолептических свойств воды: появление специфического запаха и радужных пятен на поверхности. Токсические свойства углеводородов, определяющих состав нефтепродуктов, не могут проявиться при потреблении питьевой воды, поскольку токсические концентрации гораздо выше, чем концентрации, при которых человек отказывается от потребления такой воды. Однако практическое значение этого показателя остаётся весомым, так как обычные приёмы водоподготовки не могут полностью устранить «керосиновый» запах воды, загрязнённой нефтепродуктами. Нормативное значение содержания нефтепродуктов в питьевой воде 0,1 мг/л.

Поверхностно-активные вещества (ПАВ), анионактивные - химические соединения, растворённые или диспергированные в жидкости, понижающие поверхностное натяжение воды. Нормативное значение содержания в питьевой воде этих веществ – 0,5 мг/л. Главное свойство этих соединений, поступающих со сточными водами - поверхностная активность – позволяет им мигрировать через горные породы, являющиеся водоупорами, что приводит к загрязнению ПАВ поземных горизонтов, считающихся надёжно защищёнными. Будучи сами мало токсичными, ПАВ при поступлении в организм способствуют проникновению через биологические мембраны малорастворимых, высокотоксичных либо канцерогенных соединений. Однако ведущий признак неблагоприятного воздействия ПАВ на воду – это изменение органолептических свойств, в первую очередь пенообразование, придание воде привкуса. Наличие ПАВ в воде водного объекта приводит к интенсивному развитию микрофлоры, что изменяет способность водоёма к самоочищению.

Фенольный индекс – обобщённый показатель, включающий группу летучих алкилфенолов (фенолов, содержащих в молекуле метильные, этильные и др. группы), реагирующих с 4-аминоантипирином. Фенолы влияют на органолептические показатели воды - придают воде специфический запах. Предельно допустимое значение фенольного индекса для питьевой воды – 0,25 мг/л.

1.7.3 Бактериологические показатели качества питьевой воды
С водой могут передаваться возбудители холеры, брюшного тифа, сальмонеллезов (паратифов), дизентерии. Именно микробиологический состав является ведущим при оценке качества воды, используемой на предприятиях пищевой промышленности. Неизбежность соприкосновения воды с сырьём, готовыми продуктами и тарой диктует необходимость практически полного отсутствия в ней патогенных бактерий.

Безопасность питьевой воды в эпидемическом отношении определяется её соответствием нормативам по микробиологическим и паразитологическим показателям по СанПиН 2.1.4.1071-01, представленным в таблице 2.2.

Таблица 2.2
Бактериологические показатели качества питьевой воды в соответствии с СанПиН 2.1.4.1074-01
	Показатели
	Единицы измерения
	Нормативы

	Термотолерантные колиформные бактерии
	Число бактерий в 100 мл
	Отсутствие

	Общие колиформные бактерии
	Число бактерий в 100 мл
	Отсутствие

	Общее микробное число
	Число образующих колонии  бактерий в 1 мл
	Не более 50

	Колифаги
	Число бляшкообразующих единиц (БОЕ) в 100 мл
	Отсутствие

	Споры сульфитредуцирующих клостридий
	Число спор в 20 мл
	Отсутствие

	Цисты лямблий
	Число цист в 50 л
	Отсутствие


1.7.4 Радиоактивные вещества

Особым видом химического загрязнения питьевой воды является присутствие в ней радиоактивных веществ. Влияние природных радионуклидов, присутствующих в питьевой воде, на коллективную дозу облучения населения очень мало, лишь локально имеют место случаи и значительного облучения за счёт радона (одного из газообразных продуктов распада урана), содержащегося в некоторых месторождениях пресных подземных вод. Количество радионуклидов техногенного происхождения в питьевой воде обычно весьма ограничено благодаря проведению технологических циклов и постоянному контролю за источниками радионуклидов. Однако около 250 радиоактивных изотопов попадают в окружающую среду в результате работы ядерных установок. Эти радиоактивные частицы вместе с водой, пылью, пищей и воздухом попадают в организмы животных, людей, вызывая онкологические заболевания, врождённые уродства, снижение функций иммунной системы, и увеличивают общую заболеваемость населения. При попадании радиоактивных веществ в организм человека он подвергается внутреннему и внешнему облучению, различающемуся по своему воздействию: в первом случае доминирующая роль принадлежит (- и (-лучам, во втором (-лучам. Установлена зависимость частоты возникновения злокачественных новообразований при совместном действии этих лучей от уровня облучения и распределения его фазы во времени.

Радиационная безопасность питьевой воды определяется её соответствием нормативам СанПиН 2.1.4.559-96 по показателям (- и 
(-активности. Нормативные показатели (- и (-активности приведены в таблице 2.3. 

Таблица 2.3
Нормативные показатели (- и (-активности питьевой воды.

	Показатели
	Единицы 
измерения
	Нормативы
	Показатель 
вредности

	Общая (-активность
	Бк/л
	0,1
	радиационный

	Общая (-активность
	Бк/л
	1,0
	радиационный


1.7.5 Химические вещества, поступающие и образующиеся в воде в процессе её обработки в системе водоснабжения
До 70-х годов предполагалось, что хлорирование воды не оказывает вредного воздействия на здоровье человека. Однако, впоследствии было установлено, что при этой технологии обеззараживания 90 % хлора участвует в реакции окисления органики, а 10 % образуют галогеносодержащие соединения (ГСС), предшественником которых являются гуминовые кислоты, фульвокислоты, таннины, метаболиты водорослей и т.д. – всего около 80 веществ. ГСС обладают высокой биологической активностью; их воздействие проявляется позднее в образовании злокачественных опухолей, генетических заболеваниях и т.п. Приоритетными хлорорганичесими загрязнителями питьевой воды являются: хлороформ, четырёххлористый углерод, 1,2-дихлорэтан, трихлорэтилен, тетрахлорэтилен и др. Наибольшая концентрация отмечается у хлороформа, в 5-30 раз превышающая содержание всех остальных ГСС. 

Включение в технологическую схему обработки воды – озонирования для её обеззараживания позволяет использовать хлор (1,2 мг/л) только на последнем этапе водоочистки для предотвращения вторичного микробного загрязнения. Озон является более эффективным окислителем, чем хлор. Он уничтожает не только бактерии, но и вирусы, кроме того, устраняет запахи и обесцвечивает воду. При озонировании воды на 75 % снижается количество хлороформа и других канцерогенных хлорорганических соединений. При этом риск онкозаболеваний населения снижается до минимального уровня. Но в тоже время, одной из наиболее серьёзных проблем, при использовании озона в технологии очистки, является образование побочных продуктов окисления. Продуктами реакции озона с содержащимися в воде органическими веществами являются кетоны, альдегиды, карбоновые кислоты. Чаще всего в озонированной воде обнаруживаются такие соединения, как формальдегид, ацетальдегид, глиоксаль и метилглиоксаль.

В таблице 2.4 представлены нормируемые показатели вредных химических веществ по СанПиН 2.1.4.1074-01, поступающих и образующихся в воде в процессе её обработки в системе водоснабжения.

Таблица 2.4
Нормативные значения вредных химических веществ по 
СанПиН 2.1.4.1074-01, поступающих и образующихся в воде 
в процессе её обработки в системе водоснабжения
	Показатели
	Единицы измерения
	Нормативы (ПДК),

не более
	Показатель вредности
	Класс опасности

	Хлор остаточный свободный

Хлор остаточный связанный
	мг/л
	В пределах

0,3-0,5
	Органолеп.
	3

	
	
	В пределах

0,8-1,2
	Органолеп.
	3

	Хлороформ 

(при хлорировании воды)
	мг/л
	0,2
	Санит-токсик.
	2

	Озон остаточный
	мг/л
	0,3
	Органолеп.
	

	Формальдегид 

(при озонировании воды)
	мг/л
	0,05
	Санит-токсик.
	2

	Полиакриламид
	мг/л
	2,0
	Санит-токсик.
	2

	Активированная кремникислота (по Si)
	мг/л
	10,0
	Санит-токсик.
	2

	Полифосфаты (по PO43-)
	мг/л
	3,5
	Органолеп.
	3

	Остаточные количества алюминий содержащих коагулянтов
	мг/л
	0,5
	Санит-токсик.
	2

	Остаточные количества железо содержащих коагулянтов
	мг/л
	0,3
	Органолеп.
	3


1.8 Основные показатели для воды промышленного назначения
Нет ни одного промышленного производства, в работе которого не использовалась бы вода. Например, в полупроводниковой промышленности требуется особо чистая вода, которую готовят по специальным технологиям. 
Отдельные производства пищевой промышленности помимо регламентации СанПиН 2.1.4.1074-01 предъявляют к воде дополнительные требования. Так в воде, используемой в пивоварении, должны отсутствовать сульфаты, а содержание железа не должно превышать 0,1 мг/л; в воде для сахарного производства должно быть минимальное солесодержание. И т.д.
Вода широко используется для охлаждения технологического оборудования – металлургических печей, двигателей внутреннего сгорания, компрессоров, конденсаторов паровых турбин, химической аппаратуры. Охлаждение осуществляется для создания оптимальных условий при протекании некоторых производственных процессов (охлаждение пара в конденсаторах паровых турбин, газов, жидкостей и твёрдых веществ в конденсаторах, охладителях, реакторах). Передача тепла происходит либо через стенку, либо путём непосредственного соприкосновения (конденсаторы смещения, оросительные скрубберы и пр.). Температуры нагрева воды здесь в большинстве случаев относительно низкие (в пределах 50-60(С), закипание воды исключено.

1.8.1 Требования к свойствам и качеству охлаждающей воды.

Цель охлаждения агрегатов – защита стенок и других его частей от перегрева, который может нарушить их прочность и вызвать разрушение. Охлаждение осуществляется прямотоком, водой подаваемой из источника и сбрасываемой после однократного её использования ниже водозабора или с её возвратом в производство. При этом нагретая вода предварительно охлаждается до исходной температуры. Для обеспечения наибольшего эффекта вода должна обладать, возможно, более низкой температурой и не должна давать отложений в трубах и камерах, по которым она проходит. Отложения затрудняют теплопередачу и уменьшают сечение труб, снижая интенсивность циркуляции воды, а, следовательно, и интенсивность охлаждения.

В воде для охлаждения не должны находиться крупные неорганические взвеси (песок), способные оседать в пазухах холодильников, печей и конденсаторов. Более мелкая взвесь (ил, глина), как правило, в трубах и камерах не осаждается, но, захватываясь образующейся в них накипью, нарушает условия теплообмена. 

Наличие микроорганизмов в воде, поступающей для охлаждения, является также вредным фактором. В случае использования воды, богатой органическими веществами, для прямоточного охлаждения, при температуре стенок 30 – 40(С на них развиваются биологические обрастания, состоящие из бактерий, грибков, водорослей.

При прямоточной системе охлаждения отложение накипи, состоящей в основном из карбоната кальция, наблюдается относительно редко. При оборотной системе охлаждения опасность накипеобразования возрастает, в связи с потерей углекислоты – углекислотное равновесие сдвигается вправо: 
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Малорастворимый карбонат кальция выпадает на стенках труб, по которым циркулирует охлаждающая вода.

Вода для охлаждения должна быть коррозионно-неактивной. Соединения железа и сероводорода усиливают коррозию железа в воде и вызывают образование обрастания на внутренних поверхностях труб. Поэтому содержание железа в ней не должно превышать 0,1 мг/л, сероводорода – 0,5 мг/л.

1.8.2 Требования к воде для паросилового хозяйства
Вода для паросилового хозяйства не должна содержать примесей, которые могут вызвать отложение накипи, вспенивание котловой воды, унос солей с паром и коррозию металла. В процессе образования накипи снижается теплопроводность, а следовательно, ухудшается теплопередача, расходуется лишнее топливо, повышается температура металла (перегрев), в результате чего появляется вздутия и разрывы на наиболее теплонапряженных элементах.

Накипь появляется в результате термического распада бикарбонатов, увеличения концентрации других растворённых в воде солей, вследствие непрерывного выпаривания, приводящего к выпадению их из раствора и отложению на стенках котла. Причиной образования отложений является присутствие в природной воде различных растворимых солей, а также взвешенных механических примесей – песка, глины, водорослей. Особенно вредно присутствие гидрокарбоната кальция, который при нагревании воды до 50-60(С распадается с образованием карбоната кальция, выделяющегося в виде твёрдой фазы на стенках аппаратуры.

Структура накипи и её химический состав зависят от условий, при которых она образуется, а также от химического свойств питательной воды. Образование накипи происходит в несколько стадий. Вначале по достижению предела растворимости вследствие выпаривания или протекания химических реакций в однородном растворе появляются зародыши кристаллов, постепенное укрупнение которых и создаёт плотную накипь или рыхлый шлам. 

Из солей, образующих накипь, наиболее вредны те, растворимость которых с повышением температуры уменьшается, т.е. соли, с отрицательным термическим коэффициентом растворимости (СaSO4, CaSiO3, MgSiO3, CaCO3). Эти соли осаждаются на стенках паровых котлов, образуя котельный камень, отлагающийся на наиболее нагретых поверхностях.

Соли с положительными термическими коэффициентами растворимости (Na2SO4, NaCl, Na3PO4, Na2CO3) выпадают только из сильно концентрированных пересыщенных растворов, образуя накипь в виде рыхлого шлама, которая отлагается преимущественно на более холодных поверхностях. Однако присутствие этих солей уменьшает растворимость соответствующих солей кальция и магния, увеличивая тем самым вероятность образования накипи.

Вспенивание котловой воды, приводящее к загрязнению пара и отложению увлечённых им примесей на лопатках турбины, нежелательно. Образование стойкой пены вызывается наличием в воде щелочей, фосфатов, смазочных масел и нефти. Особенно устойчивы пены в присутствии поверхностно-активных веществ.

Щелочи переводят грубодисперсные вещества в коллоидное состояние, усиливая тем самым опасность загрязнения пара. Однако для предотвращения коррозии металла котловая  вода должна обладать некоторой щёлочностью, так как присутствие щёлочи в воде значительно уменьшает растворимость железа. Вследствие этого Fe(OH)2, переходящая в котловую воду в результате коррозии, быстро выделяется из раствора и оседает на поверхности металла, образуя плотную защитную плёнку. Рекомендуется поддерживать содержание щёлочи в котловой воде в пределах 25-40мг/л NaOH. 

Фосфаты способствуют вспениванию, хлориды и сульфаты, коагулируя коллоидные частички, значительно уменьшают вспенивание. Вода для охлаждения не должна содержать сероводорода. Особенно нежелательно 

присутствие в питательной воде котлов высокого давления кремневой кислоты SiO2, способной создавать плотные накипи с очень низкой теплопроводностью.

Показатели качества воды для подпитки тепловых открытых систем теплоснабжения и систем горячего водоснабжения должны отвечать требованиям норм «Вода питьевая» без санитарной обработки.

Выбор технологии водоподготовки обусловлен с одной стороны - требованиями, предъявляемыми потребителями к качеству воды, с другой стороны – химическим составом природной воды. Для выбора источника водоснабжения необходимы сведения о химическом составе природной воды.
1.9 Классификация источников водоснабжения
Источниками природных вод на земной поверхности являются подземные и поверхностные воды, а также атмосферные осадки.

Химический состав подземных вод отличается исключительным разнообразием. Соприкасаясь с самыми разнообразными породами, в самых различных физических условиях подземные воды содержат  в тех или иных количествах все встречающиеся в земной коре элементы. Отличаются подземные воды и величиной минерализации 

К поверхностным принадлежат воды открытых водоемов: рек, озёр, морей, каналов, водохранилищ и пр. Их состав определяется климатическими, геоморфологическими факторами (рельефом, формой, размерами бассейна), почвенно-геологическими условиями (состоянием почвы и пород), агротехническими  и гидротехническими мероприятиями и антропогенными факторами.

Осадки, выпадающие в виде дождя и снега, относятся к атмосферным водам. Они аккумулируются в искусственных водохранилищах или естественных резервуарах (долинах) и используются как источники водоснабжения. Состав таких вод определяется чистотой атмосферы, количеством выпавших осадков, условиям, способствующим их выпадению, гидрогеологическим свойствам грунтов бассейна сбора воды и способом её накопления и хранения.

Для подземных вод характерно значительное содержание минеральных веществ и небольшое количество органических веществ. Поверхностные воды наоборот отличаются большим содержанием органических соединений. Часто поверхностные и подземные воды сообщаются между собой, что оказывает влияние на их химический состав.

Источниками питьевого водоснабжения в России являются как поверхностные, так и подземные воды. В последнее время при выборе источника водоснабжения предпочтение отдается подземным водам. Такой выбор обусловлен тем, что подземные воды по сравнению с поверхностными имеют лучшие физико-химические и бактериологические показатели, менее подвержены загрязнению антропогенного характера, сезонным колебаниям. Хотя следует отметить, что качество подземных вод в последнее время ухудшилось. Одной из основных причин этого ухудшения является техногенная деятельность человека: закачка неочищенных сточных вод в подземные горизонты, аварии на накопителях токсичных отходов, подземные захоронения, утечки из объектов, связанных с нефтью и нефтепродуктами и т.п.

Водные объекты, пригодные в качестве источников хозяйственно-питьевого водоснабжения делят на 3 класса. Такое деление проводят в зависимости от качества воды и требуемой степени обработки для доведения её показателей до СанПиН 2.1.4.1074-01 «Питьевая вода». 

1.9.1 Подземные источники водоснабжения
1-й класс - качество воды по всем показателям удовлетворяет требованиям СанПиН 2.1.4.1074-01;

2-й класс - качество воды имеет отклонения по отдельным показателям от требований СанПиН 2.1.4.1074-01, которые могут быть устранены аэрированием, обеззараживанием; или источники с непостоянным качеством воды, которое, проявляется в сезонных колебаниях сухого остатка в пределах нормативов СанПиН 2.1.4.1071-01, требующие профилактического обеззараживания;

3-й класс – доведение качества воды до требований СанПиН 2.1.4.1074-01 методами обработки, предусмотренными во 2-ом классе, с применением дополнительных – фильтрование с предварительным отстаиванием, использование реагентов и т. д.

В таблице 2.5 приведены показатели качества воды подземных источников водоснабжения по классам 

Таблица 2.5
Показатели качества воды подземных источников водоснабжения
 по классам
	Наименование показателя
	Показатели качества воды источника 
по классам

	
	1-й класс
	2-й класс
	3-й класс

	Мутность, мг/дм3, не более
	1,5
	1,5
	10,0

	Цветность, градусы, не более
	20
	20
	50

	Водородный показатель (рН)
	6-9
	6-9
	6-9

	Железо (Fe), мг/дм3, не более
	0,3
	10
	20

	Марганец (Mn), мг/дм3, не более
	0,1
	1
	2

	Сероводород (H2S), мг/дм3,

 не более
	Отсутствие
	3
	10

	Фтор (F), мг/дм3, не более
	1,5-0,7*

(*-в зависимости от климатического района)
	1,5-0,7*

(*-в зависимости от климатического района)
	5


Продолжение таблицы 2.5
	Наименование показателя
	Показатели качества воды источника 
по классам

	
	1-й класс
	2-й класс
	3-й класс

	Окисляемость перманганатная, мгО2/л не более
	2
	5
	15

	Число группы кишечных палочек (БГКП), в 1дм3
	3
	100
	1000


1.9.2 Поверхностные источники водоснабжения
1-й класс – для получения воды, соответствующей СанПиН 2.1.4.1074-01; требуется обеззараживание, фильтрование с коагулированием или без него;

2-й класс - для получения воды, соответствующей СанПиН 2.1.4.1074-01, требуется коагулирование, отстаивание, фильтрование, обеззараживание; при наличии фитопланктона – микро фильтрование.

3-й класс – доведение качества воды до требований СанПиН 2.1.4.1074-01 методами обработки, предусмотренными во 2-ом классе, с применением дополнительных – дополнительной ступени осветления, применения окислительных и сорбционных методов, а также эффективных методов обеззараживания и т.д.

В таблице 2.6 приведены показатели качества воды поверхностных источников водоснабжения по классам.

Таблица 2.6
Показатели качества воды поверхностных источников 
водоснабжения по классам
	Наименование показателя
	Показатели качества воды источника по классам

	
	1-й класс
	2-й класс
	3-й класс

	Мутность, мг/дм3, не более
	20
	1500
	10000

	Цветность, градусы, не более
	35
	120
	200

	Запах при 20и 60(С, баллы не более 
	2
	3
	4

	Водородный показатель (рН)
	6,5-8,5
	6,5-8,5
	6,5-8,5

	Железо (Fe), мг/дм3, не более
	1
	3
	5

	Марганец (Mn), мг/дм3, не более
	0,1
	1
	2


	Фитопланктон, мг/дм3, не более, кл/см3 не более
	1

1000
	5

100 000
	50

100 000

	Окисляемость перманганатная, мгО2/л не более
	7
	15
	20

	БПКполное, мгО2/дм3, не более
	3
	5
	7

	Число лактоположительных кишечных палочек в 1дм3 воды (ЛКП), не более
	1000
	10 000
	50 000


Современные способы очистки воды
В настоящее время, наряду с традиционными методами очистки воды - аэрацией, отстаиванием и фильтрованием ведется поиск новых современных технологий. Это связано с тем, что традиционные технологии, разработанные в 30-40 годы, не рассчитаны на очистку воды, загрязненной продуктами антропогенного и техногенного происхождения. 
Кроме того, наличие небольших населенных пунктов, вахтовых поселков и их удаленность от основных транспортных магистралей, требует создания недорогих установок безреагентной очистки воды с минимально возможным энергопотреблением. Потребность в таких системах существует не только в России, но и во многих развивающихся странах СНГ, Китая, Кореи и др. 
Современные способы очистки воды основаны, как правило, на безреагентных технологиях или технологиях, в которых реагенты производятся непосредственно в процессе очистки воды.
В настоящем разделе будут рассмотрены некоторые новые процессы и не традиционные методы очистки воды, такие как электрокоагуляция, озонирование, электроразрядные технологии, УФ-воздействие, кавитация, магнитная обработка, радиационная обработка и адвансированные окислительные технологии (АОТ), заключающиеся в комплексном воздействии на воду нескольких факторов.
1.10 Электрокоагуляция

Широкое распространение на практике находит метод получения коагулянтов непосредственно в очищаемой воде. 
Осуществляется он в аппаратах электрохимической обработки воды – электрокоагуляторах, предназначенных для генерирования катионов металлов. Основным элементом электрокоагулятора является электродная ячейка, показанная на рис. 3.1.
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Рис.3.1. Электродная ячейка
Ячейка образована двумя электродами 1 и 2, присоединенными к источнику постоянного тока 3. Положительный электрод является анодом, отрицательный – катодом. Межэлектродное пространство 4 заполнено водой, которая является электролитом (проводит электрический ток). Под действием приложенного напряжения в межэлектродном промежутке происходит движение заряженных частиц 5 – протекает ток. К аноду перемещаются частицы-носители отрицательного, к катоду – положительного заряда. У электродов заряженные частицы теряют свой заряд – нейтрализуются.

Движение заряженных частиц в воде называется электрофорезом. В электрофорезе участвуют частицы различной природы, включая грубодисперсные (пузырьки газа, частички глины и др.), полярные частицы, но главную роль в переносе зарядов играют ионы, обладающие большей подвижностью. К полярным частицам относятся и молекулы воды.

На электродах происходят основные процессы электролиза, в которых участвуют как молекулы воды, так и полярные частицы из числа водных примесей. Продуктами электродных реакций являются газообразный водород и кислород, образующиеся при разрушении молекул воды, катионы металлов, в случае применения растворимых металлических анодов, молекулярный хлор и другие. Некоторые из них, вступая затем в химическое взаимодействие между собой и с водными загрязнениями в межэлектродном пространстве, обеспечивают дополнительную химическую очистку воды. Эти вторичные процессы, в отличие от первичных (электродных), называются объёмными. В результате объёмных процессов в межэлектродном пространстве формируются хлопья гидроокисей металлов.

В качестве электродных материалов чаще всего используют алюминиевые или железные пластины, которые устанавливают в пакеты на расстояние 10-12 мм друг от друга. Электродные пластины присоединяются к источнику электропитания по монополярной или по биполярной схеме, которые показаны на рис.3.2.
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Рис. 3.2. Схемы соединения электродов: а – монополярная, б – биполярная
При биполярном соединении каждый электрод работает одной поверхностью как анод, а другой – как катод. Биполярная схема требует меньшего количества присоединений электродов к подводящей шине, но при этом увеличивается напряжение Uэ, подводимое к электрокоагулятору. Если, при монополярном присоединении напряжение подаваемое на одну ячейку Uя равно Uэ, то при биполярном Uэ = n*Uя, где n – количество ячеек, шт.

Процесс растворения металла подчиняется закону Фарадея·

G = A·I·t,

где А – электрохимический эквивалент вещества. А = Мэ/F, где Мэ – химический эквивалент вещества, F – постоянная Фарадея равная 96500 Кл/моль.

Под действием электрического тока происходит электрохимическое растворение металлических анодов по уравнению:

M –ne ( Mn+ ,

где M-символ металла; n-его валентность.

На алюминиевых анодах протекает следующая реакция:

Al – 3e(Al3+
На анодах из стали: 

Fe-2e(Fe2+
Так как реакция протекает в водной среде, то часть железа у анода окисляется до 3-х валентного.

Fe2+-e(Fe3+
Таким образом, в результате поступления в воду требуемого количества катионов железа или алюминия возникает та же ситуация, что, что и при обработке воды коагулянтами: солями железа или алюминия. Появление в воде многовалентных катионов понижает устойчивость отрицательно заряженных коллоидов, так как уменьшается толщина противоионного слоя коллоидной частицы и понижается z-потенциал.

Второй этап коагуляции сводится к химическому процессу образования нерастворимых гидроксидов металлов, их кристаллизации с последующим формированием хлопьев, способных адсорбировать мелкодисперсные примеси воды.
Образование нерастворимых гидроксидов происходит в несколько этапов.

В случае алюминиевого анода:

Al3+ + H2O=AI(OH)2+ + H+

AI(OH)2++ H2O =AI(OH)2++H+
AI(OH)2+ + H2O=AI(OH)3+H+
Al3+ + 3ОН-( Al(ОН)3

В случае железного анода:

Fe3++ 3ОН- ( Fe(ОН)3

Fe2+ + 2ОН- ( Fe(ОН)2
Fe(ОН)2 +O2+H2O( Fe(ОН)3
Процесс хлопьеобразования в электрокоагуляторах протекает значительно интенсивнее, чем в камерах хлопьеобразования при реагентной коагуляции, что объясняется положительным влиянием электрофореза на сближение коллоидных частиц и укрупнение частиц гидроксидов.

Благоприятные условия электрокоагуляции позволяют уменьшить дозы металла, необходимые для очистки, в сравнении с дозами при реагентной коагуляции на 20% и более. 

Помимо использования электрокоагуляции для дестабилизации коллоидов и флокуляции грубодисперсных примесей, метод применим в схемах очистки воды от ионов тяжелых металлов. Это становится возможным в результате повышения рН воды при электролизе до значений, когда металлы переходят в состояние нерастворимых гидроксидов и осаждаются совместно с гидроксидами железа. В таблице 3.1 приведены значения водородных показателей, необходимых для осаждения некоторых металлов.

Таблица 3.1
Водородные показатели осаждения гидроксидов металлов

	Гидроксид
	Начало 
осаждения
	Полное 
осаждение
	Начало 
растворения
	Полное 
растворение

	Fe(OH)3
	1.5 – 2.3
	4.1
	14.0
	-

	Al(OH)3
	3.3 – 4.0
	5.2
	7.8
	10.8

	C2(OH)3
	4.0 – 4.9
	6.8
	12.0
	15.0

	Zn(OH)2
	5.4 – 6.4
	8.0
	10.5
	12 - 13

	Fe(OH)2
	6.5 – 7.5
	9.7
	13.5
	-

	Co(OH)2
	6.6 – 7.6
	9.2
	14.1
	-

	Ni(OH)2
	6.7. – 7.7
	9.5
	-
	-

	Cd(OH)2
	7.2 – 8.2
	9.7
	-
	-

	Mn(OH)2
	7.8 – 8.8
	10.4
	14.0
	-

	Mg(OH)2
	9.4 – 10.4
	12.4
	-
	-


Если при электролизе повышение рН оказывается недостаточным, необходимо увеличить водородный показатель воды перед электролизером путем подщелачивания едким натрием.

Электрокоагуляция обеспечивает высокую эффективность очистки воды и обладает существенными преимуществами перед реагентной коагуляцией. Это, прежде всего: отсутствие реагентного хозяйства, компактность установки, простота обслуживания, возможность полной автоматизации.

1.11 Озонирование воды
Озонирование интенсивно внедряется для очистки питьевой воды и стоков благодаря ряду преимуществ озонирования перед традиционными технологиями, использующими другие окислители. Озон обладает относительно высоким окислительным потенциалом (см. таблицу 3.2), позволяющим эффективно окислять широкий спектр веществ.

Таблица 3.2
Окислительные потенциалы частиц
	Частица
	TiO2
	F2
	OH
	O
	O3
	H2O2
	HO2
	Cl2

	Окислительный потенциал φ, В
	3.19
	3.03
	2.80
	2.42
	2.07
	1.78
	1.70
	1.36


Озон не вносит вторичных загрязнений, его время жизни в воде составляет несколько десятков минут, после чего он превращается в кислород. Производство озона чаще всего осуществляется в электрическом разряде при атмосферном давлении по реакции 

3О2 = 2О3
Для генерации озона могут использоваться различные виды разрядов. Однако наиболее эффективным является барьерный разряд, когда в промежутке между электродами расположен диэлектрик с диэлектрической постоянной 2 – 10. Схема генератора озона барьерного типа  показана на рис 3.3.
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Рис.3.3. Схема генератора озона
Генератор озона состоит из двух основных блоков: ячейка - реактор где синтезируется озон и где расположена система электродов и источник питания, который обеспечивает необходимые параметры разряда. Генераторы озона на большие производительности собираются из большого числа ячеек, которые могут снабжаться электроэнергией от одного более мощного  источника питания.

Электродные системы могут иметь различные конфигурации. Наиболее часто встречающиеся показаны на рис. 3.4.
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Рис. 3.4. Конфигурации электродных систем
Для создания разряда в традиционных озонаторах используют постоянное, переменное или высокочастотное напряжение. Используются несколько типов электрических разрядов. Сравнительные характеристики некоторых из них приведены ниже. 

Как правило, выход озона зависит от влажности воздуха (кислорода). Эффективная генерация озона требует глубокой осушки газа. Водородосодержащие радикалы (основным из которых является ОН), образующиеся при повышенной влажности, отравляют производство озона, снижая эффективность озоногенераторов. Повышенная температура также снижает выход озона. При использовании воздуха в качестве газа для производства озона, образуются окислы азота, которые снижают концентрацию озона, и сами являются нежелательными продуктами.

В последнее время наибольшее применение находит импульсный барьерный разряд, в котором в качестве барьера может использоваться не только твердый диэлектрик, но и пленка воды. Для горения такого разряда к электродам прикладываются импульсы высокого напряжения амплитудой несколько десятков киловольт, наносекундной длительности, следующие с частотой  1000 – 2500 герц. В результате зажигается объёмный разряд, отличающийся высокой степенью однородности. Характерными особенностями данных разрядов является малая плотность тока, невысокая температура, возможность создавать эти разряды при атмосферном давлении и слабое влияние влажности на характеристики разряда. 

Растворимость озона в воде достаточно низкая, поэтому для эффективного растворения требуются специальные устройства, увеличивающие время контакта, площадь поверхности контакта, или обеспечивающие интенсивное перемешивание озона с водой. Схема обработки воды озоном показана на рис.3.5. Как правило, озоно-воздушная смесь диспергируется и подается вводу в виде мелких пузырьков. Мелкие размеры пузырьков (0,1 – 1 мм) способствуют увеличению поверхности контакта озона с обрабатываемой водой, что повышает скорость растворения озона. Для интенсификации процесса диспергирования воды используют эжекторы (эмульгаторы) и разнообразные механические устройства. На рис. 3.5. приведена одна из возможных схем обработки воды озоном, в которой используется диспегатор озона.
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Рис. 3.5 Схема обработки воды озоном
Тем не менее, указанные приёмы не позволяют использовать озон на 100%, т.к. растворение озона в воде является равновесным процессом. Не использованный озон разрушают термическим способом, в устройствах – деструкторах озона. Обработка воды озоном производится в барботажных колоннах (реакторах) высота которых может достигать 4 м.

В основе промышленного получения озона лежит реакция расщепления молекулы кислорода на атомы под действием электрических разрядов с последующим присоединением к молекуле одного атома кислорода.

О2+e ( O_ ​ + O
O2 + e* ( O + О + e
E = 5.16эВ

Обычное слияние частиц в условиях разряда осуществляется как 3-х частичный процесс. Роль третьей частицы состоит в том, чтобы из системы унести избыточную энергию. В связи с этим, реакцию образования озона можно записать в следующем виде

O + O2 + M ( O3 + M

Роль третьей частицы в воздухе играет молекулярный азот, кислород или озон.

Внешняя энергия затрачивается на диссоциацию кислорода, тогда как образование озона идет с выделением теплоты. При образовании озона через диссоциацию минимально необходимая энергия составляет 5,16 эВ на 2 молекулы О3, поэтому максимально возможная эффективность производства озона составляет: 2молекулы О3 / 5,16эВ =0,69кг/кВт ч.

Время жизни озона не велико. Основные реакции, приводящие к гибели  озона, следующие:

О3 + О ( 2О2
О3 + е ( О + О2 + е

О3 + О2 ( 2О2 + О

Константа гибели озона существенно зависит от температуры, тогда как константа его наработки определяется элементарными процессами и практически не изменяется.

Для получения озона используют воздух или кислород. При получении озона из воздуха параллельно реакциям образования озона, идут реакции образования окислов азота, которые, попадая в воду, ухудшают её качество. 

О3 + N ( NO +О2
О3 + NО ( NO2 + О2
В том случае, когда в воздухе или кислороде присутствуют пары воды, эффективность генерации озона снижается. Увеличиваются потери электроэнергии связанные с высокой электропроводностью воды и появляются дополнительные каналы гибели озона. Под действием разряда молекулы воды диссоциируют на Н и ОН, которые вступают в реакции с озоном.

Н2О + е ( Н + ОН + е

О3 + Н ( ОН + О2
О3 + ОН ( НО2 + О2
В генераторах озона достигнута концентрация озона до 12 –15% по объёму в кислороде, и до 2% в воздухе. Энергетическая цена озона составляет 200 г О3 / кВт*ч в кислороде, и до 90 г О3 / кВт*ч в воздухе, что существенно ниже теоретической оценки. При импульсном напряжении питания озонатора эффективность производства озона повышается на 20 – 50%.

В целях улучшения качества воды озон используют, во-первых, как окислитель для перевода растворимых примесей в нерастворимые, фильтруемые осадки. И во-вторых, озон используют для обеззараживания воды.

Выделяют два основных механизма химических реакций в воде с участием озона: непосредственное окисление озоном (медленный процесс, имеющий место при низких рН) и радикальный механизм с участием радикалов и активных частиц, образующихся при разложении и взаимодействии озона с водой (этот механизм начинает играть роль при нейтральных и щелочных рН). Радикалы и активные частицы реагируют с более широким спектров веществ, способствуя более полному их окислению.

В воде, содержащей примеси, в реакциях с озоном могут участвовать органические вещества, ионы переходных металлов. Окисляются озоном анионы многих неорганических кислот. В ряду галогенидов, ионы F- и Cl- устойчивы по отношению к озону. окисление бромидов в широком интервале рН первоначально приводит к образованию гипобромитов с возможным дальнейшим превращением в броматы. Кинетические данные исключают радикальный механизм реакции, связанный с переносом электрона от Вr- к молекулеО3.
Непосредственное окисление озоном йодидов в гипойодиты доказано при помощи меченых атомов.
Взаимодействие органических соединений с озоном характеризуется многостадийными превращениями с образованием промежуточных продуктов, имеющих различную реакционную способность по отношению к участвующим в процессе окислителям.

На практике не удается, как правило, завершить окисление полной минерализацией имеющихся в растворе органических соединений. Отсюда возникает необходимость контроля качества воды после озонирования по ряду химических и санитарно-гигиенических показателей. 

Химические реакции взаимодействия растворимых соединений железа и марганца с озоном можно записать в виде:

Mn SO4 + O3 + H2O = H2 Mn O3(осадок) + O2 + H2 SO4
2 Fe SО4 + H2 SO4 + O3 = Fe2(SO4)3(осадок) + H2O + O2

Эффективность удаления железа при озонировании зависит от дозы озона: чем выше доза озона, тем меньше остаточная концентрация железа в очищенной воде. Во многих случаях даже при небольших дозах озона достигается практически полное удаление железа. Эффективность удаления марганца из воды различных водоисточников существенно отличается. При невысоких концентрациях марганца в воде отчетливо выделяется область оптимальных значений доз озона в интервале 0,5 – 2 мг/л. Концентрация марганца в воде в этих условиях уменьшается на 50 – 80%. При увеличении дозы озона эффективность удаления марганца снижается, наблюдается повышение его концентрации. Это объясняется тем, что при оптимальной дозе озона степень окисления марганца такова, что он присутствует в воде в виде нерастворимых соединений гидроксида и диоксида (Mn4+), которые легко удаляются при фильтровании. При повышении степени окисления марганец из нерастворимой формы вновь переходит в растворимую (Mn7+ перманганат).

Mn4+ + 
[image: image37.wmf]3e- = Mn7+
Растворенный в воде озон может образовывать ряд активных частиц, из которых наиболее важными являются гидроксильный (ОН*) и озонидный (О3*) радикалы. В водных растворах возможно также образование других активных частиц (О2​, О​, НО2*,Н2О2). Однако, не смотря на образование большого набора различных активных частиц с высокой окислительной способностью, повлиять на эффективность очистки воды эти частицы не могут из-за малого времени жизни и низкой концентрации.

Таким образом, повышение эффективности производства и использования короткоживущих активных частиц является актуальной задачей, решение которой позволит создать высокоэффективные технологии очистки воды с более широкими возможностями.

1.12 Электроразрядная обработка воды
Переход от традиционных методов озонирования воды к электроразрядной обработке водо-воздушной среды позволяет в значительной степени исключить недостатки, свойственные как традиционный электроимпульсной обработке жидкой воды искровым разрядом, так и традиционному озонированию. 

Идея метода заключается в формировании электрического разряда с заданными параметрами непосредственно в водо-воздушном потоке. Такой подход дает возможность совместить производство необходимых активных частиц и воду, подлежащую обработке, в одном месте и в одно время. Кроме того, это решение позволяет обеспечить одновременное  воздействие на очищаемую воду нескольких факторов: ультрафиолетового излучения, озона, импульсного электрического поля, а также различных активных частиц, в том числе и короткоживущих (атомарного кислорода, радикала ОН). Такое воздействие является более эффективным, так как реакционная способность у атомов кислорода во много раз выше, чем у озона, а радикал ОН является одним из самых активных промежуточных частиц (см. таблицу 3.2). Созданные в достаточных количествах, эти частицы в результате последующих превращений способны разложить любое органическое вещество вплоть до полной минерализации (до СО2 и Н2О) или до форм, легко подверженных биодеградации, а также окислить соли тяжелых металлов до высших форм окислов, которые легко могут быть удалены простейшей фильтрацией. Одна из возможных схем электроразрядной обработки воды показана на рис. 3.6.


[image: image38.wmf]Исходная

вода

O

3

O

2

ÓÔ

NO

x

O

H

OH

HO

2

H

2

O

2

Âîçäóõ

Îáðàáîòàííàÿ

âîäà

Высоковольтный

генератор

Воздух


Рис. 3.6. Схема электроразрядной обработки воды
Основным элементом схемы является электроразрядной блок, который состоит из системы электродов и генератора наносекундных импульсов напряжения. Конструкция электродной системы показана на рис. 3.7. Электроды в виде металлических стержней помещены в диэлектрические трубки, [image: image48.wmf]U(t)
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При такой конструкции электродов разрядный ток ограничен емкостью диэлектрического барьера. Это позволяет обеспечить равномерное распределение тока разряда по всему межэлектродному промежутку при длительности импульсов напряжения не более 10-6 с. Расстояние между электродами d и амплитуда импульсов напряжения U могут быть выбраны из условия U/d = (4 - 10)103 В/мм. Обработка воды при помощи барьерного разряда, когда в межэлектродном пространстве находится жидкая вода, становится возможной только с применением высоковольтных импульсов длительностью менее 0,5мкс. При уменьшении длительности импульса возрастает концентрация электронов в области разряда, повышается эффективность производства озона и снижается количество оксидов азота, синтезируемых в разряде. На рис. 3.8. приведена расчетная зависимость эффективности производства озона и соединений азота, образующихся при импульсном барьерном разряде во влажном и в сухом воздухе в зависимости от концентрации электронов, которая определяется типом разряда и его параметрами. Расчет проводился для реальной системы, описанной выше. Видно, что имеется оптимальная концентрация электронов в разряде равная 1014 - 1015см-3, когда производство озона становится более предпочтительным (окислы азота практически не производятся)  во влажном воздухе, чем в сухом. 
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Рис.3.8. Зависимость отношения  концентраций озона и соединений азота, образующихся в разряде от концентрации электронов в разрядном промежутке: 1- влажность 100%, 2 – влажность 0%
Кроме того, на коротких импульсах вода плохо проводит электрический ток, на много хуже, чем газ. На рис. 3.9 приведены стилизованные вольт-секундные характеристики воды и воздуха, которые показывают, как меняется напряжение пробоя воды и воздуха в зависимости от длительности импульса напряжения.
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Рис. 3.9. Вольт – секундные характеристики: 1 – воздух, 2 – вода
Вольт – секундные характеристики воды и воздуха пересекаются. Правее точки пересечения, на длинных импульсах, разряд будет развиваться преимущественно в воде, а левее точки пересечения, на коротких импульсах, разряд будет развиваться в воздухе.

Электроразрядный способ обработки воды был реализован в водоочистном комплексе «Импульс», который разработан в Томском политехническом университете.
Технология, используемая в комплексе «Импульс», воспроизводит процессы, происходящие в природе во время грозовой деятельности. Известно, что дождевая вода считается самой полезной для питьевых целей. При этом электроразрядные процессы, как природный, так и воспроизведенный в комплексе «Импульс», происходят не в воде, а в газовой фазе и в близи поверхности капель воды. Таким образом разряд не оказывает влияния на структуру воды, сохраняя её естественные свойства.
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Технологический процесс, используемый в комплексе «Импульс», построен следующим образом:

На рис.3.10 показана типовая технологическая схема установки “Импульc”. Основными узлами этой установки являются: 

· аэратор;

· электроразрядный блок с источником питания;

· бак–реактор;

· пульт управления с необходимыми датчиками и приборами;

· перекачивающие насосы и насос для промывки фильтра;

· фильтр, трубопроводы, арматура и т.п.

В качестве аэратора используется противопоточная  вентиляционная градирня. Входная вода распыляется эжектором Э1 и по хордовой насадке аэратора стекает сверху вниз. Воздух вентилятором подается навстречу потоку воды снизу вверх. Эжектор одновременно является первой ступенью озонирования. Здесь происходит и удаление из воды растворенных газов: углекислого, сероводорода и т.д. Для улучшения перемешивания воды и воздуха аэратор заполнен полиэтиленовыми призмами, полиэтиленовой стружкой, либо деревянными решетками. Поддерживающие решетки выполнены из дерева, либо из нержавеющей стали.

Электроразрядный блок представляет собой систему электродов, размещенных в нижней части аэрационной колонны. Электроды подсоединены к высоковольтному импульсному источнику питания.
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Рис.3.10. Типовая технологическая схема установки “Импульс”
Аэратор и электроразрядный блок объединены в колонну. Высота колонн составляет 3,5 – 4,0 м. В тех случаях, когда аэратор не требуется, высота колонны уменьшается до 1,5 – 2,0 м. Колонна для удобства монтажа и обслуживания изготавливается из нескольких секций. Одна или несколько колонн, установленных на баке-реакторе, образуют модуль. Модульный вариант позволяет с минимальными затратами скомпоновать комплекс производительностью 100, 200 м3/час и более и разместить его (при необходимости) на существующих площадях.

На баке-реакторе установлен дополнительный эжектор Э2, который выполняет роль третьей ступени озонирования. Объем бака-реактора выбирается из условия, что вода, обработанная озоном, должна находиться в баке не менее 12 минут.

Обработанная по такой схеме вода хорошо осветляется механическими фильтрами с зернистой загрузкой. Чаще всего  применяются стандартные напорные фильтры, а в качестве фильтрующей загрузки используем традиционно применяемые в технологии водоочистки минералы – альбитофир, розовый песок (горелая порода) или дробленый кварц. Промывка фильтров производится обратным током чистой воды без использования каких-либо реагентов.

Установки успешно работают на предприятиях Томска, Томской области и в других регионах России.

1.13 Обработка воды УФ-излучением
Традиционно используется для обеззараживания воды.Бактерицидные свойства ультрафиолетовых лучей объясняли различно. Одни исследователи указывали на возможность образования в воде под действием ультрафиолетовых лучей озона, другие приписывали обеззараживающее действие образованию перекиси водорода. В настоящее время установлено, что основной механизм антимикробного действия заключается в разрушении ДНК бактерий при поглощении УФ-кванта. Максимум поглощения лежит в области длины волны 254нм. Эффективность обеззараживания воды зависит только от интенсивности излучения в диапазоне 200 – 290нм и не зависит от полной интенсивности излучения и вида источника. Ближнее УФ-излучение длиной волны 340 – 380нм, напротив, оказывает активирующее действие на рост микроорганизмов в воде. Прямой УФ-фотолиз растворенных в воде примесей в технологиях очистки воды самостоятельно не применяется из-за низкой эффективности. Однако, совместное воздействие УФ-излучения и окислителей (озона, пероксида водорода) относится к новым, перспективным технологиям.

Например, УФ-излучение используется в качестве катализатора процесса окисления. В основе фотокаталитического окисления лежит способность УФ-квантов с достаточной энергией выбивать электроны из валентного слоя полупроводника в слой проводимости, оставляя на месте выбитого электрона положительно заряженную дырку, являющуюся сильнейшим окислителем. В качестве фотокатализатора чаще всего используется TiO2, для которого эффективным является излучение с длиной волн λ < 385 нм. Метод позволяет использовать до 4% солнечной энергии непосредственно, что делает его привлекательным с точки зрения экономичности процесса. 

Обычно, в качестве источника УФ-излучения применяются специальные ртутные лампы, принцип действия которых основан на том, что пары ртути в разрядных трубках под влиянием электрического тока  дают ослепительный зеленовато-белый свет, богатый УФ-лучами. В настоящее время применяются лампы двух типов; ртутно-кварцевые высокого давления и аргоно-ртутные низкого давления. 
Ртутно-кварцевые лампы высокого давления (400-800 мм.рт.ст.) дают лучи в широком диапазоне волн инфракрасной, видимой и ультрафиолетовой области спектра, в результате чего выход бактерицидной мощности не превышает 5% потребляемой электрической энергии. Электрическая мощность таких ламп достигает 1000 Вт, поэтому бактерицидный эффект их довольно значителен. 

Аргонно-ртутные лампы низкого давления (3-4 мм.рт.ст.) дают излучение, значительная часть которого имеет длину волны 253,7 нм, почти совпадающую с максимум бактерицидного действия. Вследствие этого выход бактерицидной энергии увеличивается в несколько раз и составляет 11%.

Существует два основных вида аппаратов для облучения: аппараты с погружными и непогружными источниками излучения ультрафиолетовых лучей.

Использование ртутных ламп при обработке воды представляет некоторую опасность.
В институте Сильноточной Электроники разработан новый подкласс разрядных ламп, без использования паров ртути, в которых излучение образуется за счет распада эксимерных и эксиплексных молекул. Эксилампы отличает высокая эффективность передачи энергии в УФ-излучение (до 25%), причем более 80% энергии излучения эксилампы может быть сосредоточено в узкой спектральной полосе соответствующей молекулы, обеспечивая очень высокую селективность воздействия излучения. Некоторые эксимерные и эксиплексные молекулы и соответствующие им длины волн приведены в таблице 3.3.

Таблица 3.3
Длины волн, соответствующие эксимерным и эксиплексным молекулам
	Молекула
	Длина волны, нм
	Молекула
	Длина волны, нм

	Ar2
	126
	ArF
	193

	Kr2
	146
	KrBr
	207

	F2
	158
	KrCl
	222

	ArBr
	165
	KrF
	249

	Xe
	172
	XeI
	253

	KrI
	190
	Cl2
	259

	I2
	342
	XeBr
	283

	XeF
	351
	Br2
	289

	
	
	XeCl
	308


Эксилампы имеют сроки службы несколько тысяч часов.
Обеззараживание облучением не требует введения в воду химических реагентов, не изменяет физико-химических свойств примесей и не оказывает влияния на вкусовые качества воды. Однако, в целом, методам на основе УФ-излучения, присущи следующие недостатки:

1. Обрабатываемый поток воды должен быть оптически прозрачным, для лучшего распространения УФ-излучения. Высокая мутность и наличие взвешенных веществ не желательно. При расположении ламп вне обрабатываемого потока воды большая часть энергии тратится на рассеивание излучения вне потока.
2. При расположении ламп внутри водного потока, их поверхность покрывается пленкой минеральных и органических отложений. Нагрев поверхности ламп способствует отложениям солей жесткости, играющих роль экрана для УФ-излучения. Для уменьшения скорости зарастания УФ-ламп обрабатываемая вода не должна содержать высоких концентраций металлов, нефтепродуктов и жиров. Нежелательны высокая щелочность и карбонатная жесткость.
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На рис.3.11 приведена схема бактерицидной установки струйного типа.
Рис. 3.11. Схема бактерицидной установки струйного типа: 1 –распределительная система для воды; 2 – бактерицидные лампы
1.14 Кавитация
По определению кавитация заключается в образовании разрывов участков жидкости (мельчайших пузырьков), под действием резких изменений давления, вызванных движением жидкости. Кавитация возникает и тогда, когда созданы условия обтекания водой твердых поверхностей с большой скоростью, когда струя воды ударяется с большой силой о какую-нибудь преграду. При этом скорость водного потока должна быть более 20‑25 м/с. Но сами кавитационные разрывы жидкости могут возникнуть только на зародышах кавитации после возбуждения в жидкости отрицательного (растягивающего) давления. Минимальная величина такого давления (рм) называется кавитационной прочностью жидкости. Теоретически кавитационная прочность чистой воды составляет несколько десятков МПа, однако наличие в реальной воде различных нерастворимых примесей и газов в виде пузырьков сильно пони​жают ее кавитационную прочность. Величина давлении рм, соответствующая порогу возникновения кавитации в воде зависит от величины радиуса зародыша кавитации R0. При размерах зародышей от 10-4 до 10-3 см  порог возникновения кавитации составляет 
рм~0,1 МПа. Увеличение R0 до 10-2 см снижает рм до 0,03 МПа. Уменьшение R0 быстро повышает порог возникновения кавитации. Так, для 
R0 =  10-5 см -рм ~ 1 МПа, для R0 = 10-6 см - рм ~  10 МПа, для 
R0 = 10-7 см - рм ~ 50 МПа. Таким образом, для того, чтобы вызвать мощную кавитацию необходимо каким-то образом в объеме жидкости генерировать зародыши  до возбуждения в жидкости растягивающих напряжений, причем, размеры  этих  зародышей не должны быть очень маленькими.

В отстоявшейся воде отсутствуют пузырьки с R0 >10-3 см и поэтому её кавитационная прочность достаточно высокая, свежая водопроводная вода имеет существенно более низкую кавитационную прочность, поскольку в ней присутствует значительное количество зародышей кавитации с радиусом R0 > 10-3 см.

Еще одним очень интересным процессом образования кавитационных микропузырьков является импульсный высоковольтный разряд между двумя электродами в воде. Одновременное воздействие факторов высоковольтного разряда и мельчайших кумулятивных струй жидкости при схлопывания кавитационных микропузырьков является перспективным направлением разработки новых, безреагентных технологий очистки воды.

Кавитация в обычных случаях является нежелательным явлением и ее не следует допускать в трубопроводах и других гидравлических системах. При возникновении кавитации значительно возрастает сопротивление трубопроводов и, следовательно, уменьшается их пропускная способность. Однако, кавитация может быть использована как рабочий инструмент для организации различных технологических процессов, например для: очистки и обработки поверхностей, перемешивания многофазных потоков (жидкость – жидкость, газ – жидкость, твердые частицы – жидкость и т.д.), активации химических реакций и, конечно же, в технологиях очистки и обеззараживания воды.

Кавитацию можно отнести к безреагентным методам обработки воды. Перспективным представляется использование кавитации для обеззараживания воды. На эффективность кавитации не влияет ни мутность, ни солевой состав воды, ни цветность. При кавитационном воздействии разрушаются коллоиды и частицы, внутри которых могут содержаться бактерии. Тем самым болезнетворные организмы лишаются защиты перед другими химическими и физическими воздействиями. Бактерицидное действие кавитации прямо пропорционально ее интенсивности, скорости потока и числу ступеней возбудителей кавитации. При сравнении экономических затрат различных методов обеззараживания условной единицы объема питьевой воды кавитация оказывается самым дешевым способом. Затраты на кавитационную стирилизацию равны ‑ 162, УФ-обработку - 261, хлорирование - 482, озонирование - 1600 условных единиц.
Кавитация способна не только убивать микробы. Она способна дробить и крупные молекулы органики, поскольку именно они являются центрами образования кавитационных пузырьков и точно так же, как и микробы являются центрами "схлопывания" кавитационных пузырьков. По размеру микробы и крупные молекулы органики очень похожи, особенно размеры молекул тяжелых нефтепродуктов.

1.15 Радиолиз
Предполагает воздействие на воду электронов с высокой энергией (300-500кЭв). Во многом природа обработки воды пучком электронов аналагична природе явлений, наблюдаемых в электроразрядных технологиях: основными реакционными субстанциями выступают окислители (О3, ОН-радикалы) и восстановители (водород и гидратированные электроны). Кроме того, может иметь место прямая диссоциация примесей. Обработка электронными пучками не нашла широкого применения в технологиях очистки воды вследствие больших капитальных затрат, недостаточной надежности аппаратуры и жестких требований безопасности.

Исследования и технологические разработки в рассматриваемой области прикладной радиационной химии проводятся в следующих направлениях: 
1) радиационная обработка природных вод; 
2) радиационная очистка промышленных сточных вод; 
3) радиационная обработка осадков сточных вод и избыточного активного ила; 
4) радиационная очистка выбросных газов. 
В первых трех направлениях обычно изучают как очистку, так и обеззараживание облучаемых объектов. В отдельных случаях (например, в случае сточных вод животноводческих комплексах) радиационная обработка используется преимущественно с целью обеззараживания.

Природная вода перед хозяйственно-питьевым применением подвергается очистке, в основном, от органических веществ, которые обусловливают повышенную цветность, привкусы и запахи. Обычно с этой целью вода очищается следующим образом. Сначала она обрабатывается коагулянтом, затем известью. Взвесь, образовавшаяся при коагуляции, отстаивается и отфильтровывается. Обеззараживание воды производится жидким хлором, хлорной известью или озоном. Как видно, эта технологическая схема довольно сложна; к тому же удаление органических веществ неполное. Поэтому было предложено для разложения этих веществ и обеззараживания природной воды использовать ионизирующее излучение.

В настоящее время известно большое количество исследований и разработок по радиационной (преимущественно электронно-лучевой) очистке природной воды и сточных вод. 

Ионизирующее излучение образует в воде электроны, свободные радикалы ((ОН), ионы, возбужденные частицы, атомы Н, которые взаимодействуя с присутствующими загрязняющими веществами, инициируют их химические превращения (например, выпадение в осадок в виде окислов, гидроокислов, солей). Радикалы (ОН инициируют окислительное разложение загрязняющих веществ, а гидратированные 
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 - восстановительное разложение. Кроме того, ионизирующее излучение обладает стерилизующим действием. Радиационная обработка, как правило, приводит не только к разложению загрязняющих веществ, но и к обеззараживанию облучаемой воды. 

Исследования на природной воде показали, что при дозе порядка 0.1 Мрад происходит обесцвечивание, дезодорация и обеззараживание питьевой воды, полное устранение запаха и значительное уменьшение вирусных интоксикаций в воде до уровня, соответствующего ГОСТу «Вода питьевая»[2].

В случае промышленных сточных вод концентрации загрязняющих веществ, как правило, высокие. Поэтому для разложения этих веществ требуются большие дозы, что обусловливает высокую стоимость очистки. Это обстоятельство привело к разработке комбинированных методов, в которых электронно-лучевая обработка используется в сочетании с обычными методами: озонирование, коагуляция, адсорбция, биологическая очистка, флотация и т.п. В комбинированных методах основная часть загрязняющих веществ удаляется с помощью обычных методов, а электронно-лучевая обработка служит дополнительным инструментом для предочистки и доочистки. Важнейпример применения комбинированных методов – электронно-лучевой обработки с последующей биологической очисткой – устранение поверхностно-активного, не разлагаемого биологически вещества – некаля (это смесь изобутилнафталинсульфонатов), употребляемого в качестве эмульгатора при производстве синтетического каучука. Метод нашел крупномасштабное использование; в Воронеже функционирует соответствующая установка с двумя электронными ускорителями [3].

Использование радиационного метода в комплексе с озонированием или коагуляцией приводит к глубокой очистке и обеззараживанию воды и обеспечивает ПДК на уровне европейского стандарта. Кроме того, радиационная технология имеет ряд других достоинств:

· одновременное воздействие на все показатели воды (органолептические, биологические, химические);

· отсутствие дорогостоящих расходных компонентов;

· многофакторное воздействие на все химические примеси;

· поражение микроорганизмов всех видов (бактерий, вирусов);

· простота управления степенью очистки посредством увеличения/снижения дозы облучения;

1.16 Адвансированные технологии
Повышенные требования к качеству питьевой воды и постоянно растущее техногенное загрязнение как поверхностных, так и подземных источников требует использования новых технологий водоподготовки, позволяющих существенно повысить качество очистки воды и при этом не вносить в воду дополнительного загрязнения, вызванного добавлением химических реагентов. Среди используемых на сегодняшний день технологий по водоочистке большой интерес представляют технологии одновременного воздействия на обрабатываемую воду нескольких факторов (адвансированные окислительные технологии), таких как ультразвук, ультрафиолетовое излучение и природные окислители (озон, перекись водорода и др.). В процессе многофакторной обработки суммарная эффективность воздействия на воду получается выше, чем при воздействии каждым из факторов в отдельности, т.е. проявляется синергетический эффект. 

(АОТ) – advanced oxidation processes (technologies) – адвансированные технологии, по которым ведутся интенсивные исследования, разрабатываются и внедряются установки.

АОТ – совокупность методов, позволяющих производить естественные окислители (в первую очередь гидроксильные радикалы) в объёме или на поверхности воды, участвующие в удалении примесей в процессах очистки воды.

К технологиям АОТ относят:

1. H2O2 + УФ – технология PEROX PURE (80 установок в США и Европе);
2. УФ + О3 + катализаторы;
3. УФ + О3 + H2O2 – технология ULTROX (30 установок в США);
4. Электроразрядные технологии (более 70 установок в России);
5. Ультразвук + УФ – технология CAVOX.

В условиях ужесточения законодательства технологии АОТ представляют существенный интерес. Экономический фактор является основной причиной поиска новых технологий АОТ с меньшими капитальными и эксплуатационными расходами

1.17 Магнитная обработка воды
Механизм влияния магнитного поля на воду и ее примеси до настоящего времени окончательно не выяснен. Большинство теорий объясняют эффект магнитной обработки воды действием магнитного поля на присутствующие в воде ионы солей, которые подвергаются поляризации и деформации. Сольватация ионов при этом уменьшается, происходит их сближение и кристаллизация. Согласно ряду гипотез, магнитное поле действует на примеси воды, находящиеся в коллоидном состоянии. Некоторые исследователи эффект влияния магнитного поля объясняют изменением структуры воды.

Литературные сведения о механизме воздействия магнитного поля на диамагнитные жидкие системы довольно противоречивы. Термодинамические расчеты и опытные данные свидетельствуют об отсутствии влияния магнитного поля на физико-химические показатели водных растворов и особенности дистиллированной воды. Однако, имеются положительные результаты промышленного применения этого метода, в частности для устранения накипеобразования, предотвращения инкрустации солей на стенках скважин при нефтедобыче и др.
В настоящее время магнитная обработка воды используется для снижения накипеобразования и коррозии на теплопередающих устройствах. Процесс осуществляется с помощью постоянных магнитов большой мощности. Магниты расположены в отдельной трубке, образуя магнитную систему, которая складывается из расстояния между магнитами, их мощности и направления силовых линий. Магнитный преобразователь не является фильтром для воды и не изменяет ее химического состава. Физическая суть магнитной обработки состоит в следующем.
Почти шарообразная молекула воды имеет заметно выраженную полярность, так как электрические заряды в ней расположены асимметрично. Каждая молекула воды является миниатюрным диполем с высоким дипольным моментом - 1,87 Дебая (Дебай - внесистемная единица электрического дипольного момента молекул). Полярность молекул воды, наличие в них частично не скомпенсированных электрических зарядов порождает склонность к группировке молекул в укрупненные «сообщества» - кластеры. Действие сил взаимного притяжения довольно мало, поэтому диполи могут свободно отрываться от кластеров, примыкать к другим кластерам и т.д. Точно также кластеры могут образовываться вокруг примесей, присутствующих в воде. При этом, не смотря на то, что молекулы воды могут свободно покидать кластеры и примыкать к соседним кластерам, в целом эта структура вполне стабильна. Таким образом, растворенные в воде соли постоянно окружены молекулами воды.
Например, ионы кальция, обуславливающие жесткость воды, не могут вступить во взаимодействие с другими примесями, чтобы осесть на их поверхности либо образовать иную химическую структуру, которая не выпадала бы в виде накипи. При нагревании кластерная структура становиться нестабильной, молекулы воды больше не обволакивают примеси и растворенные соли могут свободно вступать в реакцию с другими солями. Так некоторые соли кальция при нагревании образуют карбонат кальция СаСО3, который и осаждается на нагревательных поверхностях в виде накипи.
Магнитная обработка воды приводит к разрушению кластерной структуры. Диполи попадают в резонанс и кластерная структура молекул воды разрушается. Примеси освобождаются от водных кластеров и могут вступать во взаимодействие друг с другом. При этом уже в холодной воде ионы кальция начинают осаждаться на поверхности свободных примесей – центрах кристаллизации, образуя так называемые микрокристаллы.

Процесс этот лавинообразный – новые ионы кальция прикрепляются к уже осевшему кальцию на поверхности микрокристаллов. Таким образом, ионы кальция, уже осевшие на центрах кристаллизации, не выпадают в виде накипи на нагревательных поверхностях. Микрокристаллы остаются в толще воды и выносятся в дренаж. Более того – ионы кальция из уже выпавшей накипи начинают отрываться и присоединяться ко вновь образованным микрокластерам. Со временем старая накипь разрыхляется и полностью вымывается с поверхности труб и нагревательных элементов. Если же устройство магнитной обработки устанавливается на новое оборудование или на оборудование после очистки, то накипь не выпадает. Кроме того, с течением времени на поверхности труб образуется тонкая оксидная пленка, защищающая оборудование от коррозии.
Основными параметрами аппаратов для обработки воды магнитным полем служат напряженность магнитного поля, время пребывания воды в активной зоне магнитного поля, кратность и периодичность воздействия поля на воду, скорость потока воды в аппарате.

Хотя в настоящее время известны факторы, оказывающие в той или иной степени влияние на эффект обработки воды магнитным полем, строго научных рекомендаций для проектирования аппаратуры пока нет и при расчетах используют данные, проверенные на производстве.

Напряженность магнитного поля для электромагнитных аппаратов можно рассчитать, исходя из соотношения концентрации ионов кальция и магния.
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На рис.3.12 Приведена схема экспериментального аппарата для омагничивания воды. Вода, подвергающаяся обработке, проходит в кольцевом зазоре! (2,5мм) между латунной трубой 5 и стальным сердечником 2. Магнитное поле создается двенадцатью катушками электромагнитов 3, подключенных к панели 6 с гнездами для присоединения концов обмоток. Снаружи электромагниты закрыты стальным чехлом 4. Установлена оптимальная напряженность магнитного поля в зазоре (500Э) и время воздействия на обрабатываемую воду (около 0,6с).
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Рис.3.12. Схема электромагнитного аппарата для магнитной обработки воды: 
1 –зазор кольцевой; 2 –сердечник стальной; 3 – катушки электромагнитов; 4 –чехол стальной; 5 – труба латунная
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Рис. 3.7 – Электродная система
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