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Введение

Бассейн реки Томь загрязняется сточными водами предприятий горнодобывающей, топливно-энергетической, металлургической промышленности, агропромышленного комплекса и коммунального хозяйства. Контролирующие службы проводят наблюдение за качеством поверхностных природных вод по 40 ингредиентам в створах выше, в черте и ниже г.Новокузнецка, но не проводится комплексной оценки состояния водоема р.Томь. С целью определения качества воды по совокупности находящихся в ней загрязняющих веществ и частоты их обнаружения используется комбинаторный индекс загрязненности. По мере прохождения по территории города р.Томь принимает загрязненные воды небольших притоков и уровень загрязненности ее повышается. Увеличивается концентрация нефтепродуктов, фосфатов, азота аммонийного, нитратного, нитритного. Кроме того, в черте города наблюдается захламление русла и прилегающей зоны, поступление не прошедших очистку сточных вод прямо в реку с площадей, улиц, автодорог (особенно в паводковый период), а так же сбросы неочищенных сточных вод промышленных предприятий (42 трубы). 

Реки, как и другие водоемы, обладают способностью к самоочищению от загрязнений в зависимости от ряда условий. При поступлении в реку загрязнений в количестве, превышающем эту способность, вода реки будет непригодна к использованию в санитарных условиях иногда на сотни километров ниже источника загрязнения.

Поэтому возникла идея провести исследование, цель которого: установление класса загрязненности воды по величине КИЗ и его влияния на способность к самоочищению реки.

Для достижения цели необходимо решить следующие задачи:

1. Проанализировать имеющуюся по данному вопросу литературу.

2. Ознакомиться с методиками исследования воды.

3. Определить санитарно-токсикологические показатели качества воды.

4. Рассчитать КИЗ.

5. Сделать выводы и дать рекомендации.

1. Основная часть

1.1. Литературный обзор
1.1.1. Самоочищение воды
Так же как и почва, вода обладает определенной способностью к самоочищению от  загрязнений.  Сущность самоочищения  воды открытых водоемов заключается в том, что поcтупившие в водоем загрязнения разбавляются водой и плотная часть загрязнений постепенно выпадает в осадок. 

Под воздействием бактерий, населяющих воду, сложные органические вещества распадаются на более простые соединения до образования конечных  продуктов распада: минеральных соединений, газов и воды. Биохимический распад органических веществ протекает в воде так же, как и при процессе самоочищения почвы. Патогенные микробы, не приспособленные к условиям жизни в воде, постепенно отмирают.
Скорость самоочищения воды определяет ряд условий.
1. Количество загрязнений, поступивших в водоем.

2. Глубина водоема   и скорость течения воды: чем   больше степень разбавления, тем быстрее очистится вода. Самоочищение стоячей воды протекает весьма медленно.

3. Температура воды (летом процессы самоочищения  воды протекают гораздо быстрее, что объясняется большей биологи​ческой активностью бактерий, вызывающих распад органических веществ).

_4. Количество кислорода, растворенного в воде. Если рас​пад органических веществ протекает в условиях достаточного содержания кислорода, преобладают процессы окисления, не образуются дурно пахнущие газы. Минерализация органических веществ происходит быстрее.
1.1.2. Биохимическое потребление   кислорода
(БПК)
Биохимическое потребление кислорода определяется количест​вом кислорода, которое требуется биохимические процессы минерализации находящихся в воде органических веществ. Ве​личину БПК выражают в миллиграммах кислорода на 1 л воды. БПК воды является показателем, характеризующим степень загрязнения воды.

1.1.3. Кислород, растворенный в воде
Чистые, незагрязненные воды открытых водоемов обычно на​сыщены кислородом. Глубоко залегающие подземные воды, как правило, не содержат растворенного кислорода и жадно погло​щают его при соприкосновении с воздухом.
Растворимость кислорода в воде зависит от ее температуры, атмосферного давления, парциального давления кислорода и от солевого состава воды.
Чем более загрязнена вода, тем большее количество кисло​рода будет расходоваться на окисление продуктов распада орга​нических веществ и тем меньше кислорода в растворенном виде будет содержаться в воде.
Содержание растворенного в воде кислорода является весьма важным показателем в санитарной оценке воды открытых водо​емов. В поверхностных слоях воды незагрязненных водоемов (рек, озер, водохранилищ) общее количество растворенного ки​слорода должно быть не ниже того количества, которое может быть растворено при данной температуре и давлении.

Сопоставляя количество растворенного в воде кислорода, определенное исследованием, с тем количеством, которое должно содержаться при данных условиях, можно сделать заключение о степени загрязнения воды открытых водоемов. Высокое содержание кислорода в воде, особенно в мягкой, повышает химическую активность («агрессивность») воды по от​ношению к железу. Вода, содержащая большое количество кисло​рода, разрушительно действует на железные трубопроводы во​допроводной сети, стенки котлов и т. д.
1.1.4. Окисляемость   воды
Окисляемость воды является показателем, характеризующим степень загрязнения воды органическими веществами. Раздель​ное определение органических веществ в воде явилось бы очень сложной и трудоемкой работой, поэтому условились выносить суждение о количестве органических веществ, находящихся в воде, по количеству кислорода, затраченного на окисление их в определенных условиях.
Окисляемость воды оценивают по количеству миллиграммов кислорода, израсходованного на окисление органических веществ в 1 л воды. Следует отметить, что в условиях проведения опре​деления некоторое количество кислорода будет затрачиваться на окисление не только органических веществ, но и некоторых соединений, находящихся в воде (железо, нитриты, сульфиты и др.). Поэтому при оценке результатов определения надо иметь в виду, что показательное санитарное значение окисляемость может иметь при сравнении ее в пробах воды, изъятых в разных местах по течению источника или в разное время.
Принято считать,_что окисляемость питьевой воды не должна превышать 2—З мг кислорода на 1 л воды.

1.1.5. Основные понятия

1.1.5.1. Предельно допустимые концентрации (ПДК) — нормативы, устанавливающие концентрации вредного вещества в единице объема (воздуха, воды), массы (пищевых продуктов, почвы) или поверхности (кожа работающих), которые при воздействии за определенный промежуток времени практически не влияют на здоровье человека и не вызывают неблагоприятных последствий у его потомства.

1.1.5.2. Комбинаторный индекс загрязненности (КИЗ) - отражает общую загрязненность, обусловленную присутствием комплекса загрязняющих веществ, варьируется от 1 до 16.

1.1.5.3. Биохимическое потребление кислорода (БПК) - показатель загрязнения воды, характеризуемый количеством кислорода, которое за определенное время (обычно за 5 суток) пошло на окисление химических веществ-загрязнителей, содержащихся в единице объема воды. 

1.1.5.4. Химическое потребление кислорода (ХПК) - количество кислорода, потребляемое при химическом окислении содержащихся в воде органических и неорганических веществ под действием различных окислителей. 

1.1.5.5. Взвешенные вещества - частицы минерального и органического происхождения, имеющие большие размеры, чем коллоидные частицы, и находящиеся в воде во взвешенном состоянии.

1.1.5.6. Нитриты - промежуточный продукт окисления аммиака или восстановления нитратов. Присутствие нитритов указывает на существование нестойкого органического вещества преимущественно животного происхождения. 

1.2. Материалы и методика исследования

Было проанализировано 15 проб в период с 01.09.2006 по 01.01.2007 на 5 ингредиентов:

1.2.1. Определение сухого остатка

Величина сухого остатка характеризует общее количество нелетучих органических и минеральных веществ, растворенных в воде. 250-500 мл исследуемой воды фильтруют через беззольный фильтр и затем досуха выпаривают на водяной бане в небольшой фарфоровой чашке, которую до определения высушивают до постоянного веса в сушильном шкафу. Для этого чашку помещают в сушильный шкаф, нагретый до 110º. Первое высушивание проводят в течение 1-1,5 часов, затем чашку охлаждают в эксикаторе над хлористым кальцием или серной кислотой и взвешивают на аналитических весах. Последующие высушивания производят по полчаса. Постоянным весом следует считать вес, отличающийся от предыдущего не более чем на 0,2 мг.

Расчет. Результат определения вычисляется по формуле:

x= (n-n1)*1000/V
где х – величина сухого остатка; n – вес чашки с сухим остатком; n1 – вес чашки; V – объем воды, взятой для определения.

1.2.2. Определение окисляемости воды

(применительно к ГОСТ 4595-49 и ГОСТ 1030-41)

Окисляемость  воды определяют титрованным раствором марганцовокислого калия в кислой среде. Метод основан на том, что марганцовокислый калий в присутствии серной кислоты окисляет органические   вещества,  находящиеся в воде, переходя при этом в сернокислый марганец:
2KMn04 + 3H2SO4 = 2MnSO4 + K2SO4 + 3H2O + 5O.
Остаток внесенного в пробу воды марганцовокислого калия восстанавливается щавелевой кислотой:
2КМп04 + 5С2О4Н2 + 3H2S04 = K2SO4 + 2MnSO4 + 10СО2 + 8Н2О.
По количеству щавелевой кислоты, пошедшей на восстанов​ление остатка марганцовокислого калия, рассчитывают его коли​чество и определяют по разности с внесенным, какое количество марганцовокислого калия пошло на окисление органических веществ. Окисляемость воды выражают в миллиграммах кислорода, пошедшего на окисление органических веществ в 1 л воды. 
Приготовление 0,01 N раствора KMnO4. Для приготовления примерно 0, 01 N раствора 0,32 г марган​цовокислого калия, отвешенные на техно-химических весах, вносят в мерную колбу емкостью 1000 мл, растворяют в дистил​лированной воде и доводят объем раствора дистиллированной водой до метки.

Приготовление 0,01 N раствора щавелевой кислоты. Для приготовления 0,01 N раствора отвешивают на аналити​ческих весах 0,6303 г щавелевой кислоты (предварительно высушенной на фильтровальной бумаге) и вносят в мерную колбу емкостью 1000 мл. Навеску растворяют в небольшом количестве дистиллированной воды, подкисленной 1 мл раствора серной кислоты (1 : З) и объем раствора доводят дистиллированной водой до метки.
 Приготовление раствора серной кислоты (1 : 3). К 150 мл дистиллированной воды прибавляют 50 мл концентрированной серной кислоты. Для окисления веществ, восстанавливающих марганцо​вокислый калий, которые обычно содержатся в серной кисло​те, к полученному раствору по каплям прибавляют раствор марганцовокислого калия до получения устойчивой розовой окраски.
Производство определения. В коническую колбу емкостью 250 мл вносят пипеткой 100 мл исследуемой воды, 5 мл раствора серной кислоты (1 : 3), 3—4 стеклянных капилляра (для равномерного кипения) и из бюретки со стеклян​ным краном точно 10 мл 0,01 N раствора марганцовокислого ка​лия.
Колбу покрывают часовым стеклом и нагревают на сильном огне до начала кипения, после чего, уменьшив нагрев, поддержи​вают кипение в течение точно 10 минут с момента его начала. Затем колбу снимают с нагревательного прибора, приливают к горячему раствору из бюретки точно 10 мл 0,01 N раствора щаве​левой кислоты и перемешивают содержимое колбы кругообраз​ным взбалтыванием. Обесцветившуюся жидкость титруют 0,01 N раствором марганцовокислого калия до устойчивого слабо розо​вого окрашивания.
По окончании кипячения содержимое колбы должно оста​ваться окрашенным в розово-фиолетовый цвет.
      Результат определения вычисляют по формуле:  x= [(A1+A2)*K-10]*0,08*1000/V
где x — окисляемость исследуемой воды, выраженная в милли​граммах кислорода на 1 л; А1— число миллилитров 0,01 N раствора марганцовокислого калия, прибавлен​ного до начала кипения: Л2— число миллилитров 0,01 N раствора марганцовокислого калия, пошедшее на обрат​ное титрование; К. — поправочный коэффициент 0,01 N раствора марганцовокислого калия; V — количество миллилитров воды, взятой для определения; 0,08 — количество миллиграммов кислорода, выделяемого в реакции 1 мл точно 0,01 N раствора марганцовокислого калия.
 Полевой метод определения окисляемости воды. В случае необходимости определения окисляемости воды в полевых условиях пользуются методом определе​ния окисляемости на холоду. При определении окисляемости воды по этому методу вместо щавелевой кислоты применяют соль Мора. Соль Мора представляет собой двойную соль сульфата аммония и сульфата двухвалентного железа
FeS04*(NH4)2S04*6H20.
Сульфат аммония, входящий в состав соли Мора, не принимает участия в реакции с марганцовокислым калием, но двухвалентное железо соли Мора окисляется до трехвалентного, теряя при этом один электрон.
Реактивы:
1. 0,01 N раствора КМпО4
2. Раствор серной кислоты, H2SO4, 1 : 3 

3. 0,01  N раствор соли Мора.
Приготовление     0,01     N     раствора     соли Мора. Молекулярный вес    FeS04*(NH4)2SO4*6H2O    равен 392,16.

Так как в реакции с КМпО4 одна молекула соли Мора теряет один электрон, 1 г-экв соли Мора равен грамм-молекуле.
Для приготовления 0,01 N раствора соли Мора точную навеску 3,9216 г FeSO4*(NH4)aSO4*6H2O вносят в мерную колбу емкостью 1000 мл, растворяют в дистиллированной воде и затем доводят объем раствора дистиллированной водой до метки.
Производство определения. В коническую колбу емкостью около 250 мл вносят пипеткой 100 мл исследуемой воды, прибавляют 5 мл раствора серной кислоты 1 : 3 и 10 мл 0,01 N раствора марганцовокислого калия. Содержимое колбы взбалтывают кругообразными движениями и оставляют стоять в течение 15 минут. По истечении 15 минут прибавляют 10 мл 0,01 N раствора соли Мора и титруют обесцветившуюся жидкость 0,01 N раствором перманганата калия до появления розовой окраски. Записывают расход раствора марганцовокислого калия (первый расход КМпО4).
По окончании титрования в колбу вносят еще 10 мл раствора соли Мора и перемешивают содержимое колбы, после чего вновь титруют 0,01 N раствором перманганата калия до появления розовой окраски. Записывают число миллилитров 0,01 N раствора марганцовокислого калия, израсходованное на титрование (второй расход КМпО4). Результат определения рассчитывают по фор​муле:
x = [(А1 + А)]- 10)*К*0.8
где   А1 — первый расход 0,01 N раствора КМпО4 в миллилитрах; А2 —  второй расход 0,01 N раствора КМпО4 в миллилитрах; К — поправочный  коэффициент  раствора  марганцовокис​лого калия.

Для пересчета величины окисляемости, определенной холод​ным методом на окисляемость при кипячении, результат опре​деления умножают на коэффициент пересчета, который в соответ​ствии с температурой воды находят по табл.1 (см. Приложение).
1.2.3. Определение нитритов

Определение содержания в воде нитритов производится колорометрически с реактивом Грисса, в состав которого входят сульфаниловая кислота и α-нафтиламин.

Метод основан на способности азота нитритов образовывать в кислотной среде с ароматическими аминами диазосоединения, которые в результате реакции с солями ароматических аминов (α-нафтиламин) образуют окраску. Интенсивность окраски раствора пропорциональна количеству нитритов, участвовавших в реакции.

Сульфаниловая и уксусная кислоты в присутствии нитритов вступают в реакцию диазотирования:

NH2(CH3COOH)—C6H4—SO3H + HNO2 → N2(CH3COO)—C6H4—SO3H + 2H2O.

Образующееся  диазосоединение реагирует с α-нафтиламином и дает азокраску красного цвета:

N2(CH3COO)—C6H4—SO3H + C10H7NH2 → N2C10H6NH2—C6H4—SO3H + CH3C00H.

Чувствительность этого метода очень велика: он дает возможность открыть 10-9 г азота нитритов.

Содержание азота нитритов определяют, сравнивая интенсивность окраски исследуемой воды, к которой прибавлен реактив Грисса, с окраской раствора с известным содержанием азота нитритов, к которому тоже прибавлен реактив Грисса.

1.2.4. Определение КИЗ

В гидрохимической практике используется и метод интегральной оценки качества воды, по совокупности находящихся в ней загрязняющих веществ и частоты их обнаружения. 

В этом методе для каждого ингредиента на основе фактических концентраций рассчитывают баллы кратности превышения ПДКвр — Кi и повторяемости случаев превышения Нi, а также общий оценочный балл — Bi : 

	Ki=Ci/ПДКi ;

	Hi=NПДКi/Ni ; 

	Bi=Ki * Hi,


где Сi — концентрация в воде i-го ингредиента;
      ПДКi — предельно допустимая концентрация i-го ингредиента для водоемов

      NПДКi — число случаев превышения ПДК по i-му ингредиенту;
      Ni — общее число измерений i-го ингредиента. 

Ингредиенты, для которых величина общего оценочного балла больше или равна 11, выделяются как лимитирующие показатели загрязненности (ЛПЗ). Комбинаторный индекс загрязненности рассчитывается как сумма общих оценочных баллов всех учитываемых ингредиентов. По величине комбинаторного индекса загрязненности устанавливается класс загрязненности воды.

Классы качества природных вод по КИЗ:

1 – 3: условно чистые

4 – 6: слабо загрязненные

7 – 8: весьма загрязненные

9 – 10: очень загрязненные

11 – 12: грязные

13 – 14: очень грязные

15 – 16: чрезвычайно грязные

1.3. Результаты

Согласно проведенным исследованиям были получены следующие результаты (см. табл. 2 в приложение):

1) КИЗ воды, взятой на пробу  в  Драгунском водозаборе варьируется  от 1 до 3.

2) КИЗ воды, взятой на пробу  в Топольниках  варьируется от 4 до 6.

3) КИЗ воды, взятой на пробу в с.Славино варьируется от 7 до 8.

4) БПКср превышает ПДКБПК в 1,08 раз.

5) ХПКср составляет от ПДКХПК  61%

6) Кислород превышает ПДК в 1,96 раза

7) Концентрация нитритов немного превышает ПДК

1.4. Выводы и рекомендации

1.4.1. Выводы

Вода р.Томь в верхнем створе характеризуется как умеренно загрязненная. Наиболее загрязненной на всем протяжении Томи является вода в створе ниже г.Новокузнецка в с.Славино.

Увеличение нагрузки (сбросов) до пределов, превышающих самооочистительную способность реки, приведет к нарушению функционирования водной экосистемы, чрезмерному ее загрязнению и деградации.

Томь – водоем первой категории, качество воды которой не соответствует требованиям СанПиН 2.1.5.980-00 «Гигиенические требования к охране поверхностных вод» по взвешанным веществам, железу, фенолу, формальдегиду.

.
Согласно КИЗ можно сделать следующие выводы:

1) От истока до г. Междуреченска река оценивается как условно чистая.
2) На участке от Междуреченска до Новокузнецка – слабо загрязненная.
3) Ниже Новокузнецка качество воды ухудшается в 15-20 раз (весьма загрязненная). Ниже г.Кемерово – в 50-60 раз.

1.4.2. Рекомендации

С целью доведения воды до норм СанПиН необходимо строительство второй очереди канализации, в том числе:

· Главный канализационный коллектор с насосными станциями

· Сооружение площадок ОСК
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Приложение

Таблица   1
Ориентировочный коэффициент для пересчета при определении окисляемости  воды холодным методом
	Температура воды 
	0—5° 
	6—10° 
	11 — 15° 
	16—20° 
	21 — 25° 
	26—30° 

	Коэффициент

 
	6 
	5 
	4,3 
	3,9 
	3,25 
	3 


