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ВВЕДЕНИЕ
Знания особенностей  химического состава поверхностных вод имеет важное значение для оценки качества воды, выявления источников загрязнения и оценки уровня их воздействия на водные экосистемы, а также позволяют организовать систему рационального экологического мониторинга за состоянием водного объекта. В настоящее время имеются возможности для успешного решения вопросов охраны окружающей среды, и в частности, ее гидросферы. Эти вопросы решаются на государственном и областном уровне и находятся под контролем и вниманием правительства РФ. Об этом свидетельствуют нормативные документы: водное законодательство, государственные стандарты (ГОСТы), государственная программа Самарской области «Развитие водохозяйственного комплекса Самарской области в 2014 – 2030 годах»[6]. Принципиальные положения об охране природы, в том числе гидросферы, изложены в Конституции РФ. Перспективы развития водного хозяйства в России на период до 2020 года определены Водной стратегией Российской Федерации. 

Актуальность выбора проблемы исследования подтверждается следующими приоритетными направлениями государственной и региональной экологической политики:

- обеспечения качества вод поверхностных водных объектов,

- улучшения экологического состояния водных объектов; 

- предотвращения деятельности, способствующей последующему заиливанию малых рек.

В последнее время остро стоит вопрос об обмелении реки Чапаевка Самарской области, ее зарастании и исчезновении. По словам сельских жителей в советское время русло реки ежегодно засыпали земляными плотинами, которые легко разрушались в период паводка. В результате сооружения таких плотин, на протяжении всей реки в настоящее время наблюдается сильное заиление. Кроме того, в 2014 году дамба из бетонных плит на реке Чапаевка на территории села Дмитриевка во время паводка была разрушена и уровень воды резко снизился. За прошедшие 3 года из-за жаркого и сухого лета река Чапаевка значительно обмелела, возросли рекреационные нагрузки, что еще более усугубило ее состояние. Прогноз экологического состояния реки и проблема её сохранения является актуальной задачей, выполнение которой невозможно без определения химического состава поверхностных вод. Цель данной работы - аналитический контроль химического состава поверхностных вод реки Чапаевки и оценка её экологического состояния.
В качестве объекта исследования выбраны три участка реки Чапаевки на территории поселений Богдановка – Дмитриевка – Подъем - Михайловка Самарской области.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

1) Анализ литературных источников по современным физико-химическим методам анализа вод;

2) Изучение нормативных документов на качество вод различного назначения;

3) Выбор оптимальных условий пробоотбора и подготовки проб к анализу;

4) Выбор метода исследования состава вод, основываясь на литературных данных;

5) Подготовка оборудования к анализу (выполнение обязательных операций согласно руководству пользователя; проведение градуировки);

6) Анализ реальных образцов, оценка экологического состояния реки;

7) Выработка и реализация мероприятий по сохранению реки Чапаевки.

В работе был использован современный метод определения ионов в пробах поверхностных вод методом капиллярного электрофореза (ПНД Ф 14.1:2:4.167-2000, ПНД Ф 14.1:2:4.157-99 ООО «Люмэкс-маркетинг», г. Санкт-Петербург). Анализ поверхностных вод проводился в Научно-образовательном центре «Хроматография» на базе Самарского университета.

Прикладная ценность исследований.  Материал исследований может быть использован для анализа изменений, происходящих в водных экосистемах под влиянием антропогенных и природных воздействий, а также для разработки природоохранных мероприятий.
Обзор литературы по тематике исследования.

Общая характеристика реки Чапаевки. Река Чапаевка своё современное название получила по городу Чапаевску вместо прежнего неблагозвучного Моча. Чапаевка-левый приток Волги, общая длина 320 километров, из них 290 протекает по Самарской области. Берёт начало с возвышенности Синий Сырт в Оренбургской области. Протекает в степных районах Сыртового и низменного Заволжья, впадает в Саратовское водохранилище. Площадь водосбора  реки – 4300 км2,  ширина — до 50 метров, глубина — до 5 метров, средний многолетний расход воды-7,71 куб.м/сек. Река имеет 15 притоков длиной менее 10 км. Крупнейшие притоки  Петрушка, Ветлянка и Вязовка [1]. Водный режим бассейна реки характеризуется весенним половодьем( в период которого проходит 85-100 % годового стока), редкими и невысокими летними, а также осенними паводками, летне-осенней и зимней меженями. Сток формируется в основном за счет зимних осадков. Грунтовое питание невелико и не превышает 20 % годового стока. Река замерзает в ноябре-декабре.  Весеннее половодье начинается в среднем в первой декаде апреля и продолжается до конца апреля(всего 20-25 дней). Межень устойчивая. Наиболее маловодные периоды межени – январь-февраль. [2] . Воды реки на территории сел: Дмитриевка –Богдановка-Подъем-Михайловка расходуются на бытовые нужды, водопой для скота и для орошения огородов и полей, имеет рекреационное и рыбохозяйственное значение.

Качество поверхностных вод реки Чапаевка. По данным Выхристюк Л.А и др. [2], характерной особенностью реки Чапаевка  является ярко выраженная неоднородность как по величине антропогенной нагрузки, так и по комплексу гидрологических, гидрохимических и гидробиологических показателей.  Река в верхнем течении (1 участок) слабо освоена сельскохозяйственной деятельностью человека; в среднем течении (2 участок) река является приёмником сточных вод с сельскохозяйственных угодий и животноводческих ферм, малых населенных пунктов (1 и 2 участки- она относительного экологического благополучия); ниже г. Чапаевска ( 3 участок- зона экологического кризиса) река испытывает мощный техногенный пресс сточных вод химических и нефтехимических предприятий городов Чапаевска и Новокуйбышевска и их коммунально-бытовых стоков; в нижнем течении (4 участок-зона экологического бедствия) определяющим фактором является гидрологический режим-разбавление загрязненных вод реки водами Саратовского водохранилища. Река на территории сел: Дмитриевка – Богдановка - Подъем-Михайловка относится к 2 участку- зоне относительного экологического благополучия. Наблюдения за загрязнением воды реки осуществляется Самарским центром по гидрометеорологии и мониторингу окружающей среды и только в двух створах: 1 км выше  и ниже города Чапаевска, где высокий уровень техногенного воздействия. Поэтому за последние три года: с 2018-2020 г.г. - максимальные концентрации многих загрязняющих веществ зарегистрированы именно в водах Чапаевки. Так, в 2018 году уровень загрязнения марганцем превышал ПДК в 67 раз, БПК5 - в 6,3 раза, азотом нитритным - в 11,6 раза, альфа-ГХЦГ - в 4,5раза. В 2019 году уровень загрязнения марганцем превышал ПДК в 5 раз, БПК5 - в 18,3 раза. В 2020 году уровень загрязнения ХПК превышал в 5,6 раз, БПК5 - в 15,4 раза [4].

Нормативные документы. На территории Самарской области отношения в сфере охраны окружающей среды и природопользования в настоящее время регулируются Конституцией РФ, Федеральным законом «Об охране окружающей среды» (от 10 января 2002 г. №7-ФЗ), законом Самарской области «Об охране окружающей среды и природопользования в Самарской области» (от 04.05.2001 №– 29-ГД). Перспективы развития водного хозяйства в России на период до 2020 года определены Водной стратегией Российской Федерации, утвержденной распоряжением Правительства Российской Федерации от 27 августа 2009 г. № 1235-р. В соответствии с положениями Водной стратегии РФ Правительство Самарской области утверждает государственную программу Самарской области «Развитие водохозяйственного комплекса Самарской области в 2014 – 2030 годах» [1, 4].

Современные методы анализа природных, питьевых и сточных вод.
Природные воды включают в себя воды пресные (поверхностные, подземные, грунтовые и пр.) и морские. Питьевые воды являются производными от природных (речных или подземных) как результат предварительной очистки и обеззараживания. Сточные воды в свою очередь представляют собой загрязненные в результате хозяйственной деятельности человека природные воды. Таким образом, вопросы анализа вод различного состава в той или иной степени связаны с проблемами анализа природных вод.

Аналитическая процедура определения содержаний элементов в водах различного состава включает несколько стадий:

- пробоотбор;

- пробоподготовку;

- собственно инструментальный анализ.

В зависимости от концентраций определяемых элементов и возможностей инструментальной техники вышеперечисленные стадии могут быть усложнены введением дополнительных этапов, связанных с консервацией анализируемых образцов, предварительным концентрированием элементов и модернизацией оборудования (например, введением дополнительных приспособлений для ввода пробы, перевода из одного агрегатного состояния в другое и т.д.).

Вода как объект анализа, особенности и проблемы.

При рассмотрении усредненного элементного состав речных вод [8] видно что, концентрации макрокомпонентов Ca, Mg, Na и K (0,001 - 0,01%) превышают концентрации микроэлементов Ba, Zn и B в 100 раз; As, Cr, Pb,Cu, Mn - в 1000; V, Ni, Se, Hg и других в 10000 - 100000 раз, причем соотношения элементов для вод различной природы могут существенно различаться. Для морских вод содержание Cu, Mn, As, Ag, Co, Zn, Hg cравнимо с пресными, содержание Sb, Cr, Pb, Cd, РЗЭ в 100 – 10 раз ниже, в то время как концентрации Сa, Mg, Na, K, Cl и Br превышают таковые в пресных природных водах в десятки тысяч раз, причем концентрация микроэлементов в прибрежных водах, как правило, выше, чем в открытом море [8].

Источником для получения питьевых, а затем и сточных вод являются пресные (подземные и поверхностные) природные воды. В процессе предварительной очистки питьевые воды могут обогащаться продуктами окисления элементарным хлором, озоном или фторирующими агентами, элементный состав при этом практически не изменяется.

Сточные воды представляют собой очень сложную в отношении элементного и вещественного состава систему, состав которой трудно предвидеть даже на качественном уровне. Они загрязняются компонентами органической и неорганической природы и приобретают специфические особенности, зависящие от характера хозяйственной деятельности, предшествующей их возникновению.

Одной из наиболее важных особенностей природных вод является многообразие форм нахождения элементов. Состояние элементов в природных водах - результат сложных взаимодействий органических и неорганических веществ. Металлы в природных водах могут находиться в виде растворенных ионов, взвешенных частиц, лабильных и стабильных комплексов [9]. Кроме того, встречаются также соединения с различными типами химической связи (ионные и ковалентные). Безусловно, при определении содержаний элементов в природных водах необходимо учитывать все возможные формы элемента, в противном случае результат анализа может оказаться ошибочным. В современной литературе широко представлены схемы идентификации и определения металлов с учетом форм нахождения электрохимическими методами и методами колоночной хроматографии. Для разрушения органических соединений, а также стабильных комплексов определяемых элементов с органическими лигандами широко применяют электрохимическую обработку и UV-излучение [10-11].

Не менее сложной проблемой анализа природных, питьевых и сточных вод является динамичный характер состава, предъявляющий особые требования к технике отбора, консервации, хранению и транспортировке проб.

Пробоотбор и пробоподготовка как важнейший этап анализа.

Отбор пробы воды следует рассматривать как стадию, в значительной степени определяющую правильность последующего анализа, причём ошибки, допущенные в процессе пробоотбора, в дальнейшем не могут быть исправлены даже самым квалифицированным аналитиком. Место и условия отбора пробы воды в каждом случае определяют конкретными задачами исследований, однако основные правила отбора проб носят общий характер [12]:

- проба воды, взятая для анализа, должна отражать условия и место отбора;

- отбор пробы, её хранение и транспортировка должны исключать возможность изменения её первоначального состава (содержаний определяемых компонентов или свойств воды);

- объём пробы должен быть достаточным для проведения аналитической процедуры в соответствии с методикой.

Отбор проб воды. Отбор проб воды может быть разовым и серийным. Разовый отбор обычно применяют для получения первоначальной информации о качестве анализируемой воды. Принимая во внимание изменяющийся во времени и пространстве состав анализируемых вод, более оправдан серийный отбор, который проводят либо с разных глубин источника, либо в различные моменты времени. При таком отборе можно судить об изменении качества воды во времени или в зависимости от ее расхода.

По своему виду пробы бывают простыми и смешанными. Простая проба обеспечивается путем однократного отбора всего требуемого для анализа количества воды, при этом полученная информация отвечает составу в данной точке в данный момент времени. Смешанную пробу получают путем сливания простых проб, отобранных в разные промежутки времени или в различных точках, характеризуя таким образом усредненный состав воды. Если пробу отбирают из открытого водотока, необходимо соблюдать условия, при которых она будет типичной: лучшие места для пробоотбора - бурные участки, где происходит более полное смешение. 

Для отбора и хранения проб используют бутыли различного типа. При выборе материала сосуда для отбора и хранения проб воды следует учитывать особенности определяемых компонентов. Нередко для отбора проб применяют специальные устройства, приспособления и насадки [13], важно исключить возможность изменения состава пробы в процессе отбора и хранения за счет сорбции на стенках, контакта с воздухом, загрязнения веществами из материала сосуда. Для указанных целей широко применяют посуду из стекла, полиэтилена, тефлона [14]. 

Инструментальные методы определения элементного состава вод.

Для целей элементного анализа вод пригоден весь арсенал аналитической техники, используемый в современной практике. Известные методы анализа вод делятся на 4 класса и ряд подклассов (табл. 1).

Целесообразность применения того или иного метода зависит от задачи, стоящей перед исследователем. Так, например, для определения макрокомпонентов в водах различного состава в принципе пригодны классические методы анализа (титриметрические и т.п.), однако предпочтение отдают более экспрессным методам: ионометрии, ионной хроматографии, пламенному атомно-абсорбционному анализу. Для определения микроэлементов наиболее простым вариантом являются прямые методы, однако чаще всего приходиться использовать сочетание инструментальной техники с различными приемами разделения и концентрирования, чтобы обеспечить необходимую чувствительность анализа.

Таблица 1. Классификация методов анализа вод [18]
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Хроматографические методы анализа.

Хроматография – как метод разделения, обнаружения и определения веществ, основанный на различии их поведения в системе из двух несмешивающихся фаз, подвижной и неподвижной, широко используется в анализе и улучшении качества природных вод. Для определения ионов в природных водах широко применяется жидкостная (ионная хроматография.

Ионная хроматография.
Ионная хроматография - это вариант ионообменной хроматографии, включающий ионообменное разделение ионов и кондуктометрическое определение концентрации хроматографически разделенных ионов. 

Широкое распространение ионной хроматографии обусловлено рядом ее достоинств:

а) возможность определять очень большое число неорганических и органических ионов, а также одновременно определять катионы и анионы;

б) высокая чувствительность определения (до 1 нг/мл без предварительного концентрирования);

в) высокая селективность и экспрессность (можно определять 10 ионов за 10-15 минут, а при градиентном элюировании – 22 иона за 25 мин);

г) малый объем анализируемой пробы (требуется не более 2 мл образца);

д) широкий диапазон определяемых концентраций (от 1 нг/мл до 1000 мг/л без разбавления).

е) простота пробоподготовки (часто возможен и прямой анализ).

Одно из важнейших направлений использования ионной хроматографии – анализ вод. Известно, насколько важно обнаружить вредные примеси в питьевой воде, в атмосферных осадках, речной и морской воде, подземной и поверхностных водах, а также установить степень загрязненности сточных и сбросовых вод. Среди этих компонентов существенное место занимают неорганические анионы, ионы металлов, ионогенные органические соединения.

Ионная хроматография получила быстрое признание в качестве эффективного метода. Этот метод идеально подходит для анализа воды. Диапазон концентраций неорганических анионов в водах могут быть исключительно широкими – от ничтожных содержаний в особо чистой воде до макроконцентраций хлоридов в морской воде. До появления ионной хроматографии не было эффективного метода определения неорганических анионов. Спектрофотометрический, титриметрический, гравиметрический методы и даже потенциометрический с ионселективными электродами не всегда удовлетворяют современным требованиям. По аналитическим характеристикам – чувствительности, селективности, скорости и воспроизводимости – эти методы определения неорганических ионов заметно уступают ионной хроматографии.

Существует множество публикаций по применению ионной хроматографии к определению больших и следовых количеств анионов в разнообразных водных растворах. Этим методом воспользовались для определения анионов в подземных водах и стоках предприятий, производящих бумагу. 

Ниже приведены некоторые применения ионной хроматографии:

- анализ фосфатов в воздухе [15];

- определение неорганических анионов в питьевых водах [16];

- определение анионов в снеге и дождевых водах методом ионной хроматографии [17];

- определение органических и неорганических анионов в природной воде [17];

- методика для определения анионов в винах [18];

- определение следов анионов в концентрированных слабых кислотах [18];

Главным аналитическим применением ионной хроматографии является анализ вод. С ее помощью можно обнаружить и определить в воде тяжелые металлы (в виде ионов), неорганические анионы и способные к образованию ионов при взаимодействии с водой органические соединения. 

Относительно новым инструментальным методом анализа вод является метод капиллярного электрофореза. 

Метод капиллярного электрофореза (КЭФ) основан на разделении компонентов сложной смеси в кварцевом капилляре под действием приложенного электрического поля. Микрообъем анализируемого раствора (около 2 нл) вводят в капилляр, предварительно заполненный подходящим буфером – электролитом. После подачи к концам капилляра высокого напряжения (до 30 кВ), компоненты смеси начинают двигаться по капилляру с разной скоростью, зависящей в первую очередь от заряда и массы (точнее - величины ионного радиуса) и, соответственно, в разное время достигают зоны детектирования. Полученная при детектировании последовательность пиков называется электрофореграммой, при этом качественной характеристикой вещества является параметр удерживания (время миграции), а количественной (после построения градуировочной зависимости) - высота или площадь пика, пропорциональная концентрации вещества.

Традиционно КЭФ сравнивают с высокоэффективной жидкостной хроматографией (ВЭЖХ), поскольку в обоих методах разделение происходит в ограниченном пространстве (колонке или капилляре) с участием движущейся жидкой фазы и для детектирования используются аналогичные принципы [21]. Преимуществом КЭФ над ВЭЖХ является: высокая эффективность разделения, недоступная ВЭЖХ и связанная с плоским профилем электроосмотического потока; малый расход реактивов и практическое отсутствие потребности в применении дорогостоящих высокочистых растворителей: ацетонитрила, метанола, гексана; отсутствие дорогостоящих хроматографических колонок, и, следовательно, проблем со «старением» сорбента и заменой колонок при выработанном ресурсе; отсутствие прецизионных дорогостоящих насосов высокого давления, необходимых для ВЭЖХ; • простота аппаратурного оформления; экспрессность анализа.

Нормы содержания некоторых неорганических анионов в питьевой воде.

Санитарные правила и нормы Российской Федерации (СанПиН) устанавливает гигиенические требования к питьевой воде, нормирует содержание вредных химических веществ, наиболее часто встречающихся в природных водах, а также поступающих в источники водоснабжения в результате хозяйственной деятельности человека, определяет органолептические и некоторые физико-химические параметры питьевой воды. СанПиН 2.1.4.559-96 "Питьевая вода. Гигиенические требования к качеству воды централизованных систем питьевого водоснабжения. Контроль качества" был утвержден постановлением Госкомсанэпиднадзора РФ от 24.10.1996 г. и введён в действие с 1 июля 1997 года. Выдержка по содержанию некоторых анионов приведена в таблице 1 Приложения. 

1. основная часть

1.1. Методика и техника исследования

Определение катионов и анионов в поверхностных водах реки Чапаевки проводили методом капиллярного электрофореза. Методика основана на фильтрации отобранной пробы воды, центрифугировании, дальнейшем разделении и количественном определении компонентов.

При выполнении измерений массовой концентрации ионов соблюдались требования техники безопасности при работе с химическими реактивами по ГОСТ 12.1.007-76, требованиями электробезопасности по ГОСТ Р 12.1.019-2009, а также требования, изложенные в технической документации на систему капиллярного электрофореза «Капель 105М».

1.1.1. Пробоотбор и пробоподготовка

Перед отбором пробы предварительно вымытую посуду несколько раз ополаскивали отбираемой водой. Так как проба предназначена для определения микроэлементов на уровне 1 мг/дм3 и ниже, то применяли посуду из полиэтилена высокого давления, которую тщательно очищали, обрабатывая теплой смесью азотной и соляной кислот (1 : 3), а затем ополаскивали деионизованной водой. Рекомендации по отбору проб природной, питьевой и сточной вод обобщены в документах, разработанных Международным техническим комитетом ИСО/ТК 147 "Качество воды" [24-26]. Отбор проб проводили согласно ГОСТ 17.1.5.05-85 «Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к отбору проб поверхностных и морских вод, льда и атмосферных осадков».

1.1.2. Подготовка оборудования к анализу

При подготовке к измерениям были проведены следующие работы: приготовление растворов гидроксида натрия и фонового электролита, подготовка системы капиллярного электрофореза, в том числе капилляра, к работе, градуировка системы капиллярного электрофореза «Капель 105М». 

Перед работой капилляр промывали по следующей схеме:

3 минуты дистиллированной водой;

5 минут раствором гидроксида натрия концентрацией 0,1 моль/дм3;

5 минут дистиллированной водой;

5 минут раствором фонового электролита.

Все промывочные растворы собирали в сливную пробирку, не погружая в нее выходной конец капилляра.

Также следует отметить, что после каждого анализа капилляр промывали раствором фонового электролита и водой последовательно.

1.1.2.1. Приготовление рабочего электролита

Для определения катионов рабочий буферный раствор (ведущий электролит) готовили следующим образом: в сухом сосуде смешивали 5,0 см3 раствора смеси бензимидазола (40 ммоль/дм3) и винной кислоты (10 ммоль/дм3), 2,0 см3 раствора 18-крауна-6 (10 ммоль/дм3) и 3,0 см3 дистиллированной воды. Сразу после смешивания раствор фильтровали через целлюлозно-ацетатный фильтр в сухой сосуд с завинчивающейся крышкой.

Для определения анионов:

В чистый сухой стакан вместимостью 50 см3 вносили 2,0 см3 раствора хромовой кислоты (0,05 моль/дм3), 3,0 см3 раствора диэтаноламина (0,10 моль/дм3) и 3,0 см3 дистиллированной воды, тщательно перемешивали. Добавляли 2,0 см3 раствора цетилтриметиламмония гидроксида (0,010 моль/дм3) и перемешивали. Полученный раствор фильтровали через мембранный фильтр в пластиковую бутыль с завинчивающейся крышкой.

1.1.2.2. Проведение градуировки прибора

Для проведения градуировки прибора были приготовлены градуировочные растворы из государственных стандартных образцов (ГСО) (концентрации состава градуировочных растворов приведены в таблицах 2 и 3 Приложения).

Приготовление градуировочного раствора №1 (состава анионов):

В мерную колбу вместимостью 50 см3 вносили по 1,0 см3 ГСО состава раствора хлорид- и сульфат-ионов, по 2,5 см3 ГСО состава раствора нитрит-, нитрат-, фосфат-ионов и 0,5 см3 ГСО состава раствора фторид-ионов, доводили объём в колбе до метки дистиллированной водой и тщательно перемешивали.

Остальные градуировочные растворы готовили методом разбавления градуировочного раствора №1.

Приготовление градуировочного раствора №1 (состава катионов):
В мерную колбу вместимостью 100 см3 помещали по 5,0 см3 ГСО состава ионов аммония, калия, натрия, кальция, 2,5 см3 ГСО состава раствора ионов магния и стронция, 5,0 см3 раствора лития (40 мг/дм3) и бария (200 мг/дм3). Далее доводили до метки дистиллированной водой и перемешивали.

Градуировочные растворы 2 и 3 готовили разбавлением градуировочного раствора №1.

Для установления градуировочной характеристики анализировали градуировочные растворы №№1-5 (для анионов) и №№1-3 (для катионов), регистрируя по три электрофореграммы для каждого раствора в условиях проведения анализа.

1.1.3. Проведение анализа реальных образцов

Образцы поверхностных вод, отобранных по п.1.1.1., фильтровали в сухую посуду через фильтр «синяя лента», отбрасывая первые 5 см3 фильтрата. Далее фильтровали в сухую посуду через целлюлозно-ацетатный фильтр (размер пор 0,45 мкм), отбрасывая 1 см3 фильтрата.

Затем проверяли рН пробы при помощи универсальной индикаторной бумаги. При подготовке проб к анализу не разрешается использовать рН-метр из-за загрязнения раствора проб хлористым кальцием, вытекающим из вспомогательного электрода. 

Так как значение рН пробы находилось в диапазоне от 5 до 9, то отбирали 1,0 см3 подготовленной пробы в сухую одноразовую пробирку типа Эппендорф и анализировали согласно условиям, представленным в таблице 4 Приложения.

При анализе проб, значение рН которых выходит за пределы диапазона от 5 до 9 (например, пробы очищенных сточных вод), проводят их нейтрализацию раствором уксусной кислоты или раствором аммиака до значения рН от 6 до 8. 

Перед анализом пробы центрифугировали в течение 5 минут при 5000 об/мин на центрифуге IKA MiniG.

1.2. Результаты исследования и их обсуждение
Для определения ионного состава воды были взяты пробы с трех участков реки Чапаевки на территории поселений Богдановка, Дмитриевка и Подъем – Михайловка. Также представлял интерес анализ водопроводной воды села Дмитриевка. 

Идентификацию проводили путем сравнения времени миграции tR пиков на электрофореграммах раствора стандартного образца ионов и анализируемых вод.

Количественное определение проводили с использованием метода абсолютной градуировки.

На рис. 1-2 Приложения приведены типовые электрофореграммы градуировочных растворов анионов и катионов.

На рисунках 3-7 Приложения представлены электрофореграммы анализируемых образцов с обнаруженными анионами. На рисунке 8-12 Приложения – с обнаруженными катионами.

Расчет массовой концентрации определяемых ионов в анализируемых образцах выполняла система сбора и обработки данных системы капиллярного электрофореза «Эльфоран». Погрешность определения составила не более 7 %.

Результаты анализа обработанных образцов сведены в таблицу 2.

Таблица 2. Результаты анализа вод методом капиллярного электрофореза
	Катионы, мг/дм3

	№
	Название
	Обр. №1
	Обр. №2
	Обр. №3
	Обр.№4
	Обр. №5
	ПДК

	1
	Аммоний
	-
	-
	-
	-
	-
	

	2
	Калий
	-
	-
	-
	-
	-
	

	3
	Натрий
	128.5
	144.6
	383.8
	177.8
	509.1
	200.0

	4
	Литий
	-
	-
	-
	-
	-
	

	5
	Магний
	63.44
	82.88
	211.4
	74.81
	40.82
	10.0-85.0


Продолжение таблицы 2

	№
	Название
	Обр. №1
	Обр. №2
	Обр. №3
	Обр.№4
	Обр. №5
	ПДК

	6
	Стронций
	-
	8.978
	-
	20.58
	7.541
	7.0

	7
	Барий
	-
	-
	-
	-
	-
	

	8
	Кальций
	68.53
	162.5
	123.2
	122.6
	27.14
	30.0-140

	Анионы, мг/дм3

	1
	Хлорид-ион
	393.0
	496.9
	486.8
	422.3
	170.8
	350.0

	2
	Нитрит-ион
	7.871
	-
	9.56
	6.43
	-
	3.3

	3
	Сульфат-ион
	274.7
	-
	-
	-
	-
	500.0

	4
	Нитрат-ион
	-
	68.6
	-
	-
	272.6
	45.0

	5
	Фторид-ион
	-
	-
	-
	66.92
	-
	1.5

	6
	Фосфат-ион
	17.20
	33.56
	30.17
	10.23
	12.03
	3.5


*Примечание: образец № 1 - Богдановка, проба № 2 - Подъем-Михайловка, проба №3 -Дмитриевка (напротив села), проба № 4 - Дмитриевка (на расстоянии 3 км от села в сторону Подъем-Михайловка), проба № 5 - водопроводная вода (Дмитриевка). 

Как видно из представленных данных, содержание катионов и анионов в изучаемых образцах воды существенно различается. Из всех обнаруженных ионов наиболее опасными являются стронций и фторид-ионы. Их наличие в воде недопустимо. Избыточное содержание стронция вызывает поражение и деформацию суставов, задержку роста. Повышенные количества фтора в воде (более 1,5 мг/дм3) оказывают вредное действие на людей и животных, вызывая костное заболевание (флюороз). Нитрит- и нитрат-ионы  являются важными показателями степени загрязнения воды. Повышенное содержание нитритов и нитратов указывает на усиление процессов разложения органических веществ в воде и на загрязнение водного объекта. 

В образце воды с. Богдановка содержание катионов невелико и не достигает предельно допустимых концентраций (ПДК). По анионам наблюдается превышение ПДК по хлоридам в 1.13 ПДК, по нитритам - 2.39 ПДК и фосфатам - 4.92ПДК. Вероятнее всего, вода в реке села Богдановка загрязнена хозяйственно-бытовыми стоками. В образце воды с. Подъема-Михайловка превышение катионов наблюдается по стронцию - 1.29 ПДК и кальцию- 1.16 ПДК. По анионам наблюдается превышение ПДК по хлоридам -1.42 ПДК, по нитратам-1.53 ПДК и фосфатам -9.58 ПДК, что позволяет сделать вывод о сильной загрязненности воды реки села Подъема-Михайловки. Вода реки содержит ионы стронция!

В образце воды №3 с. Дмитриевки превышение катионов наблюдается по натрию-1.92 ПДК и магнию - 2.49. По анионам наблюдается превышение ПДК по хлоридам -1.39 ПДК, по нитритам-2.9 ПДК и фосфатам-8.62 ПДК, что также говорит о загрязненности воды. В образце воды №4 с. Дмитриевки превышение катионов наблюдается только по стронцию-2.94 ПДК. По анионам наблюдается превышение ПДК по хлоридам -1.21 ПДК, по нитритам-1.95 ПДК, фторидам-44.6 ПДК и фосфатам-2.93 ПДК. Воды этого участка реки наиболее загрязнены особо опасными веществами - стронцием и фторидами. Возможно, причиной такого загрязнения является хозяйство по выращиванию и откорму крупного рогатого скота мясных пород на территории села. (поголовье-1.500голов).

В водопроводной воде (образец воды № 5 с. Дмитриевки) превышение ПДК наблюдается по натрию - 2.55 ПДК и стронцию - 1.08 ПДК. По анионам наблюдается превышение ПДК по нитратам - 6.06 ПДК и фосфатам - 3.44 ПДК. Водопроводная вода загрязнена стронцием и нитратами, что недопустимо для водопроводной воды, которую употребляют люди и скот. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, по результатам анализа методом капиллярного электрофореза образцов воды, отобранных на различных участках, видно, что повышенное содержание хлоридов характерно для всех образцов исследуемой воды (см.таблицу 2) и тем самым ограничивает применение этих вод для многих технических и хозяйственных целей, а также для орошения сельскохозяйственных угодий. Высокие концентрации хлоридов и одновременно наличие ионов натрия в воде определяют соленый вкус воды. Высокие концентрации хлоридов, нитритов и нитратов и их колебания служат критерием загрязненности вод реки Чапаевки хозяйственно-бытовыми стоками. Также с уверенностью можно говорить, что «опасная вода» в реке на территории села Подъема-Михайловки: в воде содержатся ионы стронция. Также на одном из участков реки с. Дмитриевки вода представляет особую опасность из-за наличия в воде стронция и фторид–ионов. Самые высокие показатели по содержанию нитрит -ионов  - на территории села Дмитриевка.

Выбранный метод капиллярного электрофореза позволяет разделить многокомпонентные смеси и дать количественную оценку их содержания в водной среде. Метод обладает широким диапазоном измерения и высокой чувствительностью. Учитывая возрастающую потребность в эффективной оценке качества воды, метод отвечает современным требованиям и имеет высокую перспективность.

В результате проделанной работы проанализированы нормативные документы на качество вод различного назначения, на правила пробоотбора и использования посуды для отбора проб. 
Полученные в работе результаты переданы в экологическую службу Нефтегорского района, а также разработан план мероприятий по сохранению реки Чапаевки.

1. Провести облесение  реки, ее берегов, оврагов; заботливо охранять родники, ключи, ручьи, питающие реку; 

2. Организовать сбор и вывоз мусора по берегам реки;.

3. Определить водоохранные зоны  с установкой соответствующих знаков; 

4.  Провести круглые столы по вопросам состояния реки с привлечение наиболее активных жителей села, общественных организаций, органов власти.
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ПРИЛОЖЕНИЕ

Таблица 1. Нормы содержания некоторых анионов в питьевой воде

	Показатели
	Единицы измерения
	ПДК, не более
	Класс опасности

	Нитраты (по NO3–)
	мг/л
	45
	3

	Сульфаты (по SO4–)
	мг/л
	500
	4

	Хлориды (Cl–)
	мг/л
	350
	4

	Фосфаты (по PO43–)
	мг/л
	3,5
	3


Примечания:

Классы опасности: 1 класс – чрезвычайно опасные; 2 класс – высокоопасные; 3 класс – опасные; 4 класс – умеренноопасные.

Таблица 2. Состав градуировочных растворов, содержащих анионы

	Анион
	Массовая концентрация, мг/дм³

	
	Градуировочные растворы

	
	№1
	№2
	№3
	№4
	№5

	Хлорид-ион
	200
	100
	20
	2,00
	0,8

	Нитрит-ион
	50
	25
	5
	0,50
	0,8

	Сульфат-ион
	200
	100
	20
	2,00
	0,8

	Нитрат-ион
	50
	25
	5
	0,5
	0,2

	Фторид-ион
	10
	5,00
	1,00
	0,10
	-

	Фосфат-ион
	20
	12,5
	2,5
	0,25
	-


Таблица 3. Состав градуировочных растворов, содержащих катионы

	Анион
	Массовая концентрация, мг/дм³

	
	Градуировочные растворы

	
	№1
	№2
	№3

	Аммоний
	50
	5,0
	0,5

	Калий
	50
	5,0
	0,5

	Натрий
	50
	5,0
	0,5

	Литий
	2,0
	0,2
	0,02

	Магний
	25
	2,5
	0,25

	Стронций
	25
	2,5
	0,25

	Барий
	10,0
	1,0
	0,1

	Кальций
	50
	5,0
	0,5


Таблица 4- Условия анализа вод на определение анионов и катионов методом капиллярного электрофореза
	Параметр
	анионы
	катионы

	Температура,°С
	20
	20

	Длина волны
	254
	267

	Ввод пробы
	30 мбар, 10 с
	30 мбар, 5 с

	Напряжение, кВ
	минус 17
	плюс 25

	Время анализа, мин
	3,5-5
	6-7

	Фоновый электролит
	раствор по 1.1.2.1.
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Рис. 1. Типовая электрофореграмма градуировочного раствора состава      анионов.
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Рис. 2. Типовая электрофореграмма градуировочного раствора состава катионов.
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Рис. 3. Электрофореграмма образца №1.
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Рис. 4. Электрофореграмма образца №2.
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Рис. 5. Электрофореграмма образца №3.
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Рис. 6. Электрофореграмма образца №4.
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Рис. 7. Электрофореграмма образца №5.
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Рис. 8. Электрофореграмма образца №1.
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Рис. 9. Электрофореграмма образца №2.
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Рис. 10. Электрофореграмма образца №3.
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Рис. 11. Электрофореграмма образца №4.
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Рис. 12. Электрофореграмма образца №5.
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