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ВВЕДЕНИЕ
С тех пор как человек существует на Земле, он непрерывно взаимодействует
с окружающей его природой. К сожалению, человек никогда не находился в
полной гармонии с природой и не довольствовался только лишь
приспособлением к ней. Человек своей хозяйственной деятельностью постепенно изменял среду своего обитания, теперь эта среда изменяет человека: болезни, вызванные качественным изменением окружающей среды, рождение детей с многочисленными отклонениями и уродствами, - это последствия бездумного воздействия людей на воздух, воду, почву, а, значит, и на растения и животных. Очевидно, что теперь перед человечеством стоит задача улучшить окружающую среду, свести к минимуму негативное влияние человека на природу. Эти проблемы помогает решить  социальная экология - научная дисциплина, рассматривающая соотношение общества с географической, социальной и культурной средами, т.е. со средой, окружающей человека.               .     
 
В своей работе мы хотели бы затронуть проблему медленно развивающихся экологических катастроф, к которым относится антропогенная токсикация планеты. Токсикация происходит многими органическими и неорганическими веществами. Из неорганических – это 22 радионуклида и 13 химических элементов, токсичных  в виде всех своих водо-, щёлоче- и кислотораствормых соединений: бериллий, алюминий, хром, мышьяк, селен, серебро, кадмий, олово, свинец, сурьма, барий, ртуть, таллий. Эти вещества попадают в окружающую среду в результате хозяйственной деятельности человека и надолго задерживаются в почвах, с водотоком и ветром распространяются на многие сотни и тысячи километров от места выброса, из почвы поступают в растительные организмы,  с водой, воздухом и пищей попадают в организмы животных и человека, а результатом этого могут быть как острые отравления со смертельным исходом, так и проявляющиеся через годы хронические заболевания. Порой эти последствия проявляются в  следующем поколении. Многие статистические данные свидетельствуют об ухудшении генофонда, уменьшении доли детей, не имеющих отклонений в физиологии и психике.  Токсичные вещества в окружающей среде называют экотоксинами. [5, c. 39] В нашей работе мы рассмотрели один из экотоксинов – свинец. Это один из самых распространённых и коварных экотоксинов. Свинец с древности используется человеком, хозяйственная деятельность человека приводит к распылению соединений свинца в  воздухе, к накоплению его в почве и растворению в природных водах, медициной накоплено достаточно много фактов острых и хронических отравлений свинцом. Одним из самых опасных загрязнителей свинцом является этилированный бензин. В США использование тетраэтилсвинца было запрещено в 1988 году [3, c. 360], в России  в 1998 году только 25% бензина производилось без добавок тетраэтилсвинца [5, c. 42]. В апреле 2006 года Госдума приняла обращение к председателю правительства РФ Михаилу Фрадкову о запрете ввоза на территорию РФ тетраэтилсвинца. Депутаты отмечают, что, по оценкам ряда экспертов, около 30% автомобильного бензина, реализуемого на автозаправочных станциях, не соответствуют установленным нормативам. В целях предотвращения вредного воздействия на здоровье человека и окружающую среду в 2003 году был принят закон, предусматривающий запрет производства и оборота этилированного автомобильного бензина в РФ. Прекращение производства этого бензина не привело к сокращению общего объема реализации некачественного автомобильного бензина на внутреннем рынке, так как он производится непромышленным способом с использованием вредных примесей, одной из которых является тетраэтилсвинец, отмечается в обращении. В настоящее время тетраэтилсвинец в России не производится, однако его ввоз на территорию РФ продолжает осуществляться. По мнению депутатов, несмотря на все принятые законодательные меры, решение проблем с загрязнением окружающей среды невозможно без полного запрета ввоза в РФ тетраэтилсвинца. В связи с этим Дума просит правительство рассмотреть вопрос о скорейшем введении запрета ввоза на территорию России этого вещества. [11]
Как видно из сказанного, загрязнение окружающей среды соединениями свинца продолжается. В обществе сталкиваются противоположные интересы: экономический и экологический. В интересах сохранения здоровья нации и улучшения состояния окружающей среды нужно прекратить использование этилированного бензина. Правительство принимает законы о запрещении использования тетраэтилсвинца.  С другой стороны, частные предприятия, реализующие этилированный бензин, имеют прибыль и не собираются отказываться от источника доходов. Исходя из этой проблемы, мы определили тему нашей работы: Токсикация соединениями свинца объектов окружающей среды.
Объектом нашего изучения являются снег, вода и почва, предметом – содержание соединений свинца в них. 

Целью нашей работы является: выявить наличие и сравнить содержание соединений свинца в воде, снеге, почве. В своём исследовании мы поставили следующие задачи:

- познакомиться с применением свинца и его соединений человеком;
- изучить пути попадания соединений свинца в окружающую среду;

- изучить влияние соединений свинца на организм человека;

- изучить существующие методики определения содержания соединений свинца в природных объектах и отобрать наиболее приемлемые для школьной лаборатории;
- определить с помощью отобранных методик содержание соединений свинца в снеге, воде, почве;

- сделать выводы об уровне загрязнения соединениями свинца окружающей среды в окрестностях гимназии № 1.

Методы, использованные при выполнении работы: теоретический анализ научной литературы по проблеме исследования; химические методы: качественное и количественное определение содержания соединений свинца в воде, снеге и почве; анкетирование; математическая обработка, интерпретация и сравнение полученных данных с данными научной литературы.
Научная новизна исследования заключается в получении сведений об уровне загрязнённости соединениями свинца воды, почвы и снега в нашем городе.

Практическая значимость работы заключается в том, что апробированные методики определения содержания свинца в природных объектах, которые могут использоваться в работе химических и экологических кружков, в исследовательских работах школьников, рассмотрены меры по снижению содержания свинца в окружающей среде в окрестностях гимназии и снижению свинцовой токсикации у детей.
Глава 1. Свинец и его соединения  в природе и обществе.

1.1. Применение свинца и его соединений человеком.

Свинец — синевато-серый металл, мягкий, легко поддается обработке, режется ножом. Плотность при температуре 20°С 11,34 г/см3. Температура плавления 327оC. На воздухе окисляется только с поверхности. В щелочах, а также в азотной и органических кислотах растворяется легко. Стоек против воздействий серной кислоты и сернокислых соединений.
Свинец не встречается в природе в свободном состоянии, в состав руд он входит в виде сульфида, карбоната или сульфата. Металлургия свинца начинается с окислительного обжига порошкообразного концентрата (600-700 С). При окислительном обжиге с просасыванием воздуха через шихту сульфид свинца переводится в оксиды: 2PbO+3O2=2PbO+2SO2 .  Карбонат свинца при температуре обжига полностью распадается на оксид углерода СО2 и оксид свинца РbО. Одновременно порошкообразная шихта спекается в более крупные куски. Черновой свинец (92-99% свинца) получают при восстановлении коксом в шахтных печах при 1500 градусах: 2PbO+C=2Pb+CO2 Дополнительная очистка полученного черного свинца (рафинирование) включает последовательное удаление примесей и извлечение благородных металлов. На первой стадии (обезмеживание) выделяют медь. С помощью окислительного рафинирования на второй стадии отделяют олово, мышьяк и сурьму. На стадии обессеребривания извлекают серебро и золото. Следующими стадиями рафинирования являются удаление цинка и висмута. При такой последовательной очистке свинца достигается чистота 99,995%. Для получении свинца более глубокой очистки применяют электролитическое рафинирование.[2, c. 40]
В 1888 и 1898 гг. мировое производство свинца составляло 525 и 781 тыс. т. В числе ведущих производителей тогда были США (138 и 201 тыс. т) и Испания (129 и 179 тыс. т). «В отношении к свинцу, - писал Д.И. Менделеев, - русское производство ничтожно (2-3 тыс. т в год), а Россия потребляет ежегодно около 40 тыс. т». [6, c.48]
Особенность металлургии свинца в том, что переработка вторичного сырья занимает в ней довольно значительное место. Добыча свинцовых руд в ряде стран составляет около 2,5 млн. т по металлу, выплавка рафинированного Pb – около 4,0 млн. т. Основной вид вторичного свинцового сырья – аккумуляторный лом.

Объём современного производства свинца составляет более 2,5 миллионов тонн в год. [5, c. 42]
Свинец хорошо был известен ещё во времена Древнего Рима. Впервые свинец стал известен египтянам одновременно с железом и серебром. Самым древним дошедшим до нас образцом свинца принято считать египетскую фигуру, хранящуюся в Британском музее. Её относят к 3800 году до н.э. [1, c. 267]. За два тысячелетия до нашей эры свинец умели выплавлять в Индии и Китае. В Риме его широко использовали для изготовления кухонной утвари и водопроводных труб.  Посудное олово – сплав, из которого еще в прошлом веке изготовляли тарелки и пивные кружки,- содержало от 10 до 20 % свинца. Для улучшения вкуса плохого вина в него добавляли свинец. Свинец также шёл на изготовление свинцовых белил. Крупнейшим поставщиком белил был остров Родос. Способ, по которому их изготавливали, не утратил своего значения до настоящего времени. Он состоит в следующем: куски свинца погружают в уксус, образующуюся соль долгое время кипятят с водой и в результате получают свинцовые белила. А вот свинцовый сурик впервые был получен весьма оригинально. Во время пожара в Пирейском порту в огонь попали и бочки со свинцовыми белилами. Когда пожар потушили, в обуглившихся бочках нашли вещество красного цвета; это и был свинцовый сурик. Греки и финикийцы заложили много свинцовых шахт в Испании. Позже эти шахты разрабатывали римляне. В России производство свинца известно с давних пор. Но вплоть до XVIII в. производство его носило кустарный характер. С изобретением огнестрельного оружия из свинца стали изготавливать пули, и сейчас ещё военное значение свинца велико. [8, c. 25]
В Древнем Египте производство металлов, прежде всего золота, считалось «священным искусством». Сущность процесса добычи золота состояла в обработке руды расплавленным свинцом, в ходе чего золото растворялось в свинце. Полученный раствор подвергали обжигу, в ходе которого свинец превращался в  оксид, а золото оставалось неизменным. Горшки для такого обжига делали из костяной золы, получающийся оксид свинца впитывался в стенки горшка, а на дне оставалось чистое золото. [4, c. 271]

Свинец представляет металл, химически достаточно устойчивый, способный спаиваться и вытягиваться в листы, трубы и т.п. Он находит применение в практике отчасти вследствие своего значительного относительного веса, для отливки, в смешении с небольшим количеством других металлов, пуль и дроби. Значительное количество его употребляется для извлечения серебра и золота из бедных руд (вместо ртути) и для химических препаратов, в особенности белил и желтого крона, или хромсвинцовой соли PbCrO4, отличающейся резким желтым окрашиванием, вследствие чего эта краска и употребляется в значительном количестве в красильном искусстве, преимущественно для окраски бумажных тканей в желтый цвет. Свинец широко используется при производстве аккумуляторов, силовых кабелей, красок, стекла, керамики, различных смазок, этилированного бензина, средств защиты от радиации и т.д. Свинец входит в состав припоя, шлифовальных паст для обработки кузовов автомобилей. В медицине применяют свинцовые примочки; а ацетат свинца в косметологии, - для окраски седых волос.
Из основных солей окиси свинца наиболее распространена углекислая соль, или свинцовые белила, имеющие важное в практике свойство так называемой кроющей способности, какая не замечается в других порошковых телах. Эта способность состоит в том, что малое количество свинцовых белил, смешанное с маслом, распределяется равномерно, и при наложении такой смеси на поверхность (например, дерева или металла) она не просвечивает (например, прожилки дерева). В России производство белил возникло примерно в 1800 г. Центром его был г. Ярославль, имевший несколько заводов.

Сурик употребляется в значительном количестве в практике, потому что представляет довольно прочную желтоватую краску, употребляемую для окраски смол, составляющих сургуч, и для состава очень прочной масляной краски, употребляемой в особенности для окраски металлов, преимущественно потому, что высыхающие масла с суриком, как и со многими солями, скоро сохнут. 

А вот рекомендуемый Д.И. Менделеевым  состав замазки. Смешивая очень мелко растертый глет с глицерином (на 50 г глета 5 куб. см безводного глицерина), получают очень быстро (2 минуты) твердеющую свинцово-глицериновую замазку, не растворимую ни в воде, ни в маслах и пригодную при составлении приборов. (Сурик – это ортоплюмбат свинца Pb3O4, а глет – низкотемпературная модификация PbO, имеющая красный цвет).

Основной потребитель Pb сейчас – производство аккумуляторов. Около 7-10 % свинца в мире расходуется на производство тетраэтилсвинца – добавки в бензин. Однако эта статья расхода резко сокращается в связи с ужесточением требований охраны окружающей среды. [6, c.49]
В древности при строительстве зданий и оборонительных сооружений камни нередко скрепляли расплавленным свинцом. В городе Старый Крым и сейчас сохранились руины так называемой свинцовой мечети, сооружённой в 14 веке. [4, c. 272]

26 мая 1931 года профессор Огюст Пикар поднялся в небо на стратостате собственной конструкции с герметичной кабиной. В качестве балласта он взял на борт не песок, как это было принято, в свинцовую дробь, так как она при той же массе занимала гораздо меньше места. [4, c. 271]

Со времён древних греков в медицине используются свинцовые примочки и пластыри. Гликохолевую и таурохолевую кислоты, стимулирующие деятельность печени, выделяют и разделяют с помощью уксуснокислого свинца (ацетата свинца). Свинцовые пластины толщиной всего 2-3 мм защищают от рентгеновского облучения, поэтому медицинский персонал рентгеновских кабинетов облачён в фартуки со свинцовой прослойкой. [4, c. 270]
Свинец входит в состав типографских сплавов. Немецкий первопечатник Иоганн Гуттенберг литеры из олова отливал в свинцовые формы. [4, c. 270]

С давних пор стенки гончарных изделий покрывали глазурями, простейшая глазурь делается из оксида свинца и кварцевого песка, Сейчас свинец-содержащие глазури запрещено использовать для производства посуды, но из-за своей легкоплавкости они до сих пор используются для покрытия декоративных изделий. Оксид свинца входит в состав хрусталя. Из хрусталя изготовляют не только красивую посуду и декоративные изделия, но и детали оптических приборов. [4, c. 270]

Свинец используется для изготовления пуль для огнестрельного оружия, Свинцовыми метательными снарядами пользовались ещё в древности: пращники армии Ганнибала метали в римлян свинцовые шары. Азид свинца и тринитрорезорцинат свинца используют в качестве инициирующих взрывчатых веществ. [4, c. 267]

15-20 сантиметровой пластины свинца достаточно, чтобы уберечь человека от излучения любого известного науке вида. [4, c. 272]

Большинства радиоактивных элементов в ходе распада превращаются  в стабильные изотопы свинца.  По соотношению изотопов урана, тория и свинца в горных породах можно узнать их геологический возраст. [4, c. 269]

ОКСИДЫ, ГИДРОКСИДЫ И СОЛИ [2, c. 98]

Свинец образует два типа оксидов. Оксид свинца (IV) – самый нестойкий из оксидов подгруппы углерода. При нагревании около 300°С он отщепляет кислород, давая последовательно Pb2O3, Pb3O4 и PbO.


Получают PbO2 электролитическим методом. При электролизе водных растворов солей свинца на катоде происходит восстановление ионов свинца до металла. На аноде ионы свинца окисляются до четырехвалентного состояния  и отлагаются на электроде в виде коричневого плотного слоя:  Pb (NO3)2 + 2H2O – 2е¯= PbO2 + 2HNO3 + 2H+


Практическое применение оксид находит в качестве нерастворимого анода в электролитических ваннах. Для этого в ванну, содержащую разбавленную азотную кислоту и нитрат свинца, опускают свинцовые электроды и пропускают постоянный электрический ток. На поверхности свинцового анода отлагается слой PbO2. Такие электроды в дальнейшем употребляются как нерастворимые.


Для свинца оксид состава PbO наиболее характерен. Он получается при сильном прокаливании оксида свинца (IV), сурика Pb3O4 и солей свинца.


Для свинца характерны гидроксиды двух типов, отвечающие формулам Pb (OH)2 и 
Pb (OH)4. Поскольку оксиды свинца в воде почти нерастворимы, соответствующие им гидроксиды получают осаждением их из солей металлов действием сильных щелочей:

Pb (NO3)2 + 2NaON = 2NaNO3 + Pb (OH) 2 

PbCl4 + 4NaOH = 4NaCl + Pb (OH) 4

Гидроксид свинца (IV) амфотерен, хотя кислотные свойства его выражены слабо. У гидроксида свинца (IV) преобладают основные свойства. Гидроксиды свинца способны растворяться в щелочах, и в кислотах. При сплавлении оксидов со щелочами образуются соли свинцовых кислот – плюмбаты. Соли гидроксидов свинца (II) называются плюмбиты.


На основе свинцовых пигментов ортоплюмбата кальция Ca2PbO4 и метаплюмбата бария BaPbO3 созданы антикоррозийные краски. Защитный слой образуется за счет отложения карбонатов, получающихся в результате гидролиза плюмбатов и поглощения оксида углерода (IV) из воздуха или воды.


При растворении свинца в азотной и уксусных кислотах образуются растворимые соли двухвалентного свинца. Нерастворимые соли двухвалентного свинца получают по обменной реакции взаимодействием соответствующих солей в растворах.


Из растворимых солей наибольшее практическое  значение имеют нитрат свинца Pb (NO3)2 и ацетат свинца Pb (CH3COO)2. Из нерастворимых солей – сульфат свинца PbSO4 и хромат свинца PbCrO4. Нитрат свинца получается при растворении свинца или оксида свинца в горячей разбавленной азотной кислоте. Его применяют как исходный материал для получения других свинцовых соединений, в пиротехнике – при изготовлении осветительных, зажигательных, сигнальных, трассирующих и дымовых составов (как окислитель).


Растворением свинца или оксида свинца в уксусной кислоте получают ацетат свинца. Он хорошо растворим в воде. Это соединение ядовито, но находит широкое применение в лабораторной практике, так как является исходным продуктом для получения различных соединений свинца. Ацетат свинца за сладковатый вкус известен под названием «свинцовый сахар». Его 2-процентный водный раствор используют в медицине для примочек воспаленных поверхностей тела, так как он обладает вяжущими и болеутоляющими свойствами.


Практически нерастворимые в воде сульфат и хромат свинца получают по реакции обмена растворов свинцовых солей с растворами сульфатов и дихроматов. Сульфат свинца служит в аналитической химии для количественного определения свинца. Осаждение в виде сульфата свинца служит качественной реакцией на ион свинца и на сульфат-ион. Хромат свинца применяется в качестве желтой минеральной краски и пигмента для масляных красок (хромовая желтая) и как окислитель трудно окисляемых органических соединений в препаративной химии.


Из солей четырехвалентного свинца наиболее характерен сульфат свинца Pb(SO4)2. Сульфат свинца может быть получен электролизом концентрированной серной кислоты со свинцовым катодом. Соединение нестойко и легко гидролизуется, является очень сильным окислителем. На высоких окислительных свойствах сульфата свинца в кислой среде и его переходе в более устойчивое двухвалентное состояние основана работа свинцового аккумулятора.

СУЛЬФИДЫ [2, c. 102]

Сульфид свинца PbS обладает ценными свойствами, позволяющими применять его в полупроводниковой технике. Примеси других элементов и преобладание серы или свинца по сравнению со стехиометрическим составом сообщают сульфиду свинца дырочный или электронный механизм проводимости.


Промышленностью из сульфида свинца освоен выпуск высококачественных фотосопротивлений и материалов для термоэлементов. Большой практический интерес представляет зависимость чувствительности фотосопротивления из PbS от температуры: с понижением температуры чувствительность его резко возрастает. Охлаждение фотосопротивлений осуществляется также полупроводниковыми охлаждающими устройствами – замечательный пример совместного использования различных по назначению полупроводниковых устройств. Работа термоэлектрических охлаждающих устройств основана на последовательном соединении чередующихся друг с другом систем ветвей спаев с электронной и дырочной проводимостью. При протекании электрического тока одна система спаев будет охлаждаться, а холодная – нагреваться.


Интересное практическое применение зависимости электрического сопротивления от освещения имеет фоточувствительная полупроводниковая бумага. Электрическое фотографирование печатных текстов за несколько секунд при помощи полупроводников получает широкое распространение. Вот принцип действия электрофотографического репродукционного аппарата «Эра». Бумага с тонким слоем фоточувствительного полупроводникового вещества (PbS и др.) в кассете аппарата заряжается отрицательным электрическим зарядом. На поверхность полупроводникового слоя проектируется снимаемое изображение. Под действием света различно освещенные участки изображения на бумаге имеют различную плотность отрицательных зарядов. Наэлектризованная положительно порошкообразная краска покрывает изображение, ее избыток сдувают. Там, где отрицательный заряд был больше, прочнее и в большем количестве пристали положительно заряженные крупинки краски. При последующем легком нагревании краска расплавляется и прочно связывается с бумагой. Фотокопия с оригинала готова.


Сульфид свинца применяют также и для изготовления глазурного покрытия гончарных изделий. Сульфид олова SnS2 (сусальное золото) – составная часть красок для живописи, золочения деревянных, гипсовых и других изделий, мозаичных работ и т.д.

СВИНЕЦОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ [2, c. 104]

Первые свинецорганические соединения – алкильные производные свинца R4Pb – были получены в 1853 г. В 1887 г. впервые синтезировано ароматическое соединение свинца – тетрафенилплюмбан (C6H5)4Pb. Получение первых органических соединений свинца осуществлялось взаимодействием алкилгалогенов (или арилгалогенов) со сплавом свинца с натрием. Применительно к свинецорганическим соединениям эта реакция не потеряла значение и в наши дни. Действием хлористого этила на сплав свинца с натрием в промышленности получают тетраэтилсвинец – антидетонатор для моторного топлива:

4C2H5Cl + Pb + 4Na → (C2H5)4Pb + 4NaCl


Тетраалкилпроизводные разлагаются даже при хранении, под действием света, при слабом нагревании. Разложение происходит с выделением металлического свинца Органические соединения свинца применяются для производства пластмасс, полимеров и сополимеров, различных присадок для лаков, красок, эмалей, защищающих стекло, дерево, текстиль, пластмассу и металлы и препятствующих обрастанию корпусов судов различными морскими организмами. Свинецорганические  стеклоподобные пластмассы прозрачны и механически прочны, обладают рентгенозащитными и противогрибковыми свойствами.


Однако для свинецорганических соединений есть и специфические области применения. Тетраэтилсвинец является одним из распространенных антидетонаторов для моторных топлив. При сжатии и после начала горения моторного топлива в двигателях внутреннего сгорания горючее ведет себя различно: в зависимости от состава жидкого топлива может наблюдаться большая или меньшая способность к детонации (под детонацией топлива понимают сгорание топлива со скоростью, близкой к скорости разложения взрывчатых веществ). С увеличением степени сжатия смеси бензина с воздухом увеличивается мощность двигателя и уменьшается расход топлива. К сожалению, допустимая степень сжатия горючей смеси в четырехтактных двигателях внутреннего сгорания равна пяти. При большей степени сжатия двигатель начинает стучать, перегреваться, мощность его резко падает и он преждевременно выходит из строя.


Для улучшения процесса горения авиа- и автомоторного топлива в двигателях внутреннего сгорания применяют антидетонаторы. Один из них – тетраэтилсвинец или этиловая жидкость (C2H5)4Pb (сокращенное техническое обозначение – ТЭС). Добавка небольших количеств тетраэтилсвинца вместе с бромитсым этилом (1-2 мл на 1 кг моторного топлива) позволяет поднять допустимую степень сжатия для этого топлива до 10, не вызывая детонации. Повышение степени сжатия с 5 до 10 вдвое снижает расход горючего. Тетраэтилсвинец – ядовитое вещество, поэтому бензин с добавкой ТЭС обычно имеет предупредительную окраску. На емкостях, содержащих такой бензин, обязательно имеется надпись: «Этилированный бензин – яд!» Это серьезное предупреждение водителю и окружающим.


При обращении с этилированным бензином следует избегать вдыхания его паров и попадания их на одежду и открытую кожу. Такой бензин ни в коем случае нельзя применять для  чистки одежды и для зажигалок.


Заслуга открытия антидетонационных свойств тетраэтилсвинца принадлежит американскому инженеру Томасу Миджли (1923 г.). Исключительная целеустремленность и упорство руководимой им группы исследователей позволили найти принципиальный подход к синтезу органического соединения, резко улучшающего качество горючего. История поиска причин детонации включала исследование конструктивных недостатков двигателя и различий в свойствах применяемых сортов бензина. Исследовалась даже окраска бензина, поскольку предполагали, что окрашенный бензин будет более летучим за счет лучшего поглощения солнечного тепла. Добавка красителей не изменила детонационных свойств, но бензин, окрашенный иодом, детонировал несколько меньше. С этого начался поиск веществ, добавка которых существенно улучшит качество бензина. Перепробованы были тысячи различных соединений. По мнению исследователей, лучше всего подходил свинец – самый тяжелый элемент. При введении в бензин ничтожных количеств органического соединения свинца с этильными радикалами резко снизилась склонность горючего к детонации. Так началось триумфальное шествие тетраэтилсвинца, не находившего ранее практического применения. В 1950 г. США израсходовали более 100 тыс. т свинца для производства свинецорганического антидетонатора. (Свинецорганические соединения загрязняют атмосферу продуктами распада и свинцом. В настоящее время ведутся поиски эффективных, но менее токсичных антидетонаторов на основе элементоорганических соединений).


Начиная с 1849 г., когда Э. Фрэнкланд ошибочно принял углеводород этан за свободный органический радикал ·CH3, вплоть до 1900 г. возможность получения органических радикалов, содержащих трехвалентный углерод, исследователями серьезно не рассматривалась. И вдруг появилось сообщение Мозеса Гомберга о синтезе устойчивых свободных радикалов трифенилметила. 
Свободный трифенилметил был выделен при нагревании раствора гексафенилэтана (C6H5)3C – С (С6H5)3. Продукт диссоциации гексафенилэтана на два свободных радикала был достаточно устойчив. Вновь были предприняты попытки получения простейших свободных радикалов ·CH3 и ·C2Н5. 
В 1929 г. Ф. Панет и О. Гофедиц доказали существование метильных и этильных свободных радикалов, использовав термический распад тетраметил- и тетраэтилсвинца. Суть опытов Ф. Панета заключалась в следующей цепи превращений:


1. Получение свободных радикалов термическим разложением тетраметилсвинца.

2. Получение тетраметилсвинца взаимодействием свободных радикалов со свинцом.
Пары летучего тетраметилсвинца из приемника увлекались током водорода при разрежении в 133 Па в кварцевую трубку. При термическом распаде тетраметилсвинца в нагретой зоне кварцевой трубки образовывалось зеркало металлического свинца (зона А), которое затем охлаждалось до комнатной температуры.


При перемещении нагретой зоны ближе к месту вхождения паров тетраметилсвинца (зона В), образующиеся свободные метильные радикалы реагируют с ранее отложенным холодным свинцовым зеркалом, которое постепенно исчезает. Панет установил, что в условиях опыта расстояние между зонами А и В не превышает 30 см. На большем расстоянии свободные радикалы не обнаруживались. С учетом линейной скорости газового потока была вычислена продолжительность существования свободных метильных радикалов. По расчетом она оказалась равной 0,0084 с. Применяя в качестве источника тетраметилсвинец, по этой же схеме Ф. Панетом были получены свободные этильные радикалы. Попытки Э. Фрэнкланда получить свободные метильные и этильные радикалы успешно завершились лишь чрез 80 лет. Таким долгим иногда бывает путь в науке.


В настоящее время вырос новый раздел химии – химия свободных радикалов. С помощью свободных радикалов выяснена природа многих химических процессов – полимеризации, крекинга и т.д., доказана возможность существования простейших радикалов в растворах. Во всех исследованиях используют металлоорганические соединения. 

Подведём итог: соединения свинца находят применение в быту, технике, науке. Именно поэтому свинец включается в огромных масштабах в круговорот элементов, попадая в воздух, воду и почву.
1.2. Пути попадания свинца и его соединений  в окружающую среду.

Содержание свинца в земной коре составляет 1,6∙10 – 3 %, по распространенности он занимает 35 место. Основной формой природного свинца является минерал галенит (сульфид свинца, или свинцовый блеск PbS). Рудами, из которых извлекают этот элемент, являются сульфат свинца (англезит PbSO4) и карбонат свинца (церуссит PbCO3),который часто встречается большими массами. В России свинцовые руды промышленного значения находятся в восточной Сибири, на Урале, Алтае и в других местах. Свинец находится в рудах вместе с сопутствующими металлами. Полиметаллические руды содержат свинец (не более 4%), цинк, медь, висмут, кадмий, сурьму, мышьяк, золото, серебро и др. Все эти элементы представляют большую ценность, и наряду с выплавкой свинца предусматривается их извлечение. Иногда получение одних благородных металлов (золота и серебра) из свинцовых руд имеет большее значение по ценности, чем выделение свинца.

Соединения свинца в природе нерастворимы в воде, поэтому нормальное содержание свинца в природных водоёмах и почве должно быть очень низким, в чистом воздухе соединения свинца должны отсутствовать. Однако, деятельность человека изменила это состояние. В результате производственной деятельности в природные воды попадает ежегодно 500 – 600 тысяч тонн свинца, через атмосферу на поверхность земли оседает около 400 тысяч тонн свинца, из которых 260 тыс.тонн выбрасывается с выхлопными газами автомобилей, 30 тыс.тонн – при сжигании каменного угля. Содержание свинца в воздухе продолжает расти на 2 мкг/м3 в год – в больших городах, на 1 мкг/м3 в год – в малых, на 0,5 мкг/м3 – в сельской местности. В процентном выражении это близко к ежегодному приросту содержания свинца в воздухе на 5%. Удвоение содержания свинца в воздухе происходит за 14  лет. В районе оживлённых магистралей содержание свинца достигает 40 мкг/м3. [5, c. 42]
Деятельность человека привела к серьезным нарушениям в природном цикле свинца:

Перемещение свинца в окружающей среде (по Р.Р. Брукс) [12]

1. Загрязнение воды, проходящей по трубам; 

2. Вымывание свинца из пород и руд; 

3. Рудоперерабатывающие процессы; 

4. Получение чушкового свинца; 

5. Прокат труб; 

6. Получение этилированного бензина; 

7. Автомобильные выхлопы; 

8. Абсорбция свинца растениями из загрязненной атмосферы; 

9. Употребление человеком в пищу загрязненной с/х продукции; 

10. Использование загрязненной питьевой воды; 

11. Попадание свинца в растения через корневую систему; 

12. Выбросы в атмосферу при выплавке; 

13. Поедание загрязненных растений животными; 

14. Употребление человеком в пищу мяса с/х животных, выращенных на загрязненных кормах; 

15. Изготовление свинецсодержащих красок; 

16. Попадание свинца с красками в организм человека; 

17. Покрытие посуды свинцовой глазурью; 

Попадание свинца в пищу из глазурованной посуды. 

18.                                            Источники загрязнения

Свинец попадает в воду различными путями. В свинцовых трубах и других местах, где возможен контакт этого металла с водой и кислородом воздуха, идут процессы окисления: 2Pb + O2 + 2H2O = 2Pb(OH)2. В хлорированной водопроводной воде соединений свинца больше, чем в нехлорированной, это можно объяснить взаимодействием ионов водорода и окислителя HClO со свинцом (при хлорировании воды протекает процесс Cl2 + H2O = H+ + Cl - + HClO). В подщелоченной воде свинец может накапливаться в значительных концентрациях в результате образования растворимых плюмбитов: Pb(OH)2 + 2OH- = PbO22- + 2H2O. Если в воде присутствует СО2, то это приводит к образованию довольно хорошо растворимого гидрокарбоната свинца. [5, c. 43]
Ежегодное мировое потребление свинца составляет около 3 млн.тонн, из которых 40% используют для производства аккумуляторных батарей, 20% тетраэтилсвинца (ТЭС) и тетраметилсвинца — присадок к бензину, 12% — в строительстве, 6% — для покрытия кабелей. Тетраэтилсвинец (С2Н5)4 Pb и тетраметилсвинец (CH3)4Pb — это летучие ядовитые жидкие вещества, которые добавляют до сих пор как антидетонирующие присадки к бензинам. Поэтому выхлопы автомобилей — наиболее серьезный источник загрязнения окружающей среды свинцом. [12]
Концентрация свинца в воздухе некоторых городов 5 мкг/см3 , и эта величина ежегодно увеличивается на 5%. Вдоль автомобильных дорог свинец абсорбируют растения (из воздуха, а не из почвы!), этот же процесс происходит при загрязнении поверхностных слоев вод. В воду свинец может попадать из загрязненных им почв.

Еще совсем недавно при приготовлении красок широко использовались свинцовые пигменты. Для этих целей, в частности, употребляли такие соединения, как хромат свинца PbCrO4 (“желтый крон”) и ортоплюмбат свинца Pb2PbO4(сурик). Известные свинцовые белила содержат основной карбонат свинца Pb(ОН)2 ∙ 2 PbCO3. 

Величина ПДК свинца в воздухе составляет 3 мкг/м3, из приземного воздуха происходит оседание свинца на почву ( ПДК для почв 32 мг/кг) и травяной покров. Проникновение свинца в почву в регионах, где идут кислотные дожди, происходит гораздо интенсивнее. Среднее содержание свинца в большинстве растений 2 – 3 мг/кг, меньше всего – в бобовых, больше всего – в кабачках. С растительной пищей свинец попадает в организм человека  и животных. Величина ПДК для водоисточников составляет 0,03 мг/л, нормальное содержание – в 10 раз меньше. [5, c. 42]
Для снижения содержания свинца в природных объектах применяют следующие шаги: - извлечение свинца из сточных вод и его возвращение в производство;

  - вместо свинцовых красок применяют составы на основе Fe3O4 и TiO2, вместо свинцовых емкостей для перевозки H2SO4 – сплавы цветных металлов и пластики. Уменьшается потребление металла для освинцовывания кабелей, производства типографского шрифта, припоев и подшипников.
Важнейшая проблема загрязнения воздуха — выхлоп автомобильного двигателя и очистка выхлопа. Если уменьшать количество Pb в присадках, то увеличивается выброс других загрязнителей (прежде всего СО). Тем не менее, во многих странах концентрация свинца в бензине снижена до 1 - 0,3 г/л. Однако даже 1 г Pb способен загрязнить на уровне ПДК около 1400000 м3 воздуха. Решается вопрос о заменителях тетраэтилсвинца; конструирования принципиально новых двигателей, работающих на “не этилированном”, т.е. не содержащем свинцовых присадок бензине, либо потребляющих “альтернативное” горючее.[12]
1.3. Влияние соединений свинца на организм человека
По-видимому, проблемы отравления свинцом были известны Плинию (Римский ученый Плиний Старший, написавший обширный энциклопедический труд «Естественная история», жил в I веке н.э.). Он предупреждал об опасности вдыхания паров свинца, но, как ни странно, советовал хранить вино в свинцовых чанах. По- видимому, некоторые следовали его совету. Скелеты, извлечённые из древнеримского кладбища, как оказалось, имеют почти в 10 раз большую концентрацию свинца, чем кости современных людей. Это дало основание предположить, что многие из древних римлян умерли от отравления свинцом. Более того, некоторые учёные полагают, что упадок и распад Римской Империи были обусловлены отравлением свинцом, которое подтачивало здоровье людей. [9, c.212]
Свинец – загрязнитель, заслуживающий особого внимания. Несколько десятилетий отравление им считали причиной умственной отсталости и связывали его в основном с проглатыванием частиц белил. Однако в начале 1980-х гг. обнаружили, что повышенное содержание свинца распространено гораздо шире, чем ожидалось, и встречается в организмах как взрослых, так и детей. В дальнейшем, изучая случаи умственной отсталости у детей и гипертонии у взрослых, обнаружили их корреляцию с высокими уровнями свинца в крови. Источником столь широко распространённого  загрязнения стали считать этилированный бензин, содержащий тетраэтилсвинец. Продукты его сгорания просто вдыхаются или оседают на пищу, воду, и т.д. [3, c. 360]
Неорганические соединения свинца (Pb2+) нарушают обмен веществ и являются ингибиторами ферментов, у детей вызывая умственную отсталость, заболевания мозга. Попадая в клетки, свинец дезактивирует ферменты. Свинец может заменять кальций в костях, становясь постоянным источником отравления. Органические соединения свинца еще более токсичны. Степень отравления свинцом определяют по концентрации его в крови. Безопасным уровнем содержания его считается (0,2 - 0,8) ·10 -4 %.

Роль свинца в жизнедеятельности организма изучена недостаточно. Известно, что свинец участвует в обменных процессах костной ткани. С другой стороны, свинец является канцерогеном и тератогеном для организма. [7, c. 186 – 190]
Полагают, что оптимальная интенсивность поступления свинца в организм человека составляет 10-20 мкг/день. Ежедневное поступление свинца в организм человека колеблется от 70 до 400 мкг. Основной источник свинца – пища, в 100 г продукта содержится свинца в мкг: в мясе (свинина) – 15, хлебе – 20, овощах – 20, фруктах – 15. Средний дневной рацион соответствует 250 мкг, что в 10 раз меньше токсической дозы. Из ЖКТ свинец выводится в виде малорастворимых фосфатов и других солей. Часть свинца всасывается  и транспортируется кровью в виде комплексов с белками, дифосфоглицератом.  Свыше 90% всосавшегося свинца фиксируется в костях, а также во внутренних органах. Поступление свинца с питьевой водой составляет около 6% от дозы пищевого свинца. [5, c. 42]
В организме взрослого человека содержится от 2 до 15 мг свинца. В желудочно-кишечном тракте всасывается 5-10 % (а иногда и до 50%) от поступившего свинца. Много свинца может попадать в организм с вдыхаемым воздухом (до 70% аэрозоля, содержащего свинец, оседает в легких). При больших концентрациях тетраэтилсвинца  возникает риск его проникновения через кожу. У мужчин удержание свинца в организме выше, чем у женщин. Повышенное поступление с пищей кальция, фосфора, магния, цинка снижает абсорбацию свинца, тогда как на фоне дефицита железа и перечисленных элементов способность организма усваивать свинец увеличивается. Токсическое действие свинца во многом обусловлено его способностью образовывать связи с большим числом анионов – лигандов, к которым относятся сульфгидрильные группы, производные цистеина, имидазольные и карбоксильные группы, фосфаты. В результате связывания ангидридов со свинцом угнетается синтез белков и активность ферментов, например АТФ-азы. Свинец нарушает синтез гемма и глобина, вмешиваясь в порфириновый обмен, индуцирует дефекты мембран эритроцитов. [7, c. 186 – 190]
Основной путь поступления свинца лежит через ЖКТ. Степень всасывания свинца зависит от растворимости его соединений. Выводится свинец из организма со стулом (80-90%), а меньшая часть выделяется с мочой. В норме в костях содержание свинца равно 20 мг/кг, печени – 1 мг/кг, почках – 0,8 мг/кг, головном мозге – 0,1 мг/кг.

Токсическая доза для человека: 1 мг.

Летальная доза для человека: 10 г.

Индикаторы элементного статуса свинца

Биологически допустимый уровень свинца в волосах человека  составляет 80-100 мкг/г. Этот показатель рассчитан для рабочих, контактирующих со свинцом на производстве. Для детей этот уровень не должен превышать 9 мкг/г. Так называемый уровень «обеспокоенности» для детей составляет 5 мкг/г. Принятые в РФ фоновые значения уровня свинца в волосах взрослых 2-4 мкг/г, крови 20 мкг/100мл.

Допустимый уровень свинца в цельной крови у детей равен 8-10 мкг/100мл, взрослых – 40 мкг/100мл. Информативными показателями избыточного накопления (интоксикации) свинца являются показатели порфиринового обмена (дельтааминоневуленовая кислота, цинк-протопорфирин в крови, уробилиноген, копропорфирин).

Повышенное содержание свинца в организме [7, c. 186 – 190]
Для всех регионов России свинец является основным антропогенным токсичным элементом из группы тяжелых металлов. Это связано с высоким индустриальным загрязнением и выбросами выхлопных газов автомобильного транспорта, работающего на этилированном бензине. От 5% до 30% населения в различных городах России страдают от избытка свинца.

Причины избытка свинца:

- избыточное поступление (в том числе при воздействии экологически неблагоприятных условий среды: выхлопных газов автомобилей работающих на этилированном бензине, производствах свинцовых красок и т.д., а также в бытовых условиях: воздействия содержащей свинец краски, присутствие свинца в детских игрушках и т.д.);

- дефицит в организме кальция, магния, цинка и железа.

Основные проявления избытка свинца:

- повышенная возбудимость, слабость, утомляемость, снижение памяти;

- головные боли;

- поражение периферической нервной системы (боли в конечностях);

- появление свинцовой каймы на деснах;

- кариес зубов, артропатия, заболевания костной системы;

- повышение артериального давления, развитие атеросклероза;

- боли в животе (свинцовые колики), спастический запор;

- истощение, исхудание, снижение массы тела;

- нарушения порфиринового обмена;

- нефропатия, прогрессирующая почечная недостаточность;

- снижение потенции;

- анемия;

- снижение устойчивости к инфекциям (особенно у детей);

- развитие синдрома сатурнизма;

- снижение содержания  в организме кальция, цинка, селена.

В целом, при острой интоксикации свинцом, наиболее часто отмечаются  неврологические симптомы, свинцовая энцефалопатия, «свинцовая» колика, тошнота, запоры, боли по всему организму, снижение частоты сердечных сокращений и повышение артериального давления. При хронической интоксикации наблюдается повышенная возбудимость, гиперактивность (нарушение концентрации внимания), депрессия, снижение IQ , гипертония, периферическая нейропатия, потеря или снижение аппетита, боли в желудке, анемия, нефропатия, «свинцовая кайма», дистрофия мышц кистей рук и т.д.

Нарушения развития у детей отмечаются при концентрации свинца в цельной крови 10-20 мкг/100 мл; снижение IQ у детей – от 20 до 40 мкг/100 мл, периферическая нейропатия (у взрослых и детей) – от 40 до 60 мкг/100 мл, хроническая нефропатия у взрослых – 60-80 мкг/100 мл, анемия у детей и острая нефропатия – 80-100 мкг/100 мл; энцефалопатия – 100-120 мкг/100 мл.

Коррекция избытка свинца в организме

Серосодержащие аминокислоты, витамины А, С, Е, В-комплекс, фолиевая кислота, никотинамид, Са, Мg, Zn, Fe, Cr, P, Se способствуют снижению уровня свинца в организме.
При умеренном избытке свинца и для профилактики сатурнизма используют сульфатные минеральные воды, пектин, альгинаты, желчегонные средства, поливитамины, пищевые кислоты, препараты кальция, магния, фосфора, цинка, железа. При интоксикации свинцом также используют препараты цинка, железа, витамины В, С, Е, D  в терапевтических дозах и хелатирующую терапию (препараты ЭДТА, ДМСК , Д-пеницилламин) и восстановленный глутатион.
При отравлении свинцом применяют метод хелатизации с использованием широко известного комплексообразователя этилдиаминтетраацетона (ЭДТА) или 2,3 — димеркаптопропанола. Свинец в этих случаях выводится с мочой в виде хелатов. Метод позволяет снизить процент летальных исходов у отравившихся детей с 70 до 5%.[7 c. 186 – 190]
Тетраэтилсвинец (ТЭС) — антидетонирующая присадка к моторному топливу, повышающая его октановое число. В данный момент запрещена к использованию как токсичное и канцерогенное вещество.

Отравление тетраэтилсвинцом [10]
Тетраэтилсвинец — летучая жидкость, которая уже при комнатной температуре частично переходит в парообразное состояние и через верхние дыхательные пути проникает в организм. Тетраэтилсвинец может проникать в организм и через неповрежденную кожу. Это вещество является сильным ядом, который избирательно поражает нервную систему, вызывая острые, подострые и хронические отравления. Последние обусловливаются функциональной кумуляцией, свойственной этому токсическому веществу.

Чаще отравления бывают острые и подострые. Поражается прежде всего кора большого мозга. В области вегетативных центров промежуточного мозга возникает очаг застойного возбуждения, что приводит к грубым нарушениям корково-подкорковых взаимосвязей.

Патогенез

В патогенезе отравлений тетраэтилсвинцом определенную роль играет нарушение ферментативных процессов, приводящее к развитию дегенеративных изменений в нервных клетках на фоне выраженных сосудистых расстройств (гиперемия, отек, кровоизлияния).

В развитии клинической картины острого отравления (при случайном заглатывании этилированного бензина, при случайном попадании его на большую поверхность кожи) выделяют 3 стадии — начальную, предкульминационную и кульминационную.

В начальной стадии отмечаются выраженные вегетативные расстройства: гипотермия, артериальная гипотензия и брадикардия, гиперсаливация на фоне нарушения сна, страха смерти по ночам, тревожного, подавленного настроения, головной боли, общей слабости (вегетативно-астенический синдром). В этом периоде наблюдаются своеобразные парестезии в виде ощущения клубка волос или нитей на языке.

В предкульминационной стадии проявляются резко выраженные психические нарушения: страх смерти начинает беспокоить больного не только ночью, но и днем; появляются слуховые, зрительные, тактильные галлюцинации устрашающего характера, бред преследования и отношения. Под влиянием бреда развивается психомоторное возбуждение; больные становятся агрессивными; нередки случаи, когда, пытаясь спасти свою жизнь от якобы преследующих их лиц, больные выбрасывались из окон. В клинической картине обнаруживаются признаки органического поражения головного мозга: атаксия, интенционный тремор, нистагм, анизорефлексия, дизартрия, эйфория.

В кульминационной стадии психомоторное возбуждение достигает максимального напряжения. Сознание у больных спутано. Им кажется, что их режут на куски, что тело их обвивают змеи, и т. п. Могут развиваться эпилептические припадки. На высоте психомоторного возбуждения гипотермия сменяется гипертермией (до 40°С), артериальная гипотензия — гипертензией, брадикардия — тахикардией. Резко выраженная дистония вегетативных центров может привести к развитию коллапса, заканчивающегося смертью.

В тех случаях, когда делирий затягивается, прогноз благоприятен. На смену психомоторному возбуждению приходит вегетативно-астеническое состояние. Могут оставаться дефекты психики, эмоциональная тупость, снижение интеллекта, потеря интереса к окружающему и др.

Хроническое отравление

Хроническое отравление возможно у лиц, длительно контактирующих с малыми дозами тетраэтилсвинца. Клиническая картина отравления, как и при других интоксикациях, в начальных стадиях характеризуется вегетативно-астеническим состоянием, когда отмечается повышенная утомляемость, снижение памяти и внимания, тревожный, прерывистый сон, эмоциональная неустойчивость, брадикардия, артериальная гипотензия, гипотермия, гиперсаливация, гипергидроз. Начальная стадия хронического отравления тетраэтилсвинцом, как и при отравлениях другими ядами, носит обратимый характер.

Следующая стадия, развивающаяся по мере нарастания хронического отравления, характеризуется появлением органических изменений в головном мозге. Это различные формы энцефалопатий с выраженными расстройствами психики (тревога, страх, галлюцинации) на фоне таких симптомов, как нистагм, дизартрия, атаксия, интенционный тремор, анизорефлексия, снижение интеллекта.

Третья стадия при хроническом отравлении тетраэтилсвинцом встречается редко и протекает как токсический психоз.

Лечение

Для нормализации корково-подкорковых взаимосвязей рекомендуются снотворные (барбитураты), гексенал, аминазин, наркотики (кроме морфина, который дает парадоксальный эффект, усиливая возбуждение). Назначаются также внутривенно глюкоза с витаминами группы В и аскорбиновой кислотой, дегидратирующие средства (глюкоза, магния сульфат), а также сердечные и сосудистые средства (при коллапсе).

Профилактика интоксикаций тетраэтилсвинцом и его смесями требует дальнейшего совершенствования технологического процесса и повышения культуры труда. При попадании тетраэтилсвинца на кожу необходимо тут же удалить его с помощью керосина или бензина. По окончании работы необходимо систематически пользоваться душем. Один раз в три месяца необходимо проводить медицинские осмотры лиц, работающих на заводах, производящих Тетраэтилсвинец, и один раз в 12 месяцев—лиц, работающих с этилированным бензином. Медосмотры необходимы для своевременного выявления начальных форм интоксикации. В медосмотрах должны обязательно участвовать невропатолог и терапевт, другие-специалисты — по мере необходимости


Глава 2. Экспериментальное определение содержания 

свинца в природных объектах и его влияния на людей
2.1. Определение содержания свинца в природных объёктах

Для определения содержания катиона свинца  (2+) в  виде растворимых солей мы ознакомились с существующими методиками. К сожалению, все они носят только качественный характер, то есть можно определить наличие или отсутствие ионов свинца, но нельзя определить их количество. Для количественного определения свинца существуют методики, использование которых в школьной лаборатории невозможно из-за отсутствия соответствующей аппаратуры.
Для изучения мы взяли образцы воды из родника в посёлке М. Горького, водопроводной воды; свежевыпавшего снега; снега, пролежавшего в 5 м от автомагистрали (Вторая продольная, ул. Рокоссовского) не менее 10 дней; снега, пролежавшего не менее 10 дней около гимназии № 1 (ул. Ткачёва). Для  определения наличия ионов свинца мы провели очень чувствительную реакцию с дитизоном (дифенилтиокарбазоном):
          NH – NH – C6H5                               C6H5  – NH –  N    – Pb –    N – NH – C6H5
         S = C                                      + Pb 2+ →                               C=S         S=C        + 2H+
           N = N – C6H5                                                         C6H5 – N = N                   N = N – C6H5
Эта реакция проходит при разбавлении 1 : 1250000, то есть при наличии 1 иона свинца на 1250000 молекул воды, в пересчёте на молярную концентрацию это составляет 4,4 · 10 - 5 моль/л  или 0,009 мг/л ионов свинца.

К 10 мл воды или растаявшего снега мы добавляли по 1 мл 0,01% раствора дитизона и встряхивали до полного перехода зелёной окраски дитизона в красную. Все пробы показали наличие ионов свинца, менее интенсивная окраска оказалась в чистом снеге и родниковой воде.
Для количественного определения содержания ионов свинца мы оттитровывали полученный красный комплекс свинца с дитизоном 0,1М раствором соляной кислоты, при этом ионы свинца соединяются с хлорид-анионом и дитизон приобретает зелёную окраску:  
C6H5  – NH –  N    – Pb –    N – NH – C6H5

                       C=S         S=C                         +   2HCl  →  PbCl2 ( +  дитизон
   C6H5 – N = N                   N = N – C6H5

Расчёты проводили по следующей формуле: С (HCl) ∙ V (HCl) = 2 ∙ C(Pb2+) ∙ V(Pb2+)

В результате мы получили такие данные:

	Образец
	Объём HCl, затраченный на титрование
	Концентрация (Pb2+)

	Родниковая вода
	0,3 мл
	0,0015 моль/л

	Чистый снег
	0,3 мл
	0,0015 моль/л

	Водопроводная вода
	0,7 мл
	0,0035 моль/л

	Снег около гимназии
	0,9 мл
	0,0045 моль/л

	Снег около дороги
	1,2 мл
	0,006   моль/л


Сравнив полученные результаты с нормами содержания свинца в водоисточниках, мы обнаружили, что нашими данными нельзя пользовать как абсолютными величинами (они превышают нормы в 10000 раз), но можно определить сравнительное содержание ионов свинца в воде. Оказалось, что в водопроводной воде в 2,3 раза больше ионов свинца, чем в родниковой воде и чистом снеге, снег около гимназии содержит ионов свинца в 3 раза больше, а снег около дороги – в 4 раза больше ионов свинца, чем в родниковой воде. 
Далее мы выбрали наиболее чувствительный реагент из неорганических реактивов на ионы свинца по произведению растворимости: 
Pb2+ + 2Cl – =PbCl2(белый осадок) ПР = 2 ·10 – 5 
Pb2+ + SO4 2 – = PbSO4 (белый осадок) ПР = 1,6·10 – 8
Pb2+ + 2I – = PbI2 (золотистые кристаллы) ПР = 8 ·10 – 9
Pb2+ + CrO4 2 –= PbCrO4 (желтый осадок) ПР = 1,8 ·10 – 14
К пробам воды прилили реагенты: HCl, H2SO4, KI, K2CrO4.  Осадки нигде не выпали, следовательно, концентрация ионов свинца слишком мала, и образцы воды нужно упаривать. Пробы воды мы готовили следующим образом: 100 мл воды или растаявшего снега выпаривали, затем растворяли оставшееся твёрдое вещество в уксусной кислоте объёмом 3 мл, (уксусная кислота не мешает открытию ионов свинца с помощью йодида и хромата калия, так как йодид и хромат свинца не растворяются в уксусной кислоте). В качестве реагента мы выбрали хромат калия, так как он даёт осадок при наименьшей концентрации ионов свинца, то есть эта реакция наиболее чувствительная. Реакция с йодидом калия затрудняется тем, что образовавшийся йодид свинца растворяется в избытке иодида калия, а так как мы используем концентрированные рабочие растворы и разбавленные пробы, этот процесс вероятен.

Вытяжку из почвы мы готовили следующим образом: 10 г почвы обрабатывали концентрированной азотной кислотой объёмом 2 мл и доводили объём пробы до 30 мл дистиллированной водой, затем проводили нейтрализацию гидроксидом калия и подкисляли раствор уксусной кислотой, замеряли его точный объём, выпаривали, остаток растворяли в 3 мл уксусной кислоты. Полученный раствор изучали.
           Рабочие растворы мы готовили следующим образом: получали насыщенный при 20оС раствор хромата калия, рассчитывали его молярную концентрацию, все остальные растворы готовили разбавлением в точно отмеренном количестве воды. К 0,2 мл пробы мы добавляли 0,2 мл рабочего раствора и наблюдали выпадение осадка. Результаты эксперимента приведены в таблице.
	С р.р.

Моль/л
	1,406
	1,328
	1,195
	1,0864
	0,956
	0,796
	0,595
	0,1
	0,067

	Водопро-водная вода
	+
	+
	+
	+
	+
	Следы осадка
	–
	–
	–

	Чистый снег
	+
	+
	+
	+
	+
	–
	–
	–
	–

	Снег у дороги
	+
	+
	+
	+
	+
	+
	–
	–
	–

	Снег у гимназии
	+
	+
	+
	+
	+
	+
	–
	–
	–

	Вытяжка из почвы
	+
	+
	+
	+
	+
	+
	+
	+
	–


Обозначения: + - осадок появился в течение нескольких минут, – - нет осадка.

Расчёты мы производили исходя из того, что осадок выпадает в том случае, если произведение концентрации ионов в исходных растворах больше произведения растворимости соли, выпадающей в осадок: [Pb2+][CrO42–] > ПР(PbCrO4).

Получили следующие результаты:
	Образец
	Содержание ионов свинца

	Чистый снег
	Более 7,53 ∙10 – 14 моль/л

	Водопроводная вода, загрязнённый снег
	Более 9,04 ∙10 – 14 моль/л

	Почва
	Более 7,2 ∙10 – 13 моль на 1 л вытяжки из 10 г почвы, 

7,2 ∙10 – 11 моль на 1 кг почвы



Расчёты показали слишком низкое содержание свинца, оно не может быть определено даже дитизоном. Это говорит о том, что наличие уксусной кислоты значительно повышает произведение растворимости хромата свинца, данных об изменении произведения растворимости хромата свинца в растворе уксусной кислоты в справочной литературе мы не нашли. Поэтому мы можем определить только относительное содержание ионов свинца в пробах. Это исследование показало, что содержание свинца в водопроводной воде и грязном снеге как минимум в 1,2 раза выше, чем в чистом снеге. Содержание свинца в почве (на 1 кг) не менее чем в 956 раз выше, чем в 1 литре чистой воды (эти данные коррелируют с данными о ПДК ионов свинца в воде и почве). 
Мы проконсультировались со специалистами по транспорту г. Волгограда и узнали, что автозаправочные станции г. Волгограда используют только качественный бензин без добавок этилированного свинца. Автопарк города пополняется машинами, работающими на дизельном топливе, не содержащем свинцовых присадок.

Что же может быть источником загрязнения воздуха свинцом: 

1) теплоэлектростанции (ТЭЦ)

2) транзитный транспорт

Аэрозольные соединения свинца, накопившись в воздухе за десятилетия использования тетраэтилсвинца, еще долго будут загрязнять снег, дождевую воду, а значит, значит почву, речную воду, будут попадать в организм растений, животных и человека. Вывести соединения свинца из круговорота практически невозможно.

2.2. Изучение влияния соединений свинца на здоровье людей
С целью изучения наличия признаков свинцового отравления среди жителей нашего города мы провели анкетирование 97 учащихся 8 – 11 классов гимназии №1. Им предлагалось определить у себя наличие и частоту симптомов, говорящих о повышенном содержании ионов свинца в организме или хронической интоксикации свинцом. 


Симптомы [7, c.188-189]:

1. Слабость

2. Снижение памяти

3. Головные боли

4. Боли в конечностях

5. Кариес

6. Повышенное артериальное давление, гипертония.

7. Боли в желудке

8. Потеря аппетита

9. Снижение массы тела, похудание

10. Простудные и инфекционные заболевания

11. Повышенная возбудимость

12. Нарушение концентрации внимания

13. Депрессия

14. Быстрая утомляемость

Из этих 6 симптомов 6-8, 11-13 относятся к признакам хронической интоксикации, 10 симптомов: 1-7, 9,10 и 14 – к признакам повышенного содержания свинца в организме.

Мы просили респондентов определить, как часто у них проявляются эти признаки:

А – часто; Б – иногда; В – очень редко, никогда.

Анкеты мы обрабатывали следующим образом: если среди ответов А и Б было 6 и более симптомов повышенного содержания свинца в организме и 4 более симптомов хронической интоксикации свинцом (то есть более половины симптомов), мы считали, что данный респондент страдает повышенным содержанием свинца в организме. Таких учащихся оказалось 29 из 97, то есть 29,9%.

Учёные пришли к выводу, что повышенное содержание соединений свинца у детей является причиной ухудшения памяти, нарушения концентрации внимания (гиперактивность), агрессивного поведения, снижения способности к обучению. Так как содержание соединений свинца в городе неуклонно возрастает (за 14 лет происходит удвоение содержания свинца в воздухе), должна наблюдаться такая закономерность: чем младше поколение детей, тем в большей степени оно должно быть отравлено свинцом, тем ниже должен быть уровень интеллекта, чаще наблюдаться гиперактивность. Чтобы проверить своё предположение, мы обратились к школьному психологу и получили следующие статистические данные обследования первоклассников за последние 5 лет:
	Учебный год
	Число гиперактивных детей (в%)
	Число детей с уровнем интеллекта ниже среднего уровня, соответствующего возрасту (в%)

	2002 – 03
	20
	25

	2003 – 04
	20
	30

	2004 – 05
	27
	30

	2005 – 06
	30
	40

	2006 – 07
	32
	42

	2007 – 08
	34
	44


Если считать, что с 2003 года в РФ использование этилированного бензина значительно снижено, то в ближайшие года должно уменьшиться число гиперактивных детей. Пока эта тенденция не замечается. 

ВЫВОДЫ:
1. Свинец содержится в небольшом количестве даже в родниковой воде и чистом снеге. Содержание свинца в родниковой воде объясняется включением их в круговорот. 
2. В снег соединения свинца попадают из воздуха, адсорбируются на его поверхности.

3. В Волгограде источником соединений свинца являются ТЭЦ и транзитный транспорт.

4.  Водопроводная вода дополнительно насыщается соединениями свинца, проходя через водопровод.
5. В почве содержится большое количество соединений свинца, во время дождей, таяния снега, с водой соединения свинца смываются в Волгу.

6. В гимназии около 30% учащихся имеют признаки повышенного содержания свинца в организме.


В связи с этим хотелось бы дать рекомендации родителям и детям:

1. Не использовать для приготовления пищи и для питья водопроводную воду, не прошедшую очистку в ионообменных фильтрах.

2. Поддерживать в организме достаточный уровень таких элементов, как кальций, магний, цинк, железо, медь, селен, хром, фосфор. Рекомендуемые препараты: «Берокка- Са-Mg», «Магне В6», «БиоЦинк», «Феррохель», «БиоМедь», «Селен-Актив», «Хромохел», рибоксин.
3. Принимать витамины A, C, E, B-комплекс, никотинамид, фолиевую кислоту. Напоминаем, что принимать лекарственные препараты можно только после консультации с врачом. 
4. Для связывания и выведения ионов свинца можно использовать минеральные сульфатные воды. Высокоэффективным связующим свинец веществом оказался пектин, содержащийся в апельсиновых корках
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