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1.Введение.
         Снеговой покров является важным объектом при изучении загрязнения природной среды. Снег обладает высокой абсорбционной способностью, т.е. захватывает во время снегопада существенную часть продуктов техногенеза. которые сохраняются вплоть до начала снеготаяния.
           Цель работы: определить зону распространения пылевых выбросов предприятий ОАО «Тулачермет» методом снегометрии.
Задачи исследований:
1. отобрать пробы снега на территории жилого массива (пос. Криволучье  Пролетарского района г. Тулы) на разном расстоянии от завода;
1. провести химический анализ снеговой воды и осадка;
1. по наличию в осадке после таяния снега железа-«маркера» выбросов ОАО «Тулачермет» определить зону их распространения в жилом массиве (1,2).

Загрязнение атмосферы городов является следствием стремительного роста производства, характеризующегося многоотходной технологией. Наличие предприятий, выделяющих вредные выбросы, даже при высокой эффективности очистных установок (до 97-98%) существенно влияет на состояние атмосферного воздуха городов. В сельской местности загрязненность атмосферы в 10 раз, а в промышленных городах в 150 раз выше, чем над океаном..
          Основные источники загрязнения - энергетические установки, промышленные производства, транспорт, коммунально-бытовой сектор, сельское хозяйство. 
Производимые ими загрязнения распространяются на большой территории. Загрязнения атмосферного воздуха являются самыми серьезными экологическими проблемами современного города, они наносят значительный ущерб здоровью горожан,  объектам, сооружениям, зеленым насаждениям и т. д.

Загрязняющие атмосферу вещества поступают от источников в виде аэрозолей (взвешенных частичек) или газов. 
Ежегодно во всём мире в атмосферу выбрасывается более 400 млн. тонн четырёх основных загрязнителей: сернистый ангидрид, оксиды азота, оксид углерода и пыль, а также прочие вещества.
Критический уровень техногенного загрязнения Тульской области обуславливается насыщенностью ее территории крупными промышленными объектами различных отраслей: 6 электростанций и свыше 430 крупных предприятий. Среди них можно выделить такие, как: Косогорский металлургический комбинат, АК «Тулачермет», ОАО «Ванадий», «Полема», Тульский оружейный завод, заводы Штамп, «Комбайновый» и др. Все они
 ежегодно выбрасывают в атмосферу около 400 тысяч тонн вредных веществ. Хотя выброс вредных веществ в атмосферу  и сброс загрязненных стоков за последние годы объективно снизился, экологическая обстановка в Тульской области в силу инерционности природных процессов существенно не изменилась.
На протяжении многих десятилетий производственная деятельность тульских предприятий сопряжена с появлением отходов, с загрязнением биосферы в целом и атмосферы в частности.
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Важную роль в процессе самоочищения атмосферы играют атмосферные осадки. Капли дождя либо снежинки захватывают частицы пыли и несут их к поверхности земли. Процесс самоочищения происходит в облаках, где облачные капли захватывают пылинки, частицы сажи и дыма, а также при прохождении дождевых капель и снежинок через слой атмосферы.. Чем больше количество выпавших осадков, тем чище атмосфера. Однако осадки становятся источником загрязнения почвы, водоемов вредными веществами.Метод снегометрии позволяет определить как химическую природу загрязнений, так и количесво их , накопившееся за определенный период .

 Объект исследований.
Исследования проводили в осенне-зимний период 2014-2015гг. на территории поселка Криволучье Пролетарского района (ул. Металлургов, ул. Приупская, Епифанское шоссе).
Строительство жилого массива Криволучье  начато в 30-х годах прошлого века одновременно с началом строительства металлургического завода (ныне комплекса предприятий ОАО «Тулачермет»). Первые жилые дома находились на расстоянии примерно 4 км на северо-запад от завода. По данным многолетних наблюдений, среднегодовая повторяемость направлений ветра с юго-востока (со стороны завода на поселок) составляет 10%. В период нахождения снежного покрова на почве повторяемость юго-восточного ветра составляет 12%(ноябрь), 6%(декабрь), 5%(январь), 12%(февраль), 19%(март). Преобладают в этот период южный, юго-западный и западный ветры, т.е. основная масса промышленных выбросов не должна распространяться на жилой массив. Однако даже визуальный анализ снегового покрова на территории поселка свидетельствует о сильной его загрязненности.. Одним из компонентов выбросов «Тулачермет» является железо, количество которого в снеговом покрове вблизи завода в 6 раз превышает фоновые значения (1,2). Железо и было выбрано нами в качестве «маркера» пылевых выбросов «Тулачермет» при определении зоны распространения их на территории жилого массива.




























2. Методики исследований.
Анализу подвергали свежевыпавший снег и снег, пролежавший несколько месяцев. 
Свежевыпавший снег отбирали через 2-5 часов после окончания снегопада. Самый верхний слой собирали с площади 0.25 м2,смешанную пробу составляли из 5 отдельных проб, отобранных на территории примерно 100м2. Весь слой снега отбирали с помощью пластикового цилиндра диаметром 10 см, который погружали на всю глубину слоя до почвы. Анализу подвергали смешанную пробу из 5 отдельных проб (6).
Снег сразу же доставляли в лабораторию, подвергали таянию при t0 200с. Анализ талой воды проводили при достижении ею t0 200с.
· Мутность воды определяли с помощью ФЕКа по проценту светопропускания, количество взвешенных веществ -весовым методом. (5,7).
·  pH -с индикатором Алямовского. 
· Содержание гидрокарбонатов, ионов кальция и магния, хлоридов –титриметрическим  методом (2,4). 
· Сульфаты определяли полуколичественно(), нитраты – качественно с дифениламином (4).  
Осадок помещали в магнитное поле, наблюдали за поведением частиц, затем растворяли в 1-м HCL, в растворе проводили качественную реакцию на наличие железа(2х и 3х – валентного) с растворами роданида амония и красной кровяной соли и ванадия по реакции с вольфраматом натрия. Кроме того, в осадке определяли наличие нитратов (реакция с дифенил амином) (8).













3. Результаты исследований.
3.1. Химический состав снеговой воды.
Как показали результаты исследований, загрязнения снега представлены нерастворимыми компонентами и растворимыми соединениями.
Взвешенные вещества состоят из быстрооседающей фракции и мелкодисперсных частиц, не оседающих в течение часа и более. Мы измеряли мутность талой воды (% светопропускания, ФЭК, светофильтр 440 нМ, кювета 1см), после взбалтывания и последующего отстаивания в течение часа (табл. 1). Самой мутной была вода пробы, отобранной на расстоянии 4км от источника выбросов (весь слой снега): светопропускание пробы составило 75%. Меньше всего веществ, вызывающих мутность воды, было в свежевыпавшем снегу на расстоянии 7км от завода (светопропускание 96%). Большая часть взвешенных веществ во всех пробах оседает за 20-30 минут, при этом за первые 3 минуты скорость опадения самая высокая (табл. 1). Мелкодисперсные примеси сохраняются, хотя и в небольшом количестве, после часового отстаивания проб воды. Общее количество взвешенных веществ в пробах снега определяли весовым методом. Результаты определения представлены  в таблице 2. В слое снега, пролежавшего с декабря по март на участке в 4-х км от завода содержалось 0,216г нерастворимых соединений на 1л талой воды, на расстоянии 7км от завода – 0,178 г/л. 
Самым чистым был свежевыпавший снег на расстоянии 7км от предприятий (0,040 г/л).
Химический анализ талой воды проводили после ее отстаивания и фильтрования (в случае необходимости). Результаты анализа представлены в таблице 2.



Таблица 1.
Скорость оседания взвесей в образцах талой воды (% светопропускания)
	Образец снега
	Время отстаивания воды, мин

	
	0
	3
	5
	10
	20
	30
	60

	Свежевыпавший снег, 4км
	89
	92
	92
	93
	94
	94
	94

	Слой снега, 4км
	75
	82
	84
	86
	88
	90
	94

	Свежевыпавший снег, 7км
	96
	97
	98
	98
	98
	98
	98

	Слой снега, 7км
	90
	92
	93
	94
	95
	95
	95



                                                                                                                        Таблица 2.
Химический состав снеговой воды.
	Показатели количества снеговой воды
	Двор дома, 4км от завода
	Двор дома,7км от завода

	
	Свежевыпавший снег
	Слой снега (декабрь-март)
	Свежевыпавший снег
	Слой снега (декабрь-март)

	Мутность (%светопропускания)
	94
	90
	98
	95

	Взвешенные вещ-ва (г/л)
	0,052
	0,216
	0,040
	0,178

	pH
	7,0
	7,8
	7,0
	7,2

	Гидрокарбонаты, мг- экв/л
	0,3
	0,7
	0,3
	0,5

	Сумма Ca++ и Mg++,мг-экв/л
	0,4
	бю0,8
	0,3
	0,4

	Ca++, мг-экв/л
	0,4
	0,7
	0,30
	0,4

	Хлориды, мг/л
	10,7
	57,7
	Отс.
	Отс.

	Сульфаты, мг/л
	Отс.
	10,0
	Отс.
	Отс.

	Железо ( ), кач
	следы
	есть
	Отс.
	Отс.

	Железо ( ), кач
	следы
	есть
	Отс.
	следы

	Нитраты, кач
	Отс.
	есть
	Отс.
	Отс.



Талая вода имела pH 7,0 – 7,8, что превышает значения, приводимые в литературе для чистого снега (5,4 – 5,8). Это свидетельствует о загрязнении его, характерном для  металлургических предприятий (4,7). Химический анализ показал наличие в талой воде гидрокарбонатов (0,3 – 0,7 мг – экв/л), ионов кальция и магния (0,3 – 0,8 мг – экв/л), в сильно загрязненном снегу (на расстоянии 4км от завода) обнаруживались (иногда в следовых количествах) хлориды, сульфаты, нитраты (табл.2). Особый интерес представляли результаты химического анализа взвешенных веществ, содержащихся в пробе снега, так как по анализу снеговой воды нельзя сделать заключение об источнике загрязнений. 



2.2. Химический состав нерастворимых примесей.
Осадок, образовавшийся после таяния снега и отстаивания талой воды, в течение суток отделяли декантацией (высушиванием). Проба с дифениламином показала наличие в осадке нитратов. Предположительно, это загрязнение естественного происхождения (частицы почвы, растительные остатки). После обработки  1н раствором HCl часть осадка растворяется, в растворе обнаруживаются ионы двух и трех валентного железа (качественные реакции с красной кровяной солью и роданидом аммония) (рис.1). Кроме того, в растворе обнаружены следы ванадия по реакции с вольфраматом натрия. Мы подвергали сухой осадок действию магнитных полей. Обнаружилось, что часть осадка обладает магнитными свойствами, причем поведение частиц в магнитном поле сходно с поведением железных опилок (рис.2). 
Учитывая, что железосодержащие выбросы характерны именно для предприятий ОАО «Тулачермет»,  можно утверждать, что загрязнение снега связано, в основном, с деятельностью этого промышленного комплекса. Подтверждением этого служит то, что на расстоянии 7км от завода содержание железа в пылевых загрязнениях снега значительно ниже, чем на расстоянии 4км от завода. В свежевыпавшем снегу на расстояние 7км от завода железо часто не обнаруживается, тогда как на расстоянии 4км от предприятия даже свежевыпавший снег имеет железосодержащие примеси.
Микроскопический анализ взвешенных веществ, загрязняющих снег,  показал наличие в них, кроме железной пыли, частиц сажи и пластинок графита,  что тоже характерно (особенно графит) для выбросов предприятий металлургической промышленности. 
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                Рис.1. Качественная реакция на ионы 3-х и 2-х валентного железа в солянокислом растворе пылевых загрязнений снега.
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Рис.2. а) поведение частиц пылевых загрязнений снега в магнитном поле кубического магнита. б) поведение частиц пылевых загрязнений снега в магнитном поле подковообразного магнита.

Визуальные наблюдения за состоянием снегового покрова в течение зимы показывают, что особенно быстро свежевыпавший снег покрывается серым налетом в выходные и праздничные дни. Связано это, видимо с тем, что  в эти дни происходит отключение части очистных сооружений в целях экономии электроэнергии.
Это еще раз подтверждает несовершенство нашего законодательства в сфере экологии: предприятиям выгоднее платить штрафы (если до этого доходит), чем заботиться  об экологическом состоянии окружающей среды. Весовой анализ показал, что количество частиц, обладающих магнитными свойствами, составляет 50-62% от общего количества взвешенных веществ, аккумулированных снегом.












4.Выводы.
1. Жилой массив Криволучье  расположен в 4км на северо-запад от комплекса предприятий «Тулачермет». Среднегодовая повторяемость  направления ветра со стороны предприятий на поселок составляет 10%, в осенне-зимний период – 6-19%.
2. Анализ снегового покрова показал, что загрязнения представлены нерастворимыми компонентами (пыль) и растворимыми соединениями .
3. Количество нерастворимых компонентов в снеговой воде увеличивается с уменьшением расстояния до предполагаемого источника выбросов (комплекса промышленных предприятий «Тулачермет»).
4. Химический анализ снеговой воды показал наличие в ней загрязнений, характерных для предприятий металлургической промышленности (pH > 5,5, наличие ионов железа).
5. Нерастворимые загрязнения представлены в основном (до 60% по весу) частицами, обладающими магнитными свойствами. В солянокислом растворе осадка обнаружены в большом количестве 2-х и 3-х валентные ионы железа, в следовых количествах - ионы ванадия.
6. Наличие «маркера» выбросов предприятий «Тулачермет» -железа- в пылевых загрязнениях снега свидетельствует о том, что зона распространения выбросов в осеннее-зимний период охватывает территорию с радиусом до 7км, т.е. большую часть жилого массива Криволучье.
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