Раздел 1
ТЕХНОЛОГИЯ И СРЕДСТВА КОНТРОЛЯ ЗАГРЯЗНЕНИЯ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Технология и средства контроля загрязнения окружающей среды неот​де​лимы друг от друга. Совокупность методов (способов), лежащих в осно​ве применяемых технических средств, и последовательность операций наблюдения (измерений) показателей ОС, с их помощью осуществляемых, равнозначно необходимы для получения мониторинговой информации – о состоянии ОС и наличии в ней загрязнений, их характере, качественном составе и количественном содержании в объектах среды. 

Знание методологии этих процедур требует изучения ряда алгоритмов: поиска места отбора, а также хранения и транспортировки проб, подготовки их к анализу, собственно экоаналитических измерений, обработки и представления получаемых результатов, а также организации 
и проведения повторных проверок (надзора) за контролируемыми пока​зателями.

Рассмотрим их последовательно, оставив вопрос обеспечения техническими средствами для следующего подраздела.

1.1. Процедуры и операции технологического цикла 
экоАНАЛиТического контроля загрязнения 
окружающей среды

В соответствии со сложившимся типовым алгоритмом (последовательностью операций) экоаналитического контроля при мониторинге загрязнений и физических факторов (ФФ) воздействия на окружающую среду можно выделить основные технологические процедуры контроля, к которым относятся:

· выявление контролируемого объекта (уточнение источника загрязнения) по имеющимся жалобам, документам или в соответствии с полученной заявкой (например, выходной коллектор сточных вод предприятия, сбрасывающего их в поверхностный водоем);

· первичное обследование объекта (рекогносцировка) в форме выборочного краткосрочного наблюдения за ним с уточнением показателей загрязнения (идентификация), а также местоположения, границ, внешних проявлений неблагополучия и определением точек или зон дальнейшего исследования/проверки (например, предварительные качественные исследования и полуколичественные измерения состава сточных вод «на месте» по наиболее вредным или опасным ЗВ и интенсивно воздействующим ФФ);

· формирование информационной модели контролируемого объекта (например, составление перечней контролируемых в сточных и природных водах ЗВ и воздействующих на них ФФ, установление граничных значений уровней их фиксирования или измерения с заданной достоверностью и в привязке к «месту», разработка архитектуры будущей геоинфор​мационной системы – ГИС), а также планирование эксперимента по изучению состояния и динамики контролируемого объекта (например, составления плана-графика измерений содержания ЗВ в сточных водах «на месте» или отбора их проб для последующего лабораторного анализа);
· длительные (систематические) наблюдения за объектом контроля (например, непрерывное или дискретное измерение концентраций ЗВ в сточных водах по спланированным показателям с отбором проб или без него) и оценка состояния контролируемого объекта в целом (сопоставление с нормами или ранее проводимыми измерениями и возможное категорирование сточных вод по получаемым данным) за период наблюдений;

· прогнозирование изменения состояния объекта контроля на основе информационной модели (ГИС) и экспериментально полученных эмпири​ческих данных в зависимости от предполагаемых изменений внешних условий (например, увеличение или уменьшение загрязнения вод с измене​нием мощности производства, введения дополнительной очистки, замены технологий производственных процессов, замкнутого водооборота и т.д.);

· обработка и представление полученной информации в удобной и понятной форме и доведение ее до потребителя (отчет по результатам обследования, представляемый руководству предприятия или заказчику, например, в контрольную государственную службу или в местную администрацию, или для общественной публикации и т.д.).

Результаты данных процедур позволяют выполнить основные задачи экологического контроля – оценить показатели состояния и целостности экосистемы (например, поверхностного водного объекта, куда сбрасываются сточные воды), выявить причины изменения показателей контролируемого объекта и спрогнозировать последствия выявленных изменений, а главное – наметить и определить корректирующие меры, т.е. создать предпосылки для исправления возникающих негативных ситуаций до того, как будет нанесен еще больший ущерб (например, аварийный сброс загрязненных сточных вод, способный уничтожить всю биоту водоема).

В рамках указанных процедур обычно осуществляются несколь-
ко технологических операций, повторение которых и составляет рассматриваемый далее типовой технологический цикл экоаналитического контроля.

Типовой технологический цикл экоаналитического контроля загрязнений окружающей среды сводится к определенному набору основных операций и последовательности их выполнения, которые в общем виде заключаются в следующем:

· поиск источника (выбор места контроля) загрязнения или вредного воздействия;

· его первичная оценка «на месте» и/или отбор проб;

· подготовка проб к их транспортировке и хранению и доставка к месту анализа;

· подготовка проб к анализу непосредственно в лаборатории;

· количественный анализ проб в лабораторных условиях;

· обработка и представление результатов анализа с оценкой показателей правильности и достоверности полученных результатов; 

· планирование следующего цикла контроля.

Рассмотрим подробнее каждую из них.

1.1.1. Выбор места контроля загрязнения и поиск его источника
с целью первичной оценки и/или отбора проб

Место для первичной оценки или отбора пробы выбирается в соответствии с целями анализа и на основании внимательного изучения всей имеющейся предварительной информации (документации), а также натурного исследования местности или контролируемого объекта, причем должны учитываться все обстоятельства, которые могли бы оказать влияние на состав взятой пробы или результат первичной оценки наличия и уровня загрязнения (воздействия). В зависимости от вида анализируемой среды данная процедура имеет некоторые особенности.

При поиске точек отбора проб воды из поверхностных природных источников особенно внимательно надо обследовать притоки реки и возможные источники загрязнения выше по течению от предполагаемого места первичной оценки или пробоотбора. Место отбора проб сточных вод оценивается и выбирается только после подробного ознакомления с технологией производства, потреблением и сбросом воды, местоположением цехов объекта, системой его канализации, назначением и работой отдельных элементов систем очистки и т.д. [
]. 

Створы отбора и оценки проб устанавливают на водоемах примерно 
в 1 км выше ближайшего по течению пункта водопользования (водозабор для питьевого водоснабжения, места купания, организованного отдыха, территория населенного пункта), а на непроточных водоемах и водо​хранилищах – в 1 км в обе стороны от пункта водопользования [
]. Обычно принято отбирать пробы воды одного створа в 3 точках (у обоих берегов и в фарватере), но можно и в 1–2 точках (при ограниченных технических возможностях или на небольших водоемах) – в зависимости 
от характера водопользования и с учетом условий водного режима в данном пункте или распределения сточных вод в водоеме («струйность 
течения»). 

Так, при централизованном водоснабжении в населенном пункте пробы воды из водоема можно брать в точке водозабора по глубине и ширине реки. Для характеристики источника централизованного водоснабжения при существующем водозаборе допускается отбор и первичная оценка проб непосредственно после насосов первого подъема.

Поиск и выбор места отбора, а также первичной оценки проб воздуха (как и в отношении других сред) проводят в предполагаемых зонах максимального загрязнения окружающей природной среды (например, в «факеле» выброса и в зонах его возможного прохождения на расстоянии до объекта от сотен метров до нескольких километров [
],обычно на высоте 1,5 метра от земли) или непосредственно вблизи нахождения (скопления) людей и других биообъектов, для которых данный выброс может оказаться вредным или опасным. 

В рабочей зоне пробы воздуха следует отбирать в местах постоянного или максимально длительного пребывания людей, при характерных 
производственных условиях с учетом особенностей технологического процес​са (непрерывный, периодический), количества (уровня) и физико-хи​ми​ческих свойств, а также класса опасности и биологического действия выделяющихся химических загрязняющих веществ (ЗВ) или физи​-
чес​ких факторов воздействия, температуры и влажности окружающей среды. Выбор места отбора проб воздуха в рабочей зоне обычно более сло​жен, чем проб атмосферы в населенных местах или в окружающей природной среде в связи с насыщенностью рабочего помещения и пром​площадки потенциальными источниками вредного воздействия (за​грязнения). 

Экоаналитический и санитарный контроль загрязнений воздушной среды в рабочей зоне осуществляют выборочно на отдельных рабочих местах, стадиях или операциях, если на обследуемом участке (характеризую​щемся постоянством технологического процесса) достаточно идентич​ное оборудование или одинаковые рабочие места, на которых выпол​ня​ют​ся одни и те же операции. При этом отбор проб следует проводить на рабочих местах, расположенных в центре и по периферии помещения (от​кры​той промплощадки с оборудованием). При выборе точек пробоотбора основное внимание следует уделять рабочим местам по основным (массовым) профессиям [
].

Места для отбора пробы воздуха в рабочей зоне выбирают с учетом технологических операций, при которых возможно наибольшее выделение в воздух рабочей зоны вредных веществ, например: 

· у аппаратуры и агрегатов в период наиболее активных химических, термических и иных процессов в них; 

· на участках загрузки и выгрузки веществ, затаривания готовой продукции; 

· на участках «внутренней» транспортировки сырья, полуфабрикатов и продукции; 

· на участках размола и сушки сыпучих, пылящих материалов и веществ; у наиболее вероятных источников выделений при перекачке жидкостей и газов (насосные, компрессорные) и др.; 

· в местах отбора технологических проб, необходимых для целей технического анализа. 

На участках, плохо вентилируемых, необходимо проводить экоаналитический и санитарный контроль воздуха рабочей зоны на основных местах пребывания работающих в период проведения планового ремонта оборудования, если эти операции могут сопровождаться выделением вредных веществ (факторов), а также в период реконструкции, если часть оборудования продолжает эксплуатироваться. 

Периодичность отбора проб воздуха для каждого вещества в каждой выбранной точке устанавливают индивидуально в зависимости от времени пребывания персонала на рабочем месте, от характера контролируемого технологического процесса. Часто учитывают свойства веществ (факторов) и их опасности, устанавливая при производственном контроле следующую периодичность отбора и анализа проб: для 1-го класса – не реже одного раза в 10 дней, для 2-го – не реже, чем ежемесячно, а для 
3-го и 4-го – не реже, чем один раз в квартал.

При выборе мест отбора проб почвы и их первичной оценки обычно учитывают два главных параметра: 1) размер (площадь) «элементарного» участка, с которого отбирают смешанный почвенный образец, отражающий средний уровень загрязнения почвы, и 2) «ключевой» участок, являющийся наименьшей геоморфологической единицей ландшафта, в достаточной мере отражающей генезис (тип, подтип) свойств почв.

В пределах ключевого участка выделяют «элементарные участки», размеры которых зависят от расстояния до источника загрязнения почвы. Обычно руководствуются правилом: «чем дальше от источника, тем больше должна быть площадь элементарного участка». Кроме того, в пределах определенного элементарного участка выбирают также «рабочую площадку», именно с которой и отбирают пробы почв для составления смешанного почвенного образца. Если размер элементарного участка сравнительно велик, а почвенный покров сложен, то в пределах этого участка выделяют несколько пробных рабочих площадок (обычно 2–3). 

Данные параметры места пробоотбора выбирают индивидуально в зави​симости от контурности почвенного покрова, рельефа местности, харак​тера растительности и т.д. Ключевые участки ориентировочно намечают по карте (с учетом розы ветров), а затем уточняют их в поле. В пределах ключевого участка (как уже было указано) выделяют элементарный участок и намечают пробные рабочие площадки. За рациональный размер такой площадки обычно принимают площадь около 1 га (100х100 м). Вокруг предприятия площадки намечают следующим образом: в радиусе 1,5–2,5 км (зона наибольшей загрязненности) по 8 направлениям-румбам (хотя и не обязательно строго по азимуту); в радиусе 2,5–5 км (зона значительного влияния) – по 10–12 румбам, а в радиусе 5–10 км (зона обычно фиксируемо​го влияния объекта) – по 16–24 румбам. В таком случае пробные площадки оказываются друг от друга (по периметру) на равномерном расстоянии 1,5–2 км.

Представленная схема, более подробно описанная в [
], носит рекомендательный характер, поскольку в природных условиях положение эле​мен​тарных участков и количество пробных площадок зависят от ланд​шафтно-геохимических особенностей территории. При сильном загряз​нении вокруг мощных предприятий в направлении господствующих ветров территорию обследуют на расстоянии до 20–30 км, а в направ​лении наименьшей повторяемости и силы ветров – примерно в 2 раза меньше.

Выбор места для отбора проб биоты является специфической задачей биомониторинга, подробно рассматриваемого в разделе 4. Здесь же необхо​димо отметить принципиальную особенность данной процедуры – «индикационный» характер поиска места для такого пробоотбора. Он заклю-
чается в том, что наблюдение за показателями состояния растительности и животного мира и должно подсказать исследователю, где ему отбирать пробы биообъектов для последующего анализа на предмет их загрязненности. 

В операцию «поиска источника» или места пробоотбора часто также включается задача идентификации характера воздействия или загрязняющего вещества (установление его природы, расшифровка состава основ​ных компонентов смеси). При отсутствии технической возможности или необходимости в идентификации она должна заменяться более простой задачей обнаружения, т.е. подтверждения факта наличия загрязняющего вещества в среде. В случае обнаружения вредного физического фактора целесообразно сразу проводить количественное измерение его уровня.

Эти задачи должны решаться максимально экспрессно (т.е. за минимальный промежуток контрольного времени), сопоставимо по времени с пробоотбором. От быстроты первичной оценки при обнаружении источника загрязнения или воздействия вредного ФФ зависит не только длительность (а значит, и экономичность) вышеуказанных процедур, но часто и безопасность персонала, их проводящего (в случае анализа «супертоксикантов», радиации и др. особо вредных химических веществ 
и факторов, а также при обследовании особо опасных производственных и иных объектов). Характер работы технического средства контроля 
в режиме обнаружения по возможности должен быть следящим (непрерывным или хотя бы периодическим, но с минимальным временем паузы меж​ду повторяющимися циклами анализа).

Применяемые методы и технические средства должны быть способны обнаруживать максимально специфично (т.е. избирательно по отношению к искомому ЗВ или ФФ – на фоне мешающих примесей или других имеющихся факторов). В случае идентификации требование о специфичности средства заменяется требованием, чтобы техническое средство было селективно, т.е. способно одновременно (или последовательно) различать в анализируемой среде несколько даже похожих по свойствам веществ (факторов). 

Еще одной значимой характеристикой средства обнаружения является также его чувствительность, т.е. способность фиксировать минимально возможные концентрации ЗВ или уровни ФФ. Это свойство метода экоаналитического контроля наряду с экспрессностью и специфичностью входит в классическую «триаду» важнейших свойств средства контроля. 

Если при проведении процедуры обнаружения сигнал о наличии ЗВ или ФФ отсутствует, необходимо как можно раньше  ( в целях безопасности и экономии времени) принять решение об осуществлении контроля в другом месте по тому же показателю (или перенастройке средства – замене индикаторного элемента на иное вещество или фактор).

В случае решения задачи идентификации, хотя ее время и имеет значение, но главной характеристикой технического средства в этом случае все же является его селективность (даже в ущерб чувствительности). Необходимо также отметить, что данная задача является сегодня одной из наиболее сложных и трудно решаемых «на месте». Обычно идентификацию проводят в стационарной лаборатории, оснащенной всем арсеналом современных технических средств. 

Не вдаваясь в особенности характеристик средств контроля, рассматриваемых в последующих разделах, отметим, что при неавтоматизированном («ручном») режиме обнаружения обычно используются портативные («простейшие») средства экспрессного контроля (для воздуха – это индикаторные трубки, экспресс-тесты на основе индикаторных бумажек или пленок, другие индикаторные элементы; для воды и вытяжек из почвы – это тесты или тест-комплекты, а также микро- (мини)- портативные переносные лаборатории с упрощенными (обычно качественными или полуколичественными) операциями анализа.

Для автоматического обнаружения обычно применяют малогабаритные сенсоры и другие чувствительные элементы – устройства, обладающие свойствами быстродействующего первичного преобразователя контролируемого параметра окружающей среды в аналитический сигнал (изменение окраски, перепад электрического тока, напряжения или другого фиксируемого показателя), т.е. являющиеся сигнализаторами. Выполнив задачу обнаружения (или идентификации) ЗВ, средства выдают информацию, необходимую для принятия решения о проведении следующей операции – пробоотбора.

1.1.2. Отбор проб объектов загрязненной среды

Отбор проб («пробоотбор») является очень существенным этапом в технологическом цикле экоаналитического контроля, так как результаты даже самого точного (и дорогостоящего) анализа теряют всякий смысл при неправильно проведенном пробоотборе. Ошибки, возникающие вследствие неправильного отбора проб, в дальнейшем исправить, как правило, не удается. Поэтому достоверность и точность последующего анализа в значительной степени зависят от правильности выбора способа и тщательности проведения отбора проб. В связи с этим, вопросам пробоотбора в данном разделе уделяется много внимания.

Для получения достоверной и надежной информации о содержании ЗВ пробоотбор должен осуществляться так, чтобы анализируемые образцы были «репрезентативными»* (представительными) для природных объектов. Представительными принято считать такие пробы, в которых содержание определяемых ингредиентов не изменяется при отборе проб, их хранении и транспортировке к месту анализа. Иными словами, отношение матрицы к анализируемым компонентам (ингредиентам) должно оставаться постоянным как в общей массе исходного материала, так и во взятой пробе [
]. Хотя в реальных условиях изменение состава матрицы во времени весьма вероятно, например, из-за переменного состава воды в реке или флуктуаций состава дымовых газов промышленных предприятий или автотранспорта. 

Биологические процессы, протекающие в живых организмах, также обусловливают их переменный состав, отражающийся на достоверности контроля загрязненности внутренней среды изучаемых организмов. Изменения концентраций составных частей матрицы происходят также и в образцах свежих продуктов питания. При этом химические превращения даже одного компонента образца пробы могут приводить к изменению относительных концентраций ЗВ и, следовательно, к неправильным результатам анализа. 

Иногда (при очень низких концентрациях ЗВ в среде) в процессе от​бора проб определяемое вещество приходится отделять от матрицы с целью его концентрирования (см. след. раздел). В этом случае преднамеренно не выполняется общее требование о постоянстве соотношения компонентов матрицы и анализируемого вещества во время пробоотбора.

Такие процедуры (обогащения пробы, концентрирования определяемого ЗВ и др.) особенно полезны при отборе проб воздуха, реже – воды, но не могут быть рекомендованы для матриц сложного и неизвестного состава (например, почв).

В таких сложных условиях очень важен выбор адекватного способа пробоотбора, который определяется прежде всего агрегатным состоянием анализируемых веществ и сред, а также другими их физико-химическими свойствами. Выбор способа отбора пробы должны проводить опытные, квалифицированные работники, лучше всего те, которые несут ответственность за последующий анализ и оценку его результатов. Условия, которые необходимо соблюдать при пробоотборе, настолько разнообразны, что нельзя дать подробных рекомендаций для всех случаев и в соответствии со всеми требованиями. Поэтому здесь приводятся лишь наиболее важные общие принципы и правила.

В любом случае проба, взятая для анализа, должна отражать типичные условия места и времени ее взятия. Отбор пробы, а также последующие хранение, транспортировка, пробоподготовка и аналитическая работа с ней должны проводиться так, чтобы не произошло заметных изменений в содержании определяемых компонентов (ЗВ) или в свойствах содержащей ее среды (тары).

Соответственно цели анализа применяют разовый или серийный пробоотбор. При разовом отборе пробу берут один раз в определенном месте и рассматривают результат одного анализа. Этот способ применяется в редких случаях, когда результатов одного анализа достаточно для суждения о качестве исследуемой среды (при постоянстве ее свойств, например в глубинных грунтовых водах или в случае первичных полевых оценок). В большинстве случаев, когда этого недостаточно, применяют серийный отбор проб, при котором каждая проба берется в связи с остальными. При анализе серии проб определяется изменение содержания наблюдаемых компонентов с учетом их места нахождения, времени отбора или обоих этих факторов. В результате получают соответствующее количество результатов, которые статистически обрабатывают и оценивают. Полученные данные являются более правильными по сравнению с результатами разового отбора, а их точность зависит от числа проб в серии.

Типичным примером серийного отбора проб является зональный отбор. При нем пробы, например, воды отбирают с различных глубин по выбранному створу водоема. Другой вариант – серийный отбор через определенные промежутки времени.

Особый тип серийного отбора представляют так называемые «согласо​ван​ные пробы», которые отбирают в различных местах по течению реки или сточных вод с учетом времени прохождения воды от одного пункта до другого. 

Пробы подразделяются на простые и смешанные. Простую пробу получают путем однократного отбора всего требуемого количества образца анализируемой среды. Анализ простой пробы дает сведения о составе среды в данный момент в одном месте. Смешанную пробу получают, объединяя простые пробы, взятые в одном и том же месте через определенные промежутки времени или отобранные в различных местах обследуемого объекта. Такая проба должна характеризовать средний состав среды или усредненный по времени состав или, наконец, «перекрестный» средний состав с учетом как места, так и времени. Ее получают смешением равных частей простых проб, взятых через равные промежутки времени в таком количестве, чтобы окончательный объем смешанной пробы соответствовал требованиям анализа. Однако этот простой способ пригоден только в том случае, если все точки исследуемого объекта равноценны, а его динамика равномерна.

Если же это не так, то готовят среднюю пропорциональную пробу из различных объемов (количеств) проб, взятых через равные промежутки времени, или же из равных объемов проб, взятых через разные интервалы времени, но таким образом, чтобы их объем или число соответствовали местным колебаниям (изменениям) изучаемых свойств. Средняя проба тем точнее, чем меньше интервалы между отдельно взятыми составляющими ее пробами. Наилучший результат усреднения можно получить, автоматизируя непрерывный отбор проб. 

Смешанную пробу не рекомендуется отбирать за период времени, превышающий сутки. Ее нельзя применять при определении компонентов или характеристик среды, легко подвергающихся изменениям (например, для воды – растворенные газы, рН и т.п.). Такие определения делают в каждой составляющей пробы отдельно. Также смешанную пробу нельзя составлять и в том случае, если характер среды резко меняется во времени или так, что отдельные составляющие пробы вступают во взаимодействие или изменяется их физическое состояние и т.д.

Отбор проб воздуха считается наиболее трудным, так в этом случае очень часто приходится использовать специальные (причем иногда весьма сложной конструкции) поглотительные сосуды (многие из них названы именами их изобретателей, например, Зайцева, Яворовского, Полежаева, Рыхтера и др.), а также различного рода технические устройства – побудители и измерители расхода воздуха для активной дозиметрии (аспирации) и др. Существует специальный ГОСТ 17.2.6.01-86, устанавливаю-
щий общие технические требования к приборам для отбора проб воздуха населенных пунктов. Процедуры и параметры технических средств для отбора проб из воздуха также довольно подробно описаны в вышеуказанном Руководстве [4] и рассматриваются далее.

Следует отметить, что аспирационное поглощение ЗВ за счет абсорбции примесей растворами (барботирование воздуха через жидкий по​гло​титель) относится к одному из наиболее часто применяемых спосо​бов и позволяет использовать высокие скорости пробоотбора (до 30–50 л/мин).

Преимуществами данного способа являются его относительная просто​та и экономичность, а также возможность для последующего определе​ния брать аликвотную часть поглотительного раствора. Однако существенными его недостатками являются невысокие коэффициенты (степени) концентрирования и невозможность получения представительной пробы при одновременном наличии в воздухе паров анализируемых веществ и их аэрозолей. Кроме того, при отборе больших объемов воздуха для анализа следов суперэкотоксикантов существенно возрастает систематическая погрешность, связанная с испарением поглотительного раствора или с потерей (обратным уносом) целевых компонентов (ЗВ) из-за высоких скоростей аспирирования (аспирации). Для снижения данной погрешности в случае пробоотбора, например, хлорированных органических пестицидов (ХОП) применяют «суперрастворители» – диметилформамид (ДМФА), диэтилацетамид (ДЭАА) и др. [
]. Для извлечения хлорированных углеводородов и фосфорорганических пестицидов из воздуха также часто применяют раствор этиленгликоля в глицерине.

Поскольку в воздухе индустриальных районов и производственных по​мещений обычно содержится несколько сотен соединений разных клас​сов, находящихся в различных агрегатных состояниях, то универсаль​ного способа пробоотбора не существует. Наибольшие трудности возникают при отборе проб органических супертоксикантов, так как основ​ная часть их находится в воздухе одновременно в газообразной и аэро​зольной фазах, а кроме того, они содержатся в очень низких («следовых») концентрациях. В связи с этим обычно применяются для отбора проб воздуха одновременно сорбенты (для газообразной фазы) и фильтры (для аэрозольной составляющей) [6].

В последнее время для отбора паровой (газовой) фазы путем аспирации стали использоваться «модифицированные» сорбенты (их еще называют «молекулярными щетками»), в которых на твердую фазу (сорбент-носитель) нанесена или химически с ней связана неподвижная жидкая фаза (сорбент-модификатор) [
]. Такие сорбенты эффективны для пробоотбора высококипящих ЗВ – хлорированных органических соединений (ХОС), полиароматических углеводородов (ПАУ), полихлорированных бифенилов (ПХБ) и др. При этом сорбция примесей ЗВ происходит за счет растворения и ориентации молекул определяемых органических соединений в тонком слое жидкой фазы, что и обеспечивает более высокую эффективность абсорбции на твердый сорбент. Так, если степень извлечения хлор- и фосфорсодержащих углеводородов на обычных сорбентах (активированный уголь, силикагель, оксид алюминия и др.) не очень велика (30–80 %), то на современных сорбентах, модифицированных жидкой фазой, можно сорбировать из воздуха до 95–100 % указанных соединений. Этот способ еще называют «комбинированным», так как он сочетает в себе и адсорбцию на твердых сорбентах и абсорбцию в тонких слоях жидкого модифицированного сорбента-поглотителя.

Еще более эффективно примеси обычно с большим трудом улавливаемых органических суперэкотоксикантов удается извлекать с помощью метода криогенного концентрирования (КК), основанного на их вымораживании при температурах более низких, чем температура их кипения. Отбор проб сводится к пропусканию воздуха через охлаждаемую ловушку (конденсатор) с достаточно большой («развитой») поверхностью поглощения (трубки со стекловатой и др.). В качестве хладагентов используют жидкий азот или твердую углекислоту.

Иногда охлаждаемые ловушки заполняют сорбентом, и в этом случае (при сочетании криогенного концентрирования и адсорбции) удается достичь 1000-кратного и более концентрирования определяемых компонентов. Ценность метода КК определяется не только его высокой эффективностью, но и возможностью извлечения таких примесей, которые при обычной температуре могут взаимодействовать с материалом ловушек, делая пробоотбор вообще невыполнимым. Однако при КК возможна конденсация водяных паров, что может приводить к образованию в ловушках ледяных пробок. Частично от последнего недостатка иногда удается избавиться, применяя предварительное осушение воздуха при его пропускании через «насадочные патроны» с молекулярными ситами (чаще всего с универсальным – МС 3А). Однако в большинстве случаев данный метод применяется не на стадии пробоотбора, а на стадии пробоподготовки образца к анализу (см. далее).

Отбор проб воды должен соответствовать требованиям ГОСТ 17.1.5.04-81. По режиму работы приборы и устройства пробоотбора подразделяют (как и средства анализа) на автоматические, полуавтоматические и ручные. В российской практике в настоящее время все еще используют в основном последние – их обычно осуществляют в специальные емкости (склянки) или приспособления (батометры), помещаемые в водный объект на определенную глубину. Поверхностные пробы воды можно брать прямо в бутыль, которую при необходимости прикрепляют к шесту или, снабдив дополнительным грузом и обвязав веревкой, спускают в водоем. Это классический метод ручного пробоотбора. Но в зависимости от определяемого вещества и такой простой метод может иметь свои разновидности.

Например, для последующего определения растворенного кислорода или сероводорода в воде весьма важно, чтобы ее проба при взятии была защищена от контакта с атмосферным воздухом. Для этого воду из пробоотборника переливают в бутыль не сверху, через горловину, а через сифонную трубку – снизу (резиновый шланг и воронка с удлиненным концом), опущенную до дна бутыли. После наполнения последней воду продолжают наливать так, чтобы она перетекала через край. Бутыль закрывают пробкой, не оставляя в ней пузырьков воздуха. 

Способы и условия пробоотбора воды в зависимости от особенностей водного объекта также могут изменяться. Так, в водотоках (реки, ручьи и др.) как простые, так и смешанные пробы могут отбираться единовременно или серийно. К месту взятия серийной по времени пробы необходим легкий доступ в течение всего года, так как выбранное место не рекомендуется менять. Каждый отбор пробы воды из потока должен быть дополнен измерением расхода по соответствующему профилю в момент отбора пробы [1].

Из водоема (водохранилища, озера или пруда) также возможен отбор как простых, так и сложных проб. Однако не рекомендуется брать среднюю пробу из водоема, так как. вследствие возможности наличия значительной неоднородности качества воды из разных мест их компоненты могут вступать во взаимодействие, что может совершенно исказить истинную картину. Поэтому пробы рекомендуется отбирать из различных мест и с разных глубин. Зональный пробоотбор должен осуществляться в максимально короткий промежуток времени.

Из водоисточников (родников, колодцев, скважин и дренажей), снабженных искусственным водоприемником, пробу воды берут под поверхностью воды, а если источник снабжен сливной трубой или желобом, непосредственно из них. Иногда родник надо предварительно очистить. Делают это примерно за день до взятия пробы. Дно ключа углубляют так, чтобы в углубление можно было свободно поместить бутыль для пробы или другую посуду. После дождя отбор проб из скважин целесообразно проводить одновременно с опытной откачкой, чтобы можно было установить постоянное качество воды и выявить, не загрязняется ли она поверхностными водами. Пробы воды из скважин отбирают глубинным пробоотборником с узким сечением (или насосом). Следует помнить, что пробы из скважин, в которых долго стояла вода или верхнее отверстие которых было недостаточно герметично закрыто, ненадежны для анализа. 

При отборе проб из колодца сначала откачивают из него воду (если колодец мало или долго не эксплуатировался, откачку ведут до постоянства температуры воды обычно в течение не менее 20 мин или откачивают воду полностью). При этом следят за тем, чтобы выкачиваемая вода стекала достаточно далеко и не могла проникнуть обратно в колодец. Только после этого приступают к наполнению пробоотборной бутыли. Отбор проб воды из колодцев лучше проводить в летнее время при сухой погоде, когда расход воды и ее обмен максимальны. При этом необходимо учитывать все необычные обстоятельства, например, недавнее окончание его постройки или ремонта, дезинфекцию и т.д.

Пробы дренажной воды отбирают прямо из стока дренажных труб. Для дренажных канавок, в которых нет дренажных трубок и где вода стека​ет по дну, используются чистые (лучше глиняные) трубки длиной около 1 м. Трубку укладывают в канавку так, чтобы через нее протекала часть воды, пробоотборный сосуд подставляют к концу трубки и наполняют его. При наличии приемного желобка пробу отбирают за последним притоком или непосредственно в водоприемнике.

Атмосферные осадки (дождевая вода, снег), а также лед, отбирают особыми способами. Дождевую воду улавливают при помощи широкой воронки, трубка которой доходит до дна пробоотборной бутыли. Если требуется определить средний состав дождевой воды, ее улавливают в течение всего времени, пока идет дождь. Если же требуется определить качество чистой дождевой воды, ее собирают через несколько минут после начала дождя. 

Падающий снег улавливают так же, как и дождевую воду, – в воронку или в широкую и глубокую чашку, и затем оттаивают. Пробы снежного покрова отбирают из мест, где он лежит наиболее толстым слоем, образовав​шимся естественным образом. При этом лопаткой снимают верхний слой, а затем наполняют снегом, взятым из нужного слоя, широкогор​-
лую банку. 

При отборе проб льда берут куски из различных мест и очищают их со всех сторон чистым ножом или долотом. Затем чистые куски льда помещают в чашку, оставляют на некоторое время и переносят в другой сосуд, где опять оставляют на некоторое время, после чего перекладывают в широкогорлую банку и растапливают при комнатной температуре. Пробы из мелких кусочков льда насыпают на чистое сито или наполняют ими воронку Бюхнера, споласкивают горячей дистиллированной водой и пересыпают в банку для пробы.

Из искусственных техногенных источников (в водопроводе) пробы берут также с учетом определенных особенностей. На водопроводных станциях пробы берут из выходной трубки насоса или из сборных желобов. При отборе из резервуара пробу берут под поверхностью воды, учитывая то, что состав воды в нем может быть неоднородным в различных слоях. Из всасывающего или сифонного трубопровода пробу откачивают в сосуд вакуум-насосом. В те места водопроводной сети, в которых пробы отбирают регулярно, рекомендуется вмонтировать постоянные краны для взятия проб. При этом на всасывающем трубопроводе следует смонтировать короткий патрубок с запорным вентилем, краном, вторым краном и снова запорным вентилем. Перед отбором пробы оба вентиля закрывают и таким образом изолируют часть воды, находящуюся в патруб​ке. Под нижний кран подставляют сосуд для пробы и оба крана открывают. Через верхний выходит воздух, а вода вытекает из нижнего крана.

Из водопроводных кранов пробы берут следующим образом. На кран надевают шланг, второй конец которого вводят в бутыль для пробы, опуская его до дна. Медленно открывают кран, пока вода не потечет непрерывной струей толщиной около 0,5 см. После наполнения сосуда водой его оставляют еще некоторое время под краном, чтобы вода перетекала через края до тех пор, пока температура ее не станет постоянной. Если требуется определить максимальное содержание ионов тех веществ (материалов), из которых состоит водопровод (медь, цинк, железо, свинец и др.), проба берется сразу же после открытия крана. В этом случае в пробу поступает та часть воды, которая долго оставалась в трубопроводе (например, в течение ночи). 

Сточные воды отличаются непостоянством состава. Поэтому однократного взятия пробы недостаточно, и обычно проводят отбор средней смешанной пробы (за час, смену, сутки) или же серийных проб по предварительно разработанному графику. Определяют суточный максимум и минимум количества сточных вод, а также суточное, недельное, месячное или годовое изменение качества воды. По мере надобности проводится взятие согласованных проб в различных местах течения сточной воды. Продолжительность прохождения сточной воды между местами отбора определяют по расчету или при помощи вводимых в воду индикаторных веществ (красок, растворов солей, «меченых атомов» и т.п.). При этом следует обеспечить быстрое и эффективное смешение вводимого вещества-метки со сточной водой. Определение параметров потока с инди​каторными веществами проводится заранее перед отбором проб, чтобы влияние введенного вещества прекратилось до взятия пробы на анализ.

Проба, отражающая состав сточной воды, так же, как и при контроле поверхностных природных вод, отбирается в месте наиболее сильного течения. При взятии пробы из сооружения следует учитывать возможность неравномерного распределения примесей по слоям. Если вода вытекает из отверстия или водослива, пробу можно брать непосредственно из падающей струи. Разнообразие условий спуска сточных вод на различных предприятиях чрезвычайно велико, поэтому в каждом отдельном случае следует поступать, сообразуясь с местными условиями, соблюдая приведенные указания и условия соответствующих методик анализа, в которых обычно подробно описывают условия пробоотбора.

Иногда пробу воды отбирают проточным полуавтоматическим методом, технологически схожим с процессом аспирации воздушных проб, с использованием водяных насосов и специальных концентрирующих пробу сорбционных колонок (патронов). 

Последний метод совмещает отбор и обогащение пробы (см. след. раздел), что имеет очевидные преимущества, заключающиеся в уменьшении массы и объема отбираемых проб, что облегчает их доставку в лабораторию на анализ. К тому же в этом случае обеспечивается хорошее усреднение результатов и улучшаются возможности анализа (прежде всего, его чувствительность) за счет возможно высоких коэффициентов концентрирования, сокращения числа подготовительных стадий пробоподготовки и времени на их выполнение (обычно в 7–8 раз по сравнению с классическим вариантом).

Для обогащения следовых компонентов, содержащихся в воде, последнюю, как правило, пропускают через колонку с сорбентом. Сорбция в динамических условиях не требует сложной аппаратуры и обычно позволяет концентрировать определяемые вещества из больших количеств отбираемой воды прямо на месте пробоотбора. Основная задача при таком отборе водных проб заключается в выборе соответствующего сорбента и оптимизации условий (технологических режимов) его применения, обеспечивающих количественное извлечение из воды определяемых веществ. 

В качестве сорбентов для такого «концентрирующего» пробоотбора органических веществ (в том числе ПАУ и ХОС) часто находят применение синтетические сорбенты (типа XAD, порапаки, хромосорбы, тенаксы и др.), а также активированные угли. Преимущества последних очевидны: они способны сорбировать многие органические соединения из водных растворов, практически не набухают в воде, имеют достаточно жесткую структуру, химически и термически устойчивы. Однако у них есть один очень существенный недостаток – десорбция определяемых компонентов с помощью применяемых растворителей, как правило, не бывает полной. Поэтому активные угли чаще используют для очистки воды от органических загрязнителей, тогда как непосредственно для целей пробоотбора и химического анализа они используются реже [
].

Для последней цели более широко применяются модифицированные графитовые сажи, которые позволяют избежать осложнений, встречающих​ся при использовании активных углей, поскольку имеют небольшой адсорб​ционный потенциал. Обычно они представляют собой пудру, из кото-
рой получают рыхлые гранулы. Однако механическая прочность последних мала, что снижает эффективность пробоотбора, а в ряде случаев делает его вообще невозможным. Для придания большей прочности грану​лам на них наносят пироуглерод. Получаемые таким способом карбохро​мы (карбопаки) можно с успехом применять для динамического поглощения многих микропримесей загрязняющих органических веществ из воды.

Карбохромы относятся к неспецифическим сорбентам с гладкой, 
однородной и химически инертной поверхностью. Межмолекулярные взаимодействия «адсорбируемое вещество (адсорбат) – карбохром» сильно зависят от геометрического строения сорбируемых молекул. Взаимодействие тем сильнее, чем ближе к поверхности сорбента последние могут расположиться. Так, молекулы с разветвленной углеродной цепью удержи​ваются слабее, чем изомеры линейного строения. Считается, что данные сорбенты хорошо использовать для определения циклических угле​во​до​ро​дов на уровне их ПДК в воде [22]. 

Однако наиболее широко для концентрирования следовых количеств ЗВ при пробоотборе из воды применяются синтетические полимерные сорбенты. Так, в частности, с помощью сорбентов типа XAD (амберлиты) хорошо концентрируются пестициды, фенолы и хлорфенолы, а также хлорорганические соединения (ХОС), в т.ч. ПХБ, ДДТ. Для извлечения последних особенно эффективны полиуретановые пены и тенакс GC [6]. 

В последние годы для извлечения органических соединений из воды применяют специально изготавливаемые микроколонки (сорбционные патроны). К достоинствам таких патронов относят высокую скорость потока на стадии пробоотбора (сорбции), простоту изготовления и замены сорбента, экономичность, возможность проводить десорбцию малыми объемами растворителя, а при последовательном соединении с жидкостным хроматографом (в режиме «on line») и автоматизацию анализа. 
Используемая с сорбционными патронами аппаратура также весьма проста. Основным техническим устройством является вакуумный коллектор со специальной крышкой для размещения на ней сорбционных патронов. Внутри коллектора размещены сменные приемники для сбора жидкости. Последние применяют в тех случаях, когда отбираемую воду непосредствен​но (без концентрирования) транспортируют к месту ее анализа в лабораторных условиях. Однако чаще воду не транспортируют, а опре​де​ляе​мые вещества концентрируют на сорбционных патронах, причем такое концентрирование иногда возможно осуществлять и на различных глубинах самого водоема, подключив к патрону насос, опускаемый в воду на нужную глубину.

Перечисленные выше возможности сорбционных патронов демонстрируют их широкую применимость для отбора и последующего анализа как обычных ЗВ, так и супертоксикантов, все чаще встречающихся в воде. Появились специальные наборы сорбентов и снаряженных ими готовых к применению патронов для контроля загрязнения окружающей водной среды. Одним из существенных преимуществ сорбционных патронов является экспрессность отбора пробы и возможность их легкой замены. Кроме того, они позволяют сохранять отобранную пробу в течение длительного времени, что весьма важно для облегчения работы в полевых условиях и для транспортировки проб к месту анализа. 

Общепризнанным на Западе, хотя и значительно более сложным способом извлечения из воды примесей ЗВ (например, ХОС) в последнее время стал газохроматографический вариант метода анализа равновесного пара («парофазный анализ») [
, 
]. Его широко применяют для определения летучих веществ не только в воде, но и в почве. 

Отбор проб почвы, предусматривающий получение характерного для контролируемого объекта (района) статистически усредненного образца, в принципе не представляет сложной задачи и редко является специфичной процедурой. Программу отбора составляют в зависимости от целей исследования. Точечные пробы отбирают методом «конверта по диагонали» или другим способом, следя за тем, чтобы каждая проба представляла собой часть почвы, типичной для исследуемых почвенных горизонтов и ключевых участков [
].

Метод «конверта» является наиболее распространенным способом отбо​ра смешанных почвенных образцов и чаще всего применяется для иссле​до​ва​ния почвы гумусового горизонта [
]. При этом из точек контроли​руе​мо​го «элементарного» участка (или каждой рабочей пробоотборной площадки) берут 5 образцов почвы. Точки должны быть расположены так, чтобы мысленно соединенные прямыми линиями, давали рисунок запечатанного конверта (длина стороны квадрата может составлять от 2 до 5–10 м). Обычно при изучении почвы отбирают пробы гумусового горизонта с глубины около 20 см, что соответствует штыку лопаты. Из каждой точки отбирают около 1 кг (по объему около 0,5 л), но не менее 0,5 кг почвы. 

Почвенные образцы упаковывают в полиэтиленовые или полотняные мешочки и прилагают к ним этикетки (сопроводительные талоны).

Следует иметь в виду, что при изучении некоторых показателей почвы, например, влажности, наличия почвенной биоты, сложения почв, содер​жания в них воздуха и др., пробы почвы следует доставить в лабораторию в неизменном виде и как можно скорее.

Ряд особых требований необходимо соблюдать при пробоотборе почвы на территории промышленных предприятий и в мегаполисе. В частности, выбор точек отбора проб рекомендуется делать с учетом расположения соответствующих производств, мест хранения отходов, улично-транс​порт​ной сети, а также метеорологических условий и т.п.

Объединенную пробу почвы готовят из точечных проб. При определении в почве поверхностно-распределяющихся веществ (ПХДД, ПХДФ, ПАУ, ПХБ, тяжелые металлы, радионуклиды и др.) точечные пробы обычно отбирают с помощью трубчатого пробоотборника послойно на глубине 0, 5 и 20 см массой до 0,2 кг [6]. При оценке загрязнения почвы летучими соединениями или веществами с высокой способностью к вертикальной миграции (ХОС, нитрозамины и т.п.) пробы отбирают по всей глубине почвенного профиля и помещают в герметично закрывающиеся емкости. При невозможности быстрого анализа «на месте» пробы почвы хранят в условиях, как правило, описанных в методиках анализа. 

Определенные трудности возникают при отборе почвы для радиоэкологических исследований, что связано с перераспределением радионуклидов в ландшафтах после поступления из атмосферы. Для снижения влияния рельефа, вида почв и растительности, а также возможности сравнения данных отбор образцов должен производиться таким образом, чтобы их радиоактивность характеризовала как можно большую территорию, а места отбора были ограничены участками с горизонтальной поверхностью и минимальным стоком. Кроме того, образцы радиоактивных проб должны отбираться с открытых целинных участков с ненарушенной структурой [
]. На обследуемом участке желательно выполнить предварительную гамма-радиометрическую съемку. Измерения рекомендуется производить на высоте 1 м от поверхности и не ближе 2–5 м от стен строений. Одновременно с радиоактивными образцами почвы отбирают и пробы растительности. При изучении миграции радионуклидов в наземных экосистемах для каждого ландшафта выбирают наиболее характерные участки на протяжении всего профиля от водораздела к пониженным элементам рельефа. Для отбора образцов закладывают разрезы размером 70х150 см и глубиной 1–2 м (в зависимости от типа почв) и отбирают пробы по горизонтам непрерывно по всему разрезу. Толщина отбираемых для радиометрических анализов слоев обычно не превышает 2–5 см.

Специфической процедурой, условно относимой к твердофазному пробоотбору, является отбор проб с твердых, гладких и несорбирующих поверхностей (глина, стекло, кафель, пластмасса, металл, лакокрасочные покрытия и др.), Для этой цели применяют ватно-марлевые или ватные тампоны, смоченные водой или органическим растворителем. Иногда берут «мазки» или смывы со стен, полов и окон производственных помещений (с площади примерно 0,5 м2), а с поверхности зданий соскабливают внешний слой покрытия толщиной 1–2 мм с площади 0,1–0,25 м2.

Донные отложения отбирают для определения характера, степени и глубины проникновения в них ЗВ, изучения закономерностей процессов самоочищения, выявления источников вторичного загрязнения и учета воздействия антропогенного фактора на водные экосистемы [
]. Проба при этом должна характеризовать не столько донные грунты, сколько водный объект или часть его за определенный промежуток времени. В водоемах и водотоках точки отбора проб выбирают с учетом распределения донных отложений и их перемещения. В частности, отбор таких проб обязателен в местах максимального накопления донных отложений (места сброса сточных вод и впадения боковых потоков, приплотинные участки водохранилищ), а также в местах, где обмен загрязняющими веществами между водой и донными отложениями наиболее интенсивен (судоходные фарватеры рек, перекаты, участки ветровых волнений и др.). При оценке влияния сточных вод на степень загрязненности донных отложений и динамики накопления ЗВ в них пробы отбирают выше и ниже места сброса в характерные фазы гидрологических режимов изучаемых водных объектов.

Способ отбора проб донных отложений выбирают в зависимости 
от свойств определяемых веществ и поставленной задачи. Для оценки 
сезонного поступления ЗВ и их поверхностного распределения в донных отложениях пробы отбирают из верхнего слоя, а при исследовании 
распределения ЗВ по годам донные отложения отбирают послойно. При этом пробы, отобранные на различных горизонтах, помещают в разную посуду. В отдельных случаях может быть взята объединенная проба. 
В качестве оборудования при этом обычно применяют механические и ручные пробоотборники: дночерпатели, драги, стратиметры и пробо​отборные трубки различной конструкции. Последние обеспечивают отбор проб с сохранением вертикального распределения ЗВ по слоям донных отложений.

Отобранные пробы хранят до анализа в охлажденном (от 0 до –3˚С) или в замороженном состоянии (до –20˚С). Сосуды для хранения проб должны быть из химически стойкого стекла или полиэтилена, полученного при высоком давлении, с герметично закрывающимися крышками (более подробно см. следующий раздел).

При отборе проб растительности обычно предполагается, что большинство ЗВ оседают на поверхности растительного образца и находятся там в подвижной форме. Частички пыли или почвы, содержащие ЗВ, прилипают прежде всего к листьям, стеблям и плодам, покрытым воскообразным веществом. Рекомендуется отбирать растения, не подвергавшиеся химической обработке. При этом целые растения или их части следует собирать в поле, где они находятся в естественном окружении. В этом случае представительность пробоотбора определяется правильностью выбора индикаторных растений и мест отбора их проб. Для веществ, которые попадают в растения из почвы (ХОС, тяжелые металлы, радионуклиды), необходимо учитывать тот факт, что определяемые соединения могут прочно связываться с внутренними тканями растений. Для их выделения из матриц следует применять специальные методы. В некоторых методиках эта стадия предшествует непосредственно анализу.

Отбор травы с пастбищ или сенокосных угодий производят непосредственно перед выпасом животных или скашиванием ее на корм. Для этого выделяют 8–10 участков площадью 1–2 м2, расположенных по диагонали. С каждого участка берут по 400–500 г и готовят объединенную пробу, из которой отбирают усредненную пробу массой 1–1,5 кг. При отборе образцов мелких растений следует брать в лабораторию все растение полностью. Пробы корнеплодов и фруктов берут из одной партии. Из точечных проб составляют объединенную пробу массой 1–1,5 кг. Пробы зерна отбирают в 4–8 точках из различных мешков. Объединенная проба должна быть массой не менее 2 кг и хорошо перемешана.

К сожалению, корректный отбор проб почвы, донных отложений и растительных материалов пока остается нерешенной проблемой. Имеющиеся методики таких пробоотборов далеко не во всех случаях обеспечивают правильность определений.

В отличие от проб природных объектов к отбору проб животного происхождения (их еще часто называют «биологическими»), в которых предполагается наличие следовых количеств ЗВ, предъявляют особые, дополнительные требования. Важно, чтобы проба была репрезентативной для всего исследуемого организма (человека или животного). В частности, в пробах крови, взятых из различных органов, часто обнаруживаются существенные различия [
]. По этой причине необходимо особенно точно указывать условия отбора проб, в том числе и место отбора в организме. Следует также учитывать и особенности биологии исследуемых видов, стадию их развития и степень контактов с природной средой.

Пробы тканей могут отбираться отдельно для каждой из особей, как это рекомендуется при обследовании крупных животных и человека, либо усредняться в единый образец, что нередко делают, например, при отборе проб и анализе крови новорожденных на содержание диоксинов. На анализе усредненных образцов тканей птиц одного вида основан, в частности, мониторинг загрязнения природной среды хлорорганическими соединениями в США. Каждый образец включает 10 тушек скворцов, добываемых в 139 местах 48 штатов страны [
].

С целью сохранения тканей в условиях, гарантирующих постоянство состава в отношении определяемых компонентов, пробу обычно сразу же замораживают и сохраняют до анализа при низких температурах (до 
–180˚С). Применяют и другие методы фиксации биологического материала, например, в формалине. Иногда ткани перед замораживанием гомогенизируют. Замороженные образцы хорошо сохраняются длительный период и могут находиться в таком состоянии многие годы.

Методики отбора проб животного происхождения в качестве «видов-индикаторов» для оценки загрязнения природных сред рекомендуют следующие: хищные млекопитающие – волк, лисица, песец, соболь; рыбы – щука, окунь; двустворчатые моллюски – перловицы, беззубки. В случае обнаружения в них опасных концентраций ЗВ отбирают пробы тканей и других животных, в том числе массовых охотничьих видов (зайцев, оленей, кабанов и др.) [6].

Обычно отбор проб млекопитающих производится в зимний период. От свежей туши крупного животного (волк, лисица и др.) отрезают кусок мышечной ткани (100 г) и жира (50 г), а от небольшого хищника (соболя, куницы и др.) – нижнюю половину туши без хвоста. Еще более мелкие особи (до 300 г) берутся в пробу целиком. В один сезон достаточно отобрать биологический материал от 5–7 особей одного вида. Образцы хранятся в замороженном состоянии до анализа.

Моллюсков собирают из расположенных в обследуемом районе водоемов: водохранилищ, прудов, озер, рек, ручьев (желательно по одной пробе из каждого водоема). Каждая проба должна содержать особи одного вида: по 5–8 экземпляров половозрелых животных (40–80 мм) с общим весом без раковин не менее 50 г. Отобранных моллюсков помещают на фильтровальную бумагу и после удаления раковин заворачивают в фольгу или кальку (недопустимо использование полиэтиленовых пакетов). Пробы также хранятся до анализа замороженными. Раковины собирают и анализируют отдельно. Если обследуется один водоем, то пробы отбирают с пяти створов, расположенных в разных местах этого водоема.

Для отбора проб тканей рыб их вылавливают в летний период. Отбирают пять экземпляров взрослых половозрелых щук или окуней (если этих видов нет, то других хищников, обитающих в исследуемом водоеме). Для определения возраста измеряется длина рыбы и снимается чешуя, которую упаковывают отдельно. Отбираются пробы мышц с боков 
и хвоста рыбы, а также икра или молоки. Навеску пробы (около 100 г) завора​чивают в фольгу или кальку и помещают в стеклянную банку. Образцы хранятся и транспортируются в замороженном состоянии. Иногда для контроля за содержанием ЗВ в воде в местах сброса сточных вод вылавливают придонных рыб (карп, лещ). В этом случае желательно в тех же местах отобрать для обследования и моллюсков. Мелкую ры​-
бу рекомендуется отбирать целыми тушками (у крупных берут лишь среднюю часть).

Особого внимания требуют процедуры отбора крови. Образцы следует отбирать в емкости из химически стойкого стекла с соблюдением необходимых мер предосторожности. Для предотвращения загрязнения тканевой жидкостью и гемолиза существенно, чтобы отбирались пробы только свободно вытекающей крови. На состав образца влияет и положение человека (или другого крупного животного) в ходе отбора пробы. В положении «лежа» внеклеточная жидкость устремляется в кровеносные сосуды, разбавляя тем самым белки плазмы крови [
]. При этом изменения концентрации определяемых компонентов могут достигать 20% и давать ошибочные результаты анализа. В большинстве случаев рекомендуется хранить пробы при +4˚С (для летучих соединений при 
–20˚С). При необходимости хранения проб длительное время возникает проблема их стабильности вследствие процессов коагуляции. Поскольку негомогенность, вызываемая коагуляцией, может быть серьезным источни​ком ошибок, то к пробе крови следует немедленно после отбора добавить определенное количество антикоагулянта. Естественно, что последний не должен содержать ЗВ. Надежным способом получения правильных результатов является применение лиофильной сушки образцов.

Отбор замороженного или охлажденного мяса производят из однородной партии [
]. Пробы мяса (без жира) от туш берут кусками массой не менее 200 г в области шейных позвонков, лопатки, бедра, мышц спины. Общая масса пробы 1–2 кг. В таком же количестве отбирают и образцы исследуемых субпродуктов. Каждый образец упаковывают в пергамент или фольгу и хранят до анализа в замороженном состоянии. При отборе проб мяса птицы из каждой партии отбирают по три тушки. Аналогично отбирают и мясо кроликов. При необходимости пробы помещают в холодильник и замораживают. 

Пробы молока берут после тщательного перемешивания, добиваясь полной однородности и не допуская сильного вспенивания. Из серии точечных проб составляют объединенную – объемом около 1 л. Посуда, в которую помещают пробы молока, должна быть химически стойкой и закрываться крышкой. До начала анализа пробы следует хранить при температуре от +2 до +8˚С. При длительном хранении молоко замораживают. 

Подводя итог операциям пробоотбора, необходимо отметить, что 
в целях отбора проб газов и паров наиболее часто применяют режимы аспирации с поглощением паров примеси в известном и, желательно, 
минимальном объеме жидкости, а в случае смеси паров и аэрозолей (как и в случае многих жидкостей) – используют активную комбинированную дозиметрию на основе процессов сорбции на какой-либо поглощающей поверхности (или в объеме твердого сорбента) с одновременным по​глощением аэрозоля на фильтре.

Для отбора проб жидкости часто применяют как классический способ непосредственного отбора в пробоотборные емкости, так и в принудительный проточный режим с использованием приемов, основанных на динамической сорбции (выделения) примеси из потока жидкости на сорбент или через полупроницаемую мембрану, фильтр и др.

Для отбора проб с поверхностей применяют отделение части (порции или фракции) контролируемого объекта в свободную емкость (с желательным измерением массы или объема образца) или, в ряде случаев, –специфические процедуры «смывов» с твердых и других поверхностей, не отделяемых от основной матрицы изучаемых объектов. 

Важно, чтобы количественные параметры любой пробы фиксировались достаточно точно (т.е. с минимальной погрешностью измерения), а сам пробоотбор был максимально экспрессным (например, для воздуха – обычно не более 20–30 мин, а в рабочей зоне – 15 мин). Поглотительные сосуды и емкости должны герметично подсоединяться к побудителям расхода воздуха (водяным насосам) или просто плотно закрываться (во избежание искажения условий пробоотбора, потери части пробы или ее загрязнения посторонними веществами), а также быть изначально чистыми. Важна также гомогенность (однородность) пробы отбираемого материала (или потока среды). Рекомендуется отбирать несколько одинаковых проб (минимально 2–3, а в рабочей зоне – до 5) в одной и той же точке пробоотбора. Иногда приходится делить взятую пробу на несколько частей для последующих анализов в различных лабораториях или для сохранения (постепенного расходования). В этом случае ее объем или масса должны быть весьма значительными (литры, килограммы). В любом случае количество пробы должно быть достаточным (в соответствии с применяемой методикой анализа).

Все измеряемые характеристики пробы (масса, объем, время и место отбора), а также исходные климатические и другие рабочие условия, должны тщательно протоколироваться.

При наличии в среде одновременно нескольких вредных ЗВ или ФФ допускается, чтобы пробоотбор осуществлялся по отношению к наиболее опасным или характерным компонентам [
]. Именно в этом случае особенно важна предварительная идентификация ЗВ.

Часто параллельно с пробоотбором проводятся и другие операции, подготавливающие пробу к транспортировке, хранению или к анализу (например, предварительная очистка от примесей или же обогащение пробы искомым компонентом – подробнее см. далее).

1.1.3. Стабилизация, хранение и транспортировка проб для анализа

Пробы объектов окружающей среды могут отбираться как непосредственно перед анализом, так и заблаговременно. В последнем случае применяются промежуточные операции хранения и стабилизации проб.

Хранение проб, в том числе содержащих следовые количества анализируемых веществ, осложнено проблемой их потерь за счет сорбции на стенках сосудов, а также разрушения в растворителях и на поверхностях носителей под действием кислорода, света и других факторов внешней среды. В воде протекают процессы окисления-восстановления (чаще – окисления из-за наличия в воде растворенного кислорода), биохимические процессы с участием бактерий и других живущих в ней био​объектов, а также физические и физико-химические процессы сорбции, седиментации и др. В водных растворах, например, нитраты в при​сутствии органики могут восстанавливаться до нитритов или даже до ионов аммония (а в отсутствии органики эти процессы могут идти 
в обратную сторону из-за наличия в воде растворенного кислорода), 
а сульфаты – до сульфитов. Сам растворенный кислород может расходоваться на окисление этих органических веществ. Соответственно могут изменяться и органолептические свойства воды – запах, вкус, цвет, 
мутность. 

Некоторые элементы и их соединения способны довольно легко адсорбироваться на стенках сосудов (железо, алюминий, медь, кадмий, марганец, хром, цинк, фосфаты и др.). Из стекла (особенно из темного) или пластмассы бутылей, напротив, ряд микроэлементов и следы веществ 
могут выщелачиваться (бор, кремний, натрий, калий и др.). Указанные процессы иногда довольно значительно сказываются на ухудшении достоверности и точности последующего анализа, поэтому данная группа технологических процедур хранения и стабилизации проб в эко​ана​литическом контроле имеет важное значение.

Применение экспрессных полевых методов анализа «на месте» помогает избежать многих осложнений с изменениями состояния анализируемых проб, однако это удается далеко не всегда, поэтому необходимо иметь представление о процессах, идущих в средах при хранении проб, а также знать правила его правильного осуществления. В зависимости от предполагаемой продолжительности хранения отобранных проб иногда применяют процедуры их консервации (стабилизации). При этом универсального консервирующего средства не существует, поэтому для анализа отбирают несколько проб, каждую из которых консервируют, добавляя соответствующие химикаты или применяя другие специальные приемы стабилизации. 

Для этого используют различные способы: применение максимально инертной (соответствующей свойствам веществ) посуды; приемы «захолаживания» и затемнения пробы; обработку (продувку) ее инертными газами; предварительное насыщение рабочих поверхностей веществом, аналогичным анализируемому («тренировка» поверхностей); введение дополнительных веществ-стабилизаторов и т.д. Стараются также максимально сокращать время хранения и доставки проб, так как применение консервирующих средств полностью не предохраняет определяемое вещество или саму среду от изменений. Поэтому стараются даже консервированные пробы анализировать сразу или на следующий день, но не позднее, чем на третьи сутки после отбора пробы. При этом консервация сточных вод вообще весьма затруднительна. Но тем не менее, данный технологический прием применяется довольно часто.

Рассмотрим некоторые общие правила консервации и других способов предварительной обработки проб, пояснив их типичными примерами.

В процессе экоаналитической деятельности для обеспечения достоверности результатов все реагенты, особенно применяемые в больших количествах (вода, прочие растворители и др.), должны быть по возможности высочайшей чистоты (с индексами очистки ОСЧ, ХЧ или хотя бы ЧДА). При этом для определения очень низких концентраций (одна часть на триллион и ниже) даже реагенты высокой чистоты перед применением необходимо очищать дополнительно. Поэтому реагенты (в том числе 
для растворения и стабилизации с их помощью проб) следует выбирать 
не только исходя из их химических свойств, но и с точки зрения воз​можнос​тей качественной очистки. Так, предпочтительны кислоты, которые можно перегнать при низкой температуре (HCl, HNO3). Следует избегать использования окрашенных пробок, поскольку пигменты могут содержать загрязняющие вещества или сами загрязнять хранящиеся под ними пробы. 

Материалы, из которых изготовлены сосуды, устройства и инструменты для отбора проб, должны быть устойчивыми к действию образца или реагента. Их поверхность должна быть гладкой (не допускаются ржавые пинцеты или шпатели) и легко очищаться. В этом отношении наилучшие свойства имеет посуда из тефлона, однако следует учитывать, что она имеет зернистую структуру и может адсорбировать многие соединения (особенно при повышенной температуре). Желательно использовать тщательно вымытые стеклянные (притертые) или полиэтиленовые (тефлоновые) пробки. Корковые или резиновые пробки предварительно кипятят в дистиллированной воде или обертывают полиэтиленовой пленкой.

Установлено также, что подготовленная для отбора образцов или проб стеклянная и полиэтиленовая посуда через несколько часов накапливает на поверхности загрязнения, адсорбируя их из воздуха лаборатории. Поэтому посуду необходимо обрабатывать непосредственно перед употреблением. В некоторых работах предлагается выдерживать стеклянную посуду перед использованием в течение 12 часов при 500˚С [
]. Полимерные контейнеры и другую посуду обычно выдерживают несколько дней заполненными разбавленной (10%-ной) азотной кислотой (квалификации не хуже ХЧ) с ежедневным ее обновлением и промывкой посуды дистиллированной водой высокой чистоты. При этом не рекомендуется ополаскивать посуду органическими растворителями. Если контейнер используется для отбора биопроб, то его заполняют водой, поскольку кислоты могут впитываться в полимеры. Полиэтиленовые бутыли для проб воды при определении ртути необходимо пред​ва​ри​тель​но обрабатывать хлороформом и парами царской водки (только в этом случае можно избежать потерь ртути из-за ее реакций с добавками, содержащимися в полиолефиновых пластмассах).

Известно, например, что такие супертоксиканты, как ПХДД, ПХДФ, ПХБ, ПАУ и ХОП, содержащиеся в пробах воды, сильно адсорбируются стенками полиэтиленовых сосудов [
], а ионы тяжелых металлов из стекла переходят в воду. Кроме того, при хранении проб органических ЗВ резко возрастает (по сравнению с неорганическими) опасность их окисления, гидролиза, фотолиза, ферментативных и бактериальных превращений. Эти эффекты часто зависят от концентрации веществ, что еще более усложняет задачу. Так, например, под влиянием примесей металлов даже при весьма низких температурах (меньше +10 и даже 0˚С) из простейших ароматических и циклогексановых углеводородов могут образоваться ПАУ [
], которых на самом деле в анализируемой среде первоначально не было. Многие аминокислоты (например, фенилаланин, триптофан, тирозин, пиримидиновые и пуриновые основания нуклеотидов) также имеют в своем составе ароматические кольца и при повышении температуры и при наличии катализаторов также могут конденсироваться с образованием ПАУ, что может приводить к искажению результатов при анализе неправильно хранившихся растительных и животных тканей. Именно 
поэтому такие образцы (как уже указывалось выше) обычно хранят замороженными.

Особые меры предосторожности необходимо соблюдать при хранении проб хлорированной водопроводной воды, содержащей, например, ПАУ 
в следовых концентрациях (1–3 нг/л). Установлено, что даже при 5˚С 
в процессе хранения таких проб в течение 18 суток многие из углеводородов исчезают практически полностью. Поэтому для устранения потерь ПАУ рекомендуется в этом случае хранимые пробы стабилизировать добавлением сульфита натрия, а также хранить их в темноте [6]. Кроме того, все ПАУ склонны к адсорбции, поэтому нежелательно переливание проб из одной емкости в другую и т.п. При хранении проб сточных вод, например, нефтехимических предприятий следует учитывать присутствие в воде диспергированных нефтепродуктов, в капельках и пленках которых растворяется основная часть ПАУ. В частности, содержание 3,4-бенз(а)пирена в стоках таких предприятий может на 3–4 порядка превышать его растворимость в чистой воде [
]. 

В случае «обычных», наиболее часто загрязняющих воду веществ применяются довольно простые и давно проверенные способы консервации и хранения проб, примеры которых описаны в оригинальном Руководстве по экспресс-анализу воды полевыми методами [
]. Консервация проб воды, как уже отмечалось ранее, преследует цель сохранения компонентов, определяемых в ней, и свойств воды в том состоянии, в котором она находилась в момент взятия пробы.

Однако при добавлении к водным пробам их стабилизаторов всегда необходимо всесторонне учитывать их свойства и те осложнения, которые могут возникнуть при анализе из-за применения консервирующих добавок. Так, например, известно, что для предотвращения коагуляции крови к ней очень часто добавляют этилендиаминтетрауксусную кислоту (ЭДТА), которая связывает тяжелые металлы.

Большие трудности при определении фоновых и других следовых количеств ЗВ возникают в связи с тем, что уровни их содержания в природных объектах могут быть сравнимы с количествами этих соединений, вносимыми в образец с используемыми в анализе реагентами или при поступлении из окружающего воздуха. Влияние указанных примесей на 
резуль​тат анализа в общем случае оценить довольно сложно, поэтому 
на последующих стадиях анализа обычно их пытаются учесть с исполь​зовани​ем процедуры «холостого» («глухого», контрольного или фонового) опыта, результат которого вычитается из результата «рабочего» определения.

Несмотря на стабилизацию (консервацию) проб, время их хранения 
и транспортировки для анализа должно быть минимальным. Для этого стараются размещать стационарные экоаналитические лаборатории как можно ближе к контролируемому природному объекту. Используют и передвижные лаборатории на автомашинах, где применяются упрощенные 
и менее точные экспресс-методы, а также полевые переносные ла​бо​ра​то​рии (см., например, [
]).

Если нельзя обеспечить полностью соответствующие условия работы на месте отбора проб (мороз, плохое освещение, недостаток времени) или требуется высокоточный результат, рекомендуется перевозить пробы в стационарную лабораторию. 

Транспортировать пробы воды следует быстро, но осторожно, в соответствующей таре и упаковке, гарантирующих сохранность и предохраняющих воду от замерзания или перегревания. 

Для транспортировки водных растворов особо токсичных веществ применяют специальные герметичные металлические защитные контейнеры, сконструированные по принципу «матрешки». 

Принципиально следует избегать процедуры хранения проб воды (да и других объектов), однако если это неизбежно, то хранить их надо консервированными, не более одних суток, при пониженной температуре (например, в рабочем холодильнике) обычно до следующего утра. Целесообразно также не допускать при хранении проб воды попадания на них прямых солнечных или других ярких лучей света. Емкости с пробами воды должны наполняться почти доверху («под пробку») так, чтобы в них оставалась минимальная воздушная подушка (1–2 см). Наполненные водой сосуды также должны герметично закрываться. С целью получения точных результатов требуется строго соблюдать установленные методикой сроки хранения, особенно если пробы доставляют не работники лаборатории. 

Пробы, взятые неспециалистами, неточно маркированные и доставленные в лабораторию через несколько дней после пробоотбора, бесполезны, и анализ их делать бессмысленно, так как получаемые результаты ненадежны.

Источником искажающих анализ загрязнений проб воздуха могут быть как мешающие примеси в анализируемой воздушной среде, так 
и сам аналитик. В частности, в продуктах выделения человека в воздух идентифицированы около 135 различных соединений, часть из которых потом поглощается анализируемыми средами из воздуха (например, бензол, толуол, ХОС, ПАУ и др. [6]) или концентрируется на волосах и коже, а табачный дым, выдыхаемый курильщиком, содержит в среднем от 0,1 до 27 нг диметилнитрозамина. Содержащиеся в воздухе лаборатории примеси могут поглощаться сорбентами, используемыми для концентрирования и разделения определяемых веществ. По этой же причине фильтровальная бумага и пластинки для тонкослойной хроматографии (ТСХ) должны храниться в специальных условиях.

Если аналитическая лаборатория расположена вблизи транспортных магистралей или по соседству с промышленными предприятиями, то пылевые или газовые выбросы автотранспорта и технологических установок могут вызывать такое загрязнение образца или пробы, которое на порядок или более превысит истинное содержание определяемого компонента. 
В таком случае всю экоаналитическую лабораторную работу нужно выполнять в специальных помещениях, оборудованных высокоэф​фек​тивными фильтрами для очистки не только выбрасываемого, но и приточного воздуха.

Особенностью проб воздуха является то, что как таковые (воздух, отобранный в специальные емкости) их практически никогда не хранят. Исключение составляют пробы веществ, отделенных от воздушной среды путем аспирации в жидкость или сорбции на твердые поглотители. При этом в первом случае применяются все описанные процедуры стабилизации и хранения водных (жидкостных) проб, а с пробами по второму варианту поглощения поступают, как и с пробами твердых образцов (например, почвы), что описывается далее.

Хранение проб почвы, отобранной для анализа, определяется как спецификой самой почвы, так и свойствами загрязняющих ее веществ. Систематизированных и подробных описаний этих процедур в российской литературе по экоаналитическому контролю не известно. Краткие указания рассредоточены по отдельным методикам анализа почв и встречаются довольно редко. Среди современной экологической литературы, содержащей такие сведения, можно назвать фундаментальный Справочник инженера-эколога [5].

При экоаналитическом контроле загрязнения почв пестицидами и минеральными удобрениями, как и во всех остальных случаях, стараются пробы почвы на содержание остатков химикатов анализировать как можно раньше в естественно-влажном состоянии. Если в течение одного дня анализ провести невозможно, пробы, отобранные для определения содержания, например, хлорорганических пестицидов (ХОП), высушивают до воздушно-сухого состояния в темном помещении. При определении фосфорорганических пестицидов (ФОП) почвенные пробы рекомендуется хранить в холодильнике без высушивания не более 3 суток при температуре не выше 4˚С. Время хранения экстрактов ФОП – не более 10 суток, а ХОП – 30 суток. Пробы почвы на содержание остатков удобрений (так же, как и в случае с ХОП) анализируют в воздушно-сухом состоянии.

В соответствии с существующими общими требованиями к отбору проб почвы (ГОСТ 17.4.3.01-83 – СТ СЭВ 3847-82) упаковку, транспортирование и хранение проб осуществляют в зависимости от цели и метода анализа. Пробы, отобранные для химического анализа в стеклянные банки с притертыми пробками, следует упаковывать, транспортировать и хранить в емкостях из химически нейтрального материала. Допускается анализ проб в течение 2 суток при условии, что температура хранения не превышала 4˚С. В процессе транспортировки и хранения почвенных проб должны быть приняты меры по предупреждению возможности их вторичного загрязнения.

При хранении биопроб – организменных жидкостей (моча, плазма, сыворотка крови, лимфа, слюна и др.), тканей (мышцы, жир, волосы и т.д.), органов (мозг, печень, почки, легкие и др.), растений, пищевых продуктов и т.д. необходимо учитывать их особенности. Например, работа с мочой требует постоянного контроля за изменением рН, так как она увеличивается со временем из-за действия бактерий, в ней содержащихся. Активность последних уменьшают добавлением борной кислоты и антибактериальных препаратов, однако при такой стабилизации следует учитывать возможность влияния и этих веществ на результаты анализов, применяя «холостые» опыты с введением в них таких же, как в стабилизируемой пробе, концентраций. В конечном итоге оптимальным способом стабилизации проб мочи считается добавление 1 мл ледяной уксусной кислоты к 100 мл мочи (до рН 3,3–4,3). Однако при определении ртути мочу необходимо стабилизировать не уксусной кислотой, а подкислять пробы азотной кислотой до рН, равного 1 и ниже. 

К факторам, определяющим получение корректных результатов при анализе крови (плазма, сыворотки), относятся, помимо правильности отбора проб и последующей пробоподготовки, ее хранение до анализа и содержание в ней метаболитов. Если для предотвращения свертывания крови используют антикоагулянты, необходимо иметь в виду, что гепарин, применяемый для этого, вытесняет жирные кислоты из их соединений с альбумином. Это, с одной стороны, увеличивает связывание белками токсичных соединений, а с другой – влияет на накопление последних в липидах. Кроме того, некоторые антикоагулянты (ЭДТА, NaF) вызывают дегидратацию эритроцитов и разбавляют плазму.

При хранении проб слюны в первую очередь следует замедлить ее ферментативную активность, так как содержащиеся в ней энзимы (ферменты амилаза, фосфатаза, эстеразы и пр.) могут повлиять на метаболические изменения определяемых в ней ЗВ. Чтобы избежать поглощения следовых количеств, например, супертоксикантов стенками посуды, слюну рекомендуется хранить в склянках из фторопласта. Необходимо также иметь в виду, что содержащиеся в слюне белковые вещества (альбумины, липопротеиды, глобулины и др.) могут связывать анализируемые в ней токсичные вещества, например, тяжелые металлы.

С точки зрения хранения проб, одним из самых «неудобных» для анализа биообъектов является печень. Так, даже после принятия всех необходимых мер (например, глубокого замораживания) в конечном итоге не удается устранить все погрешности, связанные с хранением и пробоподготовкой образцов печени.

В общем случае химическим или бактериальным превращениям проб способствует наличие в них воды. В некоторых методиках перед хранением биопроб рекомендуется их сушка. Однако она обычно необратимо меняет их биологическую матрицу. Поэтому так называемую «сухую массу», как правило, применяют лишь для грубого сравнения данных, полученных в разных лабораториях (их данные и так должны расходиться из-за различий в технологии контроля). Так, например, большая часть ртути, мышьяка и селена при сушке теряются [6], поэтому в данном, да и в большинстве других случаев более предпочтительна лиофилизация (обычно – вакуумная сушка при пониженной температуре), в ходе которой биологический материал изменяется меньше.

Многие из описанных выше технологических процедур, связанных со стабилизацией, хранением и транспортировкой  проб определяемых в объектах окружающей среды загрязняющих веществ, фактически являются операциями пробоподготовки. При этом не имеет значения место их проведения (в точке пробоотбора или непосредственно в аналитической лаборатории).

Таким образом, обе указанные операции – стабилизация и пробоподготовка должны рассматриваться хотя и последовательно, но в едином комплексе экоаналитического цикла.
1.1.4. Подготовка проб к анализу в лаборатории

Развитие технологии экоаналитического контроля загрязнения объектов окружающей среды в настоящее время идет двумя путями: разработка максимально селективных и чувствительных методов определения индивидуальных веществ (например, масс-спектрометрия высокого разрешения) или сочетание методов предварительной пробоподготовки (разделения и концентрирования и др.) с неселективными методами определения в «комбинированных» методах анализа. 

При этом предварительная подготовка пробы, включающая операции разделения и концентрирования определяемых компонентов, обеспечивает оптимальное измерение аналитического сигнала как функции концентрации или содержания. Следует заметить, что применение таких комбинированных методов часто позволяет получать необходимый результат, отвечающий всем метрологическим требованиям, более быстро и с меньшими материальными затратами, чем при использовании уникального и весьма дорогого оборудования (в рамках первого направления). 

Далеко не всегда удается проанализировать образец без предва​ри​тельного выделения определяемых компонентов из природной матри​цы. При этом, как правило, возникает необходимость их кон​цен​три​ро​ва​ния по отношению к матричным компонентам, присутствующим в растворе или газовой фазе. Даже такие «мощные» методы, как хромато-масс-спектрометрия или газовая хроматография в сочетании с ИК-спек​тро​скопией, не всегда могут решить задачи следового анализа ЗВ в объектах ОС. Поэтому и применяется концентрирование с целью снижения нижнего предела обнаружения и повышения чувствительности определений. При этом процедуры разделения позволяют значительно упростить анализ и повысить его селективность, устранив влияние мешающих примесей.
Задачами подготовки проб к анализу в лаборатории (пробоподготовки), как правило, являются: гомогенизация (достижение однородности пробы), обогащение пробы (ее концентрирование), удаление мешающих примесей (повышение селективности будущего анализа) и др.

Гомогенизация пробы особенно важна для твердых (сыпучих) образцов проб и реже жидких. Она обеспечивает представительность анализа (воспроизводимость повторяемых результатов) и во многом технически облегчает количественный анализ (см. 1.1.5).

Гомогенизацию твердых образцов, как правило, осуществляют путем размола, дробления, диспергирования, измельчения, смешения и т.п. Аналогичные операции применяют для подготовки проб к растворению или химической обработке (модификации), поскольку уменьшение размеров частиц сопровождается увеличением их поверхности и, соответственно, повышением скорости взаимодействия с реагентами. В частности, перед растворением для определения тяжелых металлов образцы почвы тщательно перемешивают, растирают в ступке и методом «квартования» отбирают среднюю пробу [
]. 

Подготовка к анализу биологических образцов и пищевых продуктов также включает в себя гомогенизацию [
, 
]. Обычно ее проводят в миксерах с вращающимися ножами. Однако они являются главными источниками загрязнения биопроб, поскольку сильно истираются в процессе нагрева при работе. Поэтому рекомендуется применять высокоскоростные миксеры с охлаждением. Описан интересный метод подготовки проб биологических тканей путем их охлаждения жидким азотом до хрупкого состояния с резким встряхиванием или размалыванием в порошок. 

Концентрирование чаще всего осуществляют сублимацией твердых, дистилляцией (упариванием) жидких проб или экстрагированием из них анализируемого вещества. Пробу отобранного воздуха, как правило, пропускают через минимальный объем поглотителя или сорбируют на минимальном количестве твердого адсорбента, добиваясь тем самым максимального ее концентрирования.

При выборе метода концентрирования для целей экоаналитического контроля можно руководствоваться устоявшейся практикой анализа объектов окружающей среды (см. табл. 1-1) [
]. 

Исходя из нее, можно считать, что наиболее универсальными и часто применяемыми методами концентрирования являются сорбция (абсолютный лидер) и экстракция (в особенности «мокрая» и сверхкритическая флюидная). В то же время наиболее сложной средой, с точки зрения концентрирования отобранных из нее проб, является воздух.

Удаление примесей, как и концентрирование, возможно за счет разделения, селективной экстракции, а также другими методами (хроматографированием, «маскированием» и т.д.). Более подробно эти операции описаны в работах [6, 22] и ряде других.

Таблица 1-1

Распространенность методов концентрирования 
при анализе объектов окружающей среды [30]

	Объект
	ЖЭ
	ГЭ
	СБ
	О
	СМ
	ММ
	СО
	КК
	Ф
	МР
	ИР
	СФЭ

	Воды
	***
	**
	***
	***
	
	
	*
	*
	*
	***
	
	

	Воздух
	
	
	***
	
	
	
	
	**
	***
	***
	
	

	Почвы и отложения
	**
	**
	***
	
	*
	***
	
	
	
	
	***
	***

	Растения
	**
	**
	***
	
	*
	***
	
	
	
	
	***
	***

	Корма, пища
	**
	**
	***
	
	*
	***
	
	
	
	
	***
	***

	Ткани животных
	**
	*
	***
	
	*
	***
	
	
	
	
	
	***

	В целом:
	**
	**
	***
	*
	*
	***
	*
	*
	*
	*
	**
	***

	Обозначения: ЖЭ – жидкостная экстракция; ГЭ – газовая экстракция; СБ – сорбция; О – отгонка; СМ – сухая минерализация; ММ – мокрая минерализация; СО – соосаждение; КК – криогенное концентрирование; Ф – фильтрация; МР – мембранное разделение; ИР – избирательное растворение; СФЭ – сверхкритическая флюидная экстракция; * – редко применяемые; ** – довольно распространенные; *** – наиболее распространенные.


Иногда используют в качестве методов пробоподготовки специальную дополнительную обработку проб для модифицирования (получения производных) анализируемого вещества в другое соединение, более легко определяемое выбранным методом анализа. 

Для изменения поведения отдельных компонентов проб в процессах разделения рекомендуются различные способы. Можно, например, изменить растворимость вещества, что сказывается на его поведении при извлечении из жидких и твердых проб. В большинстве случаев физическое, физико-химическое и химическое преобразование (модификация) определяемых соединений базируется на изменении их полярности, молекулярной массы, размеров молекул или их формы. Так, полярность молекул изменяют путем превращения их в менее полярные производные, что повышает летучесть соединений. В других случаях вводят хромофорные группы (ответственные за окраску) или электрофильные группировки для последующего определения методами спектрофотометрии или вольтамперометрии [
].

В принципе химическую модификацию определяемых соединений можно осуществлять на различных стадиях:

·  до выделения компонентов из смеси;

· в процессе выделения (например, непосредственно в хроматографической колонке);

· после выделения вещества из матрицы.

Каждый из перечисленных вариантов имеет свои преимущества и недо​с​татки. Успех модификации во многом зависит от конструкции реакторов: трубчатых, капиллярных, слоевых и др. Обычно применяют труб​чатые реакторы из кварцевого стекла и реакторы с неподвижным слоем реагента [22]. 

Типичное устройство для химической модификации следовых компонентов после их выделения описано в работе [
]. В этом устройстве пестициды на основе N-метилкарбаматов гидролизуют до метиламинов раствором гидроксида натрия в реакторе, представляющем собой нагретую до 100 оС стеклянную спираль длиной 3 м. При реакции метиламинов с о-фталевым альдегидом и 2-метилмеркаптоэтанолом образуются флуоресцирующие производные, которые регистрируют соответствующими детекторами.

Подготовка пробы к анализу является необходимой не только для того, чтобы сконцентрировать исследуемые компоненты и отделить их от мешающих примесей, но и во многом для «подстройки» пробы к анализатору – прибору, на котором осуществляется количественное измерение содержания анализируемого в пробе загрязняющего вещества. Целью такой подстройки является достижение достоверности и воспроизводимости анализа (см. 1.1.5). 

Если речь идет о функциональном анализе (определении вещества 
по наличию в его структуре специфических функциональных групп) ли​-
бо об определении различных состояний и форм элементов, то операции пробоподготовки не должны изменять исходные искомые компо​-
ненты. Последнее обстоятельство особенно важно при идентификации природы ЗВ.

В зависимости от фазового состояния объектов ОС (газы, жидкости и твердые вещества) для решения подобной задачи выделены три основные схемы пробоподготовки, используемые в экоаналитическом контроле [6]. Принципиально эти схемы рассчитаны на одновременную идентификацию и определение различных форм ЗВ, о которых к началу анализа нет исходной информации. Поэтому они, как правило, основаны на «щадящих» методах пробоподготовки.

По мере выяснения природы ЗВ и состава пробы оказываемое на пробу физико-химическое и/или химическое воздействие может нарастать. В частности, при анализе газовых проб известного качественного состава часто применяют метод «реакционно-сорбционного концентрирования» [
]. Он основан на предварительном удалении мешающих веществ в колонке с химическими реагентами. Это позволяет свести к минимуму конкурентную сорбцию мешающих компонентов и существенно уменьшить систематическую погрешность анализа. 

Так, при хроматографическом определении в воздухе тетраалкильных производных свинца удаление мешающих примесей озона проводят на колонке из фторопласта с сульфатом железа (II), после чего соединения свинца концентрируют в другой колонке (с паропаком Q). Изменение состава сорбентов и химических реагентов позволяет удалить из анализируемой смеси строго определенные компоненты.

Если рассматривать проблему в целом, то следует отметить, что в большинстве случаев процессы пробоподготовки заключаются в отделении определяемых компонентов от матрицы или, наоборот, мешающих веществ от анализируемой среды таким образом, чтобы достигался максимальный эффект. При этом применяется весьма ограниченное число методов разделения и концентрирования (прежде всего, экстракция и хроматография). При этом методы, требующие очень сложного оборудования, большого количества высокочистых реагентов и значительных затрат времени, в широкой практике обычно не применяются.

Основная доля затрат приходится на процедуры по переводу проб в форму, удобную для анализа (например, растворение, разложение, перевод в другую фазу и т.п.), и отделению определяемых компонентов от мешающих веществ. При их выполнении пока преобладает ручной труд, что во многом обусловливает высокую стоимость определений. В целом пробоподготовку надо строить таким образом, чтобы добиться непрерывного определения ЗВ в потоке. Длительные операции следует интенсифицировать, используя более высокую температуру и давление, более реакционноспособные среды, эффекты катализа, физические воздействия (микроволновое, фотохимическое) и иные приемы.

Предпочтительны решения, которые позволяют обойтись минимальным числом операций пробоподготовки. Кроме того, они должны быть адекватны друг другу по точностным параметрам, ведь, как известно, именно пробоотбор и пробоподготовка лимитируют надежность получаемых результатов.

Рассмотренные выше особенности и методы пробоподготовки при анализе ЗВ в природных объектах позволяют сделать вывод о необходимости дальнейших серьезных исследований в этой области. Именно пробоподготовка в большинстве случаев является наиболее слабым звеном в общей схеме экоаналитического контроля и часто лимитирует качество получаемых аналитических данных. Появление современных технических средств пробоподготовки (автосамплеры, сорбционные патроны, сверхкритические экстракторы и др.) позволяет автоматизировать многие процессы. Однако в конечном итоге надежность аналитической информации во многом зависит и от умения (квалификации) оператора-аналитика.

1.1.5. Количественный анализ проб загрязненных объектов окружающей среды

Выбор и применение методов количественного определения загрязняющих веществ направлены, как правило, на достижение их максимальной чувствительности, точности, специфичности и воспро​из​во​ди​мос​ти анализа, а также на упрощение техники измерений. Анализ литературы в этой области показывает, что в методах определения наблюдается та же картина, что и в методах пробоподготовки – достаточно широко применяется весьма ограниченное (около 30) число методов, хотя вариантов их технической реализации (в виде приборов и других средств) довольно много. При выборе наиболее подходящего метода обычно руководствуются следующими критериями:

· способностью метода обеспечивать непосредственное и селективное измерение аналитического сигнала именно от определяемого соединения;

· чувствительностью (рабочим диапазоном, пределом обнаружения) определения;

· специфичностью, исключающей влияние мешающих компонентов и факторов;

· разрушающим или сохраняющим исходные свойства определяемого вещества характером анализа (и техническими средствами);

· возможностью автоматизации в соответствующих технических средствах.

Однако существует и формальная сторона вопроса, касающегося выбора метода (конкретной методики) для проведения количественного анализа ЗВ. Не каждый результат, полученный аналитиком, может иметь «внешнюю» юридическую силу, так же как и не каждый метод может быть признан «арбитражным». В Российской Федерации такой юридической силой обладают методы (методики), имеющие официальный статус, т.е. внесенные в какой-либо утвержденный государственным органом перечень или регламентирующий нормативно-методический (нормативно-технический) документ.

В настоящий момент такими нормативно-методическими документами, регламентирующими в России проведение эколого-аналитического контроля, являются:

· государственные стандарты (союзные ГОСТ или российские ГОСТ Р);

· руководящие документы, утвержденные Росгидрометом (например, РД 52.18.595-96);

· методические указания по контролю (МУ и МУК), утвержденные Госсанэпидслужбой (надзором) Минздрава России;

· природоохранные нормативные документы федеральные (ПНД Ф), входящие в Госреестр методик количественного химического анализа и оценки состояния объектов ОС, допущенных для целей государственного экологического контроля и утвержденных Госкомэкологии России.

В данных документах упоминаются различные методы количественного анализа проб объектов ОС, которые таким образом имеют официальные наименования и сокращения. Наиболее полный перечень этих методов представлен в Федеральном перечне методик выполнения измерений, допущенных к применению при выполнении работ в области мониторинга загрязнения окружающей природной среды, утвержденном Росгидрометом и Госстандартом в 1996 г. (РД 52.18.595-96).
Что касается классификации и основных обобщенных характеристик методов анализа ЗВ, то они отражены в приложении 11.1 первой части данного пособия ([
], с. 160–161). Кроме того, диапазоны рабочих концентраций для наиболее часто применяемых методов приведены в работах [6, 22, 
] и в официальном перечне Росгидромета (РД 52.18.595-96) [45]. Обзор методов экоаналитического контроля с анализом их преимуществ и недостатков не входит в задачи данного небольшого учебного пособия, хотя для современного эколога такие сведения могут быть весьма полезными.

Важно, однако, понимать, что даже самые совершенные, высокочувствительные и специфичные методы экоаналитического контроля не всегда способны решать весь постоянно расширяющийся комплекс его задач. Существует ряд проблем (прежде всего, недостаточная чувствительность методов анализа супертоксикантов), которые могут разрешаться только с применением всего арсенала технологических процедур эффективного отбора и подготовки проб. 

Осознание важности и сложности имеющихся экоаналитических проблем заставляет исследователей и практических работников в области экологического мониторинга привлекать для контроля ЗВ в объектах ОС все современные методы аналитической химии. Так, например, при определении сверхнизких концентраций ионов высокотоксичных тяжелых металлов одновременно применяются методы оптической спектроскопии и люминесценции (плазменная АЭС, ААС с электротермической атомизацией), а также ИВА с химически модифицированными ион-селективными электродами и другие методы. Для определения органических супертоксикантов наряду с уже ставшей традиционной хроматографией все более широко применяются методы хромато-масс-спектрометрии (сегодня это единственный метод определения следов диоксинов), иммунохимические и флуоресцентные методы. И тем не менее, в области экоаналитического контроля ЗВ в природной среде остается много нерешенных проблем. В первую очередь это относится к методам экспрессного определения супертоксикантов «на месте» их обнаружения. Этот вопрос переносится в плоскость создания переносных технических средств полевого экспрессного контроля (см. раздел 1.2).

1.1.6. Обработка, оценка и представление результатов контроля ОС

Сегодня в основе практически любого заключения о сложившейся экологической ситуации и тенденциях ее изменения лежит «мониторинго​вая» информация, являющаяся результатом экоаналитических измерений. Она должна быть достоверной как в качественном, так и в количест​вен​ном аспектах, т.е. адекватно (правильно) отражать содержание контролируемого вещества в объекте анализа. Неправильная информация недопустима и для веществ, присутствие которых даже на уровне ультра-микроконцентраций должно быть сведено к минимуму. Кроме того, необходимость ответов на вопросы об источниках их поступления накладывает на экоаналитическую информацию дополнительные требования в части ее достоверности и обоснованности. Для того, чтобы подтвердить или опровергнуть наличие загрязнения, необходимо располагать объективными критериями, гарантирующими качество результатов анализа. Такие критерии подробно описаны в литературе [22, 
, 
, 
]. Рассмотрим некоторые из них. 

Результат анализа в аналитическом контроле дает ответ на вопрос, пре​вышает ли найденная концентрация ЗВ предельно допустимую (ПДК, ОДУ и др.). При этом информация обычно выдается в виде интервальной оцен​ки (С ( () содержания вещества х, где С = (Сi/n – среднеарифметическое совокупности Ci, n – число измерений, а ( – доверительный интервал.

Формирование доверительного интервала, характеризующего степень достоверности (точность) результатов анализа, происходит путем суммирования погрешностей на всех стадиях технологического цикла экоаналитического контроля. В связи с этим возникает необходимость выявления стадий, вносящих наибольший вклад в суммарную погрешность. На основании детального изучения большого массива аналитической информации в работе [
] сделан обоснованный вывод, что основным фак​тором, влияющим на достоверность результата анализа (независимо от 
используемой методики и способа регистрации аналитического сигнала) является стадия пробоотбора. Причем погрешность определений, обусловленная именно этой стадией, может достигать сотен процентов(!). 

Во многих случаях (например, при отборе проб промышленных выбросов или воздуха в местах с интенсивным автомобильным движением) погрешность пробоотбора обусловлена сложным и нестабильным характером объектов контроля. В частности, содержание определяемого компонента в последнем случае характеризует средние величины за время отбора пробы, тогда как локальные флуктуации концентраций за этот период могут изменяться в десятки и сотни раз (например, в момент форсирования двигателя автомобиля при его старте при включении зеленого сигнала светофора).

Следовательно, снижение уровня погрешности при пробоотборе 
являет​ся главной предпосылкой для получения надежных данных при осущест​влении экомониторинга. Оценка адекватности отобранной пробы конт​ролируемому объекту настолько сложна, что в подавляющем боль​шин​​стве методик при оценке погрешности определений заведомо предпо​ла​гается правильность пробоотбора. При этом суммарную ошибку обычно связывают только с процедурами пробоподготовки и анализа пробы. 

Определенная информация о правильности (качестве) операций технологического цикла экоаналитического контроля может быть получена путем систематической проверки каждой стадии. Причем проверку начинают с конечной операции – количественного анализа. Затем изучают стадию, предшествующую конечной, и так поступают до тех пор, пока не будет проверена вся схема. Такой подход весьма трудоемок и требует специальных навыков и подготовки персонала.

Другое важное требование к аналитической информации – ее сопоставимость. Оно напрямую связано с необходимостью использования данных, получаемых разными операторами или в разных лабораториях, причем их сопоставимость во многом зависит от погрешности анализа в целом. Если точность результатов не одинакова, то сопоставлять их (а тем более делать на их основе выводы) опасно.

Надежность аналитической информации напрямую зависит также от применения специфических средств обеспечения качества результатов химического анализа. В частности, если случайные погрешности рассчиты​ваются по результатам анализов образцов с неизвестной концентрацией определяемого компонента с помощью методов математической ста​тис​ти​ки, то для оценки систематических погрешностей, как правило, необ​хо​димы образцы известного состава. Однако трудность состоит в том, что для большинства ЗВ нет стандартных образцов состава в матрицах природного происхождения, поскольку трудно гарантировать их достаточную стабильность [22]. Поэтому в данном случае приходится ограничиваться стандартными (эталонными) веществами необходимой чистоты, которые применяются для градуировки технических средств или поверки метода наблюдения («образец-добавка»). Процесс измерения контролируют добавлением известного количества вещества-добавки к анализируемой пробе («метод внутреннего стандарта»). Однако в этом случае возможны неопределенности.

Первая из них заключается в том, что не гарантирована идентичность зависимостей аналитического сигнала от концентрации вещества, присутс​твующего в исходной матрице, и самой добавки, а вторая связана с 
возможной зависимостью погрешности результатов определения от концентрации. При использовании образцов-добавок для получения надежных результатов необходимы серьезные дополнительные исследования, которые обычно не проводятся.

Следует отметить, что оценка результатов, полученных при использовании образцов-добавок, помимо специальных знаний требует и осторожности, поскольку в этом случае нельзя экстраполировать выводы на неисследованный диапазон содержаний (концентраций). Измерения действительны только в интервале концентраций добавок. Не надо забывать, что и для стандартных образцов состава в природной матрице систематическое смещение результатов отсутствует только при работе в заданном исследованном заранее диапазоне содержаний.

Очень часто при проведении анализа (с целью дальнейшей оценки его качества) возникает необходимость в градуировочных стандартах различной концентрации. Последние готовятся самими исследователями из эталонных материалов или веществ и, как правило, не предназначены для использования в других лабораториях. Однако эта операция становится проблематичной, если необходим раствор исследуемого соединения в следовых концентрациях. 

Следует также учитывать и изменение концентрации стандартных растворов во времени. Исследования показали, что, например, концентрация многих инсектицидов в гексане, толуоле или ацетоне (даже в запаянных ампулах при пониженной температуре) уменьшается в течение двух лет на 1–3,6 % от исходной [
]. 

Иногда возникает необходимость в твердых стандартных образцах, содержащих следовой компонент ЗВ в известной концентрации (например, при анализе почв или сыпучих материалов). Для приготовления твердых стандартов упаривают досуха раствор, содержащий матрицу и определяемое вещество, а сухой остаток гомогенизируют. Можно также прибавить раствор следового компонента к сухой матрице, смесь высушить и диспергировать. Однако во всех случаях необходимо контролировать процесс приготовления твердых стандартов, поскольку не исключена опасность гидролиза и окисления определяемого вещества, возрастающая по мере увеличения степени гомогенизации. 

Поэтому при определении следовых количеств ЗВ чаще всего используют метод внутреннего стандарта.

С учетом всего вышеуказанного, в самом общем виде контроль качества результатов химического анализа должен обеспечивать [22]:

· контроль случайных погрешностей (воспроизводимости);

· контроль систематических погрешностей (достоверности);

· контроль матричного эффекта в отношении воспроизводимости, достоверности и специфичности;

· контроль отклонений в пределах одной серии, установление и устранение их причин.

Таким образом, качество эколого-аналитической информации определяется прежде всего тем, насколько эффективны, точны и сравнимы между собой методы отбора проб и анализа природных объектов. Обнаружение статистических отклонений обычно сводится к выявлению этапов с максимальной погрешностью и разделению общей точности на отдельные составляющие. Если они известны, то не составляет труда выделить ту из них, которая в наибольшей степени влияет на общую точность. В этом случае последующая задача заключается в улучшении метрологических характеристик метода, их сравнении с другими, т.е. она носит исследовательский характер.

Способы оценки случайных погрешностей весьма разнообразны [36, 
, 
, 
], хотя в основе большинства из них используются методы математической статистики. За норматив статистического контроля обычно принимают предельное значение контролируемого показателя для выборки контрольных измерений. Определяют численное значение данного пока​за​теля на основе всех результатов рассматриваемой выборки и в зави​си​мости от полученной величины принимают решение о качестве хими​чес​кого анализа. При этом оценку среднего арифметического, стандартного отклонения генеральной совокупности и выборочного стандартного отклонения, как правило, осуществляют при условии, что характер распределения результатов подчиняется нормальному распределению Гаусса. Однако это предположение выполняется не всегда. Причинами могут быть:

· неизвестные источники погрешностей;

· нестабильность измерительной системы;

· источники погрешностей, в принципе не отвечающие нормальному распределению.

Последние особенно характерны для современных приборов, сделанных с применением цифровой технологии, в которых влияние случайных погрешностей минимально, а доминируют погрешности детектора.

Что касается представления результатов, то данный вопрос скорее относится не к сути экоаналитических процедур, а к их организации. Речь идет о понятной форме конечного результата, на основании которого неспециалист в области аналитической химии или даже не эколог должен принимать управленческое или политическое решение.

В такой ситуации лицу, принимающему решение (ЛПР), прежде всего важно знать на сколько (или во сколько раз) превышена норма загрязнения (например, ПДК); официальным ли методом (гостированным ли техническим средством) получен результат; запротоколирован ли по форме (в соответствии с требованиями нормативных документов) и подписан ли он тем лицом, которое имело право его освидетельствовать в соответствии со своей компетенцией и квалификацией. Однако данные вопросы находятся за пределами настоящего пособия.

1.2. ТЕХНИЧЕСКИЕ СРЕДСТВА ЭКОАНАЛИТИЧЕСКОГО КОНТРОЛЯ

1.2.1. Основные требования к методам и средствам 
экоаналитического контроля

Характеризуя технические средства экоаналитического контроля, прежде всего необходимо выделить основные требования, предъявляемые к аналитическим методам, лежащим в их основе, собственно средствам и работам, проводимым с помощью таких средств, а также к их результатам. Требования к экоаналитическим средствам можно подразделять на требования к самим средствам измерения (СИ), к вспомогательному и испытательному оборудованию лабораторий, к средствам метрологического обеспечения, а также к методикам выполнения измерений (МВИ). Отдельную группу требований в этой области составляют требования к качеству экоаналитических услуг, которые характеризуются, например, технической компетентностью персонала и степенью оснащенности экоаналитических лабораторий.

Основные группы методов анализа и их характеристики приводятся в первой части пособия.

Рассмотрим основные экоаналитические требования, предъявляемые действующими нормативными документами.

1.2.1.1. Требования к результатам экоаналитических работ

Усиление роли измерительных методов в природоохранной деятельности связано с тем, что измерения – это единственный источник получения надежной информации о состоянии окружающей среды, об истинной 
эффективности проведенных природоохранных меро​прия​тий, о существую​​щих тенденциях изменения качества отдельных природных объектов 
и т.д. Кроме того, в настоящее время особенно наглядно проявилось экономическое содержание результа​тов измерений: с одной стороны, они могут стать обоснованием су​щест​венного снижения размеров экологических платежей предприятия, а с другой стороны, некорректно проведенные исказившие истинный результат измерения могут привести к значительным убыткам. В связи с этим необходимо в первую очередь знать требования, которые предъявляются к результатам экоаналитических измерений.

Во-первых, в соответствии с Законом Российской Федерации «Об обеспечении единства измерений» к результатам измерений в сферах распространения государственного метрологического контроля и надзора (ст. 13 Закона) предъявляются определенные требования, основными из которых являются следующие:

· результаты измерений должны быть выражены в установленных единицах физических величин;

· погрешность каждого результата должна быть известна;

· эта погрешность не должна превышать установленных норм погрешности.

Во-вторых, различными нормативными документами в отдельных случаях предъявляются требования воспроизводимости и сопоставимости результатов [
].

В-третьих, существенным для того, кто занимается измерениями, является требование минимизации затрат на проведение измерений. Причем под затратами понимается не только зарплата персонала и расходы на приобретение химических реактивов, расходных материалов, но и затраты на оценку технической компетентности лаборатории, на метрологическое обеспечение измерений, на разработку или приобретение методик выполнения измерений, на поверку средств измерений и т.д.

Наконец, в-четвертых, одним из самых серьезных требований во многих случаях является обеспечение юридической силы результатов измерений в связи с тем, что они являются основанием для начисления платежей, штрафов со стороны государственных контролирующих органов, возбуждения исков и др. 

Для того, чтобы результаты экоаналитических измерений удовлетворяли перечисленным требованиям, необходимо обеспечить соблюдение норм и требований, регламентирующих использование средств измерений, вспомогательного и испытательного оборудования, разработку, аттестацию и применение методик выполнения измерений, процедуры подтверждения технической компетентности лаборатории, проводящей измерения.

В нашей стране основы законодательства в сфере обеспечения единства измерений были заложены вышеуказанным Законом «Об обеспечении единства измерений», который был введен в действие с 01.01.94 г. В течение 1994–1997 гг. органами Государственной метрологической службы был разработан целый ряд нормативных правовых актов, конкретизирующих положения данного Закона. Большинство из них официально опубликовано Госстандартом России, а также периодически дополнительно публикуется и комменти​рует​ся в специальном научно-техническом журнале «Законодательная и прикладная метрология».

Необходимо отметить, что нормотворчество в области обеспечения единства экоаналитических измерений не является прерогативой Госстандарта России и успешно осуществляется также специально уполномо​ченными органами государственной власти в области охраны окружающей среды в пределах своей компетенции.

1.2.1.2. Требования к средствам измерений

Различными нормативными документами в области обеспечения единства измерений предъявляются достаточно жесткие требования к средствам измерения (далее – СИ), применяемым при экоаналитических работах.

1. Прежде всего СИ, применяемые в целях охраны окружающей природной среды, должны пройти испытания с целью утверждения типа средств измерений (ПР 50.2.009-94 «ГСИ. Порядок проведения испытаний и утверждения типа средств измерений»). После получения положительного результата испытаний такие средства измерений включаются в установленном порядке в Государственный реестр средств измерений (ПР 50.2.011-94 «ГСИ. Порядок ведения Государственного реестра средств измерений»). Следует иметь в виду, что сертификат на СИ установленного типа выдается на определенный срок (не более 5 лет), и по истечении срока необходимо его продлевать. Информация о СИ, включенных в Государственный реестр, публикуется в справочно-информационных изданиях Госстандарта России или в ведомственных изданиях (например, «Перечень технических средств контроля промышленных выбросов в атмосферу, допущенных к применению Госкомэкологии России»). Отдельные федеральные органы исполнительной власти в пределах своей компетенции могут устанавливать дополнительные требования к СИ, применяемым в той или иной сфере деятельности.

2. При эксплуатации СИ необходимо соблюдать установленную в техническом паспорте СИ область применения: от этого зависит как долговечность работы прибора или датчика, так и юридическая обоснованность получаемых с его помощью результатов.

3. Нормативными документами установлен нижний предел обнаружения загрязняющего вещества в объектах окружающей природной среды – обычно он составляет от 0,1 ПДК (для почвы) до 0,8 ПДК (для атмосферного воздуха). При выборе СИ этот фактор также необходимо учитывать.

4. Особое внимание следует уделить соблюдению в процессе измерений установленных нормативными документами норм погрешности измерений (ГОСТ 27384-87 «Вода. Нормы погрешности определения показателей состава и свойств», ГОСТ 17.2.4.02-81 «Охрана природы. Атмосфера. Общие требования к методам определения загрязняющих веществ» и т.д.). Известны случаи, когда в технической документации на газоанализатор, прошедший государственные испытания и включенный в Государственный реестр СИ, для нижнего диапазона измерений концентрации оксида углерода указывалась погрешность, превышающая установленную норму.

5. Для СИ универсального назначения (спектрофотометры, полярографы, хроматографы и т.д.) большое значение имеет обеспеченность СИ аттестованными методиками выполнения измерений (далее – МВИ).

6. Для удобства хранения и обработки результатов измерений прибор должен быть оснащен выходом, позволяющим осуществлять его интерфейс с компьютером.

7. Исходя из принципа минимизации затрат на эксплуатацию прибора, необходимо обращать внимание на то, что средство измерения должно быть обеспечено поверкой не только на заводе-изготовителе, но и в том регионе, где оно реально будет установлено. Нередко бывает, что в региональных центрах стандартизации и метрологии не поверяют какое-либо средство измерения не из-за отсутствия методики поверки, а из-за отсутствия, например, образцовых светофильтров.

8. Немаловажным требованием является низкая стоимость эксплуатации прибора (величина электропотребления, расход реактивов, газов, расходных материалов и т. д.). 

9. Приборы, предназначенные для массовых анализов, не должны требовать очень высокой квалификации исполнителя.

10. Для импортных приборов существенным является требование нали​чия технической документации на русском языке (Закон «О защите прав по​требителей»), а также русскоязычного программного обеспечения для СИ.
11. Ремонт прибора не должен быть очень дорогим.

12. Кроме того, следует иметь в виду, что в соответствии с Законом РФ «О лицензировании» область обращения со средствами измерения (изготовление, ремонт, продажа, прокат СИ) подлежит обязательному лицензированию в Госстандарте России и (частично) в Росгидромете.

13. Отдельные требования предъявляются к средствам измерений, имеющим в своем составе источники ионизирующих излучений. Такие СИ подлежат обязательной регистрации в территори​аль​ных органах МВД и Минздрава России по месту нахождения средства измерения, а эксплуатация таких СИ без получения соответствующей лицензии Госатом​над​зо​ра России запрещена.

1.2.1.3. Требования к вспомогательному оборудованию

Вспомогательное оборудование не имеет четко сформулированного определения. Как правило, к вспомогательному оборудованию относят устройства и приспособления, которые не применяются непосредственно для получения аналитического сигнала, но используются в процессе отбора проб и подготовки их к анализу: средства регистрации аналитического сигнала, не входящие в состав средств измерений (потенциометры, графопостроители и т.д.), устройства, обеспечивающие необходимые условия измерения (вентиляционное оборудование, трансформаторы и др.), лабораторные центрифуги, ротационные испарители, оборудование для получения дистиллированной или деионизированной воды, фильтровальные установки и т.д.

При отсутствии обязательных требований нормативных документов к вспомогательному лабораторному оборудованию в качестве желательных характеристик можно указать долговечность, надежность в работе, невысокое водо- и энергопотребление, легкость монтажа, отсутствие побочных эффектов при работе (сильный шум, вибрация, электропомехи и т.д.), компактность, безопасность для персонала. 

1.2.1.4. Требования к испытательному оборудованию

В отличие от вспомогательного лабораторного оборудования, требова​ния к испытательному оборудованию (т.е. оборудованию, воспроизводя​ще​му какие-либо внешние воздействия на испытуемый или анализируемый образец или пробу, если величины этих воздействий определены в методика​х выполнения измерений или проведения испытаний, причем с указанием по​грешности измерения таких воздействий) достаточно четко сформулированы ГОСТ Р 8.568-96. Примером внешних воздействий, воспроизводимых с помощью испытательного оборудования, может служить нагревание образца (реакционной смеси) при определенной температуре и влажности, облучение ультрафиолетовым излучением определенной длины волны и т.д.

К числу обязательных требований к испытательному оборудованию относятся:

· наличие утвержденной методики аттестации каждой единицы испытательного оборудования; 

· своевременное проведение аттестации и оформление ее результатов в виде акта;

· наличие в составе испытательного оборудования средств измерений, позволяющих осуществлять контроль параметров внешних воздействий в ходе испытаний.

Кроме этого, испытательное оборудование также должно удовлетворять дополнительным требованиям, перечисленным выше как желательные для вспомогательного оборудования.

1.2.1.5. Требования к средствам метрологического обеспечения

К средствам метрологического обеспечения экоаналитического контроля относятся: стандартные образцы (состава или свойства вещества), эталоны сравнения, поверочные газовые смеси, различные генераторы (например, термодиффузионные, генераторы «нулевого» воздуха и др.) и разбавители (динамические) веществ, источники микропотоков сред-носителей и т.д.

При выполнении работ в области охраны окружающей среды к средствам метрологического обеспечения предъявляются те же требования, что и к средствам измерений, которые сформулированы в ГОСТ Р 8.315-97 «Стандартные образцы состава и свойств вещества. Порядок изготовления, аттестации и применения». Так, поверочные газовые смеси (ПГС) и стандартные образцы (СО) должны быть внесены в соответствующий раздел Государственного реестра СИ, конкретные экземпляры ПГС и СО не должны иметь истекший срок годности, недопустимо использовать СО или ПГС с истекшим сроком утверждения типа СО. Каждый экземпляр СО должен быть снабжен соответствующей этикеткой. Следует отметить, что без средств метрологического обеспечения получение достоверных данных экоаналитического контроля невозможно.

1.2.1.6. Требования к методикам выполнения измерений

Норма, устанавливающая ограничение на применение только аттестованных методик выполнения измерений (МВИ), содержится в ст.9 Закона Российской Федерации «Об обеспечении единства измерений». Конкретные требования к разработке, аттестации и применению МВИ изложены в ГОСТ Р 8.563-96 «ГСИ. Методики выполнения измерений», который введен в действие с 01.07.97 г. Кроме того, дополнительные требования к МВИ, применяемым в тех или иных целях, могут устанавливаться федеральными органами исполнительной власти Российской Федерации в пределах своей компетенции.

Так, Госкомэкологии России был введен Реестр методик количественного химического анализа, допущенных для целей государственного экологического контроля и мониторинга источников загрязнения. Сейчас функция учета применяемых методик перешла к соответствующему департаменту Министерства природных ресурсов (МПР). Перед регистрацией в этом Реестре уже аттестованные МВИ проходят дополнительную экологическую экспертизу. Для проведения инвентаризации источников загрязнения атмосферы и контроля за соблюдением установленных нормативов разрешается применять только МВИ, включенные в соответствующий «Перечень методик выполнения измерений концентраций загрязняющих веществ в промышленных выбросах в атмосферу», ранее утверждавшийся Госкомэкологии России один раз в два года. В настоящее время эта практика продолжается МПР России.

Имеются также аналогичные перечни методик выполнения измерений, допущенных Росгидрометом к применению для мониторинга и контроля загрязненности природной среды (РД 52.18.595-96 [
]). Минздравом России утвержден перечень МВИ, предназначенных для применения при выполнении измерений санитарно-гигиенических параметров [
], и т.д.
В апреле 1999 г. Госстандартом России утверждено «Положение о формировании, ведении и издании Федерального реестра методик выполнения измерений, применяемых в сферах распространения государственного метрологического контроля и надзора», в котором устанавливается обязательность государственной регистрации всех аттестованных МВИ
 в сфере государственного метрологического контроля и надзора, в том числе в области охраны окружающей среды. Предполагается, что со вре​ме​нем этот Реестр станет основой для справочно-информационного обслу​жи​вания потребителей МВИ в области экоаналитических измерений и в других областях.

1.2.1.7. Требования к средствам пробоотбора

Особые требования, предъявляемые к средствам пробоотбора, связаны с необходимостью обеспечения репрезентативности и воспроизводимости при отборе проб объектов ОС, а также с возможностью потери части информации при транспортировке и хранении проб. 

Действующими нормативными документами установлены различные требования к средствам пробоотбора. Так, электроаспираторы, применяемые для отбора проб атмосферного воздуха и промышленных выбросов в атмосферу, должны обеспечивать:

· возможность непрерывной работы в течение 20 минут;

· поддержание стабильного расхода воздуха при отборе;

· отбор проб одновременно через несколько каналов;

· определение объемного расхода с погрешностью не более 5% для атмосферного воздуха и 10% для промышленных выбросов в атмосферу.

Существуют также требования, предъявляемые к устройствам отбора проб почв, поверхностных, морских и сточных вод, донных отложений, атмосферных осадков и др. 

1.2.1.8. Требования к технической компетентности 
экоаналитических лабораторий

Комплексная оценка состояния измерений в структурных подразделени​ях, осуществляющих аналитический контроль, с учетом всех вышепере​численных требований проводится в ходе процедур подтверждения технической компетентности лабораторий, выполняющих химико-анали​ти​ческие работы. Официальное признание технической компетентнос​ти лабораторий необходимо для придания юридического статуса результатам экоаналитических измерений. В ряде случаев это является необходимым, например, для получения лицензии на выполнение экоаналитических измерений и мониторинга, для решения вопросов арбитража и др. 

В настоящее время в Российской Федерации существует два вида оцен​ки технической компетентности аналитических и испытательных лабора​то​рий: к первому из них относится аккредитация испытательных и аналити​чес​ких лабораторий, ко второму – оценка состояния измерений.

Госкомэкологии России совместно с Госстандартом РФ был разработан действующий с 1995 г. нормативный документ «Аттестация специали​зи​ро​ван​ных инспекций аналитического контроля и аккредитация экоаналитичес​ких лабораторий», который полностью регламентирует порядок под​тверждения технической компе​тент​нос​ти экоаналитических лабораторий.

Работа по подтверждению технической компетентности лабораторий проводится как специальными органами по аккредитации, так и территориальными органами Госстандарта России, ведомственными метрологическими службами.

1.2.2. Классификация и основные характеристики 
экоаналитических средств

В настоящее время существует несколько классификаций средств измерений, в основу которых, в зависимости от цели исследований, положены различные принципы (основания) для классификации. Так, средства экоаналитических измерений можно разделить на группы: 

· автоматические и неавтоматические («ручные») – в зависимости от степени их автоматизации, т.е. способности средств выполнять все или отдельные операции экоаналитического цикла (пробоотбор, пробоподготовка, собственно измерение и др.) без участия человека;

· мобильные и стационарные – в зависимости от возможности перемещения СИ к источнику загрязнения (различают «носимые» – одним человеком, причем постоянно, «переносные» – одним или несколькими людьми для эпизодического измерения и «перевозимые» – с помощью каких-либо транспортных средств); 

· анализаторы и сигнализаторы – в зависимости от формы выдаваемого аналитического эффекта («анализатор» – в виде количественной 
характеристики содержания вещества или другого показателя ОС, а «сигнализатор» – в виде любого сигнала, свидетельствующего о превышении допустимого уровня фиксируемого параметра); 

· универсальные СИ – измеряющие содержание практически любых веществ различных классов (например, хроматограф или спектрофотометр), групповые – анализирующие ряд сходных по свойствам веществ одного класса или группы (например, атомно-адсорбционный анализатор тяжелых металлов или многоцелевой анализатор выхлопных газов автотранспорта) и целевые – специфичные к конкретным веществам (например, анализатор СО, анализатор паров Hg и т.д.); 

· по анализируемой среде: газоанализаторы – для газов (атмосферы), аква-анализаторы – для анализа вод, анализаторы сыпучих тел (почвы, пыли и др.) и т.д.;

· аналоговые и цифровые – по способу регистрации результатов и т.д.

Кроме весьма часто используемых, указанных выше классификаций, одной из наиболее широко применяемых является классификация по методу измерений (см. таблицу в приложении 1.11 первой части пособия, с. 160–161), составляющему основу (принцип) действия СИ. Очень часто название метода дает имя и средству измерения («хроматограф», «спектрофотометр», «хромато-масс-спектрометр», «кондуктометр», «нефелометр», «полярограф» и др.).

При совмещении всех вышеуказанных оснований и при дальнейшей детализации средств измерения по особенностям анализируемых сред формируется наиболее широко применяемая в настоящее время на практике «прагматическая» классификация средств измерений, которая используется в том числе при ведении российского Государственного реестра СИ. Деление средств измерений на группы и подгруппы в ней осуществляется по контролируемой среде, по ее особенностям, а далее – по методам, классам и видам определяемых веществ и т.д. (табл. 1-2).

Таблица 1-2

«Прагматическая» – комплексная покомпонентная классификация
средств экоаналитического контроля и ее основания

	Контролируемая среда
	Особенности 
(категории) 
природных сред
	Метод 
(для любой среды по каждой группе ее особенностей)
	Определяемое 
вещество 
(класс, группа)

	Газы (атмос​ферный воздух и др.)
	Природная атмосфера, воз-

дух населенных мест, воздух рабочей зоны, промвыбросы и т.д.
	Хроматография (ГХ, ЖХ, ГЖХ, ТСХ, КХ)

Фотометрия (Ф, КЛМ, ПФ, ФА и т.д.)

Спектрометрия (ААС, АЭС, УФ, ИК и т.д.)

Люминометрия (ЛМ, ХЛМ, ФЛ, КРЛМ)

Электрохимия (Э, К, П)

Титриметрия (ТМ, ИВА).

Денситометрия (Д)

Турбидиметрия (Т)

Весовой метод (В).

Каталиметрия (КТ)

Биохимический – фер-
ментный метод (БХ-Ф)

Биоиндикация (БИ)

Радиометрия (РМ) и др.
	Азота оксиды

Амины и аммиак

Ацетон и другие кетоны

Бенз(а)пирены

Бензин и другие нефтепродукты (УВ нефти)

Бензол и другая ароматика

Взвешенные в-ва (пыль)

Дихлорэтан и другие ХОС

Диоксины и ПХБФ

Кислоты (HCl, H2SO4 и др.) 

Меркаптаны, сульфиды и др. S-содержащие в-ва

Мышьяк, селен, теллур

Озон, перекиси и другие окислители

Ртуть, свинец и олово

Тяжелые  металлы

	Жидкости (воды и др.)
	Природные воды суши, мор​ские воды и отложе​ния, воды рыбохозя​йст​венных водое​мов, питье​вые и хоз​бы​то​вые воды, сточные воды  и др.
	
	

	Твердые (сыпучие) тела
	Почвы, пыль, порошки, твердые поверхности
	
	

	Биосреды (биообъекты)
	Биосубстраты животных и растений, внутренняя среда человечес​кого организма; продукты питания жи​вотного происхождения
	
	


Рассмотрим более подробно и проанализируем особенности наиболее часто применяемых технических средств, группируемых в соответствии с предложенной прагматической их классификацией. 

1.2.2.1. Средства контроля воздушной и других 
газообразных сред

По сложившейся традиции [
], в отечественном газоаналитическом приборостроении и мониторинге загрязнения атмосферы средства конт​роля газообразных сред подразделяют на: системы (комплексы), приборы и другие технические средства контроля загрязнения (ТСКЗ) воз​душ​ного бассейна, при этом группируя их по особенностям анализируемой воздушной среды следующим образом:

· ТСКЗ атмосферы (атмосферного воздуха) [
];

· ТСКЗ воздуха населенных мест и жилых помещений;

· ТСКЗ воздуха рабочей зоны и производственных помещений; 

· ТСК выбросов и паро-воздушных смесей, поступающих в атмосферу.

В экоаналитическом контроле загрязнений воздуха чаще всего применяются три первых типа средств, тогда как четвертая группа скорее относится к техническому контролю производственных процессов и контролю выбросов в атмосферу. Однако, так как данные средства позволяют характеризовать источник воздействия (загрязнения) окружающей среды, это дает возможность также относить их к средствам экоаналитического контроля – мониторинга воздействия на ОС. При этом ТСКЗ атмосферы также традиционно подразделяют по степени их автоматизации – на 
автоматические газоанализаторы (средства измерения содержания ЗВ) и/или газосигнализаторы (средства индикации уровня загрязнения) и неавтоматизированные приборы или другие средства контроля паро-воздушных смесей и газовой среды (например, ручные экспрессные газоопределители) [
].

На современном российском рынке средств экоаналитического контроля более всего распространены автоматические газосигнализаторы, которые постепенно замещаются газоанализаторами, являющимися средствами измерения – со всеми вытекающими из этого «метрологическими последствиями». Значительную долю этого рынка также до сих пор занимают неавтоматизированные ТСКЗ атмосферы (ТСКЗА) на основе индикаторных трубок, полуколичественных экспресс-тестов, индикаторных билетов, бумажек, красок, мелков, пленок и т.д. Именно такие средства являются наиболее доступными для общественного экологического контроля и «школьного» экомониторинга в силу их простоты и дешевизны [
]. Профессионально они чаще всего используются при полевом контроле «на месте» для решения первой задачи в технологической цепочке – «поисковой», а также для предварительных и весьма приблизительных («полуколичественных») измерений. Примеры наиболее типичных средств и их основные характеристики рассматриваются далее.

Всего в Госреестре средств измерения (СИ), по данным [
], зафиксировано более 150 марок отечественных (35%) и импортных (около 65%) газоаналитических приборов, являющихся аттестованными СИ. Они могут быть сгруппированы по убыванию их числа следующим образом:

· промышленные газоанализаторы (автоматические приборы контроля воздуха рабочей зоны и промвыбросов) 
– более 60 (свыше 40%);

· анализаторы атмосферного воздуха 
– около 50 (30%);
· газоанализаторы транспортных выбросов
– около 20 (13%);

· аппаратура контроля пыли и дымности 
– около 20 (13%);

· иные (экспресс-определители и др.)
– более 5 (около 4%).

Таким образом, можно отметить, что из приведенных типов автоматических ТСКЗ воздушной среды собственно средствами прямого экологичес​кого контроля атмосферы сегодня являются только примерно 30–45% средств (остальные косвенно – как приборы контроля воздействий на нее).
Среди промышленных газоанализаторов (за исключением анализаторов выбросов автотранспорта, рассматриваемых отдельно) наиболее часто применяются автоматические приборы, предназначенные для контроля воздуха в помещениях рабочей зоны, а также выбросов различных производств и теплоэнергетических установок для следующих загрязняющих веществ (расположены в порядке убывания частоты контроля): 

1) окиси углерода (СО)
– более 16 типов приборов (65%);

2) двуокиси серы (SO2)
– около 15 типов (более 60%);

3) окиси азота (NO)
– около 14 типов (примерно 58%);

4) двуокиси азота (NO2)
– примерно 8 типов (около 33%);

5) кислорода (O2)
– около 7 типов (примерно 30%);

6) сероводорода (H2S)
– около 6 типов (около 25%);

7) двуокиси углерода (CO2)
– около 5 типов (примерно 21%);

8) суммы оксидов азота (NOx)
– примерно 4 типа (более 15%);

9) хлора (Cl2), аммиака (NH3)
– примерно по 2 типа (по 8%);

10) органических и других веществ
– несколько типов (около 12%).

При этом некоторые промышленные газоанализаторы способны измерять важнейшие физические показатели воздушной среды – температуру (Т), давление (Р), скорость газовых потоков и другие параллельно с измерением концентраций указанных веществ.

Анализаторы атмосферного воздуха в наибольшей степени ориентированы на контроль двуокиси серы (примерно 30%), окислов азота и ртуть (примерно по 23%), озон (почти 18%), а также на менее значимые вещества – сероводород, сероуглерод, аммиак, сумму углеводородов, пыль и др. Кроме этого, в эту группу входят средства, фиксирующие метеопараметры (температуру воздуха, скорость и направление ветра).

Отечественные газоанализаторы транспортных выбросов, как правило, в комплексе измеряют содержание окиси углерода (100% приборов), углеводородов (100%), двуокиси углерода (30%), окислов азота и серы (по 15%), а также (редко) дымность и число оборотов двигателя.

Более часто, чем  вышеуказанные автоматические приборы газового анализа, при контроле загрязнения воздуха применяются процедуры лабораторного анализа с использованием гостированных, а также других официальных методик выполнения измерений (МВИ). Однако они тоже требуют соответствующих технических средств контроля, которыми являются весьма широко применяемые лабораторные приборы универсального типа (хроматографы, спектрофотометры и т.д.).

При лабораторном экоаналитическом контроле ЗВ в воздухе фоновых районов, населенных пунктов и в промышленных выбросах в основном применяется технология контроля с разделенными процедурами отбора и измерения показателей проб. При этом в числе универсальных приборов лабораторного анализа, на которых в соответствии с РД 52.04.186-89 и 52.18.595-96 реализуется не менее 130 методик выполнения измерений загрязняющих атмосферу веществ (в процентном отношении от общего их числа), находятся следующие типы средств: 

· фотометры и спектрофотометры
– около 50% (более 60 методик);

· хроматографы (ГХ, ГЖХ, ЖХ)
– около 20% (около 30 методик);

· атомно-абсорбционные спектрометры
– около 10% (около 15 методик);

· потенциометрические приборы
– примерно 4% (5 методик);

· флуориметры и различные титраторы
– примерно по 2,5% (по 3);

· кулонометры и весовые приборы
– примерно по 1,5% (по 2);

· остальные (хромато-масс-спектро-

метры, рентгено-флуо​рес​цент​ные 

и электрометрические приборы и т.д.)
– менее 1% (по 1–2 методики).

Из приведенных данных следует, что с помощью трех наиболее часто применяемых типов лабораторных измерительных приборов (фотометры, хроматографы и ААС-спектрометры) могут решаться примерно 80% всех основных экоаналитических задач контроля воздуха, выполняемых в лабораторных условиях.

Рассмотрим далее последнее из указанных в табл. 1-2 оснований для классификации ТСКЗ атмосферного воздуха – «определяемое вещество» и кратко охарактеризуем наиболее часто применяемые для этого средства.
Принципиальным моментом в отборе средств, включенных в таблицу, является отбор «приоритетных ЗВ», для определения которых данные ТСКЗА и методики контроля предназначены. Число таких контролируемых веществ (их групп или классов) строго не установлено. Поэтому попробуем определиться самостоятельно. Следует иметь в виду, что по разным оценкам из примерно 7 млн синтезированных человечеством и не свойственных природе химических веществ («ксенобиотиков») в повседневной жизни людей используется (т.е., обращаясь в окружающей среде, загрязняет ее) около 70 000 веществ, число которых ежегодно возрастает на 500–1000 единиц. Кроме того, по данным ООН, из примерно 1 млн наименований выпускаемой во всем мире продукции около 100 000 наименований относится к химическим соединениям, из которых до 15 000 веществ могут являться потенциальными токсикантами.

Поэтому в целях минимизации реально необходимого для экоаналитического контроля ЗВ и возможного количества приборов или методик анализа в первую очередь приходится обращать внимание на «приоритетные» вещества, официально нормируемые в различных средах на госу​дарственном уровне. Следует помнить, что при санитарно-гигие​ни​чес​ком нормировании (по линии Минздрава России) в различные перечни нормируемых показателей химического загрязнения атмосферы включены:

· около 600 веществ, для которых установлены предельно допустимые концентрации ЗВ в атмосферном воздухе населенных мест (ПДК н.м.);

· более 1500 веществ, имеющих ориентировочный безопасный уровень воздействия ЗВ в атмосферном воздухе населенных мест (ОБУВ н.м.).

В сумме получается примерно 2100 соединений – нормируемых в гигиеническом отношении на уровне, благоприятном для проживания человека. Можно считать, что гигиенически нормируется (в более широком смысле) «условно безопасный» для ОС уровень загрязнения, а сами эти нормативы можно рассматривать как «антропоэкологические». Примерно столько же веществ (многие из них повторяются) нормируется в воздухе рабочей зоны (ПДК р.з., ОБУВ р.з.), хотя и на другом, примерно в 10–100 раз более высоком («экологически опасном») уровне их концентраций.

Итого – существует несколько тысяч соединений, в отношении которых в воздухе установлены санитарно-гигиенические нормативы. К сожа​лению, других – собственно «экологических» (по отношению к живым объектам природы) нормативов для атмосферного воздуха сегодня практи​​чески нет. Мало известные «Предельно допустимые концентрации 
загряз​няю​щих веществ в атмосферном воздухе зон произрастания лесооб​разую​щих древесных пород» (утв. 10.05.95 г. Рослесхозом и Минприро​ды России) действуют лишь локально – на территории Братского района Иркутской области и касаются лишь трех веществ (диоксидов азота и серы, а также фтористого водорода). Именно поэтому современный экологический контроль атмосферы практически полностью ориентирован на выполнение только гигиенических нормативов загрязнения воздушной среды и производственно-технических нормативов воздействия на нее. 

Для более глубокого понимания этой ситуации экологу, сопоставляющему количество нормируемых в воздухе соединений (тысячи) и число применяемых для контроля атмосферы приборов или лабораторных методик (сотни), необходимо понимать принципы выбора приоритетных ЗВ с точки зрения их мониторинга и, соответственно, оптимизации набора ТСКЗА для решения данной задачи. Эта многовариантная оптимизационная задача является не очень трудной, но чрезвычайно важной – прежде всего с позиции экономии затрат на весьма дорогостоящие процедуры экологического мониторинга.
Основной составляющей решения данной задачи является именно формирование перечня приоритетных ЗВ, подлежащих экоаналитическому контролю. Для этой цели помимо перечней ПДК и ОБУВ можно восполь​зоваться другими перечнями загрязняющих веществ, например тех, для которых установлены базовые нормативы платы за выброс в атмос​фе​ру ЗВ от стационарных и передвижных источников [
], где указано уже примерно 200 токсичных химических веществ, чаще других встречающих​ся в воздушных выбросах промышленных предприятий, теплоэнергети​ческих установок и автотранспорта. Если придерживаться этого перечня (см. прил. 1), то круг подлежащих контролю веществ снижается примерно на порядок, но все равно остается слишком обширным для средней заводской, учебной или аналитической лаборатории коммерческой или общественной экологической организации. 

Для дальнейшей минимизации круга анализируемых ЗВ заслуживает пристального внимания перечень приоритетных веществ-загрязнителей атмосферы, разработанный советской гидрометеорологической службой под руководством Ю.А. Израэля [
] и применявшийся в СССР до конца 80-х годов. Он включал в себя всего 36 загрязняющих веществ, наиболее часто встречающихся в атмосфере в значительных количествах и (по нашему мнению) может быть положен в основу «базового» списка ЗВ, для которых экоаналитический контроль необходим в первую очередь.

Есть ряд еще более кратких списков загрязняющих атмосферный воздух веществ, номенклатура которых в первую очередь должна учитываться при формировании типового (базового) комплекта приборов и методик, о составе и характеристиках которых должен иметь общее представление эколог. Речь идет прежде всего о 18 неканцерогенных веществах, для которых Европейское отделение Всемирной организации здравоохранения (ВОЗ) рекомендовало средние значения допустимых концентраций, отметив период их усреднения в атмосфере [
, 81]. Полез​но также учитывать 26 «основных» (по мнению [
]) веществ, загрязняю​щих воздушную среду, для которых в санитарных нормах проектирования (СН 245-71) приводятся концентрации (ПДК в атмосферном воздухе населенных мест), превышение которых «вызывает опасение» о состоянии воздушного бассейна или позволяет считать его «опас​ным» и даже «очень опасным». Еще один перечень анализируемых ве​ществ, заслуживающий внимания, содержится в рекомендациях по нормированию времени на производство анализов проб промышленных выбросов, атмосферного воздуха и воздуха рабочей зоны [
]. Данный перечень содержит 36 прио​р​итетных веществ, 23 из которых отмечены в табл. 1-3. 

Таблица 1-3

Приоритетные вещества, загрязняющие атмосферу, и их ПДК

	№
	Определяемое 
вещество
	ПДК н.м., мг/м3 *
	ПДК н.м., мг/м3 **
	ВОЗ***, мг/м3 
	ГКЭ****

	
	
	
	опасение
	«опасно»
	«чрезвычайно опасно»
	
	

	1. 
	Азота диоксид (NО2)
	0,04
	
	
	
	0,15
	+

	2. 
	Азота оксид (NО)
	0,06
	0,085
	0,255
	0,765
	
	+

	3. 
	Аммиак
	0,04
	0,2
	1,0
	5,0
	
	+

	4. 
	Ацетон
	0,35
	
	
	
	
	+

	5. 
	Бенз(а)пирен
	1·10–6
	
	
	
	
	

	6. 
	Бензол
	0,1
	
	
	
	
	+

	7. 
	Ванадий
	0,002
	
	
	
	0,001
	

	8. 
	1,2-Дихлорэтан
	1,0
	
	
	
	0,7
	

	9. 
	Кадмий
	0,001
	
	
	
	10–5
	

	10. 
	Ксилол
	0,2
	
	
	
	
	+

	11. 
	Марганец
	0,001
	
	
	
	0,001
	+

	12. 
	Медь
	0,002
	
	
	
	
	+

	13. 
	Метанол
	0,5
	
	
	
	
	

	14. 
	Метилмеркаптан
	9х10–6
	
	
	
	
	+

	15. 
	Никель
	0,001
	
	
	
	
	

	16. 
	Озон
	0,03
	
	
	
	0,1
	

	17. 
	Пыль (тв. частицы)
	0,15
	0,15
	0,75
	3,75
	
	+

	18. 
	Ртуть (метал. и др.)
	0,0003
	0,0003
	0,00054
	0,00096
	0,0001
	+

	19. 
	Сажа
	0,05
	0,05
	0,25
	1,25
	
	

	20. 
	Свинец (и его соед.)
	0,0003
	0,0005
	0,00126
	0,00224
	0,0005
	+

	21. 
	Сероводород
	0,008
	0,008
	0,024
	0,072
	0,15
	+

	22. 
	Сероуглерод
	0,005
	0,005
	0,015
	0,45
	0,1
	+

	23. 
	Серная кислота
	0,1
	0,1
	0,3
	0,9
	
	

	24. 
	Серы диоксид (SO2)
	0,05
	0,05
	0,2
	0,38
	0,35
	+

	25. 
	Синильная кислота
	0,01
	
	
	
	
	

	26. 
	Соляная кислота
	0,2
	0,2
	0,6
	1,8
	
	+

	27. 
	Стирол
	
	
	
	
	0,8
	

	28. 
	Углеводороды (сумма)
	0,005
	1,5
	7,5
	37,5
	
	+

	29. 
	Углерода оксид (СO)
	3,0
	3,0
	5,0
	25,0
	0,1
	+

	30. 
	Тетрахлорэтилен
	
	
	
	
	5,0
	

	31. 
	Толуол
	
	
	
	
	8,0
	

	32. 
	Трихлорэтилен
	
	
	
	
	1,0
	

	33. 
	Фенол
	0,003
	0,01
	0,04
	0,16
	
	+

	34. 
	Формальдегид
	0,003
	0,012
	0,036
	0,108
	0,1
	+

	35. 
	Фтористые соединения
	0,005
	0,005
	0,015
	0,045
	
	+

	36. 
	Фурфурол
	0,05
	
	
	
	
	

	37. 
	Хлор
	0,03
	
	
	
	
	

	38. 
	Хром (VI)
	0,0015
	
	
	
	
	+

	39. 
	Цинка оксид
	0,05
	
	
	
	
	+

	40. 
	Этилбензол
	0,02
	
	
	
	
	

	Примечания. * по данным Ю.А. Израэля и др. [53]; ** по данным Э.А. Арустамова [55]; *** по данным ВОЗ [54]); **** перечень работ и услуг от 06.09.99 г. [56].


Из не вошедших в эту таблицу веществ можно бы еще отметить такие, как эфиры (этилацетат, бутилацетат), спирты (этанол, бутанол), акролеин, оксид алюминия и ряд пестицидов (прежде всего хлорорганических).

Совмещение четырех последних перечней позволяет сформировать «минимально достаточный» (по нашему мнению) список приоритетных для экологического мониторинга загрязнения атмосферы ЗВ, для которых экоаналитический контроль, по-видимому, должен быть сегодня «абсолютно обязательным» (см. табл. 1-3). Список этих веществ сформирован в алфавитном порядке.  В таблице приводятся предельно допустимые и другие минимальные концентрации веществ в атмосфере, величины которых могут служить ориентиром для установления нижнего порога чувствительности (предела обнаружения) ТСКЗА. При этом необходимо понимать относительную условность данного перечня, так как он, конечно, не является ни исчерпывающим, ни окончательным. 

Тем не менее, указанные 40 веществ составляют примерно 70% от
об​ще​го их числа по перечню химических соединений, которые анализируют​ся с помощью более чем 130 методик выполнения измерений (МВИ), допущенных в РФ при контроле загрязнения атмосферы в воздухе фоновых районов, населенных пунктов и промышленных выбросов в соответст​вии с РД 52.18.595-96 [45]. В число оставшихся 30% официально анализи​руе​мых веществ, охваченных последним документом, входят в основном органические соединения (акрилаты, акролеин, амины, асбест, высокомолекулярные спирты, капролактам, карбоновые кислоты, нитрилы, циклогексан, фреоны, хлорорганические пестициды, полихлорбифенилы, полихлорированные дибензо-п-диоксины и дибензофураны), неорганические вещества (бром, мышьяк, селен, теллур, соединения борной, фосфорной и угольной кислот, тяжелые и иные металлы – Fe, K, Ca, Co, Mg, Na, Sr, Ti, Zr и др.), а также некоторые физико-химические показатели атмосферных осадков (рН, кислотность, удельная электропроводность и др.), традиционно относимые к загрязнению атмосферы.

В конечном итоге минимальное число химических веществ, за​грязняющих атмосферу, которые в первую очередь (в зависимости от возможности небольшой контрольно-аналитической лаборатории муниципального образования или общественной экологической организации) должны подлежать экологическому мониторингу, по нашему мнению, может составлять всего несколько десятков (около 40). При этом количество таких веществ постепенно должно приближаться к тому их числу, по которому устанавливаются платежи за загрязнение окружающей среды. В свою очередь количество «оплачиваемых» веществ должно стремиться к числу нормируемых в окружающей среде соединений.

В завершении краткого анализа особенностей технических средств и методов экоаналитического контроля загрязняющих атмосферу веществ необходимо рассмотреть наиболее универсальные (т.е. позволяющие анализировать максимальное число ЗВ) приборы, подходящие для целей экологического мониторинга. 

Возвращаясь к операциям технологического цикла экоаналитического контроля, рассмотрим прежде всего те технические средства, которые могут быть использованы при поиске источника загрязнения атмосферы, т.е. на первой стадии. К их числу следует отнести быстродействую​щие автоматические приборы типа «течеискатель» и ручные экспресс-газоопредели​тели с индикаторными трубками, основанными на «линейно-колористи​чес​ком» принципе измерения аналитического эффекта.

Одним из наиболее перспективных для решения этой задачи отечествен​ных технических средств контроля атмосферы является серия непрерывно действующих фотоионизационных газоанализаторов типа «КОЛИОН», выпускаемых московским ЗАО «Бюро аналитического приборостроения ХРОМДЕТ-ЭКОЛОГИЯ». 

Переносные (крепятся на плечевом, поясном или другом ремне), довольно легкие (0,3–2,5 кг), малогабаритные (65х205х180 мм при длине пробоотборника 1000 мм), быстродействующие (время отклика 3 с), чувствительные (предел обнаружения 0,1 мг/м3, диапазон определения 2–2000 мг/м3), высокоточные (основная относительная погрешность ± 25%), автономные (питание в течение 4–8 час от встроенной батареи или аккумулятора), с наглядным представлением результата (в виде величины концентрации – на жидкокристаллическом дисплее), а также сигнализацией о превышении установленного уровня загрязненности, обладающие рядом других преимуществ, эти приборы являются незаменимыми многоцелевыми средствами оперативного контроля атмосферы.

Будучи предназначенными для поиска источников загрязнения (утечек в тех​нологическом оборудовании и трубопроводах, загрязненных площадей и объе​мов почвы, мест пролива жидкостей и высыпания легколетучих веществ и т.д.), приборы серии «Колион» также применяются для экспресс-конт​роля воздуха рабочей зоны с чувствительностью на уровне долей ПДК р.з., выбросов промпредприятий и автотранспорта, для быстрой оценки опасности при авариях (уровень, направление и зона распространения «обла​ка» загрязнения), комплексного обследования свалок и мест вывоза отходов. 

Они обладают довольно широким перечнем анализируемых с их помощью соединений, к которым относятся:

· нефтепродукты (бензины, керосин, дизельное топливо, сырая нефть);

· другие алифатические, ароматические и непредельные углеводороды;

· органические растворители (ацетон, уайт-спирит, сольвент и пр.);

· хлоралкены (в том числе три- и тетрахлорэтилен);

· метанол, этанол, фенол и другие спирты;

· альдегиды (кроме формальдегида) и кетоны;

· сложные эфиры;

· амины, меркаптаны и многие другие органические соединения;

· аммиак, сероводород, сероуглерод, хлор и другие неорганические ве​щества.

Приборы выпускаются в обычном (Колион-1А, Колион-3 и др.) и взрывозащищенном исполнении (Колион-1В и Колион-2В – для использования во взрывоопасных зонах класса В-1, В-1а, В-1б и В-1г). Микропроцессорные варианты газоанализаторов имеют наборы градуированных по указанным веществам шкал, по заданию оператора высвечиваемых на дисплее. 

Применяются экологическими и санитарно-гигиеническими службами, а также подразделениями МЧС для измерения загрязненности атмосферного воздуха и воздуха рабочей зоны на предприятиях различных отраслей промышленности (химической и нефтехимической, лакокрасочной, кабельной и др.), на нефтебазах и АЗС, в помещениях при проведении покрасочных работ, в химчистках, в компрессорных цехах, на пищевых и других предприятиях, использующих холодильные установки с аммиаком, а также при авариях и для различных обследований зданий и местности, в колодцах, шурфах и ямах при земляных работах. 

Наиболее распространенная модель «Колион-1В» (рег. № 13398-92 по Госреестру) по стоимости немного превышает 100 долларов(.

Несмотря на очевидные преимущества, приборы серии «Колион» обла​да​ют одним существенным недостатком – они неспецифичны. Будучи основанными на фотоионизационном эффекте (возникновении инте​граль​ного ионизационного тока в измерительной камере под действием УФ-излучения при попадании в нее легко диссоциирующих веществ), эти приборы измеряют токовый сигнал, пропорциональный суммарной концентрации анализируемых веществ, не различая при этом особенностей их природы и химических свойств. 

Для компенсации этого недостатка при поиске и первичном охарактери​зовании источника ЗВ для целей экологического мониторинга могут быть применены в качестве экспрессных средств экоаналитического контроля «на месте» линейно-колористические индикаторные трубки с метрологичес​ки аттестованным аспиратором (насосом-пробоотборником). Такие средства, часто называемые «экспресс-газоопределителями», в составе серии комплект-лабора​то​рий для комплексного экологического обследования объектов окружающей среды, например, «ПЧЕЛКА-Р» и другие выпускает, в частности, Санкт-Петербургское НПО ЗАО «Крисмас+» [
].

Комплекты типа «Пчелка», являясь дешевыми и простыми в эксплуатации «ручными» средствами контроля атмосферы, основаны на использовании широко применяемых во всем мире индикаторных трубок (ИТ) как средств количественного экспресс-контроля загрязненности воздуха. Индикаторные и применяемые совместно с ними (для вспомогательных целей) фильтрующие трубки представляют собой герметично запаянные с обоих концов стеклянные трубочки малого диаметра (иногда даже капиллярные). Внутри ИТ находятся индикаторные массы, представляющие собой хемосорбент, специфично изменяющий окраску в результате химической реакции при прохождении через слой сорбента воздуха, содержащего определяемое вещество. Длина прореагировавшего окрашенного слоя хемосорбента является функцией и мерой массовой концентрации определяемого компонента, а также объема пробы воздуха, отобранного для анализа. С помощью прилагаемой градуированной шкалы по длине окрашенного слоя искомая концентрация и определяется.

Внутри фильтрующих трубок находятся наполнители, также представ​ляю​щие собой хемосорбент, полностью пропускающий определяемое вещество и улавливающий сопутствующие и мешающие анализу соедине​ния либо взаимодействующий с определяемым веществом и преобразую​щий его в другой летучий продукт, вызывающий более отчетливый цветовой эффект при взаимодействии с хемосорбентом индикаторной трубки.

Будучи также переносными, довольно легкими (насос с ИТ и другими приспособлениями весит не более 1 кг) и малогабаритными, быстродействующими (время отклика – несколько минут) и чувствительными (предел обнаружения – десятые доли ПДК р.з., интегральный диапазон определения 0,1–1000000 мг/м3), линейно-колористические ИТ являются тоже достаточно точными средствами измерения (основная относительная погрешность ± 25%), совместимыми по своим метрологическим характеристикам с приборами типа «Колион». При совместном применении эти технические средства способны решить весь комплекс вышеуказанных задач первого этапа технологического цикла экоаналитического контроля («поиск и первичная оценка источника ЗВ») атмосферы.

Комплекты-лаборатории типа «Пчелка-Р» включают в свой состав газоопределитель химический многокомпонентный ГХК (рег. № 18177-99 Госреестра), разрешенный к применению в России взамен хорошо извест​ного универсального газоанализатора УГ-2, производимого на Украине. Набор применяемых с ГХК (аспиратор НП-3М, № 18166-99 Госреестра и зонд пробоотборный ЗП-ГХК-ПВ) метрологически аттестованных индикаторных трубок (серии ТИ, № 17429-98 Госреестра) позволяет анализировать с их помощью довольно широкий перечень неорганических веществ и различных органических соединений (всего около 30), к которым относятся:

· аммиак, сероводород, диоксид серы, оксиды азота (при раздельном и совместном присутствии), хлор, хлористый водород, моно- и диоксид углерода, озон, бром и иные неорганические вещества;

· углеводороды нефти (их сумма, бензин, керосин, уайт-спирит и др.);

· ароматические углеводороды (бензол, толуол, ксилол и др.);

· трихлорэтилен и другие хлоралкены;

· этанол и другие спирты;

· формальдегид и ацетон, а также другие альдегиды и кетоны;

· диэтиловый и другие эфиры;

· ацетилен;

· уксусная кислота;

· амины, меркаптаны и многие другие органические соединения.

Всего НПО «Крисмас+» поставляет более 180 типов индикаторных трубок как собственного производства, так и других производителей для анализа более чем 70 веществ и соединений. При этом средствами измерения (в строгом метрологическом смысле) являются в основном трубки индикаторные (ТИ), производимые именно «Крисмас+».

Это НПО уже более 10 лет специализируется на комплексном осна​​ще​нии профессиональных служб экологического и санитарного контро​ля, а так​же подразделений МЧС подобными «простейшими» полевыми (по ГОСТ 24902, 1030 и др.) техническими средствами экоаналитического конт​роля, в чем весьма преуспело. Продукция «Крисмас+» успешно применя​ет​ся также для оснащения лабораторий и исследовательских цент​ров мно​гих (более 400) образовательных учреждений России и стран СНГ. Эксп​озиции образцов продукции НПО «Крисмас+» представлены в па​вильоне № 62 «Охрана природы» Всероссийского выставочного центра (ВВЦ – бывш. ВДНХ), а также в Санкт-Петербурге и ряде других крупных городов.

Наиболее распространены две модификации комплект-лабораторий: «Пчелка-Р» (для оснащения инспекций природоохранных органов, служб СЭС и МЧС) и базовый учебный вариант «Пчелка-У» с набором реактивов для моделирования загрязнения в учебных целях (а также более расширенный вариант – «Пчелка-Ухим», для оснащения образовательных учреждений химического профиля). Все переносные лаборатории комплектуются «под задачу» по индивидуальным заявкам заказчиков. 

По стоимости любая модель с примерно полугодовой комплектацией расходных компонентов и материалов не превышает 175–250 долларов. 

Возможны целевые поставки только газоопределителя ГХК (с зондом ЗП-ГХК-ПВ или без него). Тогда стоимость комплекта будет определяться только стоимостью аспиратора (насоса-пробоотборника) НП-3М 
– примерно 40 долларов и отдельных наборов индикаторных трубок (минимально по 10 шт.) – средняя стоимость набора одного типа ИТ (ТИ) 
составляет 7–14 долларов. Типовой корпус комплект-лаборатории «Пчелка-Р» в случае ее комплектования для решения задач контроля воздуха вмещает в себя до 20 наборов индикаторных трубок (максимальная укладка – 20 ИТ одного наименования в упаковке), т.е. лаборатория в этом режиме способна осуществлять суммарно до 400 количественных измерений по 20 показателям загрязнения атмосферы. Стоимость одного измерения (по цене ТИ) составляет примерно 0,5–1 доллар США.

Помимо индикаторных трубок НПО «Крисмас+» по желанию заказчика дополнительно комплектует переносную микролабораторию типа «Пчелка» простейшими экспрессными средствами контроля воздуха: быстро​действующими (несколько секунд) индикаторными элементами на аммиак, диоксид серы, сероводород, фтористый водород, хлор, синиль​ную кислоту и др., а также безаспирационными экспресс-тестами на аммиак, диоксид азота и пары ртути, работающими в следящем режиме как индивидуальные химические дозиметры. 

Стоимость комплекта (на 5 анализов) индикаторных элементов и экспресс-теста (обычно на 100 измерений) не превышает 3,5 долларов, а цена одного измерения в этом случае колеблется от 3,5 до 70 центов. 

На второй стадии технологического цикла экоаналитического контроля, в том числе атмосферы, важнейшими техническими средствами, применяемыми для отбора проб воздуха, являются автоматические пробоотбор​ники (чаще всего аспираторы) и поглотители – сорбционные патроны и различные склянки (подробнее см. [6], а также [
]). 

Среди весьма небольшого числа «официальных» средств пробоотбора в известном справочном пособии [51] зафиксировано около десятка устройств для автоматического (или полуавтоматического) отбора проб воздуха и вспомогательного оборудования, представленных в табл. 1-4 
и  1-5. Ведущим производителем про​бо​от​бор​ных устройств (ПУ) в России по праву считается московское НПО «Химавтоматика» и ряд отделивших​ся от него коммерческих фирм (НПФ «Норд-Экология», МГП «Химко» и др.). Кроме того, известны ПУ производства ЗАО «ОПТЭК» 
и др. (СПб.). 

Таблица 1-4

Средства для отбора проб воздуха

	Наименование, принцип действия 
и фирма-изготовитель (номер в Госреестре)
	Тип
(характеристики)
	Определяемая 
величина
(показатель)
	Диапазоны 
измерений

	Пробоотборные устройства для отбо​ра проб атмосферного возду​ха, воздуха рабочей зоны и газо​вых выбросов с заданным объем​ным расходом через поглотитель для дальнейшего аналити​чес​кого контроля. МГП «Химко», Москва (№ 14531-95, срок дейст​вия сер​ти​фиката продлен до 2002 г.)

Стоимость 760 долларов (без НДС)
	ПУ-3Э/220 В

элек​трическое, пе​ре​носное (5 ка​на​лов, время отбора 2–
30 мин, масса 5 кг)
	Расход газа по каждому каналу (аэрозоли – на филь​тры АФА), 
с погрешностью ±5%
	80–400 дм3/мин

(перепад давления не более 
4 кПа) 


Продолжение табл. 1-4

	Наименование, принцип действия 
и фирма-изготовитель (номер в Госреестре)
	Тип
(характеристики)
	Определяемая 
величина
(показатель)
	Диапазоны 
измерений

	Аналогичное пробоотборное устрой​ство того же производи​теля

Стоимость (без НДС) – около 600 долларов
	ПУ-1Эп

электрическое (1 ка​нал, вре​мя от​бо​ра 2–99 мин, масса 4,5 кг)
	Расход (газы, пары), с погреш​нос​тью ±5%
	0,1–4,0 дм3/мин

дискретность 

0,1 дм3/мин (пе​ре​пад давления не более 10–20 кПа)

	Аналогичное пробоотборное устрой​ство того же производи​теля
Стоимость (без НДС) – около 760 долларов
	ПУ-2П
пневматическое, переносное (2 канала, (время отбора не ог​ра​ничено, масса 5,5 кг)
	Расход для 1 кана​ла (газы, аэрозо​ли, пыль), с по​грешностью ±5%
	0,2–5,0 дм3/мин
(перепад давления 10 кПа при рас​хо​де 4,0 дм3/мин)

	
	
	Расход для 2 канала
	2,0–20,0 дм3/мин

(перепад давления 5 кПа при рас​хо​де 5–20 дм3/мин)

	Аналогичное пробоотборное устрой​ство того же производи​теля
Стоимость (без НДС) – около 770–870 долларов


	ПУ-2Э(п)

электрическое, 
пе​реносное (2 кана​ла, время отбора 2–
9 мин, мас​са 7 кг)
	Расход для 1 канала (газы, аэрозоли, пыль), с по​грешностью ±5%
	0,2–5,0 дм3/мин 

(перепад давления 10 кПа при рас​ходе 2,0 дм3/мин)

	
	
	Расход для 2 канала


	2,0–20,0 дм3/мин

(перепад давления 5 кПа при расходе 2,5–20,0 дм3/мин)

	Аналогичное пробоотборное устрой​ство того же производи​теля
Стоимость (без НДС) – около 650–920 долларов
	ПУ-4Э (п)

электрическое, перенос​ное (4 ка​на​ла, вре​мя отбора 2–99 мин, масса 4,5–7 кг)
	Расход для 1 и 2 каналов (газы, аэ​ро​​золи, пыль), с по​грешностью ±5%
	0,2–4,0 дм3/мин

(перепад давления 10 кПа при расходе 4,0 дм3/мин)

	
	
	Расход для 3 и 4 каналов


	2,0–20,0 дм3/мин

(перепад давления 5 кПа при расходе до 20 дм3/мин)

	Аналогичное пробоотборное устрой​ство того же производи​теля
	ПУ-1Б
электрическое, пере​носное (время отбо​ра 0,5–1,5 мин, масса 2 кг)
	Задаваемые объемы (биологические аэрозоли), с погрешностью ±10%, 1 канал
	100 и 200 см3 (диапазон опред. кон​центрации мик​роорганиз​мов 25–1х104 КОЕ м3)

	
	ПУ-1И
электрическое (вре​мя отбора 2–99 мин, масса 8,5 кг)
	Расход (воздуха и воды с конц. прод. разлож), с по​греш​​ностью ±5%
	0,5; 1,0; 1,5 дм3/мин 

	
	ПУ-1Н
электрическое (время отбора 2–99 мин, масса 8,5 кг)
	Расход (газы, пары), с погрешнос​тью ±5%
	0,2–,05; 2,0; 

20 дм3/мин 

	Аналогичное пробоотборное устрой​ство того же производи​теля. Стоимость (без НДС) – около 975 долларов
	ПУ-4ЭС
электрическое, (вре​мя отбора 20 мин, масса 6,0 кг)
	Расход (газы, пары – на сорб​ци​он​ные труб​ки), с по​греш​ностью ±5%
	0,25; 2,0; 4,0

дм3/мин 


Продолжение табл. 1-4

	Наименование, принцип действия 
и фирма-изготовитель (номер в Госреестре)
	Тип
(характеристики)
	Определяемая 
величина
(показатель)
	Диапазоны 
измерений

	Пробоотборник портативный, переносной для воздуха рабочей зоны и вентсистем (СПб.)

Стоимость (без НДС) – около 870 долларов
	ПВП-04А
электрический (12 В, масса 8,5 кг)
	
	20–120 дм3/мин

(время отбора 20 мин)

	Пробоотборные устройства для отбора проб атмосферного воздуха, воздуха рабочей зоны и газовых выбросов с заданным объемным расходом через поглотитель для дальнейшего аналитического конт​роля. ЗАО «ОПТЭК» (СПб.)

Стоимость (без НДС) – около 960–1250 долларов
	ОП-824 ТЦ

пе​ре​нос​ное, электри​ческое  (220/12 В, 4–8 ка​на​лов)
	Расход для 1, 2, 3, 4 каналов
	1,0–5,0 дм3/мин

(максимальный перепад давления 2,5 кПа)

	
	
	Для 5, 6, 7, 8 каналов
	0,2–1,0 дм3/мин

(аналогично)

	
	ОП-442ТЦ

пе​ре​носное, электрическое (220/12 В, 4 канала)
	Расход для 1, 2 каналов
	0,2–1,0 дм3/мин

(аналогично)

	
	
	Расход для 3, 4 каналов (все с по​грешностью ±7%)
	5,0–20,0 дм3/мин

(максимальный 
пе​ре​пад давления 2,5 кПа)

	Аналогичное пробоотборное устрой​ство того же производителя

Стоимость (без НДС) – около 2500 долларов
	ОП-280ТЦ
пе​ре​носное, электри​ческое (220В/50Гц, 2 канала)
	Расход для 1, 2 каналов (с по​грешностью ±7%)
	5,0–20,0 и 20,0–40,0 дм3/мин (мак​си​мальный перепад давления 

2,5 кПа) 

	Аналогичное пробоотборное уст​рой​ство того же производителя

Стоимость (без НДС) – около 2120 долларов
	ОП-5100
пе​ре​носное, элек​три​ческое (220В/50Гц, 5 кана​лов)
	Расход по каждому каналу (с по​грешностью ±7%)
	5,0–20,0 дм3/мин (максимальный перепад давления 2,5 кПа) 

	Аспиратор (СПб.)

Стоимость (без НДС) – около 200 долларов
	Мод. 822

электрический
(2 канала)
	Расход по каждому каналу (с погрешностью ±7%)
	0,2–1,0 и 1,0–20,0 дм3/мин 


Таблица 1-5

Зонды и вспомогательные пробоотборные устройства

	Наименование
	Назначение
	Параметры в точке отбора пробы 
и другие характеристики

	Пробоотборный зонд.

МГП «Экин», СПб.

(№ 13392-92 Госреестра)
	Отбор проб при контроле про​мыш​ленных выбросов
	Темп. от 0 до +250 ˚С. Относит. влажность не бо​лее 10 % при 1000 С. Измерение давления в точке отбора относительно атмосферного ( 0,5 кПа. Содержание пыли не более 10 г/м3

	Пробоотборный зонд ЗП-ГХК-ПВ

ЗАО НПО «Крисмас+»,

СПб.

Стоимость (без НДС) – около 240 долларов
	Отбор проб при экспресс-контро​ле состава возду​ха и промышлен​ных выбросов
	В условиях постоянного (динамического) потока анализируемой смеси в штатном газоотборном тракте с расходом не менее 0,5 л/мин (насос с электродвиг. пост. тока, возможно сочетание с НП-3М). Рабочая длина – 900 мм.


Пробоотборные устройства типа ПУ, предназначенные для отбора проб газов, паров и аэрозолей на/в любые поглотители с гарантированной нормой точности, должны отвечать требованиям ГОСТ 12.005.88 и 12.1.016-79. Точность других устройств (не имеющих № по Госреестру) требует поверки.

На стадии подготовки проб воздуха, как правило, не требуются специ​аль​ные технические средства, так как обычно для этих целей применяется типо​вое лабораторное оборудование (центрифуги, экстракторы, выпарива​те​ли и т.д.). Исключение составляют средства пробоотбора, рассматриваемые и как средства пробоподготовки, с помощью которых осуществляется кон​цен​трирование проб, повышающее чувствительность последующего анализа. 

Важнейшая стадия (операция) технологического цикла экоаналитического контроля воздушной среды – количественное измерение (как уже отмечалось ранее, за исключением автоматических газоанализаторов) 
– также, как правило, проводится на универсальном лабораторном оборудовании с помощью различных измерительных приборов (в основном хроматографов, спектрофото​мет​ров, спектрометров, спектрографов 
и т.д.). Материалы, касающиеся данных типов приборов, представлены далее.

К сожалению, портативные переносные варианты указанных приборов, с которыми можно было бы также эффективно работать «в поле», как и в лаборатории, встречаются пока довольно редко. При этом отдельные имеющиеся образцы таких приборов обычно уступают своим крупногабаритным лабораторным «собратьям» как по чувствительности, так и по другим важнейшим характеристикам.

Некоторые примеры наиболее подходящих портативных (переносных) средств и их основные характеристики приведены в табл. 1-6. 

В последнее время для обеспечения выполнения количественных измерений при анализе проб воздуха стали использоваться наборы готовых реактивов (ранее такие наборы применялись только для анализов воды). Их можно отнести к вспомогательным средствам экоаналитического контроля. Примерами таких средств для первичного (полевого) контроля атмосферы «на месте», производимых и поставляемых НПО «Крисмас+», можно считать измерительные комплекты (ИК). Они представляют собой наборы типового оборудования, расходных материалов, принадлежностей и документации, позволяющие проводить количественный анализ на содержание загрязняющего вещества в лаборатории или даже «на месте» – при наличии относительно недорогого (460–520 долларов) портативного переносного фотометра типа МКМФ-02п или КФК-5м.

Измерительные комплекты подразделяются на комплект-методики (набор всего вышеуказанного для реализации пробоотбора, подготовки и анализа проб по какой-либо одной МВИ) и уже выше обсуждавшиеся комплект-лаборатории (как правило, для реализации ряда методик и др. измерений по группе веществ, в частности, фенолов, окислов азота и других). НПО «Крисмас+» выпускает около 60 таких ИТ по приоритетным ЗВ.
Таблица 1-6

Универсальные автоматические газоаналитические системы
 для контроля «на месте» атмосферного воздуха и других сред 

	Наименование и тип 
оборудования (марка)
	Основные характеристики
	Цена, 
долл. США*
	Примечание

	Хроматограф газовый полевой, экспрессный, перено​сной высокочувствительный для анализа смесей ГУВ, ХОС, пестици​дов, нитро- и ПАУ и других элек​тро​филь​ных орг. соед. типа ЭХО-М
Констр.-технол. ин-т геофиз. и экол. приборостроен. СО РАН, 
г. Новосибирск

№ 15155-95 Госреестра
	Масса 6–7 кг, электропитание – 12 В (пост. ток). Быстродействие – 20–200 с. Время непрерывной работы – 8 час. (от встроенного газ. баллона). Одно- или двухканальное исполнение. По каждому каналу – колонка, устройство ввода газовой пробы и детектор электронного захвата (ДЭЗ). Возм. замена детекторов (ФИД, ПИД и др.). Предел детектирования (с ДЭЗ) 5·10 –13 г/пр., в том числе по ССl4 – 0,1 ppb (с возм. доп. 1000-кратн. обогащения в выносном концентраторе). Для анализа многокомпонентных смесей при экологи​чес​ком, санитарно-гигиеническом и тех​но​логическом контроле окружающей сре​ды, с/х и пром. сырья и продукции, при ее сертификации, а также при авариях
	Около 12000 – 14000
	Модификация – ЭХО EW – со сменными детек​торами АИД/ДЭЗ, ФИД, ПИД и поликапиллярными колонками (или типа ХРОМПАК микро СР-9002)

	Хроматограф газовый переносной для анализа неоргани​чес​ких газов и про​дук​тов сгорания топ​ли​ва типа АХГ-002
	Пределы обнаружения, г/см3, не более: по Н2 – 8,4·10–10; по СО – 3,5·10–8; по СН4 – 6,6·10–9; по О2 – 8,7·10–9; по СО2 – 9,2·10–7 и др. с ДТП и термохимическим детектором
	Около 2100
	 Модификации: АХТ ТИ (горючая органика) – 2000 $, АХТ-ПГ или СЖ (прир. и сж. газ) – около 2300–2600 $

	Хроматограф газовый малога​ба​ритный типа ХПМ-5 (А) для анализа сложных сме​сей в-в (УВ нефти, ПАУ, пестицидов, органич. кислот, спиртов, аль​де​ги​дов и кетонов, эфи​ров, ХОС) в передвиж​ных лабора​то​риях 
	 Пределы обнаружения (детекторов), мг/мл: по сере в атмосфере – 1·10–10 (ДПФ); по фосфору – 1·10–11 (ДПФ) и 
2·10–12 (ДТИ); по азоту – 5·10–12 (ДТИ); по пестицидам (типа «линдан») – 4·10–13 (ДПР); по углеводородам (пропан) – 
2·10–8 (ДТП) и 2·10–11 (ПИД). Габариты, мм – 412(282(341 (аналитический блок) и 120(311(290 (блок питания). Масса – 20 кг (аналит. блок) и 8 кг (блок питания).
	Около 3500
	 В зависимости от модификации (3) в состав могут входить автономные газовые модули с различ​ны​ми детекторами и капил​лярн. ко​лон​ка​ми (или типа Кристалл-5000)

	Хроматографы жидкостные переносные типа «Цвет-403» или ХПЖ-1 («Цвет-404»)
	Чувствит., мг/мл – 10–8–10–10 (ЭХД) и 10–4 (УФД) при объеме ячейки 1 мкл. Макс. рабочее давление насоса – 20 Мпа (2 насо​са). Электропитание – 12/110/220 В. Масса – 16 кг. ЭХ и УФ-детект. при анализе токси​нов, пестицидов, фенолов, аминосоединений, нитрозоаминов, неорг. анионов и катионов и т.д. 
	От 3000 до 3400
	


Продолжение таблицы 1-6

	Наименование и тип 
оборудования (марка)
	Основные характеристики
	Цена, 
долл. США*
	Примечание

	Фотометр КФК-05 переносной малогабаритный с набором светофильтров (образцо​вых мер коэффици​ентов пропускания КНФ-1М-15) и ат​тес​тованных МВИ

№ 14855-95 Госре​ест​ра
	Диапазоны измерений: концентрации – 0,001–9999 ед., оптической плотности – 0–2, коэф. пропускания – 1–100%. Диапазон длин волн – 400–980 нм. Погрешность (при измерен. коэф. проп.) – ±1,0% и СКО результата измерения ±0,15%. Электро​пи​та​ние – 220 и 12 В. Габариты 190(170(83 мм. Вес 1,2 кг. Для определения концентраций веществ в растворах на предприятиях водоснабжения, в металлургической, химической и пищевой промышленности, в экол. лабораториях
	540
	Производство АООТ «Загор​ский опти​ко-мех. завод», г. Сергиев По​сад

	Микрофотоколори​метр полевой, уни​версальный 
МКМФ-02П
	Полевой микропроцессорный аналог КВК-3 и КФК-05. Электропитание – 220 и 12 В (от автомобильного акк. или генератора пост. тока. Совместим с измерительными комплектами и комплект-лаборато​рия​ми НПО «Крисмас+»
	455–520
	

	Спектрофотометр переносной с набором светофильтров КФ-2 и аттесто​ван​ными МВИ США, ф. HACH Com​pany типа DR/2010 VIS
	Диапазоны измерений: коэффициента пропускания – 10–100%. Диапазон длин волн – 400–900 нм. Погрешность (при изм. коэф. проп.) ±2,0% и СКО результата изм. коэфф. пропускания ±0,15%. Для опреде​ле​ния концентраций веществ в тех же целях
	3500
	

	Портативный масс-спектрометр для экспресс-анализа атмосферных газов, паров жидкостей и летучих соединений, сорбированных в твердых телах типа ПМС
	Легко переносится, работает в полевых условиях и на передвижных станциях. Электропитание – 12–15 В (от автоаккумулятора или любого аналогичного источника питания с постоянным током 3 А). Обработка результатов – на персональном компьютере, в том числе портативном типа «Notebook». Применяется для измерения содержания разнообразных вредных веществ на уровне нано​грам​мовых (10–9 г) количеств. Масса – 20–25 кг
	От 17000 
	

	Радиодозиметры типа ЭКО-1, ДРГ-01Т
	
	От 40 
	

	Примечание. * – Указаны ориентировочные цены (без НДС) по состоянию на начало 2001 г., взятые из каталогов НПО «Крисмас+» и НПП «Эконикс».


Перечень автоматических приборов контроля атмосферного воздуха, воздуха рабочей зоны, промышленных и транспортных выбросов, аэрозолей и других частиц приведен в прил. 2.

1.2.2.2. Средства контроля вод и других жидких сред

В отличие от газоаналитической аппаратуры технические средства для контроля загрязненности вод и других жидкостей распространены несколько меньше. Об этом свидетельствует, хотя и косвенно, отсутствие целевых, посвященных только «водоанализаторам» (вообще такой термин встречается довольно редко) справочных руководств, обобщающих сведения в области автоматических приборов для анализа вод.

Единственное крупное издание, имеющее хотя бы раздел, посвященный этому направлению, – энциклопедия «Экометрия» [51]. В ней данные об аппаратуре для контроля параметров вод (как и в случае газоанализаторов) расположены в порядке возрастания регистрационных номеров в российском Госреестре СИ. Кроме того, помимо разбиения на группы «отечественные» и «импортные» приборы, в данной энциклопедии средства для контроля параметров вод подразделяются на: приборы для измерения концентрации загрязняющих веществ (ЗВ), приборы для контроля физико-химических параметров и приборы для контроля обобщающих показателей («органический» или общий углерод, БПК, ХПК и др.). 

Такая классификация вполне приемлема, хотя на наш взгляд более удобной является классификация, приведенная выше – как и в случае газо​ана​лизаторов («прагматическая»). Так, технические средства для контроля жидких сред, по нашему мнению, могут быть подразделены на автоматические и лабораторные анализаторы или сигнализаторы. Кроме того, по характеристикам жидкостей следует различать: анализаторы вод (с по​следующим более узким их делением) и других жидкостей, а также по изу​чаемым свойствам – анализаторы загрязненности и физико-хими​чес​ких свойств жидкостей.
В итоге может оказаться наиболее подходящей такая классификация:

· ПК вод питьевого назначения (питьевой воды);
· ПК вод хозяйственно-бытового (коммунального) назначения;
· ПК вод рыбохозяйственных водоемов («рыбохозяйственных» вод);
· ПК вод природных источников (поверхностных, подземных, морских);
· ПК сточных вод.
На экоаналитическом рынке наиболее распространены автоматические анализаторы. Всего в Госреестре (по данным [51]) зафиксировано около 60 марок отечественных (38%) и импортных (около 60%) приборов, сгруппированных следующим образом:

· приборы для измерения концентраций ЗВ 
– более 40 (70%);

· приборы контроля физико-химических параметров 
– около 10 (20%);

· приборы для контроля обобщающих показателей 

– около 10 (10%).

Однако чаще всего используется классификация «по принципу действия» и далее – «по типу определяемого вещества». 

В качестве примера далее рассматриваются «нефтеанализаторы».

Анализаторы нефтепродуктов в воде

В России серийно выпускается несколько типов СИ, предназначенных для анализа концентрации нефтепродуктов в водной среде.

Производственно-экологическое предприятие «Сибэкоприбор» (Новоси​бирск) выпускает концентратомер КН-2 (№ 17664-98 Госреестра), действие которого основано на методе инфракрасной спектрофотометрии, который позволяет проводить измерения низкомолекулярных углеводородов (бензин, керосин, дизтопливо, мазут) в воде в концентрациях от 0,02 мг/дм3, а в почвах и донных отложениях – от 50 мг/кг до 100 г/кг с погрешностью 2%. При необходимости прибор комплектуется набором ГСО, экстрактором, хроматографическими колонками с оксидом алюминия и пробоотбор​ни​ком. Стоимость в зависимости от комплектации составляет 1950–2750 у.е.
Метод ИК-спектрофотометрии используется и в других серийно выпускаемых анализаторах нефтепродуктов: АН-2 (СКБ «Нефтехим-авто​ма​ти​ка», Санкт-Петербург), ИКС-29 (ЛОМО, Санкт-Петербург), ИКАН («Орион», Москва). Сравнительный анализ этих анализаторов выявил сходство техни​чес​ких и стоимостных характеристик, хотя многие лаборатории уже отда​ли пред​почтение АН-2, который наиболее широко известен. Известен и малогабаритный анализатор «Невод». Стоимость таких ана​лизаторов нефтепродуктов в воде колеблется от 1,4 до 2,5 тыс. долларов.

Существуют также анализаторы, позволяющие определять содержание нефтепродуктов не только в толще, но и на поверхности воды. В качестве примера можно привести анализатор ФЛЮКОМАТ производства компании «Монитек», измерительная система которого работает на принципе импульсной ультрафиолетовой флюоресценции и отражения, что позволяет осуществлять непрерывный мониторинг водной поверхности.
Как и в случае воздушной среды, при анализе вод широко применяются лабораторные методики, реализуемые на приборах универсального назначения.

В числе универсальных приборов лабораторного анализа, на которых проводятся определения по примерно 110 методикам выполнения измерений (МВИ) в водах суши (природных поверхностных и очищенных сточных – более 80), а также морских водах и донных отложениях (более 25 методик), допущенных к применению при выполнении работ в области контроля загрязнений водных объектов (РД 52.18.595-96 [45]), находятся: 

· фотометры и спектрофотометры
– около 35% (40 методик);

· хроматографы (ГХ, ГЖХ, ЖХ)
– около 20% (30 методик);

· атомно-абсорбционные спектрометры
– около 10% (12 методик);

· электрохимические (П, ИВА)

– около 10% (11–12 методик);

· турбидиметрические приборы

– примерно 8% (9 методик);

· ИК-спектрометры

– примерно 3,5% (4 методики);

· хромато-масс-спектрометры

– примерно 2,5% (3 методики);

· денситометры

– примерно 2,5% (3 методики);

· флуориметры и весовые приборы
– около по 1,5% (по 2 методики);

· остальные приборы (титраторы и др.)
– менее 1% ( по 1–2 методики).

Как и в предыдущем случае, тройку «лидеров» составляют те же три типа приборов, позволяющие решать примерно 65% всех экоаналитических задач водного контроля. Характерно, что для анализа вод используемая номенклатура технических средств существенно более широкая, чем при газовом контроле.

Далее, как и при анализе воздуха, попробуем определить минимальный пе​ре​чень приоритетных ЗВ в водной среде и кратко охарактеризуем наиболее часто применяемые для этих целей средства экоаналитического контроля.

Наибольшее количество ЗВ указывается в гигиенических нормативах «ПДК вредных веществ в воде водных объектов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования» и составляет около 1370 веществ [51], из которых примерно к 690 веществам установлены гигиенические требования к качеству воды централизованных систем питьевого водоснабжения (см. также Санитарные правила и нормы СанПиН 2.1.4.559-96) [
]. Кроме того, еще около 400 веществ имеют ориентировочно допустимые уровни (ОДУ) в «хозпитьевых и культурно-бытовых» водах. Итого – не менее 1770 гигиенически нормируемых в воде веществ.

Немногим меньше «Обобщенный перечень ПДК вредных веществ в воде водных объектов, используемых для рыбохозяйственных целей», включающий вместе с ядохимикатами (около 156 веществ) примерно 1240 веществ. Кроме того, еще около 180 ядохимикатов имеют «Ориентировочно безопасные уровни воздействия (ОБУВ) в воде рыбохозяйственных водоемов». Суммарно получается 1420 веществ.

Если сопоставить количества нормируемых веществ (1420–1770) и число зафиксированных в справочнике «Экометрия» [51] методик: 59 – для питьевой воды (около 100 веществ), 259 – для природных, питьевых, очищенных сточных и сточных вод (около 180 веществ) и еще 18 – для морской воды (около 50 веществ), то получается, что только примерно 10% гигиенически нормируемых веществ может быть проконтролировано существующими лабораторными методами экологического контроля. Поэтому проблема оптимизации перечня приоритетных для контроля веществ в воде является не менее актуальной, чем для воздуха.

Более реалистичным (с точки зрения контроля) представляется уже упоминавшийся перечень веществ, для которых установлены базовые нормативы платы за сбросы ЗВ в окружающую природную среду (около 200) [52]. Существуют и еще более короткие перечни, прежде всего 
по отношению к питьевой воде. Речь идет об относительно недавно принятом ГОСТ Р 51232–98 [
], содержащем около 50 показателей за​грязнения и Методических указаниях по его внедрению и применению (МУ 2.1.4.682-97 [
]), в соответствии с которыми число наиболее распространенных в питьевой воде веществ составляет примерно 70. В Европейском Союзе также существует перечень веществ–загрязнителей воды, приоритетных для контроля, включающий около 130 веществ [
]. В этом же издании приводятся нормативы ВОЗ для питьевой воды по 50 неорганическим, физическим показателям и радиоактивности; 35 органическим показателям, еще по стольким же органическим пестицидам и 15 веществам, образующимся в воде при ее дезинфекции (всего около 135 веществ). Объединенный перечень этих веществ, величин их ПДК, а также минимально определяемых их концентраций приведен в табл. 1-7.

Для сравнения там же указываются вещества и их безвредные для человека концентрации, рекомендованные Всемирной организацией здравоохранения (ВОЗ) [54], а также вещества, анализы на содержание которых в воде включены в перечень работ и услуг природоохранного назначения, утвержденный в 1999 г. Госкомэкологии России [56].

При этом в столбцах 3 и 4 табл. 1-7 указаны числовые значения ПДК. Кроме того, числа в скобках соответствуют ориентировочно допустимому уровню (ОДУ) соответствующего параметра в воде хозяйственно-питьевых, культурно-бытовых или рыбохозяйственных водоемов. Знак «+» в последнем столбце соответствует наличию методики на данное вещество в перечне рекомендуемых Госкомэкологии России экоаналитических услуг.
Таблица 1-7

Перечень основных нормируемых в воде и почвах показателей

	№
	Нормируемые и определяемые 
показатели (вещества)
	ПДК, ОДУ (ОДК) 

[51, 59]
	ПДК (ОДУ) рыбохоз. вод., мг/л [51]
	Рекоменда-ции ВОЗ, мг/л [54, 62]
	Пере-чень 
[56]

	
	
	в питьевых/хоз-быт. водах, мг/л* 
	почве, (мг/кг)
	
	
	

	1. 
	Азот аммонийный (NH4 +) 
	1,0/2,0
	
	0,05–0,5
	1,5
	+

	2. 
	Акриламид (флокулянт)
	0,01
	
	0,35
	0,0005
	

	3. 
	Алюминий (Al3+)
	0,5
	
	0,08
	0,2
	+

	4. 
	Амины алиф. первичн. (С10-С20)
	0,005/0,04
	
	до 0,00025
	
	+

	5. 
	Ацетон (ацетальдегид) *
	2,2
	10,0
	0,05
	
	+

	6. 
	Барий (Ba2+)
	0,1/4,0
	
	2,0
	0,7
	

	7. 
	Бенз(а)пирен
	0,000005
	0,02
	
	0,0007
	

	8. 
	Бензин
	0,1
	0,1
	
	
	

	9. 
	Бензол
	0,01/0,5
	0,3
	0,5
	0,0007–0,01
	

	10. 
	Бериллий (Be2+)
	0,0002/0,001
	
	0,0003
	
	

	11. 
	Бор (аморфный)
	0,5
	
	0,1
	0,5
	

	12. 
	Бром и бромиды
	0,2
	
	
	
	+

	13. 
	Ванадий (V), суммарный
	0,05/0,1
	150,0
	0,001
	
	+

	14. 
	Винилхлорид (хлорэтен)
	0,05
	
	0,000008
	0,005–0,01
	

	15. 
	Висмут
	0,1
	
	
	
	+

	16. 
	Вольфрам (W6+)
	0,05
	
	0,0008
	
	

	17. 
	Галоидированные углеводороды
	
	
	
	
	

	
	бромдихлорметан
	0,03
	
	
	0,06
	

	
	бутил хлористый
	0,004
	
	
	
	

	
	гексахлорэтан
	0,01
	
	
	
	

	
	дибромпропан
	0,1
	
	0,1
	
	

	
	дибромтрихлорпропан
	0,01
	
	
	0,001
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	фреон-12 и фреон-22
	10,0
	
	
	
	

	
	2,3-дихлорбутадиен-1,3
	0,03
	
	
	
	

	
	3,4-дихлорбутен-1
	0,2
	
	
	
	

	
	1,2-дихлоризобутан
	0,4
	
	
	
	

	
	1,3- и 3,3-дихлоризобутилен
	0,4
	
	
	
	

	
	дихлорметан
	0,5
	
	
	0,02
	

	
	дихлорпропан
	0,4
	
	
	0,04
	

	
	дихлопропен
	
	
	
	0,02
	

	
	дихлорэтилен
	0,0006
	
	
	
	

	
	пентахлорбутан
	0,02
	
	
	
	

	
	тетрахлоргептан
	0,0025
	
	
	
	

	
	тетрахлорметан (ЧХУ)
	0,006
	
	
	
	

	
	тетрахлорнонан
	0,003
	
	
	0,002–0,003
	

	
	тетрахлорпентан
	0,005
	
	
	
	

	
	тетрахлорпропан
	0,01
	
	
	
	

	
	тетрахлорпропен
	0,002
	
	
	
	

	
	тетрахлорундекан
	0,007
	
	
	
	

	
	тетрахлорэтан
	0,2
	
	
	
	

	
	тетрахлорэтилен
	0,02
	
	
	0,01–0,04
	

	
	трибромметан (бромоформ)
	0,1
	
	0,001
	0,01
	

	
	трийодметан (йодоформ)
	0,0002
	
	
	
	

	
	трифторхлорпропан (фреон 253)
	0,1
	
	
	
	

	
	трихлорметан (хлороформ)
	0,06
	
	
	0,03–0,2
	

	
	трихлорпропан
	0,07
	
	
	
	

	
	трихлорэтан
	0,2/10,0
	
	0,01
	2,0
	

	
	трихлорэтилен
	0,06
	
	
	0,07
	

	18. 
	Гексахлорбензол
	0,05
	
	
	0,001
	

	19. 
	Гексахлорбутадиен
	0,01
	
	
	
	

	20. 
	Гидразин-гидрат
	0,01
	
	0,00025
	
	

	21. 
	Денацил (пестицид)
	0,00001
	
	
	
	

	22. 
	Дибутилоловооксид
	0,004
	
	
	
	

	23. 
	Диметилдиоксан
	0,005
	
	
	
	

	24. 
	Дихлорбензол
	0,002
	
	0,001
	
	

	25. 
	Дихлордибутилолово
	0,002
	
	0,0015
	
	

	26. 
	Дихлордихлордифенил
	0,001
	
	
	
	

	27. 
	Диэтилхлоролово
	0,002
	
	
	
	

	28. 
	Диэтилртуть
	0,0001
	
	
	
	

	29. 
	Дифенил (фенилбензол)
	0,001
	
	
	
	

	30. 
	ДДТ (дихлордифенилтрихлор-этил)
	0,1
	0,1
	0,002
	0,002
	

	31. 
	2,4-Д (к-та, ее соли и эфиры)
	0,2
	0,01–0,25
	0,03
	0,03
	

	32. 
	Дихлорфенол
	0,002
	
	
	0,0003–0,04
	

	33. 
	Железо (Fe2+)
	0,5
	
	0,005
	
	+

	34. 
	Железо (Fe3+) и общее
	0,9 и 0,3
	
	0,05
	0,3
	+

	35. 
	Кадмий (Cd 2+)
	0,001/0,01
	
	0,005–0,01
	0,003–0,005
	+

	36. 
	Калий (К+)
	180,0
	
	10,0–50,0
	
	+
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	37. 
	Кальций (Са2+)
	40,0
	
	180,0
	
	+

	38. 
	Карбонаты, гидрокарбонаты (Са2+)
	40,0
	
	
	
	

	39. 
	Керосины 
	0,01/0,1
	
	
	
	

	40. 
	Кислород растворенный 
	
	
	
	
	+

	41. 
	Кислоты (органические) 
	0,01/15,0
	
	
	
	+

	42. 
	Кобальт (Со2+) 
	0,1/1,0
	5,0
	0,01–0,005
	
	+

	43. 
	Красители (органические), в т.ч.: ксантогенаты, флуоресцеиновые, азо-, крезоловые, кислотные, хромовые, прямые, катион-
ные, родаминовые и др.
	0,001/0,1
	
	0,0001–0,5
	
	+

	44. 
	Кремний (Si) 
	10,0
	
	
	
	+

	45. 
	Ксилолы (о-, м-, п-)
	0,05
	0,3
	0,05
	0,02–1,8
	

	46. 
	Литий (Li+)
	0,03
	
	0,0007–0,15
	
	

	47. 
	Магний (Mg2+)
	120,0
	
	40,0-50,0
	
	+

	48. 
	Малононитрил
	0,02
	
	
	
	

	49. 
	Марганец (Мn2+)
	0,1
	60–1500,0
	0,01–0,05
	0,1–0,5
	+

	50. 
	Медь (Сu2+)
	1,0
	3,0
	0,005
	1,0–2,0
	+

	51. 
	Метанол
	3,0
	
	0,1
	
	+

	52. 
	Метилдигидропиран (пестицид)
	0,0001
	
	
	
	

	53. 
	Метилмеркаптан
	0,0002
	
	
	
	

	54. 
	Метилметакрилат
	0,001/0,01
	
	0,001
	
	

	55. 
	Молибден (Mo+6)
	0,25/0,5
	
	0,0004
	0,07
	

	56. 
	Мышьяк (As3+)
	0,05
	2,0
	0,01–0,05
	0,01–0,05
	+

	57. 
	Натрий (Na+)
	100,0/200,0
	
	100,0–120,0
	200,0
	+

	58. 
	Нефть и нефтепродукты
	0,05/0,3
	
	0,05
	
	+

	59. 
	Никель (Ni2+)
	0,
	4,0
	0,01
	0,02
	+

	60. 
	Нитраты (по NОз–)
	4,5/45,0
	130
	40,0
	10,0–50,0
	+

	61. 
	Нитриты (по NO2–)
	3,0/3,3
	
	0,08
	0,33–3,0
	+

	62. 
	Нитрометан
	0,005
	
	
	
	

	63. 
	Нитрофенолы
	0,02/0,06
	
	
	
	

	64. 
	Озон
	0,3
	
	
	
	

	65. 
	Оксид (окись) пропилена
	0,01
	
	0,005
	
	

	66. 
	Олово четыреххлористое
	
	
	0,02
	
	+

	67. 
	ПАУ (по нафталину)
	0,01
	
	0,004
	
	

	68. 
	Перекись водорода
	0,1
	
	0,01
	
	

	69. 
	Пестициды:
	
	
	
	
	

	
	симтриазинового ряда (симазин, пропазин, прометрин и др.)
	0/3,0
	0,01–0,5
	
	0,002
	+

	
	фосфорорганические (бутифос, паратион, фозалон и др.)
	0,0003/0,1
	0,03–0,5
	
	
	+

	
	хлорорганические

((,(,( - ГХЦГ, ДДТ, ДДЕ и др.)
	0,002/0,02
	0,05–0,5
	
	
	+

	70. 
	Пиридин
	0,2
	
	0,01
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	71. 
	Полихлорированные диоксины и дибензофураны
	до 0,00000002
	0,000133
	
	
	

	72. 
	Полихлорированные бифенилы (ПХБ), в т.ч. пента- и трихлор-
	до 0,001
	0,5 – по полихлор​пинену
	
	
	

	73. 
	Полиэтиленполиамин
	0,005
	
	0,01
	
	

	74. 
	Роданиды (CNS–)
	0,1
	
	0,15
	–
	+

	75. 
	Ртуть (Hg2+)
	0,0005/0,005
	2,1
	0,00001
	0,001
	+

	76. 
	Рубидий (хлористый)
	0,1
	
	0,1
	
	

	77. 
	Свинец (Рb2+)
	0,03/0,1
	6–20,0
	0,01–0,1
	0,01–0,05
	+

	78. 
	Селен (Se)
	0,001/0,01
	
	0,0016 фон.
	0,01
	

	79. 
	Серебро (Ag)
	0,05
	
	
	–
	+

	80. 
	Сероводород, сульфиды (S2–)
	0,003
	10,4
	0,01–0,001
	0,05
	+

	81. 
	СПАВ анионактивные
	0,1
	
	
	0,2
	+

	82. 
	СПАВ неионогенные и ПЭГ
	0,25/2,0
	
	
	
	+

	83. 
	Спирты алифатические
	0,005/1,5
	
	0,01–0,03
	
	

	84. 
	Стирол
	0,1
	0,1
	
	
	

	85. 
	Стронций
	2,0–7,0
	
	0,001
	
	

	86. 
	Сульфаты (S042-)
	300/500,0
	160
	3,5–100,0
	250,0–400,0
	+

	87. 
	Сурьма (Sb)
	0,05
	4,5
	
	0,005
	

	88. 
	Таллий
	0,0001
	
	
	
	

	89. 
	Теллур (Tl), суммарный
	0,01
	
	0,0028
	
	

	90. 
	Тетрабутилолово
	0,002
	
	0,0001
	
	

	91. 
	Тетраэтилолово
	0,0002
	
	
	
	

	92. 
	Тетраэтилсвинец
	Отсутствие
	
	
	
	+

	93. 
	Тиомочевина
	0,03
	
	
	
	

	94. 
	Титан
	0,1
	
	
	
	+

	95. 
	Толуол
	0,5
	0,3
	0,5
	0,024–0,17
	

	96. 
	Триаллиламин
	0,01
	
	
	
	

	97. 
	Трибутиламин
	
	
	0,00005
	
	

	98. 
	Трибутилметакрилатолово
	0,0002
	
	
	
	

	99. 
	Трикрезилфосфат
	0,005
	
	
	
	

	100. 
	Триметилфосфит
	0,005
	
	
	
	

	101. 
	Тринитрометан (нитроформ)
	0,01
	
	
	
	

	102. 
	Трифенилфосфит
	0,01
	
	
	
	

	103. 
	Трихлорбензол
	0,03
	
	0,001
	0,005–0,05
	

	104. 
	Уран
	
	
	
	0,002
	

	105. 
	Фенол (при хлорировании вод)
	0,001
	
	
	
	

	106. 
	Фенолы (летучие),
	0,001/0,1
	
	0,001
	0,0001
	+

	107. 
	в т. ч. хлорфенолы (пентахлор-)
	0,01
	
	
	0,01
	

	108. 
	Формальдегид (при озонировании)
	0,05
	7,0
	0,1–0,25
	0,9
	+

	109. 
	Фосфаты/полифосфаты
	3,5
	200,0
	/0,04–0,2/
	
	+

	110. 
	Фосфор (элементарный)
	0,0001
	
	отсутствие
	
	+

	111. 
	Фтор и фториды (F–)
	0,7–1,5
	2,8
	0,05–0,75
	1,5
	+
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	112. 
	Фурфурол
	1,0
	
	
	
	+

	113. 
	Хлор активный (остаточный)
	0,3–0,5
	
	отсутствие
	0,6–5,0
	+

	114. 
	Хлорбензол
	0,02
	
	0,001
	0,0003–0,03
	+

	115. 
	Хлориды (по Cl –)
	350/1000
	560,0
	300,0
	250,0
	+

	116. 
	Хлороформ
	0,06–0,2
	
	0,005
	0,2
	

	117. 
	2-Хлортиофен
	0,001
	
	
	
	

	118. 
	Хлорфенол
	0,001
	
	
	
	

	119. 
	Хром (Cr3+)
	0,5
	
	0,005
	0,05 
общий
	+

	120. 
	Хром (Сг6+)
	0,05/0,1
	0,05-6
	0,001–0,02
	
	+

	121. 
	Цефалексин (пестицид)
	0,0005
	
	
	
	

	122. 
	Цианиды (по CN–)
	0,035/0,1
	
	0,05
	0,07–0,1
	+

	123. 
	Цинк (Zn2+) 
	0,1/5,0
	23,0
	0,01–0,05
	3,0–5,0
	+

	124. 
	Четыреххлористый углерод
	0,006/0,3
	
	0,00004
	0,002
	+

	125. 
	Этилмеркурхлорид
	0,0001
	
	
	
	

	
	Обобщенные показатели:
	
	
	
	
	

	126. 
	рН, единицы рН
	6–9
	
	
	6,5–8,5
	+

	127. 
	общая минерализация 
	1000
	
	
	1000
	

	128. 
	сухой остаток, мг/л
	1500
	
	
	1500
	+

	129. 
	жесткость общая, ммоль/л
	7,0/10,0
	
	1,0
	500 (мг/л)
	+

	130. 
	окислит.-восст. потенциал
	
	
	
	
	+

	131. 
	окисляемость (ХПК)
	5,0
	
	
	
	+

	132. 
	нефтепродукты (суммарно)
	0,1
	
	
	
	

	133. 
	ПАВ
	0,1–0,3
	
	0,5
	
	

	134. 
	фенольный индекс
	0,5
	
	0,25
	
	

	135. 
	взвешенные вещества
	0,2
	
	
	
	+

	136. 
	Радиологические показатели:

общая (-радиоактивность, Бк/л 

общая (-радиоактивность, Бк/л
	0,1

1,0
	
	
	0,1

1,0
	

	137. 
	Микробиологические и паразитологические показатели:

общее микробное число (число образующихся колоний)
	не более 50 в 1 мл
	
	
	
	

	138. 
	Органолептические показатели:
	
	
	
	
	

	
	запах, баллы
	не более 2
	
	
	
	+

	
	привкус, баллы
	не более 2
	
	
	
	

	
	цветность, градусы
	20-35
	
	
	15
	+

	
	мутность в ЕМФ (единицы мут​ности по формазину)
	2,6–3,5
	
	
	5,0
	+

	Примечание. * – интервалы ПДК: в числителе – для питьевых; в знаменателе – для вод хозбытового назначения.


Совмещение вышеуказанных перечней позволяет, как и в случае воздушной среды, сформировать «минимально достаточный» (оптимальный) список приоритетных для экологического мониторинга вод ЗВ, для которых экоаналитический контроль должен быть обязательным. Величины нормируемых концентраций могут служить ориентиром чувствительности (предела обнаружения) ТСКЗ соответствующего типа вод. При этом, конечно, необходимо понимать относительную условность данного перечня, так как он не является ни исчерпывающим, ни окончательным. 

Тем не менее, указанные примерно 140 показателей, приоритетных для контроля вод, составляют (как и в случае атмосферы) чуть более 70% от общего их числа, приведенного в перечне химических соединений, которые анализируют с помощью более чем 330 методик выполнения измерений, допущенных в РФ при количественном химическом анализе природных поверхностных вод суши, очищенных сточных вод и морской воды в соответствии с РД 52.18.595-96. В число оставшихся 25–27% офици​ально анализируемых в ОС веществ, охваченных последним документом, входят органические соединения (азот органический, акролеин, гептил, капролактам, карбоновые кислоты, ксантогенаты, нитрилы, смолистые вещества, циклогексан и многие пестициды, не вошедшие в перечень), неорганические вещества (асбест, бораты, гидрокарбонаты, соединения угольной кислоты, оставшиеся тяжелые и иные металлы и др.), а также некоторые физико-химические показатели воды и донных отложений (БПК, общая кислотность, удельная электропроводность и др.).

В конечном итоге минимальное число химических веществ, за​грязняющих воды, которые в первую очередь должны подлежать экологическому мониторингу, по нашему мнению, может составлять всего около сотни. При этом количество таких веществ постепенно должно приближаться к числу веществ, по которым устанавливаются платежи за загрязнение водной среды (сегодня их около 200 – см. прил. 1). Это будет способствовать дальнейшей разработке унифицированных методов и технических средств, необходимых для осуществления фактических проверок данных показателей при инвентаризации сбросов в водные объекты. В свою очередь, количество «оплачиваемых» веществ также может постепенно возрастать и должно стремиться к числу нормируемых в водах показателей.

В продолжение краткого анализа особенностей технических средств и методов экоаналитического контроля загрязняющих воды веществ необходимо (в дополнение к уже приведенному выше примеру «нефтеанализаторов») рассмотреть наиболее часто применяемые, относительно доступные и универсальные, то есть позволяющие анализировать максимальное число ЗВ приборы, а также другие технические средства, подходящие для целей экологического мониторинга. 

Обращаясь к операциям технологического цикла экоаналитического контроля, в первую очередь рассмотрим те технические средства, которые могут быть использованы при поиске источника загрязнения вод, т.е. на первой стадии цикла. К сожалению, аналога портативного прибора типа «Колион», который можно было бы использовать для поиска источников загрязнения воды, в нашей стране пока не разработано. Исключение составляет фотоколориметр с проточной кюветой «Пика» (разработка НПО «Химавтоматика»), который однако не может быть использован в полевом варианте (электропитание 220 В). В этой области на российском рынке все увереннее действуют известные зарубежные фирмы «HANNA», «HACH» и др. Стали появляться также импортного производства автоматизированные лаборато​рии (системы) на основе измерительных приборов проточно-инжек​ци​он​ного типа. Примерами являются автоматизированная система WATERLAB 2000 M/S: SERES 2000 (фирма «SERES», Франция), официаль​ным дистрибьютором в России которой является фирма «Экоконтроль» («ЭКОН», Москва), или портативный многопараметровый монитор качества воды серии 900 (фирма SYRUS SYSTEMS) на 8 параметров. Однако до сих пор число автоматически и параллельно контролируемых «на месте» параметров загрязнения вод даже в этих лучших образцах не превышает десятка. 

Поэтому в российских условиях одной из наиболее перспективных для решения этой задачи серией отечественных технических средств является особая группа «простейших» портативных средств контроля – так называемые полевые «экспресс-анализаторы», под которыми следует понимать средства, с помощью которых возможно быстрое и простое  обнаружение и/или первичное определение искомых компонентов в воде. Эти средства в основном предназначены для проведения экспресс-анализа «on-line» с целью выявления факта и места превышения норм ПДК (ОДУ) как по природным компонентам (например, железо растворенное, соли жесткости и др.), так и по загрязнениям антропогенного характера (прежде всего, искус​ственно синтезированные органические вещества, водорастворимые формы токсичных тяжелых металлов и т.д.).

Типичным примером таких относительно простых портативных средств могут служить переносные лаборатории, которые в 60–70 годы были весьма распространены в полевых методах анализа (по ГОСТ 1030-81, 24902-81 и др.). Однако с развалом СССР производственные связи распались и какое-то время в России такие лаборатории не производились, а рынок стали занимать импортные образцы, например, переносные комплекты для экспресс-ана​лиза (1–15 мин) воды на 25–60 показателей (вес 24 кг, с зарядом аккуму​ля​торов на 12 часов непрерывной работы, в 2 чемоданах) модель DREL/2000 фирмы «Hach Company» (№ 14299-94 Госреестра СИ), поставляе​мой фирмой TEXTRONICA AG & ENVIROTECH AG (4–6 тыс. долларов). Данная лаборатория DR2010 позволяет с использованием одноименного портативного спектрофотометра с автономным питанием, набора реактивов проводить свыше 100 различных типов анализов: для более 15 металлов и металлоидов (Al, As, Ba, B, Fe, Cd, Cr, Mn, Cu, Mo, Ni, Hg, Pb, Se, Zn и др.), 

ряда неметаллов (нитраты, сульфаты, фториды, хлориды, цианиды и др.), а также нескольких десятков органических соединений (акрилаты, амины, гидразины, фенолы, хиноны, нефтепродукты, ПХБ, ПАВ, формальдегид, таннин и лигнины, летучие кислоты и т.д.), определять обобщенные показатели (растворенный кислород и ХПК, др.). Ее стоимость в зависимости от комплектации может составлять 7–31 тыс. долларов США.

В настоящее время российским «преемником» советских производителей такого рода средств стала постепенно набирающая авторитет на экоаналитическом рынке научно-производственная фирма из Санкт-Петербурга НПО ЗАО «Крисмас+», которая помимо сотни комплект-методик, более двух десятков целевых тест-комплектов и комплект-лабораторий (в частности, «БПК», «Фосфор», «Растворенный кислород», на фенолы, нефтепродукты и др.) полностью на отечественной базе выпускает несколько модификаций дешевых модульных полевых портативных лабораторий для комплексного анализа вод (типа «НКВ», «Пчелка-У/ЭХБ» и др.). Будучи довольно простыми в эксплуатации и относительно недорогими (примерно 5–14,5 тыс. руб. или 180–500 у.е. с учетом НДС), портативные лаборатории НПО «Крисмас+» ориентированы прежде всего на применение в учебных заведениях эколого-химического профиля и для целей общественного экологического контроля. 

В последнее время фирма специально наладила выпуск типовых комплектов учебного оборудования «под ключ» для оснащения стационарного экологического центра с лабораторией (на 28 учащихся) общей стоимостью 520–550 тыс. руб. (18,3–19,3 тыс. у.е.), куда входят указанные и другие портативные средства контроля вод. 

В состав оборудования экоаналитического центра включают: 

· 4 портативные комплект-лаборатории («Пчелка-У/ЭХБ», комплект-практикум по экологии «КПЭ», полевая лаборатория для анализа вод и почв «НКВ» и «Пчелка-Ухим» с дополнительным ручным насосом-аспиратором НП-3М) общей стоимостью 58-60 тыс. руб. (2-2,1 тыс. у.е.);

· набор линейно-колористических индикаторных трубок (по 30 каждого типа в упаковке) для количественного определения в воздухе 30 веществ и соединений (см. пункт 1.2.2.1, состав комплекта «Пчелка-Р») общей стоимостью 24,5 тыс. руб. (около 860 у.е.);

· 22 общелабораторных (КФК-5М, весы, микроскоп) и специальных прибора (газоанализаторы – «Палладий-3М», «Анкат-7654-01», отечественные дозиметры – ДБГ-04А и QUARTEK мод. 8901, измеритель шума и вибрации ВШВ-003-М2, прибор комбинированный для измерения видимой и УФ-освещенности) и другие виды лабораторного оборудования (аквадистиллятор, муфельная печь, сушильный шкаф, электроплитки, стерилизаторы, термометры и др.) общей стоимостью ориентировочно 220 тыс. руб. (7700 у.е.);

· более 50 основных химических реактивов в мелкой фасовке (по 50-200 г) общей стоимостью примерно 1,7 тыс. руб. (около 60 у.е.);

· более 20 наименований стеклянной и фарфоровой посуды – примерно на 7,24 тыс. руб. (250 у.е.);

· принадлежности и инструменты – на 31,3 тыс. руб. (1100 у.е.);

· натуральные объекты и коллекции – на 4,5 тыс. руб. (160 у.е.);

· наглядные пособия (карты) на печатной основе и учебная библиотечка – примерно на 5,5 тыс. руб. (200 у.е.);

· экранно-звуковые (аудио/видео) средства обучения и проекционная аппаратура общей стоимостью примерно 16 тыс. руб. (550 у.е.);

· лабораторная и учебная мебель (на 28 мест, включая лаборантскую комнату) общей стоимостью около 150 тыс. руб. (5300 у.е.).

Рассматривая, в частности, базовый вариант лаборатории контроля воды «НКВ», следует отметить, что она при стоимости 20 тыс. руб. 
(700 у.е.), примерно в 10–40 раз меньшей, чем вышеуказанная полевая лаборатория DR2010, позволяет экспрессно (за несколько минут) обнаруживать более 10 ЗВ (NO3-, NO2-, S2-, активный хлор, Cr6+, Fe2+, Fe3+, суммарное железо, Cu2+, Ni2+ и др.) и полуколичественно их определять (по цветным шкалам-эталонам). При дополнительной комплектации 
переносным фотометром КФК-5М (№ 14855-95 Госреестра СИ) или 
полевым колориметром МКМФ–02Э возможно количественное определение в полевых условиях до 26 показателей: массовых концентраций катионов (NH4+, Ca2+, Mg2+, Na, ряда тяжелых металлов), анионов (гидрокарбоната, NO3-, NO2-, SO42-, Cl-, F- и др.), водородный показатель рН, мутность, сухой остаток, общую и карбонатную жесткость, температуру и органолептические показатели вод, а также отбирать пробы для последующего высокоточного количественного анализа в стационарной лаборатории. 

Комплект уложен в два (в специальном варианте с фотометром – в три) носимых ящика общей массой не более 12–14 кг. Лаборатория позволяет выполнять не менее 100 анализов по каждому из определяемых показателей. Точностные показатели соответствуют требованиям к полевым средствам анализа и при двух параллельных определениях их результат имеет сходимость около 20–30%. Стоимость комплектов реактивов и приспособлений (без полевого фотометра) в зависимости от модификации составляет ориентировочно от 200 («НКВ») до 300 («НКВ-2») у.е.
Следует иметь в виду, что такого рода устройства, конечно, имеют некоторые ограничения по номенклатуре анализируемых веществ «на месте». В основном они ориентированы на контроль показателей загрязнения природного происхождения (рН, жесткость, K+, Fe2+\3+, сумма металлов, NH4+, NO3-, NO2-, CO32-, HCO3-, SO42-, Cl-, F- и др.), хотя превышение некоторых этих показателей является признаком техногенного (промышленного или сельскохозяйственного) загрязнения, в частности, NH4+, Cl-, NO3-, SO42- и другими ЗВ. Кроме того, результаты измерений являются 
в основном полуколичественными и их точность обычно составляет 
50–100%.

Дополнительно к полевым лабораториям могут применяться другие портативные средства экоаналитического контроля: газовый хроматограф HNU-311 стоимостью 28–32 тыс. долл. США (отечественные аналоги в 3–15 раз дешевле – см. табл. 1.6), ИК-анализатор нефтепродуктов «Infracal» стоимостью 12–14 тыс. долл. (отечественные приборы – 1,5–3 тыс. долл., см. выше), портативный рентгено-флуоресцентный анализатор 
XR-1000 стоимостью 76–78 тыс. долл. (отечественный вариант – от 16 тыс. долл.), универсальный прибор для определения физико-химических показателей воды стоимостью 7 тыс. долл. и системой отбора и хранения проб стоимостью примерно 8–12 тыс. долл. 

На второй стадии технологического цикла эко​анали​ти​чес​кого контроля важнейшими техническими средствами, применяемыми для отбора проб воды, являются пробоотборные устройства – различной конструкции батометры и закрывающиеся пробками склянки и бутыли. Могут применяться насосы с поглотительными патронами (см. раздел 1.1.2, ГОСТ 17.1.5.04–81 [
], а также последние российские стандарты ГОСТ Р 51ХХХ-00 «Вода. Общие требования к отбору проб» и «Вода питьевая. Отбор проб» [62]). 

Известное справочное пособие [51] сведений об «официальных» средствах отбора проб воды не содержит, так как они не являются средствами измерения и регистрации в Госреестре СИ не подлежат. В каталогах ведущих фирм, осуществляющих комплексные поставки экоаналитического оборудования [50, 57, 
, 
, 
, 
, 
, 
, 
, 
 и др.], зафиксировано лишь небольшое число устройств для ручного (полуавтомати​ческого) отбора проб воды из различных источников. Некоторые из них, а также вспомогательное оборудование, представлены в табл. 1-8. 

Ведущим производителем пробоотборных систем для экологических исследований вод типа ПЭ в России является АО «Экрос» (Санкт-Петербург). Пробоотборные устройства серии ПЭ предназначены для отбора проб природных и сточных вод из водоемов природного и искусственного происхождения (включая водоемы, покрытые льдом), водотоков, колодцев с разных глубин. Пробоотбор часто осуществляется с помощью устройств типа батометр, изготавливаемых из обычных (стекло, полиэтилен) и более инертных материалов (фторопласт). Известна также продукция НПП «Экотекникс», выпускающего батометры, изготовленные 
из металла, обеспечивающие отбор проб воды на заданной глубине. Технические характеристики некоторых из этих средств также представле-​
ны в табл. 1-8.

Таблица 1-8

Средства для отбора проб воды

	Наименование,
фирма-изготовитель 
	Тип, принцип действия
	Характеристики
(показатель)
	Стоимость, 
у.е.

	Пробоотборная система для эко​ло​гических иссле​до​ва​ний ПЭ 1105 

АО «Экрос», Санкт- Пе​тербург
	Типа переносного батометра, представляющего собой груз во фторопластовой оболочке с отверстиями для воды, в который через переходное кольцо ввинчена пробоот​бор​ная бутыль. После заполнения емкости водой ПЭ поднимается на поверхность, бутыль изымается из системы, закрывается крышкой и доставляется в лабораторию
	Объем пробы – 0,5 л.

Глубина отбора пробы: 0,2–2,0 м.

Минимальная глубина водоема – 0,2 м.

Вид пробоотборной емкости – бутыль полиэтиленовая (или стеклянная). 

Масса (с пробой) – 2,5 кг
	125

	Пробоотборная система для эко​ло​гических иссле​до​ва​ний ПЭ 1110

АО «Экрос», Санкт- Пе​тербург
	Того же типа 
	Объем пробы – 1,0 л.

Глубина отбора пробы: 0,3–2,0 м.

Минимальная глубина водоема – 0,3 м.

Вид пробоотборной емкости – бутыль полиэтиленовая (или стеклянная). 

Масса (с пробой) – 4,5 кг
	155

	Пробоотборная система для эко​ло​гических иссле​до​ва​ний ПЭ 1420

АО «Экрос», Санкт- Пе​тербург
	Батометр с телескопическим устройством из образующих корпус секций. В сложенном состоянии он опускается на нужную глубину, обеспечивая свободное прохождение жидкости через пробоотборник. После этого по тросу направляется посыльный груз, выдвигающий секции. Образующаяся полость заполняется жидкостью. Затем вода сливается в емкость через отверстие дна, открывающееся при надавливании
	Объем пробы – 2,0 л.

Глубина отбора пробы – без ограничений.

Минимальная глубина водоема – 0,5 м.

Масса (с пробой) – 5,0 кг
	290


В качестве устройств, обычно используемых на третьей стадии – подготовки проб воды, как правило, используется типовое общелабораторное оборудование (центрифуги, экструдеры, экстракторы, выпариватели и т.д.), с помощью которого осуществляется разделение и концентрирование проб, повышающее чувствительность и селективность последующего анализа. Возможно также применение в процессе пробоподготовки проточно-инжекционных концентрирующих приставок, работающих в автоматическом режиме – например, типа БПИ-М и БПИ-Н (стоимость таких приставок, как правило, не превышает 500–700 долларов США). Подробнее см. раздел 1.2.2.4, касающийся электрохимических лабораторных приборов.

Для повышения селективности анализа и устранения мешающих влияний применяются специальные устройства подготовки проб. Примерами такого прибора являются автоклавные модули для химической пробоподготовки серии МКП-04 и МКП-05, включающие термостат для нагрева 6 или 10 автоклавов, комплект самих автоклавов с фторопластовыми реакционными камерами, устройства для управления температурными режимами нагрева и охлаждения. Ориентировочная стоимость модуля – 2800–3500 у.е. 

Другим примером аппаратуры для пробоподготовки служит ультрафиолетовая камера ФК-12М для экспресс-подготовки водных проб, основанной на фотолизном окислении мешающих органических соединений под действием УФ-излучения. 

Следующая и важнейшая четвертая стадия технологического 
цикла экоаналитического контроля вод – количественное измерение так же, как и в случае воздуха, проводится в основном на универсальном 
стационарном лабораторном оборудовании – с помощью различных измерительных приборов (хроматографов, спектрофотометров, спектрометров, спектрографов и т.д.). Материалы, касающиеся данных типов приборов, представлены далее в подразделе 1.2.2.4. Портативных переносных вариантов этих приборов, а также целевых анализаторов вод зарегистрировано в Госреестре СИ (по данным [51]) в несколько раз меньше (см. прил. 3).

Некоторые, наиболее подходящие для целей полевого анализа вод средства и их основные характеристики также приведены в табл. 1-6. 

Необходимо обратить внимание на возможность выполнения количественных измерений при анализе проб воды с использованием наборов готовых реактивов. Их можно отнести к вспомогательным средствам количественного лабораторного анализа. Помимо уже описанных выше 100 измерительных комплектов (ИК) производства НПО «Крисмас+», надо отметить несколько десятков готовых наборов химических реактивов для экологических исследований и контроля качества воды производства московских ЗАО «Борис 1» и ООО «Авогадро», разработанных для реализации официальных методик (в основном ПНД Ф серии 14.1.2).

Из всего многообразия технических средств экоаналитического конт​ро​ля вод особое внимание следует обратить на группу приборов, приобре​тающих в настоящее время все большее значение и все шире применяе​мых – средств, основанных на электрохимических методах анализа. С точки зрения практики их использования в мониторинге воды имеется ряд существенных преимуществ. В первую очередь – это портативность исполнения и относительная простота в обслуживании, что позволяет выполнять анализы не только в лабораторных условиях, но часто и непосредственно на месте отбора проб.

Другим преимуществом является их высокая экономичность: незначитель​ный расход реагентов (в основном для вспомогательных целей), 
небольшая стоимость аппаратуры (в несколько раз, а иногда и десятков раз дешевле хроматографических и спектральных приборов). При этом, как правило, сохраняется высокая специфичность и чувствительность анализа.

На современном рынке отечественной экоаналитической аппаратуры электрохимические (ЭХ) приборы представлены в основном рН-метрами, иономерами в комплексе с ионселективными электродами, полярографами, кондуктометрами и оксиметрами. Наилучшие характеристики имеют электрохимические приборы, основанные на принципах потенциометрии и вольтамперометрии. Кратко остановимся на каждом типе приборов.

Анализаторы на основе потенциометрии

Широкое применение иономеров на потенциометрическом принципе началось в 80-е годы ХХ в. и было связано с возросшими требованиями 
к аналитическому контролю прежде всего воды, а также с возможностями новых разработок в аналитическом приборостроении. На смену «стрелочным» показывающим приборам пришли иономеры с жидкокристаллическим дисплеем, в портативном исполнении, с автономным питанием 
и расширенными возможностями по калибровке.

В России известен вклад в создание такой продукции московской фирмы «Эконикс», многие разработки которой явились «пионерскими» 
в отечественном приборостроении (например, иономер «Экотест 110»). 
К настоящему времени наблюдается определенный прогресс в развитии новых функциональных возможностей выпускаемых ЭХ технических средств контроля в связи с применением микропроцессорной техники. Например, стало возможным введение в память прибора данных калибровки по стандартным растворам и вывод результатов анализа на компьютер. Увеличилось число параллельных каналов измерения, теперь концентрацию искомого компонента возможно показывать в любых единицах (мг/л, моль/л, рХ и др.), добавились оксиметрические каналы (для определения растворенного кислорода).

Типичными примерами такого рода сегодня можно считать продукцию НПП «Эконикс». В частности, высокоточный рН-метр – иономер «Экотест 120» может работать как в лабораторных, так и в полевых 
условиях при пониженной освещенности (в режиме «подсветка»). Прибор имеет жидкокристаллический двухстрочный индикатор, удобное ме​​-
ню пользователя и режим «подсказок». Стоимость прибора с 16-ю 
ион​селективными электродами не превышает 1000 у.е. Другой аналогич​-ный прибор этой фирмы – оксиметр «Экотест 2000» помимо указан-​
ного имеет дополнительный канал для измерения концентрации растворенного кислорода. При этом стоимость прибора (без электродов) составляет примерно 250 у.е., а стоимость электродов колеблется в интервале 30–60 у.е.

Приборы комплектуются ионселективными электродами (в том числе для рН). Номенклатура электродов может достигать 26–30 видов. Однако в экоаналитическом контроле наиболее широкое применение нашли 16 видов электродов, характеристики которых представлены в табл. 1-9.

Таблица 1-9

Характеристики ионселективных электродов серии «Эком»

	Определяемый ион
	Диапазон измерений, мг/л
	Допустимый дапазон рН
	Мешающие анализу ионы
	Диапазон регулирования температуры, (C

	Cl –
	0,30–3х10 3
	2 – 12
	S 2--, I -- , Br --
	5 – 80

	Na +
	0,02–2х10 3
	РН ( рNa + 3
	NH4 +, K +
	5 – 80

	K +
	0,40–3х10 3
	1 – 8,5
	NH4 +, Na +
	5 – 45

	NH4 +
	0,90–2х10 3
	0 – 8,5
	K +, Na +
	5 – 45

	NO3 –
	0,06–6х10 3
	0 – 10
	CO3 2--, Cl --, NO3 --
	5 – 45

	S 2–
	0,30–3х10 3
	5 – 8
	Hg 2+
	5 – 80

	Ca 2+
	0,40–4х10 3
	6 – 8
	Mg 2+, Ba 2+, Zn 2+
	5 – 45

	Ca 2+/Mg 2+
	0,40–4х10 3
	7 – 10
	K +, Na +, Ba 2+
	5 – 45

	F --
	0,02–2х10 3
	5 – 8
	Fe 3+, Al 3+
	5 – 80

	pH
	
	0 – 14
	
	0 – 130

	Eh
	
	
	
	0 – 130


Анализаторы на основе вольтамперометрии

Приборы на принципе инверсионной вольтамперометрии пользуются в последние годы особым спросом. В них селективность и высокая чувствительность сочетаются с простотой анализа. В отношении определения элементного состава (например, по тяжелым металлам) эти приборы успешно конкурируют с атомно-абсорбционными спектрометрами, так как не уступают им по чувствительности, но значительно более компактны и дешевы (примерно в 5–10 раз). Они не требуют дополнительных расходных материалов, а также дают возможность одновременного экспрессного определения нескольких элементов (Zn, Cd, Pb, Cu).

Примером современного варианта такого средства является полярограф АВС-1.1 (№ 19601-00 Госсреестра СИ) производства НТФ «Вольта» (СПб.). Это универсальный компьютерный комплекс нового поколения, предназначенный для инверсионного вольтамперометрического анализа тяжелых металлов в питьевых, природных и сточных водах, а также в продуктах питания, биологических и других материалах. Высокая чувст​ви​тельность, относительно низкая стоимость единичного анализа, возможность одновременного экспрессного (до 10 мин) определения нескольких элементов определяют растущий спрос на данный прибор. Пределы обнаружения металлов без концентрирования пробы составляют (мг/л): Cd, Pb, Bi – 0,0001, Hg – 0,00015, Cu – 0,0005, Zn, Ni –0,01. Стоимость данного средства не превышает 1700 у.е. 

Средства определения растворенного кислорода 

В дополнение к преобладавшим ранее на отечественном рынке эстонским оксиметрам AQUA-OXY и портативным оксиметрам фирмы Hanna появи​лись аналогичные средства отечественного производства: «АНИОН–410-Д» (около 1000 у.е.) и «Экотест 2000-БПК» (производства НПП «Эконикс»), который является одновременно и иономером. Диапазон измерения концентрации кислорода 0–20 мг/л с дискретностью 0,01. Стоимость последнего не превышает 320 у.е.

Анализаторы на кондуктометрическом принципе 

Еще одной важнейшей группой приборов, предназначенных для количественного определения суммарного содержания солей в воде, являются малогабаритные кондуктометры типа «ЭКА-2М» (№ 16545-97 Госреестра СИ), производимые в Санкт-Петербурге, и известные кондуктометры фирмы «Hanna» серии НI и мини-кондуктометры PWT. Лабораторный кондуктометр «ЭКА-2М», обладая наилучшими показателями, способен экспрессно (до 5 с) измерять солесодержание в широком интервале значений по пяти диапазонам от 0,05 до 1000 мкСм/см. Стоимость прибора – не более 900 у.е. Более дешевые варианты кондуктометров (серии «АНИОН», «МАРК», КСЛ и др.) имеют стоимость от 330 до 900 у.е. 

Прочие электроаналитические приборы 

К другим типам ЭХ приборов, также широко применяемых в экологическом мониторинге, относятся ХПК-анализаторы. Известный автоматизированный ХПК-метр («ЛЭК-Стандарт») в последнее время дополнен новым микропроцессорным измерителем ХПК «Экотест-120-ХПК» (НПП «Эконикс»). Последний прибор позволяет сократить время определения до 5–10 мин, делая данный анализ по-настоящему экспрессным. Ориен​ти​ро​вочная стоимость –750 у.е. 

1.2.2.3. Средства контроля почв

Третьей из важнейших групп средств экоаналитического контроля является семейство приборов, предназначенных для анализа почв, донных осадков (иногда условно относимых к контролю вод), других твердых веществ, материалов и поверхностей. По сравнению с газоанализаторами и средствами анализа жидкостей, приборы контроля почв наименее распространены, что определяется не столько меньшей потребностью в них, сколько сложностью данного вида анализов. Так, известны только отдельные представители таких портативных средств для контроля почв, примеры которых (всего три отечественных и один импортный) представлены в известном справочном издании [51]. К их числу относятся внесенные в Госреестр СИ анализаторы ртути (типа УКР-1 производства МП «ЭКОН», Москва; РА-915 производства НПФАП «ЛЮМЭКС», СПб.; ЭГРА-01 ФГУ НПП «Геологоразведка», анализатор ртути «Юлия-2», а также АМА-254 производства фирмы «LECO», Чехия). 

Кроме того, в геологоразведке применяется рентгено-радио​мет​ри​чес​кий анализатор химических элементов РПП-105, основанный на рентгено-флуоресцентном методе анализа. 

По литературным данным, для массового контроля параметров 
состояния почвы применяются практически только универсальные лабора​торные приборы стационарного типа с соответствующими официальны​ми методиками, в числе которых выделяют лабораторные и портативные приборы, предназначенные для измерения концентрации загрязняющих веществ (ЗВ), и приборы для контроля физико-химических, механических и микробиологических параметров почвы. Классификация этих средств является традиционной.

По данным справочника [51], на универсальных стационарных при​бо​рах ла​бо​ра​торного анализа могут реализовываться более 80 меж​ду​на​​родных стандартов [
] и примерно столько же официальных оте​чест​вен​ных методик выполнения измерений (МВИ) в почвах. Для реализации допущен​ных к применению при выполнении работ в области контроля загрязне​ний почв (в том числе 20 – по РД 52.18.595-96 [45]) методик при​ме​няются: 

· фотометрические приборы

– около 26% (22 методики);

· ААС или АЭС-спектрометры 
– около 21% (20 методик);

· хроматографы (ГЖХ, ИХ)

– около 40% (18 методик);

· электрохимические (П, ПЛ, К)
– около 11% (9 методик);

· титраторы (объемное титр.) 

– около 7% (6 методик);

· хромато-масс-спектрометры

– около 5% (4 методики);

· ИК, ФЛ-спектрометры

– по 2,5% (по 2 методики);
· остальные (РФА, весы и др.) 

– около 3–4% (3 методики).

Таким образом, анализ методов и лабораторных средств контроля почв показывает, что и в этом случае «лидерами» среди приборов остаются все те же фотометры, атомные спектрометры и хроматографы, которые в сумме обеспечивают более 70% всех количественных измерений.

Как и в предыдущих случаях, целесообразно определить минимальный перечень приоритетных ЗВ с точки зрения мониторинга почв и кратко охарактеризовать наиболее часто применяемые для этих целей средства экоаналитического контроля.

Характерно, что несмотря на «депонирующий» характер почв, накапливающих в себе ЗВ, поступающие из других сред, по сравнению с атмосферой или водами обычно отмечается значительно меньше подлежащих контролю загрязняющих веществ и других показателей загрязнения почв. Известны несколько официальных перечней нормируемых в почве веществ, в основном по линии Санэпидемслужбы и Госстандарта России. Это Перечень химических веществ в почве, по которым установлены ПДК и ОДК (№ 6229-91 [
]), дополнение № 1 к нему – Перечень ОДК тяжелых металлов и мышьяка (ГН 2.1.7.020-94 [
]), а также два стандарта – ГОСТ 17.4.1.02-83 [
] и ГОСТ 17.4.2.01-81 (СТ СЭВ 4470-84). Охрана природы. Почвы. Номенклатура показателей санитарного состояния.

В первом, главном перечне приводится 108 значений ПДК и 70 – ОДК, а во втором – дополнительно еще 6 величин ОДК веществ в почве, что в сумме составляет около 180 нормируемых веществ. В основном это разнообразные пестициды (примерно 140), относительно полезные для почвы вещества – минеральные удобрения (около 10), 10 тяжелых металлов (Pb, Cd, Hg, Cr, Cu, Ni, Co, Mn, Zn, V), мышьяк (As), сурьма (Sb), некоторые неорганические анионы (нитраты, сульфаты, фосфаты, хлориды, фториды), сера и сероводород, а также более 10 органических соединений, не относящихся к числу ядохимикатов (ацетальдегид, бензин, бензол, изопропилбензол, о-, м- и п-ксилолы, стирол, толуол, формальдегид) и другие.

Если обратиться к перечням уже существующих методик и просуммировать количество указанных в них веществ, то получается следующее. Список методик количественного химического анализа почв (в том числе сельхозугодий), допущенных к применению по РД 52.18.595-96 [45], включает около 30 веществ или их групп. В аналогичном перечне известного справочного пособия «Экометрия» [51] можно обнаружить уже более 90 веществ, гигиенически нормируемых в почве и обеспеченных методиками анализа. 

Сопоставление перечней нормируемых веществ в воде и в почвах показывает их достаточно существенное совпадение. При этом «водный» перечень значительно больше и практически полностью «накрывает» почвенный. Разница отмечается по группе пестицидов и других «супертоксикантов», а также по ненормируемым в почве (и нормируемым в воде) нескольким десяткам других загрязняющих веществ. Таким образом, сводный перечень приоритетных при контроле почв ЗВ составляет, по нашему мнению, примерно 30 веществ. Они приводятся в табл. 1-7. 
Анализируя отдельные образцы приборов и комплектов для контроля почв, в первую очередь следует отметить те из них, которые применяются при поиске мест наибольшей загрязненности и для «оконтуривания» загрязненных участков (первая стадия технологического цикла). Речь идет о быстродействующих универсального типа приборах, измеряющих содержание или сигнализирующих о наличии ЗВ в паровой фазе. Примером такого прибора, в частности, является фотоионизационный анализатор почвенных газов ECOPROBE 4 производства фирмы «RS DYNAMICS» (Чехия), пока редко используемый в России. Как и отечественные приборы типа «Колион» (см. 1.2.2.1), он способен с высокой чувствительностью (до 0,01 ppm) измерять концентрации более чем 100 (принципиально – до 1000) легколетучих органических соединений и некоторых неорганических веществ, обладающих окислительно-восстановительными свойствами. 

Наличие в памяти прибора внутренних калибровок позволяет за время, не превышающее 2 мин, получить результат, который мо​жет быть считан по показывающей шкале или на экране сопрягаемого портативного компьютера. Отстройка нуля (с учетом «остаточной памяти» 
датчика) осуществляется автоматически, что значительно повышает на​деж​ность результатов, а быстродействующая интегрирующая измеритель​ная схема позволяет настроенному прибору работать в циклическом режиме со скоростью 1 образец в секунду. При этом на дисплее компьюте​​ра возможно построение трехмерной модели распределения ЗВ в призем​ном слое над исследуемым рабочим участком почвы. Для изучения газов в толще почвы прибор снабжается специальным щупом-пробо​отбор​ником.

К сожалению, прямых отечественных аналогов данному прибору не известно. Выше названные приборы серии «Колион» позволяют решать лишь часть выполняемых монитором ECOPROBE 4 задач (определение уровня и глубины загрязнения в приземном слое и глубину проникновения ЗВ в почву по паровой фазе в специально пробуриваемых шурфах). 

Другой группой средств, применяемых для контроля почв, являются портативные полевые лаборатории. К ним относятся, например, пор​та​тив​ная лаборатория DREL/2010 в комплектации для анализа почв (ори​ен​ти​ровочная цена – до 7 000 у.е.), а также портативный измерительный комплект NPK-1 (около 1 000 у.е.).

Примерно такая же ситуация складывается и с обеспеченностью техническими средствами второй стадии технологического цикла контроля – отбора проб почвы. Отечественная промышленность не выпускает специальных пробоотборников для почвы, поэтому чаще всего используются простые самодельные устройства (типа ручного бура, совков и т.д.) или дорогие зарубежные образцы. 

Так, известно оборудование для ручного отбора проб производства голландской фирмы Eijkelkamp (от 400 до 3 000 у.е.), в комплект которого входит набор буров для различных видов почв (в т.ч. сложных – каменистых и вязких), наращиваемые стержни (для бурения на глубину до 8–10 м) и специальная рукоятка. 

Что касается последующих стадий – пробоподготовки и количественного анализа проб почвы, то их приборное оснащение мало чем отличается от аналогичного при контроле вод (см. предыдущий раздел и прил. 3).

Среди портативных приборов для целей группового экспресс-анализа почв на содержание в них элементов наиболее приспособлены рентгено-флу​о​ресцентные спектрометры (РФС), иногда их называют РФ-ана​ли​за​то​ры (РФА). Известно несколько типов РФС, наиболее дешевыми из 
которых являются приборы серии «СПЕКТРОСКАН» (№ 13422-97 Госреестра СИ) производства НПО «Спектрон» (Санкт-Петербург). Наиболее дешевая модель «СПЕКТРОСКАН-U» (около 14 000 у.е.) позволяет с высокой точностью определять более 70 тяжелых элементов в интервале от Са до U. Более дорогая (до 43 000 у.е.) и высокочувствительная лабораторная модель «СПЕКТРОСКАН-V» позволяет определять в интервале от Na до U более 80 элементов. Для контроля параметров окружающей среды с помощью этих приборов разработаны и аттестованы специальные методики, в том числе для определения валового содержания металлов в порошковых пробах почв (МВИ № 2420/201-97/201) с чувствительностью порядка 0,7–1,0 мкг/см2 анализируемой поверхности.

Производители в Москве (НПФ «АналитИнвест» совместно с АООТ «НПО Химавтоматика» и предприятием ООО «ИНЛАН») поставляют для комплектации стационарных и передвижных химических лабораторий новый вид средств измерения, представляющий собой совокупность техничес​ких средств, методического и программного обеспечения – химико-ана​ли​​тические комплексы (ХАК) – рентгено-флуоресцентный, спектрально-оп​ти​ческий, газо - и ионохроматографический, включенные в Госреестр СИ. В частности, рентгено-флуоресцентный комплекс «ИНЛАН-РФ» 
(ТУ 4215-001-18044127) позволяет с помощью специальной аттестованной методики (МВИ 2420/31-97) при относительной погрешности ± 25% определять в почве 8 наиболее распространенных тяжелых металлов (Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Pb, Hg, Zn) с чувствительностью 1–1500 мг/кг. Стоимость РФ-ХАК, размещаемого на отечественной многоцелевой автомобильной экоаналитической лаборатории «Экомобиль», ориентировочно составляет 23–25 тыс. у.е. Известны и более дешевые портативные РФ-спектро​мет​ры: РФА «ЭЛАН» (стоимость от 18 000 у.е.) и «ПРИМ-1М» (стоимость  от 21 000 у.е.).

1.2.2.4. Средства измерений универсального назначения
(лабораторные приборы)

Это самая распространенная группа приборов, включающая в себя более десятка типов средств. Указанное справочное руководство [51] характе​ри​зу​ет следующие типы лабораторных аналитических приборов универсаль​но​го назначения:

· атомно-абсорбционные и атомно-эмиссионные спектрометры;

· рентгено-флуоресцентные анализаторы;

· электрохимические приборы (полярографы, потенциометры и др.);

· фотометры, спектрофотометры, УФ-спектрометры и др.;

· ИК-спектрометры;

· ЯМР-спектрометры;

· хроматографы (жидкостные и газовые);

· масс-спектрометры;

· хромато-масс-спектрометры;

· биолюминесцентные и другие лабораторные анализаторы.

Объем пособия не позволяет охарактеризовать каждую из указанных групп приборов. Рассмотрим некоторые из них (также см. прил. 4).

Фотометры, флюориметры и спектрофотометры

Абсолютными лидерами по числу реализуемых с их помощью методик анализа веществ в объектах окружающей среды (35–50%) в настоящее время, несомненно, все еще остаются приборы, базирующиеся на принципах измерения возникающей в процессе химической реакции 
окраски анализируемых растворов в УФ и видимой области (колориметры, фотометры и спектрофотометры), а также принципиально близкие 
к ним флюориметры и спектрофлюориметры – измеряющие соот​вет​ст​вующее излучение (люминесценцию) образовавшихся в результате реакции соединений. 

По общепризнанной классификации Ю.А. Золотова [
] эти приборы основаны на группе методов, относимых к молекулярной спектроскопии. Наиболее широко распространен метод спектрофотометрии (СФ), относящийся к абсорбционным методам и основанный на измерении поглощения «узкого» (монохроматического) пучка света окрашенным раствором. Чаще всего его измеряют путем сравнения интенсивностей света внешнего источника, падающего на образец и прошедшего сквозь него. Следует отметить, что изменение интенсивности света при прохождении через анализируемый образец может быть вызвано светопоглощением не только определяемого вещества, но и других компонентов (в частности, 
растворителя), а также рассеянием, отражением и т.д. Для исключения подобных эффектов, снижающих аналитические характеристики метода, обычно используют прозрачные растворы, а прочие эффекты компенсируют, используя раствор сравнения. В простейшем случае им является чистый растворитель или раствор контрольного («холостого») опыта, содержащий все компоненты, кроме определяемого. Растворы сравнения и фотометрируемый («рабочий») помещают в кюветы одинаковой толщины.
Конструктивно в приборах светопоглощение измеряют по двух- и однолучевой схемам. При двухлучевой схеме световой поток источника делят на два потока равной интенсивности и пропускают один из них через фотометрируемый раствор, а второй – через раствор сравнения. Величину светопоглощения находят сравнением интенсивности потоков на выходе из обоих растворов. При однолучевой схеме раствор сравнения и фотометрируемый рабочий раствор устанавливают на пути потока поочередно. В последнее время чаще используется однолучевая схема.

Спектрофотометр принципиально отличается от фотометра (колориметра) тем, что имеет монохроматический пучок света не только на входе в фотометрируемый раствор, но и на выходе (в фиксирующей его измерительной схеме). Это позволяет «сканировать» спектр окрашенного соединения (получая зависимость интенсивности окраски от длины волны пропускаемого света), который принципиально более информативен, чем просто измеренная интенсивность поглощения при какой-то одной длине волны. Объем пособия не позволяет углубляться в технические особенности метода и конструкцию соответствующих приборов, с ними более подробно можно ознакомиться в учебнике [76] и соответствующих справочниках (например, [
]).

Характеризуя чувствительность СФ-метода и приборов на его основе, следует указать его внешние граничные условия, чаще обычного встречающиеся на практике. Так, учитывая, что минимальное значение оптической плотности, которое можно измерять с необходимой точнос​тью, обычно составляет 0,01, а толщина слоя – в среднем 1 см, то минимальные значения концентраций, определяемых спектрофотометрически, – примерно 10–7 М (10–2 мкг/мл или мг/л). В большинстве же случаев 
из​меряют концентрации, равные 10–6–10–4 М (0,1–10 мкг/мл), а сам 
СФ-метод сегодня большинством аналитиков считается сред​не​чувст​вительным. 

При этом селективность спектрофотометрии также не является наилучшей и СФ-метод называют даже «спектрально неселективным» [76]. 

Поэтому в спектрофотометрии селективность обеспечивают главным образом на стадии пробоподготовки – выбором реагента, наиболее селективно взаимодействующего с определяемым веществом, а также условиями проведения определения (варьирование рН, выбор растворителя, маскирование) и разделением уже окрашенных компонентов реакции.

Воспроизводимость результата СФ-определения также может характеризоваться как «средняя». Этому способствует большое число случайных погрешностей, возникающих при приготовлении анализируемых растворов, за счет неполноты перевода определяемого компонента в фотометрируемое соединение и влияния посторонних компонентов, погрешностей контрольного опыта, наличием «кюветной» погрешности, погрешности установления нужной длины волны, нестабильности работы источника освещения и приемно-усилительной системы прибора и др. Поэтому обычно относительная погрешность СФ-метрических (фото- и колориметрических) методик составляет в среднем около 20–25% (хотя приборная погрешность фотометра не превышает 1–2%).

Несмотря на довольно «средние» (по сегодняшним меркам) метрологические и другие эксплуатационные характеристики спектрофотометров и фотометров, эти приборы (как уже было указано выше) тем не менее остаются лидерами по распространенности среди других универсальных приборов лабораторного анализа. В чем причина? В их универсализме, а также в традициях химиков-аналитиков, логике и истории развития аналитического приборостроения. 

Действительно, фотометрический метод был одним из первых, позволивших автоматизировать и сделать высокоточным аналитические измерения. Во второй половине ХХ века, когда и произошел своего рода «взрыв» в развитии экоаналитической техники, не было лаборатории, где бы не использовался прибор, основанный на данном принципе. Поэтому 70–80% всех методик количественного анализа в 60–70-е годы действительно были фотометрическими (позже – спектрофотометрическими). Именно этот метод впервые позволил перейти к массовым анализам загрязняющих веществ на уровнях «ультраследовых» количеств и «ультрамикроконцентраций» (0,1–1 мкг/мл, млн–1 или 10–4 %). Но за последние 15–20 лет он постепенно вытесняется более эффективными, хотя и более дорогостоящими методами. Однако на сегодня этот метод все же остается наиболее часто применимым, о чем свидетельствует значительное число имеющихся гостированных методик. Поэтому в учебных или профессиональных лабораториях, занимающихся большим числом однотип​ных измерений по широкой номенклатуре показателей рекомендуется иметь какой-либо фотометр. Рассмотрим некоторые наиболее часто встре​чающиеся сегодня на экоаналитическом рынке приборы данного вида. 

Из отечественных спектрофотометров «сканирующего» типа в настоящее время наиболее хорошо известен широкополосный (спектральный диапазон 190–1100 нм) и высокоточный (погрешность измерения коэффициента пропускания ±0,25–0,5%, а сходимость – 0,01%) однолучевой автоматизированный спектрофотометр СФ-56А, управляемый персональным компьютером. Прибор производится ОКБ «Спектр» на заводе ЛОМО (СПб.).

По своим аналитическим возможностям, эксплуатационным и метрологическим характеристикам, а также по стоимости (примерно 5100 у.е. без компьютера) на сегодня действительно универсальным прибором для экоаналитических лабораторий может считаться СФ-56. Учебная лаборатория МНЭПУ имеет такой прибор.

Другая модель подобного прибора, СФ-2000 (примерно 4800 у.е. без компьютера), хотя и превосходит предыдущую по быстродействию (весь спектр – за 4 с), но уступает СФ-56 по точности измерений. Бывают в продаже и приборы предыдущего поколения типа СФ-46 (от 2800 у.е. – б/у). Приборы этой серии позволяют работать с максимальной длиной кюветы 5 см.
Среди более дешевых отечественных фотометрических приборов можно отметить базовую модель Загорского оптико-механического завода (г. Сергиев Посад) – фотометр фотоэлектрический, фотоколориметр КФК-3 (примерно 850–1000 у.е.) со спектральным диапазоном 315–990 нм (выделяемый спектральный интервал – не более 7 нм), позволяющий измерять оптическую плотность в интервале 0–2 D (или 0,001–9999 ед. концентрации) при максимальной длине кюветы – до 10 см. Предел допускаемого значения основной абсолютной погрешности при измерении коэффициента пропускания составляет 0,5%.

Портативной переносной (полевой – с автономным питанием) модификацией этого прибора, внесенной в Госреестр СИ (№ 15080-95), является концентрационный фотометр КФК-05 (модернизированная модель – КФК-5М), имеющий цену около 540–550 у.е., основные характеристики которого представлены в табл. 1-6. Еще более дешевыми фотометрическими приборами являются микрофотоколориметры серии МКФМ: аналог КФК-3 – МКФМ-02 (примерно 455 у.е.) и более старый прибор, являющийся аналогом КФК-2 – МКФМ-01 (примерно 155–160 у.е.). Основные характеристики их полевой модификации – МКМФ-02П также представлены в табл. 1-6. 

Не вдаваясь глубоко в подробности, следует остановиться еще на одном типе приборов, относимых к спектроскопическим, но основанных на эффекте фотолюминесценции (свечение молекул, возникающее при внешнем облучении светом), применяемом при методе люминесцентной спектроскопии (ЛМС). Этот метод, по сравнению с фотометрией, привлекает аналитиков прежде всего своей более высокой чувствительностью. Для большинства определяемых этим методом соединений пределы обнаружения ниже 10–3 мкг/мл [51], т.е. ЛМС-метод обычно в 10–100 раз более чувствителен, чем спектрофотометрический. В идеальных условиях удается достигать пределов обнаружения на уровне пикограммов в миллилитре (10–6 мкг/мл или мг/л). В отдельных случаях (например, при использовании флуоресцентного микроскопа с лазером в качестве источника возбуждения) удалось определить примерно 8000 молекул красителя (около 6·10–12 мкг), сорбированных на индивидуальной частице. 

Высокая чувствительность определения, а в ряде случаев и довольно большой диапазон определяемых содержаний (иногда до 4 порядков величин концентрации) при той же воспроизводимости результатов анализа, как и в молекулярной абсорбционной спектроскопии (спектрофото​метрии) предопределили довольно бурное развитие ЛМС-метода анализа и наличие на экоаналитическом рынке соответствующих приборов.

Наиболее распространенными отечественными люминесцентными приборами являются анализаторы серии «ФЛЮОРАТ-02» (№ 14093-99 Госреестра). Из них лучшей моделью считается спектрофлюориметр «ФЛЮОРАТ-02-Панорама» (примерно от 7000 у.е), позволяющий с приме​не​нием криогенных («Крио-1» и «Крио-2») и высокоэффективных жидкостно​хроматографических (ВЭЖХ-3 и ВЭЖХ-4) приставок (каждая стоимостью еще примерно по 1700–4850 у.е.) и при наличии специальных сертифицированных Госстандартом наборов-методик (каждая стоимостью от 30 до 170 у.е.) достичь наиболее высоких результатов по чувствитель​-
ности примерно для 40 «обычных» ЗВ и таких «супертоксикантов», как:

· бенз(а)пирен
– 10–7 мг/м3 (атмосферный воздух) 


или 2,5·10–4 мг/м3 (промвыбросы) 


и 2·10–6 мг/мл (в питьевой и сточной воде);

· бериллий и кобальт
– 2–5·10–4 мг/м3 (атмосферный воздух)


и 1–5·10–4 мг/мл (в питьевой и сточной воде);

· мышьяк и селен 
– 1–50·10–4 мг/мл (в питьевой и сточной воде).

Существуют и более дешевые модели ЛМС-анализаторов: «ФЛЮО​РАТ-02-2М» стационарный (от 5400 у.е.) и переносной «ФЛЮОРАТ-02-3М» (от 4100 у.е.), применяемые как индивидуально, так и с вышеуказанными приставками.

Известна также целевая модификация анализатора «ФЛЮОРАТ-02-3М» для полевого определения нефтепродуктов (около 4200 у.е.).

Хроматографы

Вторым признанным лидером по числу реализуемых методик анализа веществ в объектах окружающей среды (20–40%) в настоящее время являются приборы, основанные на хроматографии. Число разновидностей и модификаций выпускаемых отечественной промышленностью хроматографов значительно превышает количество спектрофотометров и флуориметров. Это объясняется существованием нескольких направлений в хроматографическом методе анализа, реализуемых в различных типах хроматографов.

Основной принцип хроматографии заключается в разделении веществ по их характерным физико-химическим свойствам (растворимости, сорбции, ионного связывания или полярного взаимодействия) на «неподвижных фазах» (носителях). Если через слой такой неподвижной фазы будет перемещаться смесь веществ, то за счет различной силы связывания компонентов этой смеси одни из них будут дольше задерживаться в ней, а другие – «уходить вперед». В результате компоненты будут «выходить» из слоя неподвижной фазы по очереди, т.е. произойдет их разделение. Растворы (или смеси) разделяемых веществ, проходящие через слой неподвижной фазы, называют «подвижной» фазой (элюентом).

Таким образом, хроматография в ее аналитическом применении – это динамический способ разделения смесей определяемых веществ с их последующим индивидуальным или групповым детектированием.

По существующей классификации (например, в [
]) в зависимости от различных типов применяемых подвижной и неподвижной фаз основные виды хроматографии и, соответственно, хроматографы подразделяются на газовые (подвижная фаза – газ, неподвижная – твердый сорбент), 
газожидкостные (подвижная фаза – газ, неподвижная – тонкий слой жидкости на твердом носителе) и жидкостные (подвижная фаза – жидкость, неподвижная – твердый сорбент). Кроме того, они также бывают капиллярные (подвижная фаза – газ, неподвижная – стенки капилляра или слой сорбента на его стенках) и на основе сверхкритической хроматографии (подвижная фаза – сжиженный газ, неподвижная – твердый сорбент или слой жидкости на твердом носителе).

Не вдаваясь в подробности теории хроматографии, с которой можно ознакомиться в специальных руководствах, например [
] или [
], рассмотрим основные типы хроматографов, встречающихся на российском экоаналитическом рынке. 

Среди отечественных хроматографических приборов больше всего отмечается газовых хроматографов (ряд серий и несколько десятков моделей). Наиболее известными в России являются газовые хроматографы серии «ЦВЕТ» Дзержинского завода (Московская обл.). Сегодня наиболее распространенная модель из этой серии – лабораторный газовый хроматограф «ЦВЕТ-800» с пламенно-ионизационным детектором (ПИД или ДПИ). Цена базовой модели – от 3700 у.е. Она может комплектоваться еще пятью детекторами (по цене от 290 до 860 у.е. каждый):

· ДТП – детектор по теплопроводности (для анализа летучих органических и неорганических соединений), неселективен;

· ДЭЗ (ЭЗД, ДПР) – детектор электронного захвата (для высокочувствительного анализа Cl-, P- и N-содержащих соединений, в том числе ядохимикатов), селективен к Cl- и О-содержащим веществам;

· ПФД – пламенно-фотометрический детектор, селективный к Р- (фосфор) и S-содержащим соединениям;

· ТИД – термоионный детектор, селективный к Р- и N-содержащим соединениям; 

· ФИД – фотоионизационный детектор (для анализа ароматических и алифатических углеводородов, фенолов, барбитуратов, пестицидов и других органических веществ с потенциалом ионизации ниже 12 эВ). 

В зависимости от детектора и определяемого вещества чувствительность этого хроматографа может составлять (в среднем) 10–10 – 10–4 % об. Отличается высокой точностью (±1–7%) и воспроизводимостью анализа. Возможен автоматический и ручной ввод проб. Режимы задаются и управляются микропроцессором, а обработка выходной информации осуществляется компьютером или с выводом на самописец для ручной обработки. Предыдущая, более дешевая модель «ЦВЕТ-500» (от 2200 у.е., восстановленные – б/у) снята с производства, но еще часто встречается во многих лабораториях. 

Еще одна достаточно хорошо известная серия газовых хроматографов – «КРИСТАЛЛ». Наиболее современные и полностью автоматизированные отечественные лабораторные хроматографы «КРИСТАЛЛ-2000М» и «КРИСТАЛЛЮКС-4000» со сменными аналитическими модуля​-
ми имеют минимальную цену от 4500 у.е. Для сравнения, аналогичный зарубежный ГХ – «CHROMPAK CP 9001 GC» имел цену, превышаю​-
щую 16000 у.е.

Относительно недорогими приборами также являются лабораторные газовые хроматографы «Модель 3700» (от 3300 до 3500 у.е.), включенные в Госреестр СИ (№9347-92) и не уступающие предыдущей серии по характеристикам. Производятся московским заводом ТОО «Хроматограф». Учебная лаборатория МНЭПУ имеет такой прибор. В настоящее время начат выпуск новой, более совершенной модели «ЛХМ-2000».

Известен еще целый ряд газовых хроматографов, являющихся перенос​ными (портативными ГХ), основные характеристики которых представле​ны в табл. 1-6.

Число моделей жидкостных хроматографов (ЖХ) уступает количеству газовых, не превышая в совокупности и десятка. При этом цена ЖХ примерно в 1,5–2 раза выше, чем газовых. Это объясняется более сложной конструкцией жидкостных хроматографов. 

Наиболее известны отечественные микроколончатые лабораторные ЖХ серии «МИЛИХРОМ», управляемые компьютером. В зависимости от применяемого детектора (спектрофотометрический на УФ и видимый диапазон, флуориметрический и др.) стоимость прибора колеблется от 5400 до 8400 у.е. Эти приборы позволяют с чувствительностью 10–9 – 10–11 г 
(10–3 – 10–5 мкг в пробе) количественно определять широкий круг соединений: пестициды, фенолы, тяжелые металлы (Cu, Pb, Zn, Ni), ПАУ (в том чис​ле бенз(а)пирен), альдегиды, бензойную кислоту, афлатоксины и дру​гие ор​га​нические вещества. При этом точность определения обычно составляет 1–3%. 
Примерно по той же цене про​дается и жидкостной ионный хроматограф «ЦВЕТ-3006М» с кондуктометрическим детектором (№ 13474-92 Госрее​стра), обладающий близкими характеристиками точности, но уступающий вышеуказанным приборам по чувствительности (10–9–10–10г). В настоящее время начат выпуск жидкостного хроматографа взамен указанной модели универсального назначения с широким набором детекторов «ЦВЕТ-4000».
Известны также приборы, основанные на методе высокоэффективной жидкостной хроматографии – ВЭЖХ, серии МАС. С их помощью удается определять вышеприведенные и другие вещества с чувствительностью 10–12 г и меньше, применяя указанные, а также электрохимические и рефрактометрические детекторы. При этом на сегодня данные ЖХ считаются наиболее дешевыми (от 5300 у.е.).

Среди ионных хроматографов наиболее известная модель – «Стайер», применяемая для определения ионного состава всех типов вод (с аттестованными методиками). 

Помимо этого, существует еще несколько портативных ЖХ, характеристики которых указаны выше в табл. 1-6. 

Атомно-абсорбционные и эмиссионные спектрометры (анализаторы)

Атомно-абсорбционный спектральный анализ основан на селективном поглощении ультрафиолетового или видимого излучения атомами газа. Для перевода пробы в газообразное атомарное состояние применяются два вида устройств атомизации – пламенные и электротермические. В качестве источника излучения обычно применяют лампу с полым катодом из определяемого металла. Интервал длин волн спектральной линии, испускаемой источником света, и линии поглощения того же самого элемента в пламени очень узок, поэтому поглощение других элементов практически не сказывается на результатах анализа.

Атомно-абсорбционные элементные анализаторы относятся к современным селективным, высокопроизводительным и точным приборам, которые позволяют анализировать до 70 элементов в пробе с чувствительностью в интервале 10–4–10–9 % масс. и пользуются заслуженной популярностью у химиков-аналитиков. За последние годы появились новые модели, оснащенные компьютерами для регистрации результатов и управления процессом анализа, устройствами для автоматического ввода проб в пламя, приставками для концентрирования и т.д. Недостатками этого вида анализа являются необходимость использования горючих газов, невозможность одновременного определения в пробе нескольких элементов и др.

В настоящее время известно несколько модификаций СИ, основанных на принципе атомной абсорбции, выпускаемых отечественными фирмами. Прежде всего к ним относится разработанный и выпускаемый ОАО «Союзцветметавтоматика» (Москва) анализатор «СПЕКТР-5М» (№ 13743-93 по Госреестру), в котором предусмотрена автоматическая коррекция фона путем двухимпульсного питания спектральных ламп, наличие четырехламповой турели для прогрева ламп, автоматизация измерений и т.д. Ширина спектрального диапазона прибора – от 190 до 800 нм, время одного измерения – 1 мин. Дополнительно прибор может оснащаться гидридной приставкой для определения ртути методом «холодного пара», а также проточно-инжекционным блоком концентрирования, позволяющим многократно повысить чувствительность анализа.

Несколько атомно-абсорбционных спектрометров выпускает ТОО «Кортэк». Базовыми моделями являются «КВАНТ-АФА» (№ 14153-94) с пламенным атомизатором и системой дейтериевой коррекции фона (предусмотрена также возможность работы прибора с флуоресцентной и ртутно-гидридной приставками) и «КВАНТ-Z. ЭТА» (№ 14981-95) с электротермическим атомизатором (графитовая печь) и использованием эффекта Зеемана для коррекции фона. Фирма выпускает также широкую номенклатуру спектральных ламп с полым катодом.

С 1998 г. выпуск атомно-абсорбционного анализатора МГА-915 начала фирма «Люмэкс» (СПб.). В МГА-915 для коррекции неселективного поглощения применена самая эффективная на сегодняшний день схема высокочастотной модуляции поляризации, благодаря которой удалось на порядок снизить предел обнаружения многих металлов в пробе.
Во многих аналитических лабораториях России еще эксплуатируются старые немецкие спектрометры серии AAS (производства ГДР), украинские С-115, С-160, украинско-белорусские «Сатурны». Во многих случаях весьма перспективной является их модернизация, которая позволяет расширить аналитические возможности прибора, упростить работу с ним, автоматизировать трудоемкий процесс обработки результатов. Реже встречаются современные импортные приборы такого класса (примерно 10 типов, занесенных в Госреестр СИ).

В настоящее время метод атомной абсорбции считается одним из самых селективных, производительных, экспрессных, точных и одновременно сравнительно дешевых (стоимость АА-спектрометров отечественного производства – около 7–15 тыс. у.е., импортных – например, фирм VARIAN или PERKIN ELMER, в 2–3 раза дороже). 

Вариантом атомной спектроскопии является атомно-эмиссионная (АЭС), отличающаяся от атомно-абсорбционной обратным способом регис​трации – по оптическому спектру испускания возбужденных атомов. В этом варианте атомизатор и источник возбуждения совпадают, что несколько упрощает конструкцию. Наиболее перспективным считается вариант с ин​дуктивно связанной плазмой (ИСП), не уступающий по чувствительности ААС-анализаторам, но имеющий в 100–1000 раз более широкий диапазон определяемых содержаний. При этом АЭС-анализаторы позволяют одновременно определять в пробе несколько элементов, чего ААС-анализаторы в принципе не могут. Но, к сожалению, АЭС-анализаторы уступают ААС как по воспроизводимости результатов, так и по их селективности.

Среди имеющихся на рынке АЭС-спектрометров наиболее известны приборы серии «ЭРИДАН-500» (№ 14650-95 Госреестра) производства МВП «Эридан» (Санкт-Петербург). Будучи основанными на ИСП, эти эмиссионные спектрометры позволяют проводить одновременный элементный анализ практически любых веществ, в том числе чистых металлов и примесей в них, сплавов и сталей, порошковых (в том числе почв) и жидких проб (в том числе после поглощения из воздуха), продуктов питания, медицинских проб с высокой точностью (1–20%). Пределы обнаружения Cr, Al, Hg, As, Ni, Pb составляют 1–20 мкг/л. Прибор имеет 30 каналов. Стоимость данной модификации прибора примерно 22000 у.е. Более дешевые 24-канальные приборы (серии МФС) стоят около 14000 у.е.

Еще одним вариантом эмиссионной спектроскопии, сочетающим оба вышеприведенных принципа, является атомно-флуоресцентная (АФС). Аналитическим сигналом, как и в случае АЭС, служит интенсивность излучения в УФ или видимой области спектра, испускаемого возбужденными атомами. Однако механизмы возникновения излучений в АЭС и АФС различны. 

В первом случае атомы излучают, будучи возбужденными под действием тепловой энергии. При АФС возбуждение атомов происходит под действием внешнего источника излучения. Но, поскольку необходимым условием для возникновения АФ-излучения является предварительное поглощение атомом кванта света подходящей энергии, то метод АФС, будучи по сути эмиссионным, имеет и много общего с АА-спектроскопией.
Главное достоинство метода АФС – его высокая селективность (наивысшая среди методов оптической атомной спектроскопии), обусловленная исключительной простотой спектров атомной флуоресценции и, в связи с этим, отсутствием наложения спектральных линий различных элементов. К сожалению, такие приборы на российском рынке отсутствуют.

Более 80 элементов (от Mg до U), правда с более низкой чувствительностью, позволяет определять в различных объектах еще одна группа эмиссионных приборов – рентгено-флуоресцентные спектрометры (РФС). Из всей серии методов рентгеновской спектроскопии (рентген​эмиссионный, рентгенабсорбционный и рентгенфлуоресцентный) последний обладает наибольшей чувствительностью (10 –5 – 100%), а кроме того, позволяет изготавливать на его основе портативные приборы. Данные приборы незаменимы при полевом анализе (мониторинге) почв. Они позволяют в почвенных вытяжках и водах определять V, Bi, Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Cr и Zn в минимальном интервале концентраций 0,01–5,0 мг/л.

Среди отечественных приборов и систем, основанных на данном принципе, сегодня на российском рынке наиболее известны два типа портативных РФ-спектрометров: «ИКМЕТ-01» в составе «ИНЛАН-РФ» (НПФ «Аналитинвест», НПО «Химавтоматика», предприятие «Инлан»), ТУ 4215-002-18044127-98 (прибор стоит примерно 16000 у.е.) и серия малогабаритных приборов «СПЕКТРОСКАН» (НПО «Спектрон», СПб.)  стоимостью от 12000 до 42750 у.е. (№ 13422-97 Госреестра). Подробнее см. раздел 1.2.2.3.

Помимо отечественных РФ-анализаторов в российском Государственном реестре СИ в этой группе приборов зарегистрировано еще около 10 импортных средств, которые, мало чем отличаясь по главным характеристикам, тем не менее в несколько раз превосходят по стоимости приборы российского производства.

Приборы на основе электрохимических методов анализа

Придерживаясь приведенной классификации электрохимических (ЭХ) методов анализа – по измеряемому параметру электрохимической ячейки, последовательно рассмотрим основные типы ЭХ приборов, наиболее часто применяемых в экоаналитических лабораториях.

Вольтамперометрический метод анализа (ВАМ) сегодня считается одним из наиболее перспективных среди ЭХ-методов благодаря его широким возможностям и хорошим эксплуатационным характеристикам. Современная инверсионная вольтамперометрия, заменившая классическую полярографию, – высокочувствительный и экспрессный метод определения широкого круга неорганических и органических веществ, обладающих окислительно-восстановительными свойствами. Это один из наиболее универсальных методов определения следовых количеств веществ, который с успехом применяется для анализа природных гео- и биологических, а также медицинских, фармацевтических и иных объектов. 

Он основан на проведении специальной обработки («расшифровки») поляризационных кривых «ток–напряжение», получаемых с помощью специального электрода, через который пропускается постоянный или переменный ток. Несмотря на то, что такие электрохимические анализаторы стоят в несколько раз меньше атомно-абсорбционных, по своим аналитическим возможностям они почти им не уступают. Кроме того, ВАМ-анализаторы делают возможным одновременное определение нескольких компонентов (до 4-5) в одной пробе с довольно высокой чувствительностью 10–8–10–2 М (а инверсионная ВАМ – до 10–10–10–9 М). 

Наиболее перспективной в аналитической химии сегодня считается 
адсорбционная инверсионная вольтамперометрия (ИВА), основанная на предварительном адсорбционном концентрировании определяемого компонента на поверхности электрода и последующей регистрации вольтамперограммы полученного продукта. Таким образом можно концентрировать многие органические вещества, а также ионы металлов в виде комплексов с органическими лигандами (особенно азот- и серусодержащими). Концентрирование проходит в течение строго контролируемого времени при потенциале максимальной адсорбции. Особенно хороши для этих целей химически модифицированные электроды: наличие реакционноспособных групп, закрепленных на электроде, способствует концентрированию определяемого вещества исключительно на поверхности электрода и в результате чувствительность определения существенно повышается. 

Адсорбционная инверсионная ВАМ обладает превосходными метроло​гическими характеристиками: при времени предварительного накопления 60 с и использовании дифференциального импульсного режима регистра​ции вольтамперограммы удается достичь пределов обнаружения на уровне 10–10 – 10–11 моль/л [76] (примерно 10–8 – 10–9 г/л или 0,01–0,001 мкг/дм3).

По конструктивной реализации метода различаются несколько типов приборов. Один из них, под названием «Вольтамперометрический компью​теризированный комплекс анализа металлов «ИВА-400МК», выпускает НПКФ «Аквилон» (Москва). Комплекс стоит около 1500 у.е. и предназна​чен для анализа около 30 элементов (Cu, Zn, Pb, Cd, As, Co, Ni, Cr, другие металлы) в широком спектре объектов методом инверсионной вольтамперометрии на углеситалловом электроде. Прибор обладает низкой себестоимостью анализа при хорошей чувствительности (0,1–10–3 мкг/дм3). Стоимость анализатора составляет около 1 600 у.е. Разработчиком приборов серии ИВА (№ 15168-95 Госреестра) является НПВП «ИВА» (Екатеринбург).

НПП «Техноаналит» (Томск) выпускает другой вольтамперометрический анализатор с УФ-облучением проб – типа ТА-1М (или ТА-2), который, помимо ионов металлов, позволяет определять целый ряд орга​нических соединений. Для прибора характерны следующие особенности:

· одновременный анализ в трех электрохимических ячейках;

· малая навеска пробы (0,1–1,0 г);

· низкая себестоимость анализов;

· автоматизация пробоподготовки и анализа.

Стоимость прибора в зависимости от комплектации колеблется в интервале 2,0–3,0 тыс. у.е.

В Санкт-Петербурге НТФ «Вольта» выпускает вольтамперометрический комплекс «АВС-1» (№ 14482-95 Госреестра) с вращающимся дисковым стеклоуглеродным электродом, который позволяет проводить анализ токсичных элементов в водах, пищевых продуктах и различных материалах. Предел обнаружения без концентрирования пробы: 0,1 мкг/л для Pb; 0,5 мкг/л для Cd; 1,0 мкг/л для Cu и Hg; 10 мкг/л  для Bi, Ni и Zn. Объем анализируемой пробы – 20 мл, время получения вольтамперной кривой – не более 3 мин. Прибор выпускается в компьютерном (примерно 2,5 тыс. у.е.) и обычном исполнении (в зависимости от комплектации приспособлениями и аттестованными методиками 1,5– 2,5 тыс. у.е.). В Москве официальным поставщиком этого прибора является НПП «Эконикс».

НПК «Югцветметавтоматика» (Владикавказ) выпускает еще один вольт​амперометрический анализатор жидкости – «АЖЭ-12», предназначенный для экспресс-анализа ионного состава сточных и оборотных вод. В анализа​торе используется традиционный электрод с висящей ртутной каплей. Контролируемые компоненты – Cu, Zn, Pb, Cd, In, Bi, Tl, Sb, As, Co, Ni, Cr, CN-, Cl-, S2-. Анализатор позволяет проводить измерения без пробоподготовки.

Фирма НПП «ЭКОНИКС» (Москва) до последнего времени выпускала портативные (и даже полевые) вольтамперометрические анализаторы типа «Экотест-ВА», выполненные на современной микропроцессорной элементной базе и оснащенные целым комплексом электродов – графитовым, стеклоуглеродным, микроэлектродами из благородных металлов и малортутным электродом висящей капли. Приборы этой серии предназначены для определения металлов Cu, Zn, Pb, Cd, As, Bi, Mn, Co, Ni, Cr, а также ацетальдегида, фурфурола, капролактама и других веществ в пробах питьевой, природной, сточной воды, почве, а после соответствующей пробоподготов​ки – в пищевых продуктах и кормах. Приборы отличаются малыми габаритами, возможностью работы в полевых условиях, малым объемом пробы, необходимым для анализа. 
Возможности многих аналитических методов анализа вод могут значительно расшириться при применении в процессе пробоподготовки проточно-инжекционных концентрирующих приставок, работающих в автоматическом режиме – например, типа БПИ-М и БПИ-Н (стоимость таких приставок, как правило, не превышает 500–700 долларов США).

Блок проточно-инжекционный многоцелевой БПИ-М предназначен для автоматизированной пробоподготовки, в его состав входят микроколон​ки с высокоэффективными сорбентами. Производительность блока – 30–60 ана​лизов в день при полной автоматизации процесса. В комплект блока входит программное обеспечение при работе с приборами «СПЕКТР-5», СА-10. Применение блока позволяет повысить чувствительность в 20–100 раз за минуту концентрирования. К анализируемым средам относятся: воды различного состава, почвенные вытяжки, растворы, полученные после авто​клавной обработки биологических объектов, горных пород и других проб.

Блок наиболее хорошо работает в сочетании с атомно-эмиссионным детектированием, а также с рентгено-флуоресцентным, атомно-абсорб​ци​он​ным, атомно-эмиссионным и электрохимическим методами.

Блок проточно-инжекционный БПИ-Н (с многоканальным насосом) предназначен для концентрирования ионов металлов на избирательных сор​бентах одновременно в четырех микроколонках с ДЭТАТА-сорбентом или на четырех тонкослойных сорбционных ДЭТАТА-фильтрах. Возможно его использование с рентгено-флуоресцентным, атомно-абсорбционным, атомно-эмисси​онным с ИСП, электрохимическим методами, причем концентрирование происходит при одновременном удалении взвешенных частиц. Концентрирую​щие приставки выпускаются МИЦ «АКВИТА» совместно с химическим факультетом МГУ.

1.2.2.5. Средства пробоотбора

Среди весьма небольшого числа «официальных» средств пробоотбора в известном справочном пособии [51] зафиксировано несколько десятков устройств для автоматического (полуавтоматического) отбора проб воздуха, вод, а также почв. Из-за ограниченного объема книги в ней представлены лишь некоторые наиболее часто используемые пробоотборники, причем только для воздуха и воды (см. табл. 1-4 и табл. 1-8).

1.2.2.6. Вспомогательное и испытательное оборудование, реактивы

Как правило, вспомогательное и испытательное оборудование производят и продают фирмы, специализирующиеся на аналитических приборах. Лабораторное оборудование, без которого невозможно обойтись в процессе подготовки проб к анализу, пользуется гораздо большим спросом, чем дорогостоящие средства измерений. Однако, как и в других компонентах рынка, количество продавцов оборудования намного превышает число его производителей. Поэтому разница в ценах на одну и ту же модель дистиллятора, например, может составлять 30–60%.

Аналитические весы

До недавнего времени производство аналитической весоизмерительной техники и разновесов в нашей стране практически монопольно осуществлял завод «Госметр» (Санкт-Петербург). В настоящее время на базе завода создано совместное российско-германское предприятие «Сартогосм» (Сарториус+Госметр), которое продолжает выпускать 90% отечественных аналитических весов и наборов гирь. Однако если раньше завод «Госметр» сам реализовывал свою продукцию, то сейчас этим занимается масса фирм-посредников, которые устанавливают свои цены, различающиеся на 20–40% . В среднем, сейчас на рынке «технические» весы 3 кл. (типа ВЛР-1) стоят 1–1,2 тыс. у.е., 4 кл. (типа ВЛКТ-500М) – 600–900 у.е. Традиционно называемые «аналитическими» весы 2 кл. точности (типа ВЛР-200) предлагаются на рынке по цене от 700 до 950 у.е.

В последнее время на рынке импортной весоизмерительной техники, представленной немецкими весами фирмы «Сарториус» и швейцарскими «Меттлер Толедо», появились менее качественные, зато несравненно более дешевые американские весы «OHAUS» и «ACCULAB». Эти весы уже внесены в российский Госреестр СИ и успешно продаются несколькими московскими и петербургскими фирмами, так как в некоторых случаях стоимость их оказывается ниже, чем у отечественных весов с аналогичными характеристиками.

Мерная лабораторная посуда

Стеклянной мерной посудой аналитические лаборатории России традиционно обеспечивает одно предприятие-монополист – ОАО «Хим​ла​борприбор» (г. Клин Московской области), которое через своих дилеров осуществляет оптовые поставки не только мерной посуды, но и приборов из стекла и фарфора, термометров, стеклянных дистилляторов и т.д. 

Немногочисленные отечественные мелкие фирмы, которые не могут составить конкуренцию крупному Клинскому заводу, тем не менее восполняют недостаток в самых дефицитных видах стеклянной лабораторной посуды. До сих пор на складах «Медтехники» и ее региональных отделений хранится большое количество старой мерной посуды, которую можно приобрести по очень низким ценам.

Мерная посуда отечественного производства до сих пор выпускается 
в строгом соответствии с требованиями ГОСТ, а потому подлежит только первичной поверке при производстве. В отличие от отечественной, импортная стеклянная посуда не соответствует требованиям наших стандартов и подлежит обязательной ежегодной поверке. Несмотря на то, что некоторые фирмы (например, «SCHOTT», «SHELTA LIMITED» и т.д.) предлагают широкий выбор импортной мерной посуды (в основном чешской и немецкой), большим спросом она не пользуется и явно уступает в популярности отечественной в связи с ее более высокой ценой.

Средства метрологического обеспечения

В число средств метрологического обеспечения экоаналитического контроля традиционно входят поверочные газовые смеси (ПГС) и генераторы газовых смесей (ГГС), а также государственные стандартные образцы (ГСО) состава вод и почв. 

Этот компонент рынка средств экоаналитического контроля получил мощный стимул к развитию после начала внедрения системы аккредитации аналитических лабораторий и с началом использования аттестованных ме​то​дик анализа, в которых алгоритмы внутрилабораторного контроля основаны на использовании стандартных образцов состава вещества. Следует отметить, что разработка, изготовление и продажа средств метро​ло​ги​ческого обеспечения экоаналитических работ всегда находились под особым контролем со стороны органов Государственной метрологической службы. 

В табл. 1-10 приведены сведения об основных фирмах-произво​дителях и поставщиках средств метрологического обеспечения.

Таблица 1-10

Производители средств метрологического обеспечения экоаналитических измерений

	Наименование и адрес фирмы
	Наименование производимых средств 
метрологического обеспечения

	АО «ЭКРОС» 199106 Санкт-Петербург, Сред​не​гаванский пр., 9, т. 217-3548
	ГСО состава органических и неоргани​ческих веществ в воде и других средах

	Уральский НИИ метрологии, 620219 г. Екате​рин​бург, ул. Красноармейская, 3. НПП «ОРМЕТ», т. 55-2232
	ГСО пестицидов, анионного и катионного состава вод, органических соединений

	НПО «СИНТЕЗПАВ», 309250 г. Шебекино Бел​городской обл., Ржевское ш., 16, т. 41-664, 31-200
	ГСО на поверхностно-активные вещества различных типов

	НПК «Блок-1» при ВНИИ химических средств защиты растений, 109088 Москва, ул. Угреш​ская, 31, т. 279-9473
	ГСО пестицидов (более сотни наименований)

	Центр исследования и контроля воды (ЦИКВ), Санкт-Петербург, ул. Кавалер​гард​с​кая, 42, т. 274-1086
	ГСО состава анионов и катионов в воде

	Почвенный институт им. В.В. Докучаева, 109017 Москва, Пыжевский пер., 7, т. 230-8389
	ГСО загрязняющих веществ в почвах

	ЦИНАО – Центральный НИИ агрохимического обслуживания, 127550 Москва, ул. Прянишникова, 31, т. 976-0552
	ГСО загрязняющих веществ в почвах

	Лаборатория государственных эталонов и научных исследований в области аналитических измерений ГП (ГНЦ) «ВНИИМ им. Менделеева», 198005 Санкт-Петер​бург, Московский пр-т, 19, т. 315-1145
	Поверочные газовые смеси (ПГС) в бал​лонах под давлением, источники микро-потоков (ИМ) газов и паров в ампулах, высокоточные динамические генераторы га​зовых смесей (ГГС) и  микропотока газов

	ОАО «Балашихинский кислородный завод», 143900 г. Балашиха Московской обл., ул. Белякова, 1А, т. 521-0436, 521-2768
	Чистые газы, поверочные газовые смеси, генераторы микропотока


Химические реактивы

Этот компонент средств экоаналитического контроля является одним 
из самых динамично развивающихся, так как потребность в химических реактивах является весьма острой для лабораторий, основным мето​-
дом анализа в которых остается фотометрический. Остатки государственной распределительной системы представлены ЗАО «Мосреактив», его магазинами, оптовыми базами и многочисленными территориальными отделениями практически по всей России. Государственная система отличается высоким качеством реактивов, широким ассортиментом, надежностью поставок и наличием сбытовой сети. Основным недостатком ЗАО «Мосреактив» является крупная фасовка реактивов и длительные сроки поставки. 

Эти недостатки восполняют многочисленные мелкие фирмы, которые могут поставить необходимые реактивы в любом количестве в течение нескольких дней. Однако цена на реактивы при этом возрастает в 1,5–3 раза, несмотря на то, что цена на отдельные виды реактивов и индикаторов и так достигает нескольких тысяч рублей за килограмм. Новой тенден​цией является торговля комплектами реактивов, которые подбираются специально под определенную методику анализа, расфасовываются в 
коли​чествах, необходимых для проведения 100–200 анализов, и упаковыва​ются в одну тару. Такие комплекты, разработанные совместно 
с Госкомэкологии России, предлагает АОЗТ «АВОГАДРО», созданное 
на базе Московской государственной академии тонкой химической технологии.

Необходимым требованием при покупке реактивов являются проверка срока годности партии реактивов, наличие паспорта на реактив, подтверждающего квалификацию реактива (ХЧ, ЧДА, ОСЧ и т.д.), целостность упаковки, соблюдение условий хранения и т.д. Особое внимание необходимо уделять взрывоопасным и особо токсичным реактивам (хранение в отдельном помещении в металлическом шкафу под тягой, раздельное хранение и другие требования). 

Во многих лабораториях дополнительно проводятся проверки качества реактивов в соответствии с методикой, изложенной в государственных стандартах на реактивы. При переходе на работу с новой партией реактивов химики-аналитики строят новые градуировочные графики, подтверждают характеристики погрешности методики и выполняют другие необходимые действия, поэтому качество реактивов играет большую роль. Во многих аккредитованных лабораториях существуют специально разработанные инструкции о проверке качества реактивов. 

В табл. 1-11 приведены сведения о некоторых российских фирмах-поставщиках химреактивов. 

Таблица 1-11

Сведения о фирмах-поставщиках химических реактивов

	Название фирмы
	Адрес, телефон

	ЗАО «Мосреактив»
	101848 Москва, Кривоколенный пер., 12, т. 923-5161, 928-6173

	Магазин «Химреактив»
	115230 Москва, Каширское ш., 7/3, т. 113-2397, 113-2391, 113-2415

	ЗАО «ЭКОС-1»
	101848 Москва, Кривоколенный пер., 12, т. 925-9563, 928-3736

	АО «ЭКРОС»
	197110 Санкт-Петербург, а/я 131, т.558-9459, 559-9886

	НПФ «Биореактив»
	107076 Москва, Богородицкий вал, 3, т. 963-7052, 963-7417

	ООО «Химпромторг»
	105203 Москва, ул. 14-я Парковая, 8/58, т. 465-2487, 465-6901, 965-5320

	ЗАО «ХИММЕД»
	115230 Москва, Каширское ш., 9/3 , т. 742-8265, 113-2964, факс 742-8341

	ЗАО «ВЕКТОН»
	197376 Санкт-Петербург, ул. Акад. Павлова, 12, т. 327-5095, 234-1950; в Москве – т. 737-0960

	МКХ «Лаверна»
	127238 Москва, Локомотивный проезд, 21, т. 482-2001, 482-4163

	ЗАО «Крисмас+»
	191180 Санкт-Петербург, наб. Фонтанки, 102, т.112-4114, 164-6042, 325-3479
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Более полные сведения о российских и зарубежных поставщиках экоаналитического оборудования представлены в прил. 5.

1.3. контролЬНЫЕ заДАНИЯ

Примерный перечень вопросов к экзамену (зачету)

1. Какие основные технологические процедуры экоаналитического контроля выделяют в цикле мониторинга загрязнения?

2. Каковы основные операции экоаналитического контроля и чем они принципиально отличаются от его технологических процедур?

3. Охарактеризуйте основные принципиальные подходы к поиску источника загрязнения и выбору места контроля (отбора проб) воды в случае водоема (водотока).

4. Как и где осуществляется поиск места наибольшей загазованности для контроля загрязненности воздушной среды (на примере воздуха рабочей зоны)?

5. Охарактеризуйте основные принципиальные подходы к выбору места отбора и первичной оценки проб почвы.

6. Что такое представительность (репрезентативность) пробы и что влияет на это ее свойство?

7. В чем заключается различие между разовым и серийным (зональным) пробоотбором?

8. Чем различаются согласованные, простые, смешанные и среднепропорциональные пробы?

9. На каких процессах основана аспирация загрязняющих веществ при отборе проб воздуха и какие другие процессы могут использоваться для этого?

10. Кратко опишите основные особенности отбора проб воды из водоемов, естественных и искуственных источников, атмосферных осадков, а также сточных вод.

11. В чем заключается «концентрирующий» пробоотбор воды и какие основные вещества (материалы) обычно для этого применяются?

12. Какова типичная процедура отбора проб почвы и в чем заключаются ее различия в случае оценки химического загрязнения и радиоэкологических исследований?

13. Кратко охарактеризуйте процедуры отбора проб донных отложений, растительности и проб животного происхождения.

14. Какие процессы требуют применения процедуры стабилизации (консервации) проб при их хранении?

15. Приведите примеры, поясняющие различия в процедурах стабилизации проб воды, почв, воздуха, биопроб и их хранении.

16. В чем обычно заключается подготовка проб к анализу (кратко охарактеризуйте основные ее задачи и операции)?

17. Какими критериями руководствуется химик-аналитик при выборе наиболее подходящего метода (способа) анализа?

18. Назовите наиболее широко применяемые в экоаналитическом контроле методы анализа и кратко охарактеризуйте те физико-химические процессы, которые лежат в их основе.

19. Поясните, что такое воспроизводимость и достоверность анализа и какие погрешности характеризуют эти свойства результата, соответственно.
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