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ВВЕДЕНИЕ

Лекционный курс по экологической химии предлагается студентам 1-го курса медико-профилактического факультета при подготовке к практическим занятиям, тестовому контролю, выполнению лабораторного практикума. Предмет экологическая химия  относится  к вариативной части Государственного образовательного стандарта высшего профессионального образования для специальности 060105.65 - «Медико-профилактическое дело», изучается во втором семестре. Экологическая химия – комплексная дисциплина, необходимая для теоретической подготовки будущих санитарных врачей, изучает процессы, происходящие в окружающей среде и определяющие ее структуру и свойства. Экологическая химия непосредственно связана с такими естественно-научными дисциплинами, как экология, общая химия, биохимия, гигиена и т.д. Студенты  должны иметь четкое представление о взаимодействии производства и окружающей среды,  о способах оценки качества окружающей среды и особенностях распространения и метаболизма в экологических объектах соединений как антропогенного, так и естественного происхождения, понимать механизмы химических процессов в окружающей среде – атмосфере, гидросфере, литосфере. Знания, полученные студентами по курсу экологической химии, будут востребованы при изучении специальных дисциплин.

Целью курса «Экологическая химия» является формирование системы знаний, необходимых для понимания сущности молекулярных механизмов токсического действия загрязняющих химических веществ, оказывающих неблагоприятное влияние на здоровье человека, как в масштабе Земли, так и на региональном уровне.

Задачи курса «Экологическая химия» включают изучение теоретических основ содержания программы курса, формирование у студентов системы практических умений и навыков, необходимых для реализации системы наблюдений, оценки и прогноза изменения состояния окружающей среды под влиянием антропогенных факторов, а также для решения проблемных задач, формирование элементов научного мировоззрения и экологической культуры в процессе обучения экологической химии.
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Лекция №1.
Тема: Основные понятия экологической химии. Основные  типы химических процессов в атмосфере

1. Предмет экологическая химия. Основные понятия экологической химии. 

      Экологическая химия – это наука, изучающая процессы, которые  определяют состав, структуру и химические свойства окружающей среды, адекватные биологической ценности среды обитания. Предметом изучения  являются химические процессы в окружающей среде в связи с изменениями, вносимыми в них деятельностью человека (хозяйственной, военной и иной). В сферу интересов экологической химии попадают те химические процессы в геосферах (атмосфере, гидросфере и др.), которые оказываются под прямым или косвенным влиянием человечества.

      К задачам, которые решает экологическая химия, относится составление уравнений химических реакций, определяющих термодинамические возможности протекания данного процесса, установление кинетических условий реакции, наличия конкурирующих процессов и других характеристик.

Понятие биосфера как среда обитания живых организмов или сферы сформулировано австрийским ученым Э.Зюссом в 1878 году. Позже академик В.И.Вернадский определил биосферу как планетную среду, в которой распределено живое вещество. Биосфера – это не только наружная оболочка Земли, охваченная жизнью, но и организованные ею структуры. Живое вещество способно глубоко менять первоначальную природу планеты, жизнь приспосабливает среду обитания. Биосфера включает: 

– аэробиосферу – нижнюю часть атмосферы, 

– гидробиосферу – всю гидросферу: океаны, моря, поверхностные воды суши, 

– террабиосферу – поверхность самой суши, 

– литобиосферу – литосферу: верхние горизонты твердой земной оболочки.

В пределах биосферы выделяют две категории слоев: собственно биосферу, где живое вещество локализовано постоянно (эубиосфера),а также расположенные выше (парабиосфера) и ниже ее (метабиосфера); в эти слои живые организмы могут попасть лишь случайно.

       Окружающая среда -  это природные тела и явления, с которыми живые организмы находятся в прямых или косвенных отношениях. Это вся наша планета, тонкая оболочка жизни – биосфера – и космическое пространство, окружающее нас и воздействующее на нас. Однако часто для упрощения под окружающей средой подразумевают лишь биосферу и часть нашей планеты – земную кору.

       Экосистемы  как совокупность сообществ, взаимодействующих с химическими и физическими факторами, создающими окружающую среду, классифицируют в общем виде на естественные (луг, лес, озеро, пустыня, степь и так далее) и искусственные (город, аквариум, теплица, космический корабль и другие).  Классификация по структурным признакам:

а) наземные (степь, тундра и т.д.);

б) пресноводные (река, озеро и т.д.);

в) морские (океан, пролив и т.д.) и другие.

    Классификация экосистем по источникам энергии: 

а) природные, движимые солнцем и не субсидируемые (леса, океаны и т.д.);

б) природные, движимые солнцем и субсидируемые другими естественными источниками ( континентальные воды, некоторые дождевые леса и т.д.);

в) движимые солнцем и субсидируемые человеком (агроэкосистема, аквариум и т.д.);

г) движимые топливом (город, пригород и т.д.), находятся в зависимости от первых трех систем.

       Экологические факторы – это условия среды, способные оказывать прямое или косвенное влияние на живые организмы.      Экологические факторы классифицируют по разным признакам, по одному из них различают:

а) абиотические (факторы неживой природы): свет, температура, влага, давление и др. – это климатические факторы; плотность, влагоемкость, механический состав и др. – это почвенные факторы; рельеф, высота склона и др. – орографические  и так  далее;

б) биотические (факторы живой природы): фитогенные – растительные организмы; зоогенные –  животные организмы; микробиогенные – бактерии, вирусы и др.; антропогенные – деятельность человека. 

        Другая классификация основана на том, что приспособительные реакции организмов к факторам среды определяются степенью постоянства этих факторов:

а) первичные факторы (температура, свет и др.), зависящие от периодичности вращения Земли;

б) вторичные (влажность, осадки, внутривидовые взаимодействия и др.), зависящие от первичных;

в) непериодические факторы (взаимодействие между видами, антропогенное воздействие и др.), не имеют периодичности. 

    Воздействие химического компонента абиотического фактора на живые организмы выражается в существовании верхних и нижних границ амплитуды его колебаний. Чем шире пределы фактора, тем выше устойчивость (толерантность) данного организма. Например, лимитирующим фактором развития растений является элемент, концентрация которого находится в минимуме. Это так называемый закон минимума Ю. Либиха (1840 г), применимый для стационарных состояний.

     Экологические факторы могут оказывать на живые организмы различное воздействие, в зависимости от типа воздействия различают:

1) раздражители, вызывающие приспособительные изменения физиологических и биохимических функций (например, с повышением температуры усиливается потоотделение);

2) ограничители, определяющие невозможность существования в данных условиях (например, недостаток влаги);

3) модификаторы, вызывающие морфологические и анатомические изменения организмов (например, в запыленных городах меняется окраска крыльев определенных видов бабочек); 

4) сигналы, свидетельствующие об изменении других факторов среды.

       Характер воздействия факторов на организм подчиняется ряду закономерностей:

- Закон оптимума – положительное или отрицательное влияние фактора на организм, зависит от силы его воздействия.

- Неоднозначность действия фактора на разные функции.

- Взаимодействие факторов (например, жара легче переносится в сухом воздухе).

- Воздействие химического компонента абиотического фактора на живые организмы (например, вода и ее состав).

- Влияние рН на выживаемость организмов-гидробионтов.

- Аэробные и анаэробные организмы (аэробные существуют только при наличии кислорода, анаэробные могут жить без свободного кислорода).

- Зависимость от концентрации минералов в среде, а также ряд других закономерностей.

       Химические экорегуляторы, посредством которых живые организмы оказывают влияние на окружающую среду путем взаимно перекрещивающегося действия различных молекул. Классификация типов химического воздействия организма на среду  составлена М. Барбье в 1978 г, далее приведены некоторые примеры:

а) вещества, участвующие в межвидовых (аллелохимических) взаимодействиях – противоядия,  отпугивающие и предупреждающие вещества и т.д.;

б) вещества, участвующие во внутривидовых взаимодействиях – феромоны, аутотоксины и т.д.

Загрязнение окружающей среды – это  поступление в природную среду любых твердых, жидких или газообразных веществ, микроорганизмов или энергии в различных формах (тепловой, электромагнитной, радиационной и др.) в количествах, вызывающих изменение состава и свойств компонентов природы, оказывающих вредное воздействие на человека, флору и фауну.Загрязнение окружающей среды
         Химическое загрязнение – основной фактор неблагоприятного антропогенного воздействия на окружающую среду. 
    Вредное вещество – вещество, которое при контакте с организмом человека в случае нарушений требований безопасности может вызвать производственные травмы, профзаболевания или отклонения в состоянии здоровья, обнаруживаемые современными методами как в процессе работы, так и в отдаленные сроки жизни настоящего и последующих поколений.

Одно и то же вещество может быть вредным или необходимым для жизни в зависимости от его количества (концентрации) и условий взаимодействия с организмом. Иначе действуют на организм ксенобиотики (рис. 1).
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Рис. 1 – Зависимость эффекта воздействия от концентрации вещества
 Ксенобиотик – чужеродное для организмов химическое вещество, не входящее в естественный биогеохимический круговорот. 
Мерой токсичности (вредности вещества) служат, прежде всего, предельно допустимая концентрация (ПДК) и летальная (смертельная) доза (ЛД).ПДК – это максимальная концентрация вещества, которая практически не оказывает вредного воздействия на живые организмы.

ЛД (ЛК) – токсическая летальная (смертельная) доза (концентрация), которая вызывает отравление, заканчивающееся смертью подопытного животного. Наиболее объективную оценку токсичности исследуемого вещества дает та доза (концентрация), которая вызывает гибель 50% всех подопытных организмов – ЛД50 (ЛК50).

Вредные вещества классифицируют по различным признакам (по химическому составу и строению, по цели применения и пр.). Но наибольший интерес для оценки воздействия на окружающую среду представляет классификация токсичности, которая будет рассматриваться в последующем модуле.
2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В АТМОСФЕРЕ 
 Роль атмосферы – газовой оболочки Земли – в природных процессах биосферы огромна. Именно атмосфера определяет общий тепловой режим поверхности Земли, защищает поверхность Земли от вредного космического и ультрафиолетового излучения. Состояние атмосферы определяет тепловой режим поверхности Земли, ее озоновый слой защищает живые организмы от жесткого УФ-излучения. Распределение тепла и влаги в атмосфере – основная причина существования природных зон на Земле, определяющих особенности гидрологического режима, состояние почвенно-растительного покрова и важные процессы формирования рельефа.

2.1 СОСТАВ И СТРОЕНИЕ АТМОСФЕРЫ 

Общая масса газовой  атмосферы – составляет 5,14*1015т. Это примерно одна миллионная часть массы Земли. Состав атмосферы претерпевал серьезнейшие изменения в различные геологические эпохи. В настоящее время состав атмосферы находится в состоянии динамического равновесия, поддерживаемого в результате действия живых организмов, геохимических явлений и хозяйственной деятельности человека.

Главными компонентами атмосферы (табл.1) являются азот, кислород и аргон: на их долю в приземном слое приходится соответственно 78, 21 и 0,9% (об.). На долю всех остальных компонентов приходится менее 0,1% (об.), но их роль в общей динамике состояния атмосферы чрезвычайно велика. Объемные концентрации постоянно содержащихся в атмосфере (так называемых «квазипостоянных») компонентов (N2, O2, Ar, He, Xe, Kr, H2) остаются практически неизменными вплоть до высоты 100 км. Содержание других («активных») газов и аэрозолей существенно меняется в зависимости от сезона, географического положения и высоты над уровнем моря. Антропогенное влияние на состав атмосферы ограничено, в основном, изменениями концентрации «активных» газов и аэрозолей.

Таблица 1 – Состав атмосферы вблизи земной поверхности

	Квазипостоянные компоненты
	«Активные» компоненты

	компонент
	концентрация,%(об.)
	компонент
	концентрация,%(об.)

	N2
	78,11±0,004
	H2O
	0-7

	O2
	20,95±0,001
	CO2
	0,01-0,1

(в сред. 0,035)

	Ar
	0,934±0,001
	
	

	Ne
	(18,18±0,04)·10-4
	O3
	0-10-4

(в сред. 3·10-5)

	He
	(5,24±0,04)·10-4
	
	

	Kr
	(1,14±0,1)·10-4
	SO2
	0-10-4

	Xe
	(0,087±0,01)·10-4
	CH4
	1,6·10-4

	H2
	0,5·10-4
	NO2
	2·10-6


Одним из важных показателей, характеризующих поведение примесей в атмосфере, является время их пребывания в рассматриваемом объеме атмосферы. В случае динамического равновесия – равенства скоростей поступления примеси из всех возможных источников и суммарного стока примеси из резервуара – время пребывания примеси и ее общая масса в резервуаре связаны уравнением:

Qисточник = Qсток = A / τ , где                                                                                (1)
Qисточник и Qсток – скорости поступления и стока веществ соответственно для произвольного резервуара, атмосферы в целом или ее части;

А – общая масса примеси, содержащейся в произвольном резервуаре, атмосфере в целом или в ее части;

τ – время пребывания примеси в произвольном резервуаре, атмосфере в целом или в ее части.
Атмосфера имеет слоистое строение, наиболее распространенное деление на слои основано на изменении температуры с высотой.  Некоторые характеристики основных слоев атмосферы приведены в таблице 2. Следует отметить, что границы отдельных слоев, разделяемых узкими переходными зонами, называемыми паузами, строго не фиксируются. Их положение зависит главным образом от внешнего фактора – активности солнца и уровня поступающей от него радиации.

Часто отдельные слои атмосферы объединяют в две группы, тропосферу и стратосферу относят к «нижним слоям атмосферы», а мезосферу и термосферу объединяют понятием «верхние слои атмосферы». Ионизованная часть верхних слоев атмосферы называется ионосферой. Верхние слои атмосферы по составу образующих компонентов в значительной степени отличаются от нижних слоев. Нижние слои более плотные, в них сосредоточена основная масса атмосферы. Известно, что около 50% общей массы атмосферы приходится на нижний слой толщиной всего 5 км, а масса слоя в 30 км составляет примерно 90% всей массы атмосферы.

                                                                                       Таблица 2 – Основные зоны атмосферы

	Слой атмосферы
	Нижняя и верхняя границы над уровнем моря, км
	Температура , ºС
	Температурный градиент, ºС/км

	
	
	Нижняя граница слоя
	Верхняя граница слоя
	

	Тропосфера
	0 – (8-18)
	15
	-56
	-6,45

	Стратосфера
	(8-18) – (50-55)
	-56
	-2
	+1,38

	Мезосфера
	(50-55) – (80-85)
	-2
	-90
	-2,56

	Термосфера
	(80-85) - 1000
	-90
	1200
	+3,13


 АТМОСФЕРНОЕ ДАВЛЕНИЕ 
При нормальных условиях (р=1 атм, Т=273 К) газы, входящие в состав атмосферы, мало отличаются по своему поведению от идеального газа. Поэтому для реальной атмосферы справедливо уравнение состояния идеального газа:

PV = ν RT , где

Р – давление;

V – объем газа;

ν – количество вещества;

R – универсальная газовая постоянная;

Т – температура.

Распределение давления в атмосфере по высоте Н описывается так называемой «барометрической формулой»:
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 (2), где
ρ0 и Р0 – плотность и давление при Н=0 (т.е. на уровне моря), причем Р0=101325 Па;

g – ускорение свободного падения.

 СОЛНЕЧНАЯ РАДИАЦИЯ И ВЕРТИКАЛЬНАЯ СТРУКТУРА АТМОСФЕРЫ 
Источником почти всей энергии на Земле служит Солнце. Солнечная постоянная – полный поток радиации, поступающий за 1 мин. на 1 см2 площади, перпендикулярной к направлению солнечных лучей, за пределами атмосферы, равна 8,2 ж/см-2мин-1.

Земная атмосфера непрозрачна для УФ-радиации в диапазоне 320-400 нм. При поглощении радиации в этом спектральном диапазоне  подстилающая поверхность (суша, поверхность океана) нагревается и, как всякое нагретое тело, в свою очередь, излучает в ИК-диапазоне. 

Часть этого излучения поглощается воздухом, в результате чего возникает конвекция – подъем нагретого воздуха. По мере подъема происходит его выхолаживание, и, следовательно, должен наблюдаться отрицательный высотный градиент температуры. Действительно,  в тропосфере с высотой температура уменьшается.
Выражение для высотного температурного градиента также можно получить, рассмотрев атмосферу в приближении идеального газа.

Тепловой режим стратосферы определяется, в основном, содержанием в ней другого переменного компонента – озона. Образование и разрушение озона описывается уравнениями:

1) О2 + hν  →  2O;   λ<242                                                                      

2) O + O2 + M  →  O3 + M*
            3) О3 + hν   → О2 + О;    λ<310 нм

            4) О3 + О   →  2О2 + 392 кДж

М* – молекула азота или кислорода, принимающая на себя избыток колебательной энергии.

Как видно из этих уравнений, коротковолновое УФ-излучение Солнца, поглощаемое в процессах 1) и 3), трансформируется в тепловую энергию, выделяющуюся в реакции 4). Озон присутствует во всей толще стратосферы, однако наибольшие его концентрации в зависимости от сезона и географической широты приходятся на высоты 20-40 км. Выделение тепловой энергии при разрушении озона приводит к изменению знака высотного градиента, называемому температурной инверсией.

В мезосфере концентрация озона и паров воды ничтожны, поэтому температура в ней ниже, чем в тропосфере и стратосфере. Рост температуры в термосфере связан с поглощением жесткой составляющей  (λ<120 нм) солнечной радиации молекулами О2 и N2. Инверсия хода температуры в термосфере так же, как и в стратосфере, препятствует развитию конвективных потоков и, следовательно, выхолаживанию этих слоев атмосферы.

   Итак, атмосфера имеет слоистое строение, между сферами находятся переходные слои, или паузы. В верхних и нижних слоях, или сферах, условия значительно различаются. Наиболее плотные слои воздуха прилегают к земной поверхности, это тропосфера. Высота тропосферы составляет 10-12 км над уровнем моря, на полюсах 7-10 км, над экватором 16-18 км. Тропосфера несет 4/5 всей массы атмосферы, ее температура колеблется от +40 до -500 С и уменьшается на 0,60 С на каждые 100 м.

   Начиная с высоты 30 км температура повышается и на 50-и км составляет +100 С (стратопауза). В мезосфере снова уменьшается. Далее в ионосфере (термосфера) наблюдается повышение температуры, на высоте 150 км до 200-2400 С, на высоте 500-600 км более 15000 С. Температурный режим во многом определяет характер химических превращений в этих областях.

 В отличие от температуры, атмосферное давление с высотой неуклонно падает, особенно резко в нижних слоях, что объясняется сжимаемостью атмосферы.    

                         УСТОЙЧИВОСТЬ АТМОСФЕРЫ
       Химические процессы в атмосфере и, следовательно, ее химический состав как в глобальных и региональных, так и локальных масштабах зависят не только от присутствия тех или иных соединений и их потенциальной способности вступать в определенные химические реакции, но и от многих других параметров атмосферы в данном месте и в данный момент.

Количество (масса) примесей в атмосфере (А) есть функция деятельности всех возможных источников (Qист), стоков (Qсток) и переноса (Qпер.). В неравновесных условиях:
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Стоки – это процессы удаления примеси в ходе химических реакций и соосаждения. Qпер. – скорость процессов переноса и рассеяния. Решающую роль в последних наряду с горизонтальным переносом (адвекцией) играет перемещение вверх от земной поверхности.

Такой перенос воздуха определяется уже одним только фактом наличия температурного градиента, однако в реальной атмосфере он может не реализовываться, поскольку зависит от характеристики, называемой устойчивостью атмосферы. Устойчивость атмосферы проявляется в отсутствии в ней значительных вертикального движения и перемешивания. В этом случае загрязняющие вещества, выброшенные в атмосферу вблизи земной поверхности, будут иметь тенденцию задерживаться там

Если температура повышается с ростом высоты, то атмосферные условия определяются как инверсия. В этом случае атмосфера является весьма устойчивой. Наличие инверсии в значительной степени замедляет вертикальное перемещение загрязняющих веществ и, как следствие, увеличивает их концентрацию в приземном слое. В приземном слое воздуха формирование инверсий может быть вызвано различными причинами. В области высокого давления (в антициклонах) происходит сжатие и нагревание слоя воздуха при его опускании. Так образуются инверсии оседания. Если опускание слоя продолжается в течение длительного времени, в слое будет создаваться положительный градиент температуры. Таким образом, опускающаяся воздушная масса является как бы гигантской крышкой для атмосферы, расположенной ниже зоны инверсии. Такая инверсия может просуществовать несколько дней, что способствует долговременному накоплению загрязняющих веществ. Случаи загрязнения приземного слоя с опасными последствиями для здоровья людей, наблюдавшиеся в городских районах в прошлом, часто были связаны с инверсиями оседания. 
Лекция №2.

Тема:  Основные  типы химических процессов в атмосфере (продолжение).
3. ПРЕВРАЩЕНИЕ ЗАГРЯЗНИТЕЛЕЙ В ТРОПОСФЕРЕ

ТРОПОСФЕРА – нижний, непосредственно соприкасающийся с земной поверхностью слой атмосферы. 

Именно воздухом тропосферы дышат живые организмы; влага, конденсирующаяся в тропосфере и выпадающая с атмосферными осадками, обеспечивает человека питьевой водой. Проникающее через тропосферу солнечное излучение используется автотрофными организмами в процессе фотосинтеза.

В соответствии с критериями выбора приоритетных загрязнителей к таковым можно отнести  СО, SO2, NOx, O3, взвешенные частицы, CH4.

Несмотря на весьма низкие значения концентраций, их роль в химических превращениях, протекающих в окружающей среде, чрезвычайно велика. Например, избыточное накопление озона неблагоприятно сказывается на многих биотических процессах, поскольку он обладает токсическими и мутагенными свойствами.

Результаты количественного определения микропримесей в тропосфере показали, что их концентрации значительно превосходят равновесные значения, которые были рассчитаны на основании термодинамических данных для примесей, содержащих азот, кислород. Такое различие равновесных и истинных концентраций примесей свидетельствует о том, что, несмотря на практически постоянное содержание основных компонентов (N2, O2, Ar), тропосфера является неравновесной, химически активной системой. Поэтому в последние десятилетия основное внимание специалистов в области химии атмосферы направлено на изучение кинетических параметров процессов, вызывающих изменение концентраций примесей в атмосфере.

Большинство газообразных примесей, выделяемых с поверхности планеты в атмосферу в результате геологических и биологических процессов, находится в восстановленной форме или  в виде оксидов с низкой степенью окисления (H2S, NH3, CH4, N2O, NO и т.д.). в то же время анализ атмосферных осадков показывает, что возвращаемые на поверхность планеты примеси представлены в основном соединениями с высокой степенью окисления центрально элемента (Н2SO4  и сульфаты, азотная кислота, нитраты, СО2). Таким образом, тропосфера играет на планете роль глобального окислительного резервуара.

Процессы окисления примесей в тропосфере могут протекать:

1) непосредственно в газовой фазе;

2) в растворе, когда окислению предшествует абсорбция частицами воды;

3) на поверхности твердых частиц взвешенных в воздухе, когда окислению предшествует адсорбция примесей.
 Молекулы кислорода редко являются непосредственной причиной окисления примесей в газовой фазе. Долгие годы протекание процессов окисления в тропосфере связывали  присутствием в ней озона и пероксида водорода. Однако, как показали исследования последних десятилетий, основную роль в процессах окисления, протекающих в газовой фазе, играют свободные радикалы. Имея по одному неспаренному электрону на внешнем энергетическом уровне, свободные радикалы являются сильными окислителями и принимают активное участие в процессах окисления загрязнителей в газовой фазе тропосферы.

Причиной появления радикалов в атмосфере является солнечное излучение. Химические реакции, протекающие под действием света на вещество, называются фотохимическими. Рассмотрим эти реакции подробнее.

4. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ В АТМОСФЕРЕ 
Атмосферные реакции осуществляются или при разрыве химических связей в молекулах, обусловленном поглощением солнечного излучения, либо при разрыве (образовании новых) химических связей при столкновении молекул. Превращения первого типа называются фотохимическими реакциями и изучаются в атмосферной фотохимии. Химические превращения, инициированные столкновениями молекул, изучаются на основе химической кинетики. Закон сохранения массы является базовым физическим принципом, управляющим поведением реагентов в атмосфере. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ протекают под действие видимого света, ИК- и УФ-излучения с длинами волн от 100 до 1000 нм. 

Энергия этих квантов равна от 120 до 1200 кДж/моль или от 1,2 до 12 эВ. Поглощение энергии электронного излучения усиливает вращательные движения молекул или колебания атомов и атомных групп, составляющих молекулу, и может приводить к возбуждению электронов наружных оболочек атомов и появлению активных частиц с избыточной электронной энергией. Такая частица может подвергаться ряду химических превращений, не свойственных той же частице в основном состоянии.

Большинство химически устойчивых молекул содержат четное число 
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, или сумма их спиновых чисел, равен нулю). Если общий спин равен S, то мультиплетность состояний равна 2S+1. При S=0 мультиплетность равна 1, и система синглетна (обозначается символом «S»).

Фотовозбуждение переводит один электрон устойчивой молекулы на более высокий энергетический уровень. В этом состоянии спины электронов могут быть антипараллельны и система останется синглетной. Но возможны и такие переходы, когда спины электронов будут параллельны, 
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, а мультиплетность равна 3. состояние системы будет триплетным и обозначается символом «Т».

Электронно-возбужденная молекула через некоторое время переходит в нормальное состояние путем:

– излучения поглощенного фотона (излучательный переход) А*→ А + hν
– передачи энергии другой молекуле при столкновении (тушение) А* + М→А+М*
– превращение энергии в тепловою при столкновении (безызлучательный переход)  А* + М→А + М + Q.

Кроме того, электронно-возбужденная молекула может вступить в реакцию, например, продиссоциировать, и тогда ее избыточная энергия переходит к продуктам реакции А*→ В + С.

Излучательные переходы из возбужденного синглетного в основное (синглетное) состояние называются флуоресценцией. При этом время жизни возбужденного состояния 10-9…10-6с.

Переход из синглетного состояния в триплетное и обратный переход затруднены, т.к. сопровождаются изменением направления спина одного из электронов. Переход в метастабильное состояние возможен, если энергия этого состояния ниже, чем энергия возбужденного синглетного состояния. Молекулы в метастабильном состоянии не только обладают избыточной энергией, но и имеют еще две свободные валентности и поэтому обладают еще более высокой реакционной способностью, чем обычные возбужденные молекулы.

Согласно закону Эйнштейна каждый квант поглощенного света в области сплошного спектра вызывает элементарную химическую реакцию. Однако, как было показано выше, после поглощения могут происходить побочные процессы (тушение и т.п.), поэтому число молекул, подвергающихся химической реакции при поглощении кванта света, обычно отличается от единицы. Эффективность процесса определяется величиной квантового выхода φ:


[image: image7.wmf]квантов

х

поглощенны

число

молекул

вавших

прореагиро

число

=

j

.

Квантовый выход может быть не только меньше единицы, но и значительно превосходить ее, достигая многих сотен. Это относится к цепным реакциям. Такие реакции состоят из последовательных элементарных процессов, и только первый из них является собственно фотохимическим. Образовавшиеся при фотодиссоциации свободные радикалы реагируют с другими молекулами, причем возникают новые радикалы, пока не произойдет их рекомбинация в устойчивые молекулы, например, за счет столкновения с аэрозольными частицами или другими радикалами.

Фотодиссоциацией, или фотолизом,  называется процесс: А + hν → В + С.

Скорость фотодиссоциации выражается уравнением:
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, где
I – коэффициент фотодиссоциации (константа скорости фотодиссоциации), имеет размерность время-1.

Коэффициент фотодиссоциации зависит от квантового выхода процесса, интенсивности  потока квантов с длиной волны λ и сечения поглощения молекулой света с длиной волны λ.

Кроме фотодиссоциации  возбужденной частицы может происходить ее окисление в атмосфере по двум направлениям:

– прямое фотоокисление;

– окисление, инициируемое реакционноспособными кислородсодержащими частицами.

Первые стадии фотоокисления в общем виде могут быть представлены следующими уравнениями:

АВ + hν → (АВ)*
(АВ)*+ О2 → АВ-ОО• →  продукты (5)

(АВ)* →А* + В*
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АОО• + ВОО•→ продукты (6).

Из этих уравнений видно, что прямое фотоокисление служит стоком для соединений, способных образовывать возбужденные состояния под действием солнечного света с соответствующей энергией. В тропосфере по этому каналу могут превращаться в большинстве своем те соединения, которые абсорбируют свет в ближней УФ-(290…400 нм) и видимой (400…800 нм) области электромагнитного спектра. При этом количество поглощенной энергии должно быть достаточным для последующей реакции с молекулярным кислородом либо для диссоциации возбужденной молекулы на радикалы.

Подавляющее большинство газовых компонентов при взаимодействии с проникающим в нижнюю тропосферу светом (λ=320 нм) не образует возбужденных состояний, способных непосредственно реагировать с О2. Поэтому направление (5) для химии нижней атмосферы имеет ограниченное значение, а направление (6) играет определенную роль в превращениях ряда компонентов, например, альдегидов и низших карбоновых кислот:

                                              Н• + •СООН

НСООН + hν

[image: image10.wmf] →   НО• + НСО•



           Н• + НСОО•

В условиях нижней атмосферы сильную конкуренцию прямому окислению создают процессы с участием реакционноспособных кислородсодержащих частиц.

5. СВОБОДНЫЕ РАДИКАЛЫ 
Гидроксильный радикал •ОН может образовываться при протекании ряда химических превращений. В верхних слоях стратосферы возможна прямая фотодиссоциация воды, в результате которой образуется радикал •ОН и атмосферный водород. Этот процесс не является характерным для нижних слоев, поскольку в них практически не проникают необходимые для диссоциации воды жесткие излучения.

В тропосфере свободные радикалы образуются, например, при химических превращениях с участием синглетного возбужденного атома кислорода О(1D), который появляется в результате фотодиссоциации кислорода, озона и оксидов азота:

О2 + hν → О (3Р) + О(1D)
λ<175 нм (7)

О3 + hν → O2 + О(1D) 
λ<310 нм (8)

N2O + hν → N2 + О(1D)
λ<240 нм (9)

NO2 + hν → NO + О(1D)
λ<244 нм (10)

Образующийся по реакциям (7)-(10) синглетный возбужденный атом кислорода может вступать в химические превращения, в результате которых образуется гидроксильный радикал. Наибольшее значение среди таких процессов имеют превращения с участием молекул воды, метана и водорода:

О(1D) + H2O → 2•ОН 
      (11) 

О(1D) + CH4 → CH3• + •ОН (12)
 О(1D) + H2 → H• + •ОН 
      (13)

Гидроксильный радикал образуется в тропосфере также при протекании других реакций:

HNO3 + hν → NO + •ОН 
λ<340 нм (14)

HNO3 + hν →NO2 + •ОН 
λ<335 нм (15)

H2O2 + hν → 2 •ОН 

λ<300 нм (16)

Гидроксильный радикал является активной частицей, принимающей участие в целом ряде химических превращений, протекающих в тропосфере. Главные пути стока •ОН-радикалов связывают с его взаимодействием с СО, СН4 и NО:

СО +•ОН → СО2 + Н• 

(17)

СН4 + •OH → СН3• + Н2О 

(18)

NО + •ОН + М → HNO3 + М* 
(19)

Образующийся по реакции (13) водород может реагировать с кислородом с образованием гидропероксильного радикала:

H• + О2 → НО2•

(20)

Гидропероксильный радикал образуется также при взаимодействии О3 или Н2О2 с гидроксильным радикалом:

 О3 + •ОН → О2 + НО2• 

(21)

Н2О2 + •ОН → Н2О + НО2• 

(22)

Гидроксильный радикал может также замкнуть цепочку превращений, протекающих с участием свободных радикалов:

НО2•  + •ОН → Н2О + О2 

(23)

НО2• + НО2•
→ Н2О2 + О2 

(24)

Экспериментальные данные показывают, что концентрация гидроксильного радикала в тропосфере составляет (0,5…5)·106 см-3 и увеличивается в стратосфере до 3·107см-3. Содержание гидропероксильного радикала на высоте от 5 до 35 км примерно постоянно и равно 10-7…10-8 см-3.

6. СОЕДИНЕНИЯ АЗОТА В ТРОПОСФЕРЕ

Соединения азота  представлены в основном оксидами азота, аммиаком и солями аммония, а также азотной кислотой и ее солями. Среди  оксидов азота преобладают N2O, NO, NO2.  Другие соединения азота с кислородом (N2O3, N2O4, N2O5, NO3) в условиях тропосферы  неустойчивы и легко разлагаются:

N2O3 + hν → NO + NO2  (25)

N2O4 + hν → 2NO2          (26)

Оксид азота (5) также  неустойчив в тропосфере и разлагается с образованием триоксида азота и кислорода или  превращается в азотную кислоту:

N2O5 → N2O3 + O2            (29)

N2O5 + H2O → 2HNO3     (30)

Образование и выделение N2O в атмосферу происходит за счет естественного процесса денитрификации в анаэробных условиях:

[CH2O] + 2NO3​​​- + 6H+ → N2O + CO2 + H2O    (31)

 Антропогенные источники этого газа связаны, главным образом, с высокотемпературным окислением молекулярного азота в процессе горения различных видов топлива. Можно предполагать также, что широкое использование азотных (нитратных и аммонийных) удобрений влияет на поток N2O из возделываемых почв:

NH4NO3 
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 N2O + 2H2O   (32)

Вследствие высокой химической инертности и малой растворимости в воде среднее время пребывания N2O в тропосфере по различным оценкам составляет от 20 до 120-150 лет, поэтому эта малая газовая составляющая равномерно распределена по всей толще тропосферы. Концентрация N2O составляет в среднем 0,26…0,33 млн-1.

Основные процессы вывода N2O из атмосферы связывают с протеканием процесса фотодиссоциации:

N2O + hν → N2 + O (3P)      λ<200 нм  (33)

N2O + hν → NO + N* 

      (34)

На высотах более 25 км заметными становятся процессы:

N2O + O (1D) → N2 + O2

(35)

N2O + O (1D) → 2NO

(36)

Реакции (35) и (36) протекают с примерно одинаковой скоростью: κ35 = 7,4·10-11 см3·с-1, κ36 = 8,6·10-11см3·с-1. Поскольку в тропосфере концентрация синглетного кислорода является низкой и практически нет излучения с  λ<200 нм, молекулы N2О обладают большим временем жизни и могут переместиться в стратосферу, где скорость процессов их разрушения резко возрастает. Поэтому концентрация N2О на высоте 35 км примерно в 10 раз меньше, чем в тропосфере.

NO и NO2 в тропосфере подвергаются взаимным превращениям. Как известно, NО легко окисляется кислородом воздуха до NО2. Расчеты показывают, что в равновесных условиях 
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 ≈ 100. Поэтому долгое время при анализе атмосферы на содержание оксидов азота определяли только концентрацию NО2 в воздухе. Однако исследования, проведенные в последние 15-20 лет показали, что содержание NО в приземном слое воздуха сопоставимо с концентрацией NО2. Это является следствием интенсивного поступления NО в атмосферу с поверхности планеты, что делает практически невозможным достижение равновесия. Поэтому при анализе атмосферного воздуха на общее содержание оксидов азота предварительно необходимо окислить NO до  NO2, затем проводить определение содержания NО2 в пробе.

Более высокая реакционная способность и, следовательно, непрдолжительное время жизни NO и NO2 объясняется наличием  в их молекулах неспаренных  электронов.

Основные природные источники оксидов азота – процессы денитрификации:

[CH2O] + 4NO2- + 4H+→ 4NO + CO2 + 3H2O, 

окисление аммиака и азота при разрядах молнии. Как природные, так и антропогенные выбросы содержат преимущественно NО.

Одним из основных антропогенных источников является окисление азота воздуха, сопровождающее все процессы горения, в которых в качестве окислителя используется воздух. С повышением температуры увеличивается равновесное содержание NО в воздухе. Процессы сжигания ископаемого воздуха на тепловых электростанциях (ТЭС) и сжигания топлива в двигателях автомобилей являются основными источниками загрязнения атмосферы оксидами азота.

В тропосфере NО, взаимодействую с гидроксильным радикалом, переходит в оксид азота:

NO + HO2• → NO2 + •OH   (37)

Другой возможный путь окисления оксида азота – взаимодействие с озоном:

NO + O3 → NO2 + O2           (38)

Константы скоростей реакции (37) и (38) при 298 К равны соответственно 8,4·10-12 и 1,8·10-14 см3·с-1.

Диоксид азота в тропосфере в присутствии излучения длинной волны λ<398 нм разлагается с образованием оксида азота и атомов кислорода:

NO2 + hν → NO + O (3Р)    (39)

Образующийся оксид азота вновь подвергается процессу окисления, а атомарный кислород приводит к появлению в тропосфере озона.

Важной частью атмосферного цикла соединений азота является образование азотной кислоты. Примерно 44% азотной кислоты в тропосфере  образуется в результате взаимодействия:

NO2 + •OH → HNO3    (40)

Около 24% HNO3 появляется в атмосфере в результате взаимодействия по уравнению (30). До 28% всей атмосферной HNO3 образуется при взаимодействии NO3▪ c органическими кислородсодержащими радикалами, например:

NO3• + СН3О• → HNO3 + СН2О     (41)

Часть HNO3 разлагается с образованием NO2 или NO3•, которые вновь включаются в атмосферный цикл соединений азота:

HNO3 → •ОН + NО2    
     (42)

NO3• +  •ОН → NO3• + Н2О    (43)

Основное количество азотной кислоты выводится из тропосферы с атмосферными осадками в виде растворов HNO3 и ее солей. Среди нитратов, присутствующих в атмосфере, главное количество приходится на NH4NO3, который образуется при взаимодействии аэрозолей азотной кислоты с NH3. Среднее содержание газообразного NH3 в приземном слое  составляет 0,3-9,1 мкг/м3 и резко падает с увеличением высоты. На высоте около 2 км содержание аммиака в атмосфере снижается более чем в 3 раза и далее в тропосфере практически не меняется. 
7. ФОТОХИМИЧЕСКИЙ СМОГ  

Выделяют два основных вида смога: смог, связанный с загрязнением атмосферы копотью или дымом, содержащим SО2 (лондонский смог), и смог, вызванный загрязнением воздуха выхлопными газами транспорта, содержащими оксиды азота (смог Лос-Анджелеса). Для лос-анджелесского типа смога необходимой составной частью процесса его образования является протекание химических реакций, поэтому его часто называют фотохимическим смогом.
Среди особенностей фотохимического смога необходимо выделить следующие:

1) фотохимический смог образуется в ясную солнечную погоду при низкой влаж ности воздуха, причем максимальная концентрация вызывающих раздражение  органов чувств веществ наблюдается вскоре после полудня;

2) 
химически он действует как окислитель (усиливает коррозию металлов, приво дит к растрескиванию резины и т. д.);

3)
 фотохимический смог вызывает у людей сильное раздражение слизистой обо лочки дыхательных путей и глаз, губит листву на деревьях;

4) 
в атмосфере наблюдается появление голубоватой дымки или беловатого тумана  и связанное с этим ухудшение видимости.

Соединениями, ответственными за ряд перечисленных свойств смога, в первую очередь, являются озон и пероксиацетилнитрат (ПАН).

Как показывают экспериментальные данные, увеличение концентрации озона в пробах воздуха, содержащих разбавленные выхлопные газы автомобилей, связано с характерными изменениями относительного содержания оксидов азота (рис.2). 
Рост концентрации О3 в пробах воздуха начинается после того, как соотношение СNO2 : CNO  достигает максимума. Изменение концентрации озона в загрязненной городской атмосфере связано с процессами превращения оксидов азота.

Образование озона происходит в 2 стадии, первая из которых лимитирует скорость всего процесса:

NO2 + hν → NO + O(3P)    (I39 =7,2·10-3c-1)   (39)
О(3Р) + О2 + М → О3 + М* 

Одним из главных химических стоков О3 в тропосфере служит его реакция с NO

О3 + NО → О2 + NО2 (κ38=1,8·10-14 см3/(молек.·с))    (38)
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Рис. 2 – Изменение концентраций примесей в атмосфере при облучении выхлопных газов автомобилей

Скорости реакций лимитирующих стадий описываются уравнениями:

υ39 = I39·CNO2
υ38 =  κ38·CO3·CNO
В стационарных условиях υ39 = υ38, поэтому

I39·CNO2 =  κ38·CO3·CNO и 
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     (45)

Подставив в (45) значения I39 и κ38 и типичное для воздуха городов отношение СNO2:CNO =0,3, получим концентрацию озона 1,2·1011см-3, или около 5 млрд-1. Она гораздо ниже, чем наблюдаемая даже в воздухе фоновых районов. Однако концентрация О3 будет возрастать при увеличении скорости конверсии NO в NO2. Такое ускорение может быть вызвано пероксильными радикалами: 

NO + HO2• → NO2 + HO•         (37)

NO + RO2• → NO2 + RO•          (46)
Эти радикалы образуются при  окислени СО:

СО + НО• → СО2 + Н
      (17)

Н• + О2 + М → НО2• + М*
      (47), а также при окислении углеводородов, например метана:

СН4 + НО• →  СН3• +  Н2О         (18)                                                                                          

СН3• + О2 + М → СН3О2• + М* (48)
Окисление метана в «чистом» воздухе приводит к образованию формальдегида (процесс включает 6 стадий):

СН4 + О2 → СН2О + Н2О           (49)

В присутствии NО общий результат окисления метана сильно изменяется (процесс включает 13 стадий):

СН4 + 8О2 + 4М → СО2 + 2Н2О + 4М* + 4О3  (50),
Что приводит к накоплению О3.

С присутствием органических соединений в воздухе городов связаны и процессы образования высокотоксичных пероксидных соединений, таких как ПАН. При окислении предельных углеводородов могут образовываться альдегиды (49), которые окисляются далее, в том числе с образованием пероксиацилнитратов, например: 
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8. СОЕДИНЕНИЯ СЕРЫ В ТРОПОСФЕРЕ
Основные поступления неорганических соединений серы в тропосферу связаны с антропогенными источниками. На их долю приходится примерно 65% всех поступлений неорганических соединений серы в атмосферу. Около 95% из этого количества составляет SO2. Из природных источников поступления неорганических соединений серы следует выделить волновую деятельность в океанах, приводящую к образованию аэрозолей MgSO4 и CaSO4. Они составляют примерно 30% поступления серы в виде неорганических соединений в атмосферу.

Биологические источники неорганических соединений серы выделяют преимущественно Н2S, с которым в атмосферу по разным оценкам поступает от 23 до 49% всех неорганических соединений серы. Масштабы поступления Н2S в атмосферу и процессы его трансформации в атмосфере изучены еще недостаточно подробно. Имеющиеся в литературе сведения позволяют лишь грубо оценить его содержание в тропосфере. Так, над океаном концентрация  Н2S колеблется от 0,0076 до 0,076 мкг·м-3, а над континентами – от 0,05 до 0,1  мкг·м-3. Принимая во внимание скорость поступления сероводорода в атмосферу и его содержание в тропосфере, можно оценить время его жизни в атмосфере в несколько часов.

Сероводород последовательно окисляется в SO2 при участии свободных радикалов. Детальный механизм этого процесса еще не установлен. Наиболее вероятным представляется протекание следующих реакций:

Н2S + •OH → H2O + HS•   (51)

HS• + O2  → SO2 + •OH     (52)

SO + HO2• → SO2 + •OH   (53)

Полученный в результате диоксид серы, как и SО2, поступающий из других источников, окисляется далее. Окисление SО2 может протекать в газовой фазе, в твердой фазе и в жидкой фазе.

Газофазное окисление (первый путь) исторически является первой попыткой объяснить процессы окисления SО2 в атмосфере. Долгие годы основной механизм процесса связывали с образованием SО2 в возбужденном состоянии, который, реагируя с О2, образует SО3:

SО2 + hν → SO2*   290 нм < λ< 400 нм  (54)

SO2* + 2О2 → SO3 + O3 

       (55)

или с реакцией с участием третьего тела:

SO2* + О2 + М → SO4 + М*                    (56)

SO4 + O2 → SO3 + O3 

       (57)

Образующийся SO3 вступает во взаимодействие с молекулами воды:

SO3 + H2O → H2SO4                                (58)

Однако, как показали исследования последних десятилетий, рассмотренный механизм является возможны,. но не основным процессом окисления SO2 в газовой фазе.

Из того, что время жизни SO2 в приземном слое воздуха значительно отличается от расчетных значений – по реакции (64), следует, что реакция окисления SO2 атмосферным кислородом не играет существенной роли в трансформации соединений серы в тропосфере; ведущую роль играют свободные радикалы. Протекающие при этом процессы:

SO2 + •OH + M  → HSO3 + M*

(59)

HSO3 + HO2•→ SO3 + 2 •OH           
(60)

SO2 + HO2• → SO3 + •OH


(61)

SO2 + CH3O2• → SO3 + CH3O•

(62)

Скорость трансформации SO2​ в воздухе, имеющем средние для тропосферы значения концентрации свободных радикалов, составляет примерно 0,1 %·час-1, что соответствует времени пребывания в тропосфере, равному 5 суткам. Процесс трансформации  SO2​ резко ускоряется в воздухе промышленных регионов, где увеличивается содержание свободных радикалов. Скорость процесса может возрастать до 1%·час-1.

SО3 образует растворы серной кислоты, которая частично превращается в сульфаты аммония, натрия, кальция. Образование сульфатов происходит на поверхности твердых частиц, присутствующих в воздухе. В этом случае стадии окисления предшествует адсорбция, часто сопровождающаяся химической реакцией (второй путь окисления SO2
Оксиды железа, алюминия, хрома и других металлов, которые также могут находиться в воздухе, резко ускоряют процесс окисления SO2. В присутствии, например, частиц Fe2O3  скорость процессов трансформации SO2 составляет примерно 100 %час-1. Необходимо отметить, однако, что данное значение получено для воздуха, в котором содержание Fe2O3 в 100-200 раз превышало фоновые концентрации. Поэтому данный процесс трансформации диоксида серы играет основную роль лишь в сильно запыленном воздухе, содержащем значительные количества оксидов металла.

Третий путь окисления SO2 в тропосфере связан с предварительной абсорбцией SO2 каплями атмосферной влаги. В дождливую погоду и при высокой влажности атмосферы этот путь окисления может стать основным в процессе трансформации SO2. В качестве окислителя в природных условиях часто выступает H2O2. При высоких значениях рН, когда в растворе в основном присутствуют ионы SO32-, скорость окисления заметно возрастает:

А: SO32-+ 2ОН- -2
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 → SO42- + Н2О  φº=-0,93 В

К: Н2О2 + 2Н+ +2
[image: image19.wmf]е

 → 2Н2О
  φº=1,77 В

SO32- + Н2О2 → SO42- + Н2О

Конечным продуктом окисления является серная кислота, которая в дальнейшем может перейти в сульфаты.

Помимо химических превращений SO2 в Н2SO4 и сульфаты сток этих соединений происходит в результате процессов мокрого (с атмосферными осадками) и сухого (при контакте с поверхностью почвы, водоема или растительностью) осаждения.
В первый момент после выброса SO2 в атмосферу в ней отсутствуют H2SO4 и MeSO4. Со временем доля SO2 уменьшается, доля серной кислоты увеличивается, проходит через максимум спустя 10-15 часов после выброса. Содержание сульфатов в атмосфере постепенно возрастает в течение 40-50 часов, затем медленно снижается.

Полученные результаты наглядно демонстрируют опасность загрязнения атмосферы соединениями серы, связанную с возможностью трансграничного переноса примесей. 

Лекция №3.

Тема:  Основные  типы химических процессов в гидросфере.

1.  ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ГИДРОСФЕРЫ
Гидросфера - это прерывистая водная оболочка Земли, расположенная между атмосферой и  литосферой, включающая совокупность океанов, морей и поверхностных вод суши.

В широком смысле гидросферу определяют как систему лед – вода – водяной пар, содержащую всю находящуюся на Земле воду в трех агрегатных состояниях, в том числе атмосферную воду, подземные воды, ледники и снежный покров, а также воду, содержащуюся в живых организмах и в составе химических соединений. С термодинамической точки зрения, гидросфера представляет собой открытую термодинамическую систему, постоянно обменивающуюся веществом и энергией с атмосферой и литосферой.

       Распределение запасов воды в гидросфере представлено в табл. 1.

Таблица 1

Распределение запасов воды в гидросфере
	Вид воды
	Доля от общих запасов, %

	Воды Мирового океана
	96,5

	Ледники и постоянный снежный покров
	1,74

	Подземные воды
	1,7

	Почвенная влага
	1·10-3

	Атмосферная влага
	1·10-3

	Вода живых организмов
	1·10-4

	Вода болот
	8·10-4

	Вода озер (соленых и пресных)
	0,013

	Вода рек
	2·10-4


Основное количество воды на Земле содержится в Мировом океане. Общие запасы пресной воды не превышают 2,53 % общих запасов.      Далее на рисунке представлено распределение мировых запасов воды в пресных и соленых водоемах.
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2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В ГИДРОСФЕРЕ

Общие запасы воды на Земле составляют 1,386·109км3. Но не в связи с огромным количеством, а исключительно благодаря ряду аномальных характеристик, соединение водорода с кислородом Н2О выделено в самостоятельную оболочку. Среди аномальных свойств воды, играющих важную роль в поддержании жизни на Земле, нужно отметить следующие.

Плотность воды. Максимум плотности воды наблюдается при температуре около 4ºС (0,999973 кг/м3). В зимний период, когда водоем охлаждается до 4ºС, до более низких температур смогут охладиться только более легкие поверхностные слои. Лед легче воды, и он будет плавать на поверхности водоема. Лед и покрывающий его снег являются хорошей защитой водоема от промерзания.

Удельная теплоемкость воды. Удельная теплоемкость воды выше, чем у всех твердых и жидких веществ (кроме NH4 и H2 ж) Ср=75,83 Дж/моль·К при 273 К. Благодаря огромной теплоемкости воды океаны сглаживают колебания температуры, и перепад температур от экватора до полюса в Мировом океане составляет всего 30 К.
Удельная энтальпия плавления. 
[image: image21.wmf]D

Нпл=6,012 кДж/моль при 273 К. Это значение является наиболее высоким среди твердых и жидких тел, за исключением NH3 и Н2(ж). Благодаря высокой теплоте плавления Н2О на Земле сглаживаются сезонные переходы. 
Поверхностное натяжение. Вода имеет аномально высокое поверхностное натяжение (
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=71,9·10-3Дж/м2 при 298 К). Это свойство воды проявляется при образовании капель, тумана и осадков. С высоким поверхностным натяжением воды связаны и капиллярные силы, благодаря которым вода способна подниматься на высоту 10-12 м от уровня грунтовых вод.

Диэлектрическая проницаемость. Диэлектрическая проницаемость воды имеет аномально высокое значение, равное 78,3 при 298 К. Это определяет самую большую растворяющую способность воды по отношению к веществам с полярной и ионной структурой. Поэтому в природе нет химически чистой воды, человек всегда имеет дело с растворами. Даже самые чистые атмосферные осадки содержат до 5 мг/л растворенных солей.

Удельная энтальпия испарения. 
[image: image23.wmf]D

Нкип=40,683 кДж/моль при 373 К. Это высокое значение 
[image: image24.wmf]D

Нкип приводит к тому, что большая часть энергии Солнце, достигающей Земли, расходуется на испарение воды, препятствуя перегреву ее поверхности. При конденсации паров воды в атмосфере происходит выделение этой энергии.

3. КОМПОНЕНТЫ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ПРИРОДНЫХ ВОД.
 Компоненты химического состава природных вод подразделяют на группы:

1. Главные ионы (макрокомпоненты), к которым относятся К+, Na+, Mg2+, Ca2+, Cl-, SO42-, HCO3-(CO32-).  Главные компоненты составляют основную часть минерального состава природных вод: в пресных водах свыше 90-95%, в высокоминерализованных – свыше 99%. В маломинерализованных водах преобладают HCO3- и Ca2+, в высокоминерализованных водах – Cl- и Na+, ионы Mg2+ занимают промежуточное положение между Na+ и Ca2+ так же, как ионы SO42- – между HCO3- и Cl-. Изменение состава воды соответственно величине общей минерализации объясняется различием в растворимости хлоридов, сульфатов и карбонатов щелочных и щелочноземельных металлов.

Малая растворимость карбонатных солей кальция ограничивает концентрацию HCO3- и CO3- в пределах до 1000 мг/дм3. Сравнительно небольшая растворимость сульфата кальция (0,204%) также ограничивает в определенных пределах содержание SO42-. Лишь концентрация  Cl- в силу хорошей растворимости солей хлороводородной кислоты может достигать высоких значений.

Таким образом, смена преобладающих ионов по схеме:

увеличение минерализации                              увеличение минерализации                              

________________________
                             ________________________

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

________________________                            ________________________

уменьшение минерализации                            уменьшение минерализации
служит одной из важнейших закономерностей состава природных вод.

Среди катионов, присутствующих в воде Мирового океана преобладающими являются (в порядке убывания концентрации):

Na+ > Mg2+ > Ca2+ > K+ >> другие катионы.

Из анионов в воде Мирового океана преобладают:

Cl- > SO42- > HCO3- > Br- > F- >> другие анионы.

В речной воде среди катионов наиболее распространены:

Ca2+> Na+ > Mg2+ > K+ >> другие катионы, 

а среди анионов –

HCO3- > SO42- >Cl-  >> другие анионы.

Для среднего состава дождевой воды преобладающим катионом является Na+, а анионом SO42-.
В воде открытого океана независимо от абсолютной концентрации количественные соотношения между главными компонентами основного солевого состава всегда постоянны (закон Дитмара) (табл.2).

. Под хлорностью воды подразумевают число граммов ионов хлора, эквивалентное сумме ионов галогенов, осаждаемых нитратом серебра, содержащееся в 1 кг воды. В качестве единиц измерения хлорности принять использовать промилле (тысячная доля, ‰, количество г на 1 кг раствора).

Для измерения содержания главных ионов и примесей в природных водах используют помимо отмеченных выше способов выражения концентраций (млн-1, ‰, г/дм3 и     мг/дм3 ) такие единицы измерения как моль/л, ммоль/л, мэкв/л, мкг/дм3, %-экв. 

                                                                  Таблица 2 – Средний состав природных вод

	Ионы
	Содержание, млн-1

	
	В водах Мирового океана
	В речной воде
	В дождевой воде

	Катионы:

Na+
Mg2+
Ca2+
K+
	10560

1270

400

380
	5,8

3,4

2,0

2,1
	1,1

0,36

0,97

0,26

	Анионы:
Cl-
SO42-
HCO3-
Br-
F-
	18980

2650

140

65

1
	5,7

12

35

-

-
	1,1

4,2

1,2

-

-


2. Растворенные газы. К ним относятся О2, CO2, N2, H2S, CH4 и др. Концентрация газов в воде при контакте с атмосферой определяется законом Генри: количество содержащегося в растворе газа пропорционально парциальному давлению этого газа. (см. 2.3.1).

Важнейшими газами, растворенными в воде, являются кислород и диоксид углерода.

Кислород находится в воде в виде растворенных молекул. 

На содержание кислорода в воде влияют две группы процессов:

– процессы, обогащающие воду кислородом, – источники кислорода (абсорбция O2 из атмосферы и выделение    водной растительностью в процессе фотосинтеза);

 – процессы, уменьшающие содержание кислорода в воде,  стоки кислорода (потребление O2 на окисление органических и неорганических веществ и десорбция в атмосферу).

Обогащение воды кислородом при абсорбции  может происходить только в том случае, если вода не насыщена им, т.е. содержание кислорода в ней меньше, чем должно быть при данной температуре и давлении при установлении термодинамического равновесия. Этот процесс может происходить только на поверхности водоема.

Потребление кислорода происходит при биологических (дыхание организмов), биохимических (дыхание бактерий, расход кислорода при разложении органических веществ) и химических (окисление Fe2+, Mn2+, NO2-, H2S и др.) процессах. 

Концентрация кислорода в природных водах колеблется в пределах, лимитируемых законом Генри (от 0 до 14 мг/дм 3) и редко превышает их.

Диоксид углерода находится в воде главным образом  в виде растворенных молекул. Однако часть их (около 1%) вступает во взаимодействие с водой, образуя угольную кислоту

СО2 (г) 
[image: image25.wmf]«

 СО2 (р-р) +  Н2О 
[image: image26.wmf]«

 Н2СО3   (83)

Обычно СО2   и Н2СО3 не разделяют, а под диоксидом углерода понимают сумму (СО2  + Н2СО3).

В природных водах источником диоксида углерода являются прежде всего процессы окисления органических веществ, происходящие с выделением СО2 как непосредственно в воде, так и в почвах и илах, с которыми соприкасается вода Поглощение водой диоксида углерода из атмосферы, в отличие от кислорода, имеет важное значение для морей и океана и меньшее для вод суши.
Уменьшение содержания СО2 прежде всего происходит при фотосинтезе. При очень интенсивном фотосинтезе, когда происходит полное потребление газообразного СО2, последний может быть выделен из ионов HCO3-:
2HCO3-  ↔ СО2  + CO32-  +  H2O.

Диоксид углерода расходуется также на растворение карбонатов:

CaCO3 +  CO2 +  H2O  ↔  Ca(HCO3)2

и химическое выветривание алюмосиликатов
Na2O·Al2O3·6SiO2  +  CO2 +  2H2O  =   Al2O3·2SiO2·2H2O  +  4 SiO2  + Na2CO3.

Содержание диоксида углерода в природных водах чрезвычайно разнообразно – от нескольких десятых долей до 3000-4000 мг/дм3. Наименьшая концентрация CO2  наблюдается в поверхностных водах, особенно минерализованных (моря, соленые озера), наибольшая – в подземных и загрязненных сточных водах. В реках и озерах концентрация CO2 редко превышает 20-30 мг/дм3.

3. Биогенные вещества – в основном соединения азота и фосфора, а также соединения кремния и железа. 

Соединения азота. Азот содержится в природных водах в виде неорганических и большого  числа разнообразных органических соединений.

Из неорганических соединений в воде содержатся ионы аммония NH4+, нитрит-ионы  NO2- и нитрат-ионы NO3-. Их рассматривают совместно вследствие сходства генезиса и возможности взаимного перехода одного в другой. 

В органических соединениях азот находится  главным образом в составе белка тканей организмов и продуктов его распада, образующихся как при отмирании самих организмов, так и при распаде продуктов их жизнедеятельности. Неорганические соединения азота (нитраты, нитриты, аммоний) совершенно необходимы для жизни растений как питательные вещества. Они усваиваются растениями в процессе фотосинтеза и входят в состав тканей их организмов, а если этими растениями питаются животные, то и в состав животных организмов. При интенсивном развитии водных растений неорганический азот может быть полностью извлечен из воды. В этом случае дальнейший рост растений приостанавливается.

Обратный переход азота из сложных органических соединений в минеральные формы, называемый процессом регенерации биогенных элементов, может происходить при биохимическом распаде азотсодержащих органических соединений. 

Конечным неорганическим продуктом сложного процесса минерализации азотсодержащих органических веществ является аммиак. Ионы аммония усваиваются растениями при фотосинтезе и могут быть окислены в нитриты и нитраты. Этот процесс происходит в присутствии кислорода под действием бактерий и протекает в две стадии. Первая стадия этого процесса – переход NH4+ в NO2- – осуществляется под действием бактерий- нитрификаторов (семейство Bacteriaceae род Nitrosomonas) по схеме:

NH4+  +  2O2  = NO2- +   2H2O.

Вторая стадия – окисление нитрит-ионов в нитрат-ионы под воздействием других бактерий (род Nitrobacter Win.):
2NO2-  +   O2    =    2NO3-.

Стоком связанного азота является денитрификация.  При этом азот выделяется в свободном состоянии:

4NO3-   +  5C  +   2 H2O  =   2N2   +   CO2   +   4HCO3-.

Кроме указанных природных источников неорганических соединений азота все большее значение приобретает антропогенное поступление соединений азота с промышленными и особенно бытовыми сточными водами. Эти соединения являются одним из показателей ухудшающегося санитарного состояния водоемов.
Будучи промежуточным нестойким продуктом  в процессе нитрификации, нитрит-ион при появлении его в повышенном количестве указывет на усиленное разложение органических остатков и задержку окисления  NO2-  до NO3-, что указывает на загрязнение водоема.

Соединения фосфора. В природных водах растворенный фосфор присутствует в виде неорганических и органических соединений. Кроме того, фосфор находится в воде виде взвесей также неорганического (взвеси, содержащие апатиты, фосфориты и др.) и органического (остатки организмов) происхождения. 

Неорганический фосфор находится преимущественно в виде производных ортофосфорной кислоты H3PO4. Если считать основной ионную форму,  то учитывая три возможные ступени диссоциации кислоты:

H3PO4   ↔ H+   +  H2PO4-
H2PO4-  ↔ H+  +  HPO42-
HPO42-  ↔ H+   +  PO43-
Концентрация фосфатов в природных водах очень мала – сотые, реже десятые доли мг/дм3, те не менее значение их для жизни водоемов огромно.

Кремний- постоянный компонент  природных вод вследствие повсеместной распространенности соединений кремния в горных породах. Часть кремния находится в истинно растворенном состоянии в виде ортокремниевой H4SiO4  и поликремниевых кислот. Ортокремниевая кислота при диссоциации образует ряд производных из которых значение для природных вод может иметь лишь ион H3SiO4-:

H4SiO4   ↔   H+   +   H3SiO4-.

Поликремниевые кислоты имеют переменный  состав типа mSiO2· nH2O, где m и n – целые числа.

Концентрация кремния в природных водах обычно составляет несколько миллиграммов в 1 дм3. В подземных водах она часто достигает десятков мг/ дм3, а в горячих термальных водах – даже сотен.

Железо.  В двухвалентном состоянии железо находится лишь при низких значениях pH и окислительно-восстановительных потенциалов среды Eh. При выходе на поверхность и достаточной аэрации гидрокарбонат железа (II) гидролизуется и малорастворимый гидроксид железа (II) окисляется в гидроксид железа (III):

Fe2+  +  2HCO3-  ↔  Fe(OH)2 +  CO2  +  H2O

4Fe(OH)2  +  O2  + 2H2O  →  4 Fe(OH)3.
В равновесии с Fe(OH)3 присутствует еще ряд других форм: [FeOH]2+, [Fe(OH)2]+,
[Fe2(OH)2]4+, причем при pH = 8 основной является  Fe(OH)3. При уменьшении  pH  происходит изменение соотношений между этими формами. Увеличение кислотности повышает долю свободных ионов Fe2+ по сравнению с недиссоциированным Fe(OH)3. 

Повышенное содержание железа (свыше 1 мг/дм3) ухудшает качество воды и возможность ее использования для питьевых и технических целей.
4. Микроэлементы. В эту группу входят все металлы, кроме главных ионов и железа (Cu2+, Mn2+и другие ионы переходных металлов), а также анионы (Br-, I-, F- и д. р.), встречающиеся в природных водоемах в очень малых количествах (мкг/дм3).

Изучение микроэлементов затруднено не только их малым содержанием в природных водах, но и неясностью формы их присутствия в растворе. Микроэлементы помимо взвесей могут присутствовать в форме ионно-молекулярного раствора. Один и тот же элемент, а часто одно и тоже его соединение может присутствовать в воде в зависимости от величины pH и окислительно-восстановительного потенциала в виде различных ионов. Например, при pH около 8 и Eh = 0,2-0,4 В медь может присутствовать в виде недиссоциированных молекул CuSO4, иона [CuCl]+ , продукта гидролиза [CuOH]+ и свободного иона Cu2+.

 Большинство микроэлементов – переходных металлов склонны образовывать растворенные органические комплексы. 
 5. Растворенные органические вещества (РОВ) –  органические кислоты, спирты, альдегиды и кетоны, сложные эфиры, в том числе липиды, фенолы, гуминовые вещества, ароматические соединения, углеводы, азотсодержащие соединения (амины, аминокислоты, белки) и т. д. Ввиду сложности определения индивидуальных органических веществ, их многообразия и малых природных концентраций для оценки содержания РОВ используют косвенные показатели: общее содержание Сорг, Nорг., Рорг., перманганатную окисляемость воды(ПО), ХПК и БПК.

ПО – число миллиграммов атомарного кислорода, эквивалентное количеству перманганата калия, необходимого для окисления РОВ, содержащихся в 1 дм3 воды.

ХПК (химическое потребление кислорода) – число миллиграммов атомарного кислорода, эквивалентное количеству дихромата калия, необходимого для окисления РОВ, содержащихся в 1 дм3 воды.

БПК (биохимическое потребление кислорода) – число миллиграммов атомарного кислорода,  необходимого для окисления РОВ, содержащихся в 1 дм3 воды, с участием микроорганизмов.

  По происхождению РОВ можно разделить на поступающие извне – с поверхностными стоками, атмосферными осадками  и  сточными водами (СВ) – и на образующиеся в самом водоеме.
Первичное органическое вещество создается фотосинтезирующими растениями и хемосинтезирующими бактериями. На основе этого вещества различные организмы. потребляя его в пищу, создают более сложные виды органической материи. Образуется пищевая цепь:

растения → растениеядный зоопланктон и зообентос → хищный зоопланктон и зообентос → рыбы → крупные хищные рыбы.

Органические вещества присутствуют в поверхностных водах в относительно невысоких концентрациях (обычно <0,1 мг/дм3, или <10-5М). 

6. Токсичные загрязняющие вещества – тяжелые металлы (ТМ), нефтепродукты,  синтетические поверхностно активные вещества (СПАВ), различные органические соединения. Источниками этих веществ являются атмосферные осадки, поверхностные стоки и производственные и коммунально-бытовые СВ. Источниками этих веществ являются атмосферные осадки, поверхностные стоки и  производственные и коммунально-бытовые СВ.
Разнообразие и большая численность делают практически невозможным контроль за содержанием каждого из них, поэтому выделяют  приоритетные загрязнители (около 180 соединений, объединенные в 13 групп): ароматические углеводороды, полиядерные ароматические углеводороды (ПАУ), пестициды (4 группы), летучие и малолетучие хлорорганические соединения, хлорфенолы, хлоранилины и хлорнитроароматические соединения, полихлорированные и полибромированные бифенилы, металлорганические соединения и другие. Источниками этих веществ являются атмосферные осадки, поверхностные стоки и  производственные и коммунально-бытовые СВ.

4. ЖЕСТКОСТЬ ПРИРОДНЫХ ВОД

 Жесткостью воды называется свойство воды, обусловленное содержанием в ней ионов Са2+ и Mg2+. Единицей жесткости в нашей стране является моль (жесткости) на 1 м3 – моль/м3 или мэкв/л. 1 мэкв/л соответствует содержанию в воде 20,04 мг/л ионов Са2+ или 12,16 мг/л Mg2+. Величину жесткости определяют по уравнению:
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где Ж – жесткость воды, мэкв/л; 
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 - концентрации ионов кальция и магния в мг/г; 20,04 мг/экв – миллиэквивалент Са2+; 12,16 мг/экв – миллиэквивалент Mg2+.

Определяемую по уравнению (96) жесткость называют общей жесткостью воды.

Различают карбонатную, некарбонатную, устраняемую (временную) и неустраняемую (постоянную) жесткость воды.

Под карбонатной жесткостью понимают концентрацию ионов Са2+ и Mg2+, связанных с карбонат- и гидрокарбонат-ионами. Поэтому численное значение карбонатной жесткости равно сумме концентраций СО32- и НСО3-, выраженных в мэкв/л. Если эта величина больше общей жесткости, т. е. СО32- и НСО3- связаны с другими катионами, то значение карбонатной жесткости принимается равным значению общей жесткости воды.

Некарбонатная жесткость воды определяется как разность значений общей и карбонатной жесткости.

Устраняемая (временная) жесткость представляет собой часть карбонатной жесткости, которая удаляется при кипячении воды. Устраняемую жесткость определяют экспериментально.

Неустраняемая жесткость определяется как разность общей и устраняемой жесткости.

5.  ПРОЦЕССЫ САМООЧИЩЕНИЯ  ВОДНЫХ ЭКОСИСТЕМ
Это совокупность физических, биологических и химических внутриводоемных процессов, направленных на снижение содержания загрязняющих веществ (ЗВ).

5.1.  ВИДЫ ЗАГРЯЗНЕНИЙ И КАНАЛЫ САМООЧИЩЕНИЯ ВОДНОЙ СРЕДЫ
Вклад отдельных процессов в способность природной водной среды к самоочищению зависит от природы ЗВ, которые условно делят на три группы.

1). Консервативные вещества  -  неразлагающиеся или разлагающиеся в природной среде очень медленно. Это минеральные соли, гидрофобные соединения типа хлорорганических пестицидов, нефть и нефтепродукты. Снижение концентрации консервативных веществ в водной вреде происходит лишь за счет разбавления, физических процессов массопереноса, физико-химических процессов комплексооборазования, сорбции и биоаккумуляции. 
2).   Биогенные вещества – вещества, участвующие в биологическом круговороте. Это минеральные формы азота и фосфора, легкоусвояемые органические соединения.

В этом случае самоочищение водной среды происходит за счет биохимических процессов.

            3).   Водорастворимые вещества, не вовлекаемые в биологический круговорот, поступающие в водоемы и водотоки из антропогенных источников, зачастую токсичные. Самоочищение водной среды от этих веществ осуществляется в основном за счет их химической и микробиологической трансформации.

Наиболее значимыми для самоочищения водной среды являются следующие процессы:

– физические процессы переноса: разбавление (перемешивание),  вынос ЗВ в соседние водоемы (вниз по течению), седиментация взвешенных частиц, испарение, сорбция (взвешенными частицами и донными отложениями), биоаккумуляция;

– микробиологическая трансформация;
–химическая трансформация: осадкообразование, гидролиз, фотолиз, окислительно-восстановительные реакции и др.

5.2 МИКРОБИОЛОГИСЕКОЕ САМООЧИЩЕНИЕ
Микробиологическая трансформация ЗВ считается одним из основных каналов самоочищения водной среды. Микробиологические  биохимические процессы включают реакции нескольких типов. Это реакции с участием окислительно-восстановительных и гидролитических ферментов. Оптимальная температура для протекания процессов биодеградации ЗВ составляет 25-30ºС.

В естественных условиях средних широт в результате микробиологических процессов наиболее быстро распадаются алканы нормального строения (на 60- 90% за три недели). Разветвленные алканы и циклоалканы распадаются  медленнее, чем  н-алканы – за неделю на 40%, за три недели – на 80%. Низкомолекулярные производные бензола минерализуются быстрее насыщенных углеводородов (например, фенолы и крезолы). Замещенные ди- и трихлорфенолы разлагаются полностью в донных отложения в течение недели, нитрофенолы – в течение двух-трех недель. Однако ПАУ разрушаются медленно.

Несмотря на имеющиеся примеры удовлетворительного описания микробиологических процессов самоочищения с помощью уравнения (179), встречаются изменения kэф, которые трудно объяснить. На процессы биодеградации оказывают влияние множество факторов: освещение, содержание растворенного кислорода, pH, содержание питательных веществ, наличие токсикантов и др. Даже если микроорганизмы обладают необходимым для разрушения ЗВ набором ферментов, они могут не проявлять активности из-за отсутствия дополнительных субстратов или факторов.

5.3 ХИМИЧЕСКОЕ САМООЧИЩЕНИЕ
Многие загрязняющие вещества  являются слабыми кислотами или основаниями и участвуют в кислотно-основных превращениях. Соли, образованные слабыми основаниями или слабыми кислотами, подвергаются гидролизу. Соли, образованные слабыми основаниями,. гидролизуются по катиону, соли, образованные слабыми кислотами, – по аниону. Гидролизу подвергаются катионы ТМ , Fe3+, Al3+:

Fe3+  +  HOH  ↔   FeOH2+  +  H+

Al3+   +  HOH  ↔   AlOH2+  +  H+

Cu2+  +  HOH  ↔   CuOH+   +  H+

Pb2+  +  HOH  ↔    PbOH+   +  H+.

Эти процессы вызывают подкисление среды.

Гидролизуются анионы слабых кислот:

CO32-   +  HOH  ↔  HCO3-   +  OH-

SiO32-  +  HOH  ↔  HSiO3-   +  OH-

PO43-    +  HOH  ↔  HPO42-   +  OH-

S2-   +  HOH  ↔  HS-   +  OH-,

что способствует подщелачиванию среды.

Одновременное наличие гидролизующихся катионов и анионов вызывает в некоторых случаях полный необратимый гидролиз, который  может привести к образованию осадков малорастворимых гидроксидов Fe(OH)3, Al(OH)3 и др.

Гидролиз катионов и анионов протекает быстро, так как относится к реакциям ионного обмена

Фотолитическое превращение ЗВ осуществляется в природной водной среде под действием УФ-составляющей солнечного излучения. 

В химических превращениях большинства ЗВ участвует излучение с длиной волны λ ≤ 350 нм. Поверхности Земли достигает свет с длиной волны более 300 нм.  Фотохимически активно излучение в области перекрывания спектра солнечного излучения и спектра поглощения изучаемого вещества. Эта область спектра солнечного излучения представляет собой «спектр действия». Для большинства ЗВ максимум «спектра действия» находится в диапазоне длин волн 310 –330 нм.

Фотохимические превращения ЗВ в природных водах могут осуществляться в результате прямого и сенсибилизированного фотолиза – при участии свободных радикалов и электронно-возбужденных частиц. При сенсибилизированном фотолизе свет поглощается сенсибилизатором и возбуждение передается с первичного приемника солнечной энергии на вещество, участвующее в превращении. В природных водах сенсибилизаторами служат растворенные в воде фульвокислоты, для которых максимум «спектра действия» солнечного излучения приходится на 365 нм. В аэрированных растворах активными промежуточными частицами нерадикальной природы в фотосенсибилизированных реакциях служат электронно-возбужденные частицы сенсибилизатора и синглетный кислород. Последний образуется за счет передачи возбуждения с молекулы сенсибилизатора S:

S   +    hν    ↔    1S*   →   3S*
3S*  +  O2   →    O2*   +    S.

Синглетный кислород взаимодействует с полиненасыщенными жирными кислотами, стероидами, некоторыми аминокислотами, в том числе входящими  состав белков, а также со многими ЗВ – сульфидами, фуранами, пестицидами, сульфидами и другими веществами, богатыми электронами. Синглетный кислород может взаимодействовать с ПАУ с образованием надкислот, являющихся источниками гидроксильных радикалов, которые в свою очередь способны окислять ПАУ до эндопероксидов. Тем самым процесс фотохимической трансформации ЗВ тесно связан с радикальными процессами окисления.

Окисление:
Процессы окисления ЗВ в природных водах могут быть двух типов:

1) в качестве окислителя участвуют ионы металлов в окисленной форме;

2) в окислении  ЗВ участвуют свободные радикалы и другие реакционноспособные частицы. 

 Процессы с участием ионов металлов наиболее вероятны для загрязнителей, обладающих выраженными лигандными и восстановительными свойствами. Среди ионов переходных металлов окислительные свойства в природных водах наиболее ярко проявляют простые и комплексные ионы меди (II), а также  коллоидные частицы гидроксида железа (III). 

Известно несколько путей образования свободных радикалов в природных водах:

 – каталитическое инициирование;

 – растворение активных газов из атмосферы;

 – радиационно-химическое инициирование;

 – биологическая эмиссия;

 – кавитационные эффекты;

 – фотохимическое инициирование.
Лекция №4.

Тема: Основные типы химических процессов в литосфере. Почвы.
1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В ПОЧВАХ

Почва – особое природное образование, обладающее рядом свойств, присущих живой и неживой природе; состоит из генетически связанных горизонтов (образует почвенный профиль), возникающих в результате преобразования поверхностных слоев литосферы под совместным воздействием воды, воздуха, живых организмов. Толщина почвы несколько метров.
Важнейшим свойством почвы является плодородие, т. е. способность обеспечивать органическое и минеральное питание растений.

Почва крайне неоднородна, делится на твердую (минеральные и органические вещества), жидкую (почвенный раствор) и газообразную (почвенный воздух) составляющие. Различают отдельные слои, или горизонты, сочетание которых  образует профиль почвы. Соотношение и протяженность горизонтов по глубине не зависит от типа почвы. Но в общем случае верхний горизонт – гумусовый – самый плодородный. Над гумусовым горизонтом расположен слой опада  из неразложившихся еще растительных остатков. Далее следует малоплодородный слой толщиной 10-12 см, из которого питательные вещества вымыты из него водой и кислотами, поэтому его называют слоем вымывания (элювиальным). В черноземных, каштановых и ряде других типов почв этот слой отсутствует. Далее расположен горизонт вмывания (иллювиальный), где накапливаются вымытые и вышележащих горизонтов минеральные и органические вещества, он имеет плотную структуру. Еще ниже залегает материнская порода.

Далее на рисунке показаны составляющие почвенные компоненты.

Состав почвы
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Из-за огромного числа системных связей в почве никогда нет уверенности в том, что они не разрушаются  в процессе исследования. Поэтому общепринятых и соответствующих действительности моделей поведения большинства веществ в почве (в отличие, например,  от гидросферы) нет. Можно говорить только об общих принципах поведения вещества в почве.
Кроме того, огромное влияние на химические процессы в почве оказывает жизнедеятельность организмов, являющихся важным компонентом почвы. Например, азотфиксирующие бактерии, денитрифицирующие бактерии участвуют в биогеохимическом круговороте азота. Прохождение почвы через пищеварительный тракт дождевых червей изменяет ее физико-химические свойства.

2. МЕХАНИЧЕСКИЙ И ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ ПОЧВ 
Все механические элементы почвы образовались в процессе выветривания горных пород и в результате почвообразования. Различают первичные механические элементарные частицы почвы, которые образуются в процессе физического выветривания горных пород и минералов, и вторичные, образующиеся путем синтеза конечных продуктов выветривания, процессов коагуляции и биохимическим путем. Обычно механические элементы почв разделяют по их размерам в соответствии с классификацией, разработанной Н. А. Качинским .Механический состав почвы оказывает значительное влияние на влагоемкость и влагопроницаемость почв.

Под влагоемкостью почвы понимают способность почвы удерживать влагу, поступающую извне. Различают капиллярную, полевую и полную влагоемкость. Капиллярная влагоемкость – это запас влаги, удерживаемый  над уровнем грунтовых вод капиллярными силами. Полевая влагоемкость – это количество влаги, которое почва в естественных условиях способна длительно удерживать. Полной влагоемкостью называется количество влаги, удерживаемое почвой, когда все ее поры полностью насыщены водой и отток отсутствует.

Под влагопроницаемостью почв понимают их способность впитывать и пропускать через себя воду, поступающую с поверхности. При хорошей водопроницаемости (100-70 мм в первый час наблюдения при напоре воды 5 см и температуре 100С) влага полностью проникает в почву, накапливаясь в ней. При меньшей водопроницаемости вода стекает с поверхности, вызывая эрозию.

Элементный состав почв – одна из основных химических характеристик почв, на которой базируется понимание свойств почв, их генезиса и плодородия. Элементным составом почв называют набор и количественное соотношение химических элементов в почвенной массе.

Элементный состав отражает многие наиболее важные итоги почвообразовательного процесса. По элементному составу различают генетические горизонты почв: в частности перегнойно-аккумулятивные горизонты отличаются повышенным содержанием углерода, фосфора, азота; в элювиальных горизонтах повышено содержание кремния и понижено содержание многих других элементов; в иллювиальных горизонтах накапливаются железо, алюминий и ряд других элементов.

Почвы содержат практически все природные элементы периодической системы Д.И.Менделеева. По набору элементов и их количественному содержанию почвы существенно отличаются от живых организмов,  минералов и горных пород. Живые организмы состоят главным образом из элементов-органогенов – углерода, азота, водорода, кислорода, фосфора, серы; так называемые минеральные компоненты входят в их состав в сравнительно небольших количествах. Индивидуальные минералы содержат, как правило, небольшой набор элементов. 

В почвах практически все входящие в их состав элементы являются обязательными и необходимыми. Большой набор элементов – первая отличительная особенность почв. Вторая особенность заключается в сочетании высокого содержания углерода и кремни, что отражает взаимное влияние двух факторов почвообразования: растительного и животного мира, с оной стороны, и почвообразующих пород – с  другой. Третья особенность - большой диапазон концентраций, охватывающий 4-5 порядков и даже достигающий 9-10 порядков.

 По абсолютному содержанию в почвах все элементы могут быть объединены в несколько групп. В первую группу следует отнести кислород и кремний, содержание которых составляет десятки процентов. Вторая группа включает элементы, содержание которых в почве меняется от десятых долей до нескольких процентов: это Al, Fe, Ca, Mg, K, Na, C. Первые две группы – типичные макроэлементы. В третью группу входят Ti, Mn, N, P, S, H, концентрации которых измеряются десятыми и сотыми долями %. Они составляют переходную группу. Микро- и ультрамикроэлементы содержатся в почвах в количестве      10-3…10-10%; к ним можно отнести все остальные элементы, встречающиеся в почвах: Ba, Sr, Cu, Cr и т. д.

3. ОГАНИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА ПОЧВЫ 

На долю органических веществ приходится 5-95% общей массы твердой фазы почв. Все органические вещества по своему происхождению, характеру и функциям делятся на 2 группы: органические остатки и гумус. Первую из них составляют остатки животных и растений, не утратившие исходного анатомического строения; в почвенных горизонтах А1-С.  Это, в основном, остатки корневой системы растений.

ГУМУС – часть органического вещества почвы, представленная совокупностью специфических и неспецифических органических веществ почвы, за исключением соединений, входящих в состав живых организмов и их остатков.

 Следовательно, гумус составляют индивидуальные органические соединения, находящиеся в форме органоминеральных образований.

 В составе гумуса выделяют три группы соединений: специфические гумусовые вещества, неспецифические органические соединения и промежуточные продукты распада и гумификации. 

Неспецифические гумусовые соединения синтезируются в живых организмах и поступают в почву в составе растительных и животных остатков. Специфические гумусовые вещества образуются непосредственно в почве в результате протекания процессов гумификации. Среди них выделяют гуминовые вещества, гумусовые кислоты и гумин.

Основное количество неспецифических органических веществ по​ступает в почву с растительным  опадом и остатками корневой си​стемы растений.

Химический состав остатков живых организмов в различных экосистемах имеет общие черты, хотя количественное содержание отдельных компонентов изменяется в широких пределах. Среди неспецифических органических веществ, поступающих в почву с остатками растительного происхождения, преобладают углеводы, лигнин, белки и липиды, остальные вещества содержатся в относительно небольших количествах.
4.ОРГАНОМИНЕРАЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ В ПОЧВАХ 

Все виды продуктов взаимодействия неспецифических веществ поч​вы или специфических гумусовых веществ с минеральными ком​понентами (катионами металлов, гидроксидами, неорганическими анионами, силикатами и т.д.) объединяют в понятие «органоми-неральных соединений». Частным случаем органоминеральных со​единений, образующихся в почвах, являются продукты взаимодей​ствия органических веществ с почвенными минералами, называе​мые минералоорганическими соединениями.

В соответствии с классификацией, разработанной Л. Н. Алек​сандровой, органоминеральные соединения почв делят на три группы: 1) гетерополярные соли; 2) комплексно-гетерополярные соли; 3) сорбционные комплексы.

Гетерополярные, или простые, соли гумусовых кислот образу​ются в результате протекания реакций нейтрализации гумусовых кислот:

ГК-(СООН)„ + nNaOH  =  ГK-(COONa)n + nH2O.         (3.2)

В зависимости от рН среды замещение протонов протекает как по карбоксильным, так и по фенольным ОН-группам. Состав таких солей выражается формулой:
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       где Меп+ — соответствующий катион ( Na+, К+, NH j» Ca2+, Mg2+
       и др.).
5. ПРОБЛЕМЫ ЗАГРЯЗНЕНИЯ ПОЧВ И ПРИМЕНЕНИЯ МИНЕРАЛЬНЫХ УДОБРЕНИЙ И ПЕСТИЦИДОВ.
Применение органических и минеральных удобрений – одно из основных условий повышения урожайности сельскохозяйственных культур, а также важное звено технологий их выращивания, поскольку функционирование агроценозов основывается на систематическом отчуждении больших количеств биогенных элементов. Признавая исключительно важную роль агрохимии в увеличении производства продуктов питания для человека и кормов для животных и в повышении эффективности сельскохозяйственного производства в целом, нельзя не отметить, что те же самые химические средства при неправильном их использовании могут оказывать и оказывают  негативное воздействие на ОС. Именно неграмотное использование средств химизации, нарушение существующих регламентов служат источником наблюдающихся отрицательных последствий. 

Основными причинами загрязнения ОС удобрениями считают несовершенство организации, технологий транспортировки, хранения,  и применения удобрений, нарушение агрономической технологии их внесения в севообороте и под отдельные культуры, несовершенство самих удобрений, их химических, физических и механических свойств. Основным показателем следует считать прибавку урожая или повышение содержания того или иного элемента в почве, а не количество удобрений, внесенных на 1га поля. 

Неблагоприятное влияние удобрений на окружающую природную среду, те или иные компоненты агроценозов может быть самое различное: 

– загрязнение почв; 
– уплотнение почв;

– подкисление почв;

– нарушение круговорота и баланса питательных веществ, ухудшение агрохимических свойств и снижение плодородия почвы;

– ухудшение фитосанитарного состояния посевов и развитие болезней растений,    снижение продуктивности сельскохозяйственных культур и качества получаемой продукции;

– загрязнение поверхностных и грунтовых вод, усиление эвтрофирования водоемов.

Азотные удобрения. Азот – основной элемент питания растений, поэтому вполне закономерно, что азотные удобрения относятся к базисным компонентам химизации земледелия. Однако при несбалансированности элементов питания, нарушении водного режима, недостаточной освещенности и других неблагоприятных условиях высокие доза азотных удобрений могут привести к снижению почвенного плодородия и загрязнению продуктов питания нитратами. По данным Б. Коммонера растения поглощают в среднем примерно половину азота, вносимого с удобрениями. Остальное его количество улетучивается в атмосферу, сбрасывается в водоемы и накапливается в почве, вызывая загрязнение ОС.

При внесении высоких доз азотных удобрений, даже не содержащих нитратного азота, в почве может накапливаться большое количество нитратов. Это естественный физиологический процесс. Нитратный азот в почве очень подвижен и при обильных поливах или в дождливую погоду легко вымывается за пределы корнеобитаемого слоя, особенно в легких почвах.

Наряду с аммонийным азотом нитраты являются основным источником питания растений. В последние годы прослеживается тенденция  увеличения  производства сельскохозяйственной продукции (особенно овощной)  с повышенным содержанием нитратов. Сам факт наличия нитратов в сельскохозяйственной продукции не вызывает опасения. поскольку они представляют одну из форм существования азота – естественного составного элемента биосферы, присутствовавшего в ней еще до появления человека. Важно другое – в каких количествах присутствуют эти соединения в растениях. Накопление нитратов в растениях происходит в результате того, что поглощенный азот не полностью расходуется на синтез аминокислот и белков (т.е. не все поглощенные нитраты восстанавливаются до аммиака). В нарушении этого процесса важную роль играют ферменты азотного обмена – нитрат- и нитритредуктазы, а также углеводное питание растений. 

Некоторые причины нарушения процессов ассимиляции нитратов в  растениях::

- сроки, формы и дозы внесения удобрений;

- метеорологические условия;

- сортовые различия;

- сроки посадки и густота посевов;

- качество известкования;

- наличие и соотношение питательных веществ и т.д.

Недостаток магния и серы в растениях, недостаток молибдена и марганца в почве, снижение температуры воздуха, которое приводит к падению активности нитратредуктазы, также способствуют накоплению нитратов.

Азотные удобрения загрязняют природные воды. Вынос азота в водные объекты определяется как природными факторами (климат и погода, гидрология и рельеф), так и антропогенными (степень сельскохозяйственного использования территории, применяемые системы земледелия, дозы удобрений и т.д.). Например, из-за технологических нарушений в процессе хранения, подготовки и применения азотных удобрений  от 3 до 20% (а возможно и больше) вносимых количеств попадает в водные объекты, что приводит к тем или иным негативным последствиям. Повышенное содержание нитратов в сельскохозяйственной продукции и питьевой воде приводит сразу к нескольким отрицательным последствиям. При попадании нитратов в организм человека происходит их восстановление до нитрит-ионов, которые переводят гемоглобин в метгемоглобин. Возникает болезнь под названием метгемоглобинемия. отравление 20% гемоглобина приводит  к сердечной недостаточности, а 80% – к смерти. В кислой среде нитриты реагируют с вторичными аминами, образуя нитрозоамины, многие из которых канцерогенны для органов пищеварения и выделения. Канцерогенное действие нитрозоаминов обнаружено в 1956г. Сейчас ежегодно публикуется около 1500 сообщений по раковым заболеваниям, индуцированным нитрозоаминами. Суточное потребление нитратов с пищей не должно превышать 200мг, а нитритов – 10мг. В питьевой воде не должно содержаться более 45 мг/л нитрат-ионов и 3,0 мг/л нитрит-ионов.

Фосфорные удобрения. Используемые в сельском хозяйстве фосфорные удобрения  представлены в основном наиболее легко усваиваемыми растениями водорастворимыми соединениями: суперфосфатом (смесь Ca3(PO4)2, CaHPO4, Ca(H2PO4)2 и CaSO4) и двойным суперфосфатом Ca(H2PO4)2 , а также сложными удобрениями аммофосом (смесь (NH4)2HPO4 и NH4H2PO4), нитроаммофосом (смесь (NH4)2HPO4, NH4H2PO4, CaHPO4,  NH4NO3, KNO3 и KCl) и др.

Фосфор относится к важнейшим биогенным элементам. Хотя потребность организмов в фосфоре в 10 раз меньше, чем в азот, он не только является  важным источником питания растений, но и играет основную роль в процессах массо- и энергообмена, а также в процессе размножения. Для создания условий, благоприятствующих получению высокого урожая, необходимо наличие в почве достаточного количества доступного фосфора. Однако примерно 1/3 посевных площадей России характеризуется низким и очень низким содержанием этого элемента. Наиболее остро эта проблема стоит в Нечерноземной зоне, поскольку здесь преимущественно распространены подзолистые и дерново-подзолистые почвы, отличающиеся низким плодородием. Если дефицит азота можно компенсировать внесением органических удобрений или фиксацией атмосферного азота, недостаток фосфора можно устранить только внесением минеральных удобрений. Обеспечение высокой потребности в фосфорных удобрениях является объективной необходимостью. При этом, однако, нельзя упускать из виду экологические проблемы фосфорного питания.
С фосфорными удобрениями в почву попадают многочисленные токсичные элементы, малоподвижные в почвенной среде (As, Ni, Cu, Cd, Pb, Cr, Zn,). Кроме того,  в фосфорных удобрениях содержатся токсичные соединения фтора.  

Химические средства защиты растений (ХСЗР) играют важную роль в борьбе с возбудителями болезней, насекомыми-вредителями и сорной растительностью. Необходимость такой борьбы очевидна, поскольку  вызываемые ими потери урожая в мировом земледелии, по разным оценкам, составляют от 24 до 46%. Подсчитано, что если в США прекратить применение ХСЗР, то для сохранения валового сбора зерна на прежнем уровне потребуется дополнительно распахать 52 млн. га. При этом стоимость продукции растениеводства возрастет (из-за снижения производительности труда) на 50-70%.

Общепринятое собирательное название ХСЗР – «пестициды» (лат pestis – зараза  и      caedo – убиваю). По разным оценкам,  в последние годы в мире насчитывается более 1000 химических соединений, на основе которых выпускают десятки тысяч препаративных форм пестицидов. Обычно пестициды классифицируют по их целевому назначению. Наиболее часто применяют следующие из них: гербициды – для борьбы с сорными растениями; инсектициды – с вредными насекомыми; фунгициды – с грибными болезнями растений и различными грибами; зооциды – с вредными позвоночными; родентициды – с грызунами; бактерициды – с бактериями и бактериальными болезнями растений; альгициды – для уничтожения водорослей и сорной растительности в водоемах; дефолианты – для удаления листьев и ботвы и др.

Пестициды можно классифицировать по составу и химическим свойствам. Наиболее распространены: хлорорганические пестициды – галогенпроизводные полициклических и ароматических углеводородов, углеводородов алифатического ряда; фосфорорганические пестициды – сложные эфиры фосфорных кислот; карбаматы – производные карбаминовой кислоты, тио- и дитиокарбаминовой кислот; азотсодержащие пестициды- производные мочевины, гуанидина, фенола. 

Пестициды классифицируют по стойкости в ОС или по способности к бионакоплению. Эти свойства обусловлены химической структурой и физико-химическими особенностями препаратов. Наиболее стойкими и одновременно обладающими выраженными кумулятивными свойствами являются хлорорганические пестициды, для которых характерно концентрирование в последующих звеньях пищевых цепей. По устойчивости  к разложению в почве пестициды делят на очень стойкие (время разложения на нетоксичные компоненты составляет более двух лет); стойкие (от полугода до двух лет); умеренно стойкие (до полугода); малостойкие (1месяц). Например, ДДТ за 17 лет разлагается на 61%.

К особенностям использования пестицидов в сельском хозяйстве относятся их циркуляция в биосфере, высокая биологическая активность, необходимость применения значительных локальных концентраций,  вынужденный контакт населения  с пестицидными препаратами. Накапливаясь в почвах, растениях, животных, пестициды вызвать глубокие и необратимые нарушения  нормальных циклов биологического круговоротов веществ и снижение продуктивности почвенных экосистем.

Подавляющее число пестицидов – кумулятивные яды, токсическое действие которых зависит не только от концентрации, но и от длительности воздействия. Так, в процессе биоаккумуляции происходит многократное (до сотен тысяч раз) повышение концентрации пестицида по мере продвижения его по пищевой цепи.

В процессе биодеградации пестицидов наряду с детоксикацией имеет место и токсификация, т.е. образование веществ, обладающих высокой токсичностью. По токсичности для человека и теплокровных животных пестициды делятся на;

- сильнодействующие – ЛД50  до 50 мг/кг живой массы (метилбромид и др.);

- высокотоксичные – ЛД50   до 200мг/кг живой массы (базудин и др,);

- среднетоксичные – ЛД50   до 1000 мг/кг живой массы (медный купорос и др.);

- малотоксичные – ЛД50  более 1000 мг/ кг живой массы (бордоская жидкость, неорон, сера и др.).

Экологические последствия применения пестицидов оцениваются неоднозначно. С одной стороны, пестициды уничтожают вредителей сельского хозяйства, и их применение является важным фактором увеличения производства сельскохозяйственной продукции. С другой стороны,  применение пестицидов вызывает негативные последствия. Отрицательные последствия применения пестицидов обусловлены главным образом разрушением биогеоценозов, в которых само существование и численность отдельных видов животных тесно связаны между собой. Пестицид, уничтожая вредителя, разрушает связи, благодаря которым численность данного вредителя поддерживалась в естественных условиях на определенном уровне. 
Вода – основное транспортное средство для пестицидов. Почвенные и грунтовые воды, внутренние водоемы и водотоки, а затем и Мировой океан при наличии определенных условий становятся конечным пунктом сосредоточения токсикантов. Регулярное применение больших количеств стойких липофильных пестицидов на обширных территориях (немалая часть которых, как правило,– площади водосбора) непременно становится причиной загрязнения водоемов. Токсиканты перемещаются с жидким и твердым стоками. Загрязнение поверхностных вод пестицидами  происходит из-за прямого поступления в результате аварий, а также при нарушении правил транспортировки и хранения препаратов, при сносе ветром аэрозолей или паров пестицидов в процессе их применения, в процессе стока поверхностных или дренажных вод с угодий, обработанных пестицидами.
Мировая практика применения пестицидов свидетельствует о том, что они несут в себе потенциальную опасность. Нетоксичных для человека пестицидов нет. При определенных условиях, связанных прежде всего с нарушениями регламентов, а также правил хранения и применения препаратов, существует вероятность аллергенных, гонадотоксичных, канцерогенных, кожно-резорбтивных, мутагенных, тератогенных и эмбриотоксичных воздействий на людей, отравлений их сильнодействующими  ядовитыми веществами.
Исходя из присущей всем пестицидам совокупности свойств, можно констатировать следующее:

1)  для пестицидов, как правило, характерен широкий диапазон токсического дей-ствия на живое вещество биосферы;

2)  пестициды чрезвычайно токсичны для животных и человека;

3) при применении пестицидов поражаются не только объекты подавления, но и множество других видов, не являющихся мишенями действия, в том числе естественные враги и паразиты подавляемых форм;

4) преднамеренно расходуется значительно большее количество препаратов, чем необходимо для уничтожения вредителя;

            5)  поражают «цель» несколько процентов используемых пестицидов;

6)  время «целевого» действия составляет 1-2% общего времени нахождения препаратов в ОС;

 7)  остаточные количества пестицидов аккумулируются в пищевых цепях;

 8) имеет место вынос остаточных количеств пестицидов за пределы обрабатываемой территории;

 9)  появляются резистентные к пестицидам формы вредных организмов;

10) гибнут некоторые полезные организмы и происходят глубокие нарушения взаимосвязей в биоценозах;

11) возрастает вероятность отдаленных последствий, связанных с патологическим и генетическим воздействием ряда препаратов на биоту.

 В зависимости от способности сопротивляться процессам разложения пестициды подразделяют на малостойкие,  стойкие, умерено  стойкие и очень стойкие (см. п. 3.6.3). В ОС практически не накапливаются только малостойкие пестициды.

Под устойчивостью пестицида понимают его способность сохраняться в почве в течение определенного времени, измеряемого периодом полураспада, т.е. временем, необходимым для разрушения 50% внесенного в почву  пестицида. Для хлорорганических пестицидов периоды полураспада составляют от 2 (гексахлорциклогексан) до 10 (токсафен) лет.

При внесении в почву пестициды подвергаются многочисленным воздействиям биотического и небиотического характера, которые определяют их дальнейшее поведение, трансформацию и в конечном счете минерализацию. 

Превращения небиотического характера можно поделить на физические (испарение, вымывание почвенным раствором, адсорбция  твердыми частицами почвы)  и химические (гидролиз, окислительно-восстановительные реакции в почвенном растворе, фотоокисление). Однако основным процессом деградации пестицидов является микробиологическое разложение и трансформация.
Продолжительность биоразложения пестицидов может колебаться от нескольких дней до нескольких месяцев и даже лет. Фосфорорганические соединения и производные карбаминовой кислоты разлагаются сравнительно быстро, менее чем за 5 месяцев, и не образуют токсичных метаболитов. Напротив, срок разложения хлорорганических соединений может достигать 2-3, а в ряде случаев 10 лет и более. Наблюдения показывают, что  в течение первого года после внесения 80-100% хлорорганических пестицидов сохраняется в почве и лишь мигрирует по почвенному профилю. Более того. Некоторые препараты этого типа под воздействием почвенных организмов активируются: так, 2,4- дихлорфеноксимасляная кислоты преобразуется в известный гербицид 2,4-Д, обладающих гораздо более сильным фитотоксическим действием.

Лекция №5.
Тема: Стандарты качества окружающей среды. Основные направления и методы снижения экологического риска от загрязнения окружающей среды. 
          Под загрязнением окружающей среды понимают поступление химических соединений различной природы, микроорганизмов, а также различных видов энергии, изменяющих ее физические и химические параметры, что может сопровождаться оказанием негативного воздействия на растительный и животный мир.

Наиболее важным фактором отрицательного техногенного (антропогенного) воздействия является химическое загрязнение. Вредные вещества вызывают заболевания или отклонения в состоянии здоровья в условиях нарушения техники безопасности, их можно обнаружить инструментальными методами, которые возникают как в процессе работы, так и в более отдаленные сроки настоящего и последующего поколений.

Включение соединений в группу вредных веществ, а также их классификация осуществляются в соответствии с  ГОСТ 12.1.007-94 «Вредные вещества. Классы опасности вредных веществ».

    Важно отметить, что перемены в биосфере, носящие антропогенный характер, в отличие от естественных, происходят очень быстро. Мониторинг – это система наблюдения и анализа состояния окружающей среды, которая включает 3 уровня: наблюдения; оценка состояния; прогноз возможных изменений.

    Оценка состояния окружающей среды содержит этапы выбора показателей и характеристик объектов окружающей среды, а также их непосредственное измерение. Выбор параметров должен давать достаточно полное представление о состоянии окружающей среды. Для оценки состояния и прогноза возможных изменений выделяют подпункты с целью наблюдения за биотическими и абиотическими факторами. Важным моментом является выявление возможности переноса загрязняющих веществ между средами.

    Главной задачей мониторинга является установление ответной реакции биосферы на антропогенное воздействие на различных уровнях – молекулярном, клеточном, организменном, популяционном, а также в изменчивости наследственных признаков. Кроме антропогенных, необходимо наблюдение за естественными (фоновыми) изменениями, что представляет порой сложную задачу ввиду сложности их разделения. В системе мониторинга различают 3 уровня:

- санитарно-токсикологический;

- экологический;

- биосферный.

 1. ПРЕДЕЛЬНО ДОПУСТИМЫЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ВЕЩЕСТВ

    Для установления степени токсичности вещества применяют предельно допустимую концентрацию (ПДК) и летальную дозу (ЛД).  ПДК – это  максимальная концентрация вещества, которая практически не оказывает вредного воздействия на живые организмы. ЛД (ЛК) – токсическая летальная  доза (концентрация), которая приводит к отравлению, которое заканчивается смертью подопытного животного. Наиболее применима для оценки токсичности исследуемого вещества дает та доза, которая вызывает гибель 50% всех подопытных организмов – ЛД50 (ЛК50).  ПДК установлено для различных сред обитания живых организмов (воздушно-наземной, водной, почвы), для  продуктов, питьевой воды и так далее. В таблице 1 представлены различные виды ПДК:

	Виды ПДК



	ПДК для воздушной среды
	ПДК для водной среды
	ПДК в пахотном слое почвы
	ПДК в продуктах питания

	Предельно допустимая концентрация максимально разовая (ПДКм.р.) 
	Предельно допустимая концентрация среднесуточная (ПДКсс)
	Предельно допустимая концентрация вредного вещества в воздухе рабочей зоны (ПДКрз)
	Предельно допустимая концентрация в воде водоема хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования (ПДКв) 
	Предельно допустимая концентрация в воде водоема, используемого для рыбохозяйственных целей (ПДКвр)
	Предельно допустимая концентрация в пахотном слое почвы (ПДКп)
	Предельно допустимая концентрация (допустимое остаточное количество) вредного вещества в продуктах питания (ПДКпр)


Используются различные способы классификации вредных веществ, но более важным для оценки воздействия на окружающую среду  является классификация токсичности.

                                          Таблица 2.  Классы опасности вредных веществ

	Показатель
	Нормативы по классам опасности

	
	I
	II
	III
	IV

	ПДКр.з., мг/м3
	< 0,1
	0,1-1,0
	1,0-10
	> 10

	ЛД50 внутрижелудочно, мг/кг
	< 15
	15-150
	150-500
	> 500

	ЛД50 на кожу, мг/кг
	< 100
	100-500
	505-2500
	> 2500

	ЛД50 в воздухе, мг/м3
	< 500
	500-5000
	5·103104
	> 5·104


Определенное вредные вещество к классу опасности (табл. 2) относят по показателю,  соответствующему наиболее высокому классу опасности.

 I класс опасности: чрезвычайно опасные вещества (озон, соединения свинца, ртути, кадмия, хрома(+6), бенз(а)пирен).

 II класс опасности: высоко опасные вещества (NOx, P2O5, SO3, HCN, бензол, фенол, формальдегид, поливинилхлорид, лекарственные препараты: аспирин, амидопирин, норсульфазол, стрептоцид).

 III класс опасности:  умеренно опасные. 

 IV класс опасности:  мало опасные вещества.

Необходимо соблюдение условия в местах пребывания человека:

С  ≤  ПДК

В случае комбинированного действия вредных веществ (одновременное или последовательное действие на организм нескольких веществ при одном и том же пути их поступления) используется расчет:
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где Сi – концентрация i-ого загрязнителя;

ПДКi – предельно допустимая концентрация  i-ого загрязнителя.


1.1.  ПДК вредных веществ в атмосфере

В качестве критериев  санитарно-гигиенической оценки воздуха используются несколько разновидностей ПДК: промышленного предприятия ПДКпп; в атмосферном воздухе населенного пункта – ПДКн.п. и некоторые другие. В свою очередь для населенных пунктов различают среднесуточные и максимально разовые ПДК (см. рисунок).


Рис.  Различные виды ПДК


1.2. ПДК  вредных веществ в воде
              Критерии качества воды обусловлены определенными нормами для отдельных видов водопользования:  хозяйственно-питьевого, коммунально-бытового и рыбохозяйственного водопользования. 
Утановлены ПДК около 1000 химических соединений, объединенных по  лимитирующим показателям вредности: санитарно-токсикологическому (с.-т.), общесанитарному (общ.) и органолептическому (орг.). Государственный стандарт на питьевую   воду  определяет                 показатели качества воды: вкус, запах, цвет, прозрачность, безвредность  химического состава и эпидемиологическую безопасность. Единые требования предъявляются к воде из любого источника независимо от способа ее обработки и конструкции водозабора и водопровода. Питьевая вода  не должна содержать менее 4мг/дм3 кислорода, а наличие минеральных примесей (мг/дм3) не должно превышать: хлоридов – 350; сульфатов – 50; железа общего (Fe2+ и  Fe3+) – 0,3; марганца (Mn2+) – 0,1; меди (Cu2+) – 1,0;  цинка ( Zn2+ )  – 5,0; алюминия (Al3+ ) – 5,0; сухого остатка – 1000.

1.3. ПДК вредных веществ в почве

          Нормирование вредных веществ в почве осложняется тем, что это в сравнении с водой и атмосферой значительно менее подвижная среда, где долгое время могут накапливаться загрязняющие вещества. Основная масса вредных веществ в почву поступает с атмосферными выпадениями, поливными водами, в составе балластных веществ и  отходов,  вносятся как удобрения и ядохимикаты.  Непосредственно из почвы в организм человека вредные вещества поступают незначительно, в основном это происходит через контактирующие с почвой  воду, воздух и растения, по  цепям питания. 

В пахотном (корнеобитаемом) слое почвы вредные вещества нормируются по  ПДКп и ВДКп (временно допустимым концентрациям). Экспериментально определяют:

 - допустимую концентрацию вещества в почве, при которой его содержание в пищевых и кормовых растениях не превысит ПДК в продуктах питания (ПДКпр);

- допустимую  концентрацию,  при которой поступление вещества в воздух не превысит установленной ПДК для атмосферного воздуха;

- допустимую концентрацию, при которой поступление вещества в грунтовые воды не превысит ПДК для водных объектов;

- допустимую концентрацию, не влияющую на микроорганизмы и процессы самоочищения почв.

Наиболее жесткий из показателей принимается в качестве ПДКп. Так нормируется содержание в почве пестицидов и тяжелых металлов. ВДКп  определяются расчетным путем для тех веществ, химические свойства которых не требуют обязательного определения ПДКп.  

2. Пути поступления и концентрирования вредных веществ живыми организмами

        Необходимо знание некоторых терминов и определений, используемых в данном разделе.

Биоаккумуляция – обогащение организма химическим веществом путем его потребления из окружающей среды и питания. Биоконцентрирование – обогащение химическим соединением организма в результате прямого восприятия из окружающей среды, без учета загрязнения питания. Биоумножение – обогащение организма химическим соединением непосредственно в результате питания, в природной водной среде этот процесс идет одновременно с биоконцентрированием. Экологическое обогащение – прирост концентрации  вещества в экосистеме или цепи питания при переходе от низкого к более высокому трофическому уровню.

Кинетика биоконцентрирования химических веществ из водной среды живым организмом описывается уравнением:


[image: image34.wmf]орг

2

в

1

орг

C

k

C

k

d

dC

×

-

×

=

t

,

где
Сорг – концентрация вещества в организме;


Св   – концентрация вещества  воде;

k1    – константа скорости потребления (размерность «время-1»);

k2    – константа скорости выделения (размерность та же).

Под превращением посторонних химических веществ понимают изменения их структуры, происходящее за счет воздействия внешних факторов. В зависимости от природы воздействующего фактора различают биотические и абиотические изменения. Биотические изменения часто называют термином метаболизм вредных веществ. Например, к абиотическим превращениям, протекающим в воздушной среде, относят окислительно-восстановительные и фотохимические реакции; в водной среде - окислительно-восстановительные, фотохимические реакции и гидролиз; в почве - окислительно-восстановительные реакции и гидролиз.

Как абиотические (химические), так и биотические (биохимические) превращения могут быть рассмотрены с точки зрения химической термодинамики и  химической кинетики. Химическая термодинамика   дает   возможность  определять возможность самопроизвольного протекания химических реакций, а также условия, при которых устанавливается химическое равновесие. Химическая кинетика позволяет с помощью кинетических уравнений устанавливать время протекания данного процесса, определять условия, при которых скорость реакции будет минимальной.
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