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Введение.

 Цель работы:

   Исследовать и оценить содержание растворенного кислорода в природной воде.

Задачи:

1. Познакомиться со значением растворенного кислорода для водных экосистем.
2. Подобрать и освоить методики для определения содержания растворенного в воде кислорода.
3. Провести анализ природной воды.
4.  По содержанию кислорода определить условия жизни организмов в исследуемом водоеме.
Объект исследования: природная вода реки Волга.

Методы: 1.  изучение литературы;

          2.  эксперимент;

          3.   анализ результатов эксперимента.

Актуальность исследования

Кислород является одним из важнейших растворенных газов, постоянно присутствующих в поверхностных водах, режим которого в значительной степени определяет химико-биологическое состояние водоемов. В своей работе я определяю содержание растворенного в воде кислорода, оцениваю зависимость  этого показателя от температуры.
Теоретическая часть

    Чистая вода, как известно, не имеет вкуса и запаха. Но это не так.  В той или иной степени в ней содержится все то, с чем она контактирует. Вода наряду с солями и другими веществами растворяет в себе и газы. Кислород всегда присутствует в растворенном виде в поверхностных водах. Кислородный режим оказывает глубокое влияние на жизнь водоема. Его содержание в воде имеет важнейшее значение для оценки его экологического и санитарного состояния Кислород должен содержаться в воде в достаточном количестве, обеспечивая условия для дыхания гидробионтов. Он также необходим для самоочищения водоемов, т.к. участвует в процессах окисления органических и других примесей, разложения отмерших организмов. Снижение концентрации РК свидетельствует об изменении биологических процессов в водоеме, о загрязнении водоема биохимически интенсивно окисляющимися веществами (в первую очередь органическими). Потребление кислорода обусловлено также химическими процессами окисления содержащихся в воде примесей, а также дыханием водных организмов. Снижение концентрации РК свидетельствует об изменении биологических процессов в водоеме, о загрязнении водоема биохимически интенсивно окисляющимися веществами (в первую очередь органическими). Потребление кислорода обусловлено также химическими процессами окисления содержащихся в воде примесей, а также дыханием водных организмов.

Главными источниками поступления кислорода в водоем являются процессы абсорбции (растворения) его при контакте с воздухом и в результат фотосинтеза водными растениями. Кроме того кислород поступает в водные объекты с дождевыми и снеговыми водами, которые обычно им пересыщены. Поэтому существует много причин, вызывающих повышение или снижение концентрации в воде растворенного кислорода.

    Растворенный в воде кислород находится в виде гидратированных молекул О2. Содержание РК зависит от температуры, атмосферного давления, степени турбулизации воды, количества осадков, минерализации воды др. При каждом значении температуры существует равновесная концентрация кислорода, которую можно определить по специальным справочным таблицам, составленным для нормального атмосферного давления. Степень насыщения воды кислородом, соответствующая равновесной концентрации, принимается равной 100%. Растворимость кислорода возрастает с уменьшением температуры и минерализации и с увеличением атмосферного давления.

.  В первую половину дня концентрация газа в поверхностных водах становится максимальной и составляет до 14 мг/л. Этот показатель подвержен серьезным суточным и сезонным колебаниям, но он не должен опускаться ниже 4 мг/л. Уменьшение концентрации до 2 мг/л и менее вызывает массовую гибель обитателей гидросферы. Неблагоприятно сказывается на их состоянии и пересыщение воды кислородом. ПДК растворенного кислорода для водных объектов рыбохозяйственного назначения составляет в зимний период 4 мг/дм 3 , в летний – 6 мг/дм 3 (для ценных пород рыбы) либо 4 мг/л (для остальных пород).

Постепенное снижение показателя может говорить о загрязнении водоема и также может со временем закончиться гибелью водных жителей   В речных водах наиболее высокие концентрации наблюдаются обычно в осеннее время, наиболее низкие — зимой, когда в результате образования ледяного покрова прекращается поступление кислорода из атмосферы. 

    Растворенный кислород является весьма неустойчивым компонентом химического состава вод. Определение его содержания в зависимости от температуры производится на месте отбора проб, исключая контакт воды с воздухом до фиксации кислорода (связывания его в нерастворимое соединение).

    Контроль содержания кислорода в воде – чрезвычайно важная проблема, в решении которой заинтересованы практически все отрасли народного хозяйства, включая черную и цветную металлургию, химическую промышленность, сельское хозяйство, медицину, биологию, рыбную и пищевую промышленность, службы охраны окружающей среды. Содержание растворенного кислорода определяют как в незагрязненных природных водах, так и в сточных водах после очистки. Процессы очистки сточных вод всегда сопровождаются контролем содержания кислорода. 
Наиболее широкое распространение в анализе поверхностных вод метод йодометрического титрования – метод Винклера.  «Этод метод основан на способности гидроксида марганца (II) окисляться в щелочной среде до гидроксида марганца (IV), количественно связывая при этом кислород. В кислой среде гидроксид марганца (IV) снова переходит в двухвалентное состояние, окисляя при этом эквивалентное связанному кислороду количество йода. Выделившийся йод оттитровывают раствором тиосульфата натрия в присутствии крахмала в качестве индикатора.

    Определение растворенного кислорода проводится в несколько этапов. Сначала в анализируемую воду добавляют соль Мn (II), который в щелочной среде реагирует с растворенным кислородом с образованием нерастворимого дегидратированного гидроксида Мn (IV) по уравнению: 

2 Mn2+ + O2 + 4OH- = 2 MnO(OH)2
  Таким образом производится фиксация, т.е. количественное связывание, кислорода в пробе. Фиксация растворенного кислорода, являющегося неустойчивым компонентом в составе воды, должна быть проведена сразу после отбора пробы.

    Далее к пробе добавляют раствор сильной кислоты (как правило, соляной или серной) для растворения осадка и раствор йодида калия, в результате чего протекает химическая реакция с образованием свободного йода по уравнению:

 MnO(OH)2 + 2 I- + 4 H+ = Mn2+ + I2 + 3H2O

    Затем свободный йод титруют раствором тиосульфата натрия в присутствии крахмала, который добавляют для лучшего определения момента окончания титрования. Реакции описываются уравнениями:

 I2 + 2S2O32- = 2I- + S4O62-
I2 + крахмал = синее окрашивание

    О завершении титрования судят по исчезновению синей окраски (обесцвечиванию) раствора в точке эквивалентности. Количество раствора тиосульфата натрия, израсходованное на титрование, пропорционально концентрации растворенного кислорода. Определению кислорода мешают взвешенные и органические вещества, нитриты, Fe2+, Fe3+ и другие восстановители и окислители. Точность определения в области >1 мг О2/л составляет 0.5-1%. Для концентрации ~0.5 мг О2/л ошибка равна 10-20%
Предел обнаружения методики составляет 0,05 мг О2/л. 
    В ходе анализа воды определяют концентрацию РК (в мг/л) и степень насыщения им воды (в %) по отношению к равновесному содержанию при данных температуре и атмосферном давлении.»1. 
Исследовательская часть

      На протяжении 2016-2017 (лето-осень) я определяла содержание растворенного кислорода в воде реки Волга на разных ее участках при разных температурах. Участок №1 – в Ленинском районе города Ярославля рядом с ОАО «Ярославльводоканал», участок №2 - в Дзержинском районе города Ярославля рядом с Павловской рощей, участок №3 – в деревне Бабайки Некрасовского района Ярославской области (Рис1,Фото1,2,3,4 Приложения 2,3).

     Для определения содержания растворенного в воде кислорода использовала тестовый набор VISOCOLOR® HE Oxygen SA 10. 
В этот комплект входят:
1 титровальный шприц 0-10 мг / л O2;

1 кислородная реакционная бутылка  (1 градационная метка - 0,2 мг / л);

1 кислородная пробирка с  кольцевой меткой.

    Комплект содержит   растворы хлорида марганца (II), гидроксида натрия, серной кислоты, иодида калия, тиосульфата натрия с крахмалом в качестве индикатора.

     Ход определения (Фото 4,5,6,7 Приложения 4):

1. Промывала кислородную бутылку несколько раз образцом воды и заполняла до тех пор, пока вода не начнет переливаться.

2. Добавляла 4 капли кислорода 1 (содержит хлорид марганца (II).

3. Добавляла 4 капли кислорода 2 (содержит раствор гидроксида натрия).

4. Закрывала бутылку пробкой и перемешивала содержимое, встряхивая.

5. Через 2 мин добавляла 12 капель кислорода 3 (содержит серную кислоту), закрывала бутылку и встряхивала до тех пор, пока бурый осадок гидроксида марганца (II, IV) не  растворялся.

6. Промывала кислородную пробирку полученным раствором, затем заполняла ее до кольцевой метки

7. Добавляла 1 каплю кислорода 4 (содержит раствор иодида калия с крахмалом). Цвет раствора становился сине-серым из-за освободившегося иода. 

8. Титровала сине-серый раствор раствором тиосульфата натрия с помощью шприца для 
___________________________

         1. http://www.anchem.ru/literature/books/muraviev/025.asp
 

титрования  до исчезновения окраски. Перед окончанием титрования  цвет раствора менялся
на голубой. Окончательное исчезновение окраски нужно отслеживать на белом фоне. 
9. Оценивала содержание растворенного в воде кислорода в мг / л по шкале, указанной на корпусе шприца. 

      Для определения степени насыщения воды кислородом использовала  таблицу «Зависимость равновесной концентрации кислорода в воде от температуры» (Приложение 1).  Температуру воды определяла с помощью цифрового датчика, обладающего высокой чувствительностью.

    Далее рассчитывала степень насыщения воды кислородом (R) в % с учетом фактической величины атмосферного давления по формуле:           [image: image1.png]Cpg x100 x 760
CarP

13




100 – коэффициент пересчета единиц измерения из мг/л в %;

760 – нормальное атмосферное давление, мм рт. ст.;

СН – величина концентрации насыщенного раствора кислорода для условий отбора, определенная по таблице.

Р – фактическая величина атмосферного давления в момент отбора пробы.

Примечание. При отсутствии данных об атмосферном давлении в момент отбора допускается его принимать равным нормальному (т.е. 760 мм рт. ст.).

Кроме этого, я определяла электропроводность образцов воды.  Электропроводность - это численное выражение способности водного раствора проводить электрический ток. Электрическая проводимость природной воды зависит в основном от концентрации растворенных минеральных солей и температуры. По значениям электропроводности природной воды можно приближенно судить о минерализации воды с помощью предварительно установленных зависимостей.

Исследование электропроводности проводились на кафедре охраны труда и природы ЯГТУ Для определения электропроводности использовала кондуктометр (Фото 8 Приложения 5). Он предназначен для  измерения удельной электропроводности жидких сред. В исследуемые образцы воды погружала кондуктометр, результаты фиксировала в таблице.
Результаты исследования

         Изучив литературу, я выяснила, что содержание растворенного в воде кислорода имеет важнейшее значение для оценки экологического и санитарного состояния природного водоема. В ходе эксперимента работала с тестовым набором VISOCOLOR® HE Oxygen SA10, цифровым терморезисторным датчиком температуры, кондуктометром. Я оценила содержание растворенного в воде кислорода и степень насыщения воды кислородом, определила температуру и электропроводность воды. Данные занесла в таблицы №1, №2, №3. 
Таблица №1. Июльские показатели исследуемых образцов
	 
	 
	 
	 
	2016 год
	 
	 
	2017 год
	 

	№
	Показатели
	Единицы
	Образец №1
	Образец №2
	Образец №3
	Образец №1
	Образец №2
	Образец №3

	п/п
	 
	измерени
	(ОАО «Ярославль
	(Павловская
	(д. Бабайки)
	(ОАО «Ярославль
	(Павловская
	(д. Бабайки)

	 
	 
	 
	водоканал») 
	 роща)  
	 
	водоканал») 
	 роща)  
	 

	1
	Температура
	℃
	21.0
	21,2
	21.0
	16.0
	16,3
	16.0

	2
	Электропроводность
	мкС/см  
	300 
	300 
	320 
	280
	270
	310

	3
	Содержание кислорода
	мг/л
	4,8
	4,6
	4,4
	6,8
	7
	6,2

	4
	Степень насыщения 
	%
	54 
	52 
	50 
	69
	72
	63

	 
	воды кислородом
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	5
	Равновесная концентрация
	мг/л
	8,84
	8,81
	8,84
	9,82
	9,75
	9,82

	 
	кислорода
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


Таблица №2. Августовские показатели исследуемых образцов
	 
	 
	 
	 
	2016 год
	 
	 
	2017 год
	 

	№
	Показатели
	Единицы
	Образец №1
	Образец №2
	Образец №3
	Образец №1
	Образец №2
	Образец №3

	п/п
	 
	измерени
	(ОАО «Ярославль
	(Павловская
	(д. Бабайки)
	(ОАО «Ярославль
	(Павловская
	(д. Бабайки)

	 
	 
	 
	водоканал») 
	 роща)  
	 
	водоканал») 
	 роща)  
	 

	1
	Температура
	℃
	20.0
	20,3
	20,1
	19.0
	19,2
	19,1

	2
	Электропроводность
	мкС/см  
	290 
	300 
	320 
	280
	280
	300

	3
	Содержание кислорода
	мг/л
	4,8
	4,6
	4,6
	5.0
	4,8
	4,8

	4
	Степень насыщения 
	%
	53 
	51 
	51 
	54
	52
	52

	 
	воды кислородом
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	5
	Равновесная концентрации
	мг/л
	9,02
	8,97
	9.00
	9,21
	9,17
	9,19

	 
	кислорода
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


Таблица №3. Октябрьские показатели исследуемых образцов
	 
	 
	 
	 
	2016 год
	 
	 
	2017 год
	 

	№
	Показатели
	Единицы
	Образец №1
	Образец №2
	Образец №3
	Образец №1
	Образец №2
	Образец №3

	п/п
	 
	измерени
	(ОАО «Ярославль
	(Павловская
	(д. Бабайки)
	(ОАО «Ярославль
	(Павловская
	(д. Бабайки)

	 
	 
	 
	водоканал») 
	 роща)  
	 
	водоканал») 
	 роща)  
	 

	1
	Температура
	℃
	10.0
	10,2
	10.0
	6,8
	6,9
	6,8

	2
	Электропроводность
	мкС/см  
	280 
	280 
	280 
	280
	280
	300

	3
	Содержание кислорода
	мг/л
	7,6
	7,6
	7,6
	8,8
	8,9
	8,8

	4
	Степень насыщения 
	%
	67 
	68 
	67 
	72
	73
	72

	 
	воды кислородом
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	5
	Равновесная концентрация
	мг/л
	11,27
	11,22
	11,27
	12,21
	12,18
	12,21

	 
	кислорода
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


Выводы

    Я убедилась, что содержание растворенного кислорода в воде зависит от температуры и минерализации воды. Уровень кислорода, растворенного в воде, находился в пределах от 4,4 мг/л (июль 2016 г.) до 8,9 мг/л (октябрь 2017г.). Минимум отмечался в период высоких значений температуры, максимум – в период низких значений температуры. В связи с зависимостью растворенности в воде кислорода из воздуха от температуры воды наибольшее насыщение воды кислородом происходило в холодные осенние дни. То есть кислородный режим природных вод подвержен сезонным колебаниям.

       Сравнивая показатели растворенного кислорода в образцах воды с одинаковой температурой, отметила, что содержание его в воде тем больше, чем меньше степень  минерализации воды. Таким образом растворимость кислорода возрастает с уменьшением температуры и минерализации воды. 
      Определение кислорода в поверхностных водах включено в программы наблюдений с целью оценки условий обитания гидробионтов, в том числе рыб, а также как косвенная характеристика оценки качества поверхностных вод и регулирования процесса очистки стоков. Содержание растворенного кислорода существенно для аэробного дыхания и является индикатором биологической активности (т.е. фотосинтеза) в водоеме.

       Минимальное содержание растворенного кислорода, обеспечивающее нормальное развитие рыб, составляет около 5 мг/л. В жаркие дни в исследуемых образцах было зафиксировано содержание растворенного кислорода ниже этого значения (4,4 мг/л). В более прохладные дни кислородный режим водного объекта находился в норме.  
      Кроме того явно прослеживается негативный элемент : во всех отобранных пробах содержание  растворенного кислорода ниже равновесного показателя на 3-4 мг/л.
Заключение

    Я планирую продолжить работу над этой темой. В настоящее время осваиваю еще одну методику определения содержания растворенного кислорода с помощью цифрового датчика растворенного кислорода. Трудность заключается в точной калибровке этого датчика. Измерения содержания кислорода в воде буду проводить в зимние и весенние месяцы.
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Приложение  1.

Таблица № 4. Зависимость равновесной концентрации кислорода в воде от температуры
(атмосферное давление – 760 мм рт. ст.)
	Температура
	Равновесная концентрация растворенного кислорода
(в мг/л) при изменении температуры на десятые доли °С (Сн)

	°С
	0
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4
	0,5
	0,6
	0,7
	0,8
	0,9

	0
	14,65
	14,61
	14,57
	14,53
	14,49
	14,45
	14,41
	14,37
	14,33
	14,29

	1
	14,25
	14,21
	14,17
	14,13
	14,09
	14,05
	14,02
	13,98
	13.94
	13,90

	2
	13,86
	13,82
	13,79
	13,75
	13,71
	13,68
	13,64
	13,60
	13,56
	13,53

	3
	13,49
	13,46
	13,42
	13,38
	13,35
	13,31
	13,28
	13,24
	13,20
	13,17

	4
	13,13
	13,10
	13,06
	13,03
	13,00
	12,96
	12,93
	12,89
	12,86
	12,82

	5
	12,79
	12,76
	12,72
	12,69
	12,66
	12,52
	12,59
	12,56
	12,53
	12,49

	6
	12,46
	12,43
	12,40
	12,36
	12,33
	12,30
	12,27
	12,24
	12,21
	12,18

	7
	12,14
	12,11
	12,08
	12,05
	12,02
	11,99
	11,96
	11,93
	11,90
	11,87

	8
	11,84
	11,81
	11,78
	11,75
	11,72
	11,70
	11,67
	11,64
	11,61
	11,58

	9
	11,55
	11,52
	11,49
	11,47
	11,44
	11,41
	11,38
	11,35
	11,33
	11,30

	10
	11,27
	11,24
	11,22
	11,19
	11,16
	11,14
	11,11
	11,08
	11,06
	11,03

	11
	11,00
	10,98
	10,95
	10,93
	10,90
	10,87
	10,85
	11,82
	10,80
	10,77

	12
	10,75
	10,72
	10,70
	10,67
	10,65
	10,62
	10,60
	10,57
	10,55
	10,52

	13
	10,50
	10,48
	10,45
	10,43
	10,40
	10,38
	10,36
	10,33
	10,31
	10,28

	14
	10,26
	10,24
	10,22
	10,19
	10,17
	10,15
	10,12
	10,10
	10,08
	10,06

	15
	10,03
	10,01
	9,99
	9,97
	9,95
	9,92
	9,90
	9,88
	9,86
	9,84

	16
	9,82
	9,79
	9,77
	9,75
	9,73
	9,71
	9,69
	9,67
	9,65
	9,63

	17
	9,61
	9,58
	9,56
	9,54
	9,52
	9,50
	9,48
	9,46
	9,44
	9,42

	18
	9,40
	9,38
	9,36
	9,34
	9,32
	9,30
	9,29
	9,27
	9,25
	9,23

	19
	9,21
	9,19
	9,17
	9,15
	9,13
	9,12
	9,10
	9,08
	9,06
	9,04

	20
	9,02
	9,00
	8,98
	8,97
	8,95
	8,93
	8,91
	9,90
	8,88
	8,86

	21
	8,84
	8,82
	8,81
	8,79
	8,77
	8,75
	8,74
	8,72
	8,70
	8,68

	22
	8,67
	8,65
	8,63
	8,62
	8,60
	8,58
	8,56
	8,55
	8,53
	8,52

	23
	8,50
	8,48
	8,46
	8,45
	8,43
	8,42
	8,40
	8,38
	8,37
	8,35

	24
	8,33
	8,32
	8,30
	8,29
	8,27
	8,25
	8,24
	8,22
	8,21
	8,19

	25
	8,18
	8,16
	8,14
	8,13
	8,11
	8,11
	8,08
	8,07
	8,05
	8,04

	26
	8,02
	8,01
	7,99
	7,98
	7,96
	7,95
	7,93
	7,92
	7,90
	7,89

	27
	7,87
	7,86
	7,84
	7,83
	7,81
	7,80
	7,78
	7,77
	7,75
	7,74

	28
	7,72
	7,71
	7,69
	7,68
	7,66
	7,65
	7,64
	7,62
	7,61
	7,59

	29
	7,58
	7,56
	7,55
	7,54
	7,52
	7,51
	7,49
	7,48
	7,47
	7,45

	30
	7,44
	7,42
	7,41
	7,40
	7,38
	7,37
	7,35
	7,34
	7,32
	7,31


Приложение  2.
Рисунок 1. Места забора проб воды.
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Приложение  3.

Места забора проб воды.

Фото 1. Участок №1 – в Ленинском районе города Ярославля рядом с ОАО «Ярославльводоканал».

[image: image3.jpg]



Фото 2,3.. Участок №2 - в Дзержинском районе города Ярославля рядом с Павловской рощей.
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Приложение  4.
Ход определения содержания растворенного в воде кислорода.

Фото 4.    Отбор проб.
 Фото 5. Определение содержания растворенного кислорода производится на месте отбора проб.
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Фото 6.    К пробе добавляла раствор серной кислоты и раствор йодида калия.
[image: image7.jpg]



Фото 7.   Титровала сине-серый раствор раствором тиосульфата натрия  до исчезновения окраски.
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Приложение  5.
Фото 8.   Определение электропроводности с помощью кондуктометра. 
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