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РЕФЕРАТ

Магістерська дисертація: 132 с., 28 рис., 53 табл., 67 джерела.
Мета даної роботи полягає у проведенні моніторингу вмісту важких металів в річці Тиса для визначення стану забруднення і динаміки змін цих забруднень для річки та виявлення негативних змін унаслідок антропогенного впливу. Наявність важких металів у воді є небезпечною для здоров'я людей та наносить шкоду навколишньому середовищу, тому контроль зміни рівня концентрацій цих речовин у водних об'єктах підкреслює актуальність даної теми. Першу частину роботи виконано в рамках проекту SfP 984440 програми НАТО «Наука заради миру».
Для наглядності та порівяння результатів,  додатково було проведено процедуру пробовідбору і консервування проби з річки Дніпро (точка відбору – м.Київ, поблизу ст.м. Славутич) і проведення аналогічних аналізів на вміст іонів важких металів. У випадку з пробами з річки Дніпро – аналіз було проведено за кількома різними методиками. Було обрано дві методики: атомно-абсорбційну спектрометрію та тонкошарову хроматографію, для визначення збіжності результатів і додаткового порівнянн даних методик.

 Дисертація містить літературний огляд, опис експериментальної частини, аналіз та обговорення отриманих результатів. Наведено інформацію щодо використаних методик, їх порівняння за якісними і кількісними характеристиками, а також доступність, експресність, чутливість і межа визначення. Результати аналізу проб води з річок, виражені у рівнях концентрації іонів важких металів,  проаналізовані з точки зору відповідності нормативним вимогам (ДСанПіН 2.2.4-171-10).

МОНІТОРИНГ, ТИСА, ДНІПРО, ВАЖКІ МЕТАЛИ, ТОНКОШАРОВА ХРОМАТОГРАФІЯ, АТОМНО-АДСОРБЦІЙНИЙ МЕТОД.

РЕФЕРАТ
Магистерская диссертация: 132 с.., 28 рис., 53 табл., 67 источника.

Цель данной работы заключается в проведении мониторинга содержания тяжелых металлов в реке Тиса для определения состояния загрязнения и динамики изменений этих загрязнений для реки и выявление негативных изменений вследствии антропогенного воздействия. Наличие тяжелых металлов в воде опасно для здоровья людей и наносит вред окружающей среде, поэтому контроль изменения уровня концентраций этих веществ в водных объектах подчеркивает актуальность данной темы. Первую часть работы выполнено в рамках проекта SfP 984440 программы НАТО «Наука ради мира».

Для наглядности и сравнения результатов, дополнительно было совершно процедуру пробоотбора и консервирования пробы из реки Днепр (точка отбора - Киев, возле ст.м. Славутич) и проведение аналогичных анализов на содержание ионов тяжелых металлов. В случае с пробами из реки Днепр - анализ был проведен по нескольким различным методикам. Были избраны две методики: атомно-абсорбционная спектрометрия и тонкослойная хроматография, для определения совпадения результатов и дополнительного сравнение данных методик.

 Диссертация содержит литературный обзор, описание экспериментальной части, анализ и обсуждение полученных результатов. Приведена информация относительно использованных методик, их сравнение по качественным и количественным характеристикам, а также доступность, экспрессность, чувствительность и предел определения. Результаты анализа проб воды из рек, выраженные в уровнях концентрации ионов тяжелых металлов, проанализированы с точки зрения соответствия нормативным требованиям (ГСанПиН 2.2.4-171-10).

МОНИТОРИНГ, ТИСА, ДНЕПР, тяжелые металлы, тонкослойная хроматография, атомно-адсорбционный МЕТОД.
SUMMARY
Master's dissertation: 132 pages, 28 pictures, 53 tables, 67 sources.

The purpose of this work is to monitor the content of heavy metals in the Tisza River to determine the state of pollution and the dynamics of changes in these pollution for the river and identify negative changes due to anthropogenic impact. The presence of heavy metals in water is hazardous to people's health and causes harm to the environment, therefore, the control of changes in the level of concentration of these substances in water bodies emphasizes the relevance of this topic. The first part of the work was carried out within the SfP 984440-project of the NATO programme «Science for Peace».

For clarity and comparison of the results, an additional procedure was carried out for sampling and preservation of samples from the Dnipro river (a selection point - Kyiv, near the Slavutich metro station) and conducting analogous analyzes of  the content of heavy metal ions. In the case of samples from the Dnipro river - the analysis was conducted in several different methods. Two methods were chosen: atomic absorption spectrometry and thin-layer chromatography, to determine the convergence of results and additional comparisons of these techniques.

 The dissertation contains a literary review, description of the experimental part, analysis and discussion of the results. There are the information of the used methods, their comparison with qualitative and quantitative characteristics, as well as availability, expressiveness, sensitivity and definition limit are given. The results of the analysis of water samples from rivers, expressed in levels of concentration of heavy metal ions,  have been analyzed from the point of view of compliance with regulatory requirements (DSANPiN 2.2.4-171-10). 

MONITORING, TISA, DNIPRO, WEAKING METALS, THIN-COVER CHROMATOGRAPHY, ATOMIC ADSORPTION METHOD.
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ВСТУП
Об'єктом дослідження даної роботи є вивчення вмісту важких металів в річці Тиса. Предмет дослідження: іони важких металів як чинник антропогенного забруднення водних ресурсів. Для наглядності та порівння результатів,  додатковим є проведення пробовідбору і консервування проби з річки Дніпро (точка відбору – м.Київ, поблизу ст.м. Славутич) і проведення аналогічних аналізів на вміст іонів важких металів. У випадку з пробами з річки Дніпро – є необхідність провести аналіз за кількома різними методиками. Було обрано дві методики: атомно-абсорбційну спектрометрію та тонкошарову хроматографію, для визначення збіжності результатів і додаткового порівнянн даних методик.
За нормативними документами вміст важких металів у воді чітко визначено (ДСанПіН 2.2.4-171-10) (табл.1).
Таблиця 1 -  Гранично допустимий вміст важких металів у природних водоймах
	ГДК (Ме)
	мг/дм3

	Cu2+
	1

	Zn2+
	1

	Cd2+
	0,001

	Pb2+
	0,01

	Ni2+
	0,02

	Co2+
	0,1

	Cr6+
	0,05

	Mn7+
	0,1

	Fe3+
	0,3

	Mg2+
	50


Важкі метали — група елементів з металічними властивостями, що зазвичай включає перехідні метали, деякі металоїди, лантаноїди і актиноїди. Історично було запропоновано багато визнечень цього терміну, деякі засновані на густині, інші на атомному номері або атомній масі, ще інші на хімічних властивостях або токсичності.

Важкі метали є не тільки в ґрунтах, але й в повітрі і в воді. В воду вони потрапляють з ґрунтів. В повітря, в основному при спалюванні різних складних речовин,  до складу яких вони входять, наприклад при викидах газів автомобілями, тепловими електростанціями, заводами.

Також ці речовини потрапляють в навколишнє середовище при викидах підприємствами гірничої промисловості залишків руд і т.д. Важкі метали можуть міститися і в смітті, яке знаходиться на звалищах, наприклад в пластмасах. Адже для досягнення кращих якостей при виробництві пластмас, до їх складу добавляють різні хімічні доповнення. Це так звані стабілізатори, які захищають пластмаси проти високих температур і сонячного випромінювання. Вони є отруйними. Це фарбуючи речовини, інгібітори згорання (антипірен) і т.д. До них відносяться і важкі метали (свинець, ртуть, кадмій, бром, олово. 
Наявність важких металів у воді є небезпечною для здоров'я людей та наносить шкоду навколишньому середовищу, тому контроль зміни рівня концентрацій цих речовин у водних обєктах є необхідним. 
РОЗДІЛ 1

МОНІТОРИНГ ВМІСТУ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ У РІЧКАХ УКРАЇНИ

1.1 Моніторинг водних об'єктів 

Моніторинг довкілля, екомоніторинг (англ. environmental monitoring, нім. Monitoring n der Umwelt (der Umgebung)) — комплексна науково-інформаційна система регламентованих періодичних безперервних, довгострокових спостережень, оцінки і прогнозу змін стану природного середовища з метою виявлення негативних змін і вироблення рекомендацій з їх усунення або ослаблення [1]. Основними задачами моніторингу навколишнього середовища є: спостереження за станом біосфери, оцінка і прогноз її стану, визначення ступеня антропогенного впливу на навколишнє середовище, виявлення факторів і джерел впливу. Система моніторингу навколишнього природного середовища будується на принципах:

1. об'єктивності і достовірності;

2. систематичності спостережень за станом навколишнього природного середовища;

3. багаторівневості;

4. узгодженості нормативного та методичного забезпечення;

5. узгодженості технічного та програмного забезпечення;

6. комплексності в оцінці екологічної інформації;

7. оперативності проходження інформації між окремими ланками системи;

8. відкритості інформації для населення.

Моніторинг навколишнього середовища виник на стику екології, біології, географії, геології та інших природничих наук.


Порядок проведення оцінки якості питної води, выдповыдно до методики аналізу води складається з семи етапів.

На першому етапі необхідно  встановити тип вимог до якості води. Розрізняють 4 основних типи таких вимог. 

Перший тип - це вимоги до якості питної води при централізованому господарсько-питному водопостачанні. Якість має відповідати показникам діючого стандарту на питну воду (ГОСТ 2874-82 "Вода питна. Гігієнічні вимоги і контроль за якістю", СанПіН 2.1.4.1074-01 "Питна вода. Гігієнічні вимоги до якості води централізованих систем питного водопостачання. Контроль якості", ДСанПіН "Вода питна. Гігієнічні вимоги до якості води централізованого господарсько-питного водопостачання".

Другий тип - це вимоги до якості джерельної води. Вона повинна також бути якісною і відповідати нормам "Санітарних правил по влаштуванню і утриманню колодязів і каптажів джерел, використовуваних для децентралізованого господарсько-питного водопостачання" № 1226-75.

Третій тип - це вимоги до якості води джерел (підземних і поверхневих) централізованого господарсько-питного водопостачання. Вимоги до якості води джерел централізованого водопостачання регламентуються ГОСТом 2761-84 "Джерела централізованого господарсько-питного водопостачання. Гігієнічні, технічні вимоги та правила вибору".

Четвертий тип - це вимоги до якості гарячої води, яка повинна відповідати нормам "Санітарних правил проектування і експлуатації систем централізованого гарячого водопостачання" № 2270-80.

На другому етапі необхідно визначити завдання. А саме: надати висновок про якість питної водопровідної води, оцінити якість і ефективність водопідготовки на спорудах водопровідної станції, з'ясувати причину тієї чи іншої інфекції водного походження, визначити ставлення впливу на якість питної води нових реагентів, які використовуються на водопровідних станціях, або нових полімерних матеріалів, з яких виготовлені конструкції водоочисних споруд або водопровідні труби, і т. п.

На третьому етапі визначається програма і обсяг лабораторних досліджень. Для висновку про якість питної води, відібраної з крана або вуличної водорозбірної колонки, повинні бути досліджені фізико-органолептичні (запах, смак і присмак, кольоровість, каламутність) і санітарно-мікробіологічні (мікробне число і колі-індекс) показники. Для висновку про якість колодязної води необхідно досліджувати фізико-органолептичні, санітарно-мікробіологічні показники і азот нітратів. Крім того, в програму доцільно включити дослідження хіміко-органолептичних (сухий залишок, загальна жорсткість, вміст заліза, активна реакція), санітарно-хімічних (перманганатная окислюваність, вміст нітритів і аміаку) показників. Визначають також вміст фторидів.

На четвертому етапі перевіряється повноту представлених матеріалів і звертається увага на правильність відбору проб і терміни виконання досліджень.

Якщо проба води взята на водопровідній станції або з водорозбірної колонки або шахтного колодязя, повинні бути приведені дані санітарного (санітарно-топографічного, санітарно-технічного, санітарно-епідеміологічного) обстеження і результати лабораторного аналізу води відповідно до програми досліджень.

Якщо проба води відібрана з водопровідного крана, повинні бути приведені результати лабораторного аналізу води відповідно до конкретної програми досліджень.

Кожна проба води, що надходить в лабораторію, повинна мати супровідний документ, в якому вказують:

• найменування проби;

• місце взяття проби (адреса);

• якщо проба відібрана з водного джерела, то його характеристику (тип, глибина, засоби водопідйому, санітарний стан навколишнього території);

• стан погоди при відборі проби і протягом 10 попередніх днів, силу і напрям вітру для відкритих водойм;

• мета відбору проби;

• необхідний обсяг досліджень;

• дату і час відбору проби;

• дані досліджень, виконаних при відборі проби;

• посаду, прізвище і підпис особи, яка відібрала пробу.

Бактеріологічні дослідження повинні бути проведені протягом 2 годин після відбору проби або за умови збереження в холодильнику при температурі 1 8 ° С - не пізніше ніж через 6 г. Фізико-хімічний аналіз проводять протягом 4 годин після відбору проби або за умови збереження в холодильнику при температурі 1 8 ° С - не пізніше ніж через 48 год.

На п'ятому етапі аналізуються надані матеріали та робляться необхідні висновки за даними санітарного обстеження.

Санітарно-топографічне обстеження є незамінним методом гігієнічної оцінки джерела водопостачання, водопровідної станції, водорозбірних колонок, колодязів. Починають з вивчення матеріалів про геологічну будову місцевості, визначають рельєф місцевості, глибину залягання ґрунтових вод, характер ґрунту. При цьому обстежують територію навколо джерела, щоб виявити об'єкти, що забруднюють ґрунт, місця випуску стічних вод, визначають відстань від потенційних джерел забруднення та їх характеристику. 

Під час санітарно-технічного обстеження оглядають джерело водопостачання, водозабірні пристрої, звертають увагу на правильність обладнання та експлуатації артезіанської свердловини, шахтного колодязя, вуличної водорозбірної колонки, їх оснащення. Визначають можливість проникнення забруднень в воду джерела або в підземні води, які живлять його.

Санітарно-епідемічне обстеження джерел водопостачання проводять з метою визначення епідеміологічного стану району, в якому розміщені водні джерела, виявлення хворих і носіїв тих інфекційних захворювань, які можуть передаватися через воду, наявності в цій місцевості епізоотії серед тварин, тощо.

На підставі даних санітарного обстеження робиться попередній висновок: чи є причини підозрювати, що вода може бути забрудненою, неякісною, епідемічно небезпечною; чи є умови для забруднення води в джерелі водопостачання, колодязі, водорозбірної колонки.

На шостому етапі аналізуються дані лабораторного дослідження води по кожній групі показників (окремо) і робляться висновки.

Аналіз показників лабораторного дослідження води проводять в такій послідовності:

• фізико-органолептичні;

• хіміко-органолептичні;

• показники, що характеризують нешкідливість хімічного складу;

• санітарно-мікробіологічні;

• санітарно-хімічні.

На підставі результатів лабораторного дослідження води дають якісну і кількісну оцінку. Наприклад, загальна жорсткість води становить 9 мг-екв / л. У висновку вказують: " 'Вода жорстка із загальною жорсткістю вище норми 7 мг-екв / л". Якщо сухий залишок води становить 750 мг / л, то зазначають: "Вода прісна, так як сухий залишок - до 1000 мг / л, але підвищеної мінералізації". Якщо запах інтенсивністю 2 бали, присмак - 2 бали, прозорість - 30 см, каламутність - 1,5 мг / л, кольоровість - 20 °, висновок буде таким: "Вода без запаху, без присмаку, прозора, безбарвна, таким чином, має хороші органолептичні властивості і по цій групі показників відповідає вимогам державного стандарту (СанПіН) ".

На сьомому етапі складається загальний висновок про якість води відповідно до завдання і при необхідності дається рекомендація щодо поліпшення її якості [48].

Оскільки всі ми прагнемо до кращого життя, а на цьому шляху потрібні правильні орієнтири, слід звернути увагу на водопідготовку і водопостачання в європейських країнах - Німеччині, Франції, Швеції, Норвегії, Фінляндії, які входять в десятку держав з найкращою якістю питної води в централізованому водопостачанні. Іншими словами, жителі цих країн без будь-яких побоювань можуть пити воду прямо з-під крана.

В першу чергу, не дивлячись на великі витрати, всі очисні споруди і мережі в цих країнах були максимально реконструйовані і модернізовані. Металеві труби замінені на більш міцні і безпечні поліетиленові. Крім того були встановлені і використовуються автоматизовані системи контролю трубопроводів, що дозволяють своєчасно виявляти і здійснювати їх ремонт. Це забезпечило не тільки збереження високої якості води при її транспортуванні, а й істотно знизило втрати води у водопровідних мережах. Так, для прикладу, втрати води в централізованому водопостачанні Німеччини не перевищують 10%, в Фінляндії і Швеції - 17%, в Норвегії - 19%, тоді як в Україні ця цифра становить 49%.

По-друге в розвинених країнах не економлять на ефективних сучасних методах очищення води. Так, для видалення природних органічних речовин, як прекурсора до утворення токсичних ППД, використовують інтенсивну коагуляцію з застосуванням високоякісних коагулянтів, адсорбцію на активованому вугіллі, технології інтенсивного окислення, ультрафільтрацію і ін. При знезараженні води поряд з хлором використовують більш безпечні методи озонування і УФ опромінення. Крім того, в ряді випадків (наприклад, у Франції) застосовуються дорогі мембранні методи (зворотний осмос, нанофільтрація), які доступні в Україні лише окремим споживачам.

Третій важливий фактор - це очищення стічних вод. В європейських країнах ефективне очищення і повторне використання стічних вод - найважливіше завдання муніципальних і законодавчих органів. Для того, щоб запобігти потраплянню забруднених стоків у питну воду, використовуються багатоступінчасті сучасні технології очищення і знезараження води, а також знешкодження осаду. Якість очищених стоків строго регулюється і систематично перевіряється.

І нарешті, в більшості випадків, висока якість води в цих країнах забезпечують самі ж споживачі, оплачуючи тарифи на водопостачання і збори за видалення стічних вод. Натомість споживачам надаються хороша інфраструктура (мережа трубопроводів, підготовчі установки, зони санітарної охорони водойм), надійне водопостачання, висока якість питної води. До слова, встановлені в Україні тарифи не здатні покрити і мінімальну частку витрат на модернізацію і реконструкцію діючих очисних споруд. Разом з тим, підвищити тарифи, а тим більше ввести оплату за відведення та очищення стоків, не дозволяє низька платоспроможність населення нашої країни [49].

1.2 Джерела надходження важких металів у довкілля та форми існування
Умовно до групи важких металів зараховують метали з питомою вагою понад 4,5 г/см3. Це свинець, кадмій, ртуть, хром, мідь. Метали, а з-поміж них важкі метали, широко розповсюджені в природі, де перебувають звичайно у вигляді руд, рідше – елементів [2]. Метали у вигляді чистих елементів скоріше за все не зумовлюють токсичної дії, оскільки є практично нерозчинними. Виняток становлять леткі метали, наприклад, випарування ртуті, які можуть проникати до організму через дихальний апарат або шкіру. Токсичні властивості виявляють сполуки металів, які є легко розчинними і сильно дисоціюють. Розчинення і дисоціація полегшують проникнення токсинів через тканні оболонки до організму.

Подібно до діоксинів, майже 70% токсичних металів потрапляє до організму разом із їжею, а оскільки сьогодні саме продукти харчування є предметом інтенсивної міжнародної торгівлі, то об'єднана комісія ФАО (продовольчої організації) і Всесвітньої Організації Охорони Здоров'я (ВОЗ) із Харчового Кодексу (Codex Alimentarius) включила до складу харчових компонентів, які зазнають контролю під час міжнародної торгівлі, вісім найбільш небезпечних токсичних елементів: ртуть, кадмій, свинець, миш'як, мідь, олово, цинк, залізо.[3] У Росії до них додали ще сім: сурма, нікель, хром, алюміній, селен, фтор, йод (хоча три останні взагалі не є металами).

Важкі метали та їхні сполуки розпорошені природним способом у навколишньому середовищі. Говоримо тоді про наявність так званого фону.

Значення концентрацій, які є вищими від фонових, свідчать про забруднення навколишнього середовища [4]. Головним джерелом забруднення навколишнього середовища важкими металами є різні галузі промисловості. Так, хімічна промисловість (виробництво барвників, засобів захисту рослин, пластмаси, красильна справа) є джерелом забруднень As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Se, Sr, Sn, Ті, Zn. Целюлозно-паперова промисловість постачає до навколишнього середовища такі метали, як Cr, Cu, Hg, Ni, Zn, Pb; електрохімічна промисловість - Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Se, Ті, V, W, Zn; металургійна промисловість - Fe, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, Zr; керамічна промисловість - Cr, Ni, Cu, Co, Pb, Sr. Значним джерелом важких металів є електро- і теплоелектростанції. В останньому випадку комплекс важких металів, що потрапляють до навколишнього середовища зі стоками, із виділенням газів і пилу, з твердими відходами, залежить значною мірою від виду палива, що переробляється, тобто вугілля, нафти, газу і т. ін. [5].

Мікрозабруднення у вигляді важких металів у водному середовищі виступають у вигляді розчинів, колоїдів і суспензії. У розчинному вигляді виступають вільні гідрат-іони, прості неорганічні й органічні комплекси. Діаметр цих форм не перевищує 0,001 нм. Іони металу, пов'язані із складними, багатомолекулярними органічними лігандами, що мають розмір частинок у діапазоні 0,001-0,01 нм, утворюють колоїдні форми. Іони металів, адсорбовані на частинках колоїдних міцел або органічних частинках розміру 0,01-0,1 нм, утворюють суспензії. Седиментаційні суспензії входять до складу мулу. 

Для важких металів дуже розповсюдженою формою існування є комплекси як з органічними, так і з неорганічними лігандами. Вважається, що близько 90% свинцю, алюмінію, хрому виступає у вигляді комплексних сполук. Цей факт має істотне значення для біохімічних процесів і токсичності іонів металу. Звичайно більш токсичними є вільні іони (гідрат-іони) металів, ніж комплексні форми.

Форми існування важких металів у водному середовищі залежать від низки фізико-хімічних рівноваг, з-поміж яких варто виділити:

· реакції утворення комплексів;

· реакції гідролізу;

· реакції окислення і відновлення;

· процеси адсорбції і десорбції;

· реакції витиснення і розчинення [6]. 

Звичайно після розчинення у воді іони металів виступають у вигляді гідрат-іонів, що є комплексними акваіонами, наприклад, іон заліза у вигляді [Fe(H20)6]+3. Часточки води, які виконують роль слабких лігандів, заміщуються більш сильними лігандами, що присутні у складових компонентах природних вод або у їхніх за бруднювачах. Оскільки аквакомплекси є так званими лабільними комплексами, швидкість заміщення лігандів є значною. За проміжок часу менший ніж 1 хв наступає повне заміщення лігандів у сфері координації іону металу. На місці часточок води впроваджуються нові ліганди: карбонатні, гідрокарбонатні, хлоридні, гідроксильні групи та ін. Кількісним шляхом нові комплекси можна охарактеризувати за допомогою цілих констант міцності. Наприклад, ртуть у вигляді іону Hg у воді утворює низку галогенових комплексів.

Порівняння кількісних значень, а точніше кажучи, значень логарифмів констант міцності комплексів з тим самим центральним іоном і з різними лігандами дає змогу оцінити, які з них є міцнішими. Наприклад, міцність комплексів іону діаміну срібла [Ag(NH3)2]+ описує константа (3 = 1,62-107, у той час як міцність комплексу діціаніду срібла [Ag(CN)2] описує константа (3 = 1,00*1021, що свідчить про значно сильніші комплексотворчі властивості іону ціаніду [7]. Метали утворюють комплексні сполуки як з природними складовими (гумусові речовини, гідрокарбонати), так і з речовинами, що потрапляють до вод разом із стоками, зокрема промисловими. Такими комплексними речовинами є EDTA (етилендіамінотетраоцтова кислота, англ. ethylendiaminetetraaceticacid) і NTA (нітротриоцтова кислота, англ. nitrotriaceticacid). Обидві речовини мають відношення до виробництва миючих засобів. Нітротриоцтова кислота утворює дуже міцні комплексні сполуки (logpCuNTA=13,0; logppbNTA=11,8), пов'язуючи незвичайно міцні іони металів. Здатність утворення комплексних сполук, як і багатьох інших хімічних рівноваг, залежить від рН [8]. 
Актуальнысть тематики даної курсової роботи полягає у тому, що Токсична дія іонів важких металів на живі організми пов'язана з їхньою хімічною природою, а саме з їхньою здатністю координувати різноманітні функціональні групи білкових тіл. Також вплив токсичності важких металів залежить  від їхніх біохімічних і біологічних властивостей, зокрема від: схильності до біоакумуляції з надр (Cd, Zn) або з води (Pb,Cd,Zn,Cu); можливості концентрування (Pb); легкої адсорбції із стравоходу (Cd); можливості проникнення через плаценту (Cd, Pb, Zn); можливості проникнення до крові і мозку (Pb). Інформація щодо токсичності важких металів та їх ролі для організму людини наведена у таблиці 1.1.

Таблиця 1.1 - Роль мікроелементів в організмі, симптоми дефіциту й надлишку
	Метал
	Фізіологічна роль мікроелементів
	Симптоми дефіциту
	Симптоми надлишку

	Cu
	Бере участь в імунних реакціях, тканинному диханні, пігментному обміні та обміні інсуліну. Впливає на розвиток нервової тканини, кровотворення та диференціювання еритроцитів, мінералізацію кісток, механізми ферментативного каталізу, перенесення електронів
	Осередкова алопеція, анемія, емфізема легень, стомлюваність, зниження імунітету, гіперхолестеринемія, лейкопенія, депресія, остеопороз, порушення формування колагену, пігментація шкіри та висипання на ній, руйнування міокарда
	Біль у м’язах і животі, анемія, нудота, блювання, депресія й дратівливість

	Zn
	Бере участь у синтезі РНК і ДНК; розподілі, відновленні й рості клітин; у реакціях антиокиснення; у переносі CO2;вутворенні й рості кісток, шкіри, волосся і нігтів; у стабілізації біологічних мембран; у загоєнні ран, кровотворенні, діяльності залоз внутрішньої секреції й статевих залоз. Підтримує нормальне смакове сприйняття й нюх. Підтримує нормальний рівень вітаміну А в крові. Кофактор більше ніж 100 ферментів
	При помірному дефіциті: втрата смакових відчуттів та відчуття запаху; повільний ріст у дітей; алопеція; лущіння шкіри; глосит, стоматит, блефарит, пароніхія, безплідність,  тривале загоєння ран.
	Хвороблива чутливість шлунка, нудота, сонливість, млявість, марення, порушення здатності писати, непевність при ході

	
	
	При значному дефіциті: затримка розвитку кісток; гепато-спленомегалія, гіпоплазія й гіпофункція яєчок; низький зріст або карликовість; ретробульбарний неврит, погане розрізнення кольорів, катаракта
	

	Ni
	Бере участь в утворенні й функціонуванні ДНК, РНК і білків, а також гормону пролактину. Потужний стимулятор еритропоезу, синтезу гемоглобіну; підвищує засвоєння доступного Fe
	Не описані
	Носові кровотечі, повнокрів’я зіву й бронхів, «нікелева екзема» і «нікелева короста», головний біль, нудота, блювання, задишка, підвищення температури тіла за типом «ливарної лихоманки», болючість у правому підребер’ї, уробілін у сечі, наростання серцевої слабкості, синюшність шкірних покривів, смерть настає при явищах, що нагадують отруєння задушливими газами. Хронічна інтоксикація підвищує ризик раку легені, нирки, шкіри

	Co
	Бере участь у кровотворенні, ензимних реакціях, у формуванні мієлінових оболонок нервової тканини, відновленні організму після тяжких захворювань. Необхідний для нормальної діяльності підшлункової залози. Регулює вміст адреналіну в крові. Є складовою вітаміну B12, холіну, інозитолу. Збільшує синтез нуклеїнових кислот
	Слабкість, особливо в руках і ногах, нудота, втрата апетиту й маси тіла, мовна збудженість, кровотеча з ясен, оніміння й поколювання в кінцівках, складність збереження рівноваги, блідість слизових оболонок, сплутаність свідомості й деменція, головний біль, зниження функції щитоподібної залози
	«Хвороба любителів пива» (деякі сорти пива містять Co як стабілізатор): кардіоміопатія, застійна серцева недостатність, гіперплазія щитоподібної залози, поліцитемія.

	
	
	
	Суміші Co із W і Ti більш токсичні, викликають ураження органів кровотворення, дихання, травлення, нервової системи

	Cd
	Активація цинк-залежних ферментів; входить до складу білка Тінтіна, який, в свою чергу, здатний зв'язувати і транспортувати важкі метали; бере участь у метаболізмі цинку, заліза, міді і кальцію; в печінці бере участь у синтезі гиппурової кислоти
	Основним, і можливо єдиним, проявом нестачі кадмію є уповільнення росту
	Вдихання кадмієвого пилу швидко призводить до захворювань, часто смертельних, дихальних шляхів і нирок (найчастіше — ниркова недостатність). Поглинення будь-якої значної кількості кадмію викликає негайне ураження печінки і нирок. Сполуки, що містять кадмій є також канцерогенними

	Pb
	Сприяє поліпшенню росту і розвитку; бере участь в обмінних процесах кісткової тканини; бере участь в обміні заліза; впливає на рівень гемоглобіну в крові; впливає на позитивні зміни в активності деяких ферментів
	Нестача цієї речовини в організмі трапляється досить рідко, тому дані досліджень про його симптомах відсутні в сучасній медицині.
	При гострому отруєнні наступають болі в животі, в суглобах, судоми, непритомність. Свинець може накопичуватися в кістках, викликаючи їх поступове руйнування, концентрується в печінці та нирках.
Особливо небезпечний свинець для дітей: при тривалому впливі він викликає розумову відсталість і хронічні захворювання мозку.


1.3 Причини вибору річки Тиси як прикладу для дослідження
Довжина річки Тиса складає  966 км (у межах України — 201 км), тобто її протяжність надзвичайно велика як для нашої країни, так і для країн Європи. Тиса є найбільшою притокою Дунаю, що протікає через 10 країн - Німеччина, Австрія, Словаччина, Угорщина, Сербія, Хорватія, Румунія, Болгарія, Молдова, Україна (рис. 1.1). У межах України Тису використовують для водопостачання, рибництва, рекреації. Основними джерелами надходження важких металів у води річки Тиса є золотовидобування і рудні розробки на території України і більшою частиною – на території Румунії.

В Україні склалася складна екологічна ситуація, при якій практично всі поверхневі, а в окремих регіонах і підземні води, за рівнем забруднення не відповідають вимогам нормативів якості джерел водопостачання [51].

Особливе занепокоєння викликає стан водопостачання в сільській місцевості, оскільки лише 26% населення користуються послугами централізованих систем водопостачання, а інша частина населення для питних потреб використовують місцеві джерела - шахтні і трубчасті колодязі, саморобні каптажі, прируслові копанки, а також привезену воду [51 - 53]. Крім того, в більшості випадків сільське населення змушене пити воду, яка не відповідає ряду показників гігієнічних вимог. Це призводить не тільки до поширення різних захворювань і погіршення епідеміологічної ситуації, а й до підвищення соціальної напруги в сільській місцевості, стримування в маловодних регіонах країни розвитку господарської діяльності [52 - 55].
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Рисунок 1.1 - Розташування річки Тиса

Однією з екологічно несприятливих зон є Західна Україна, яка відноситься до найбільш паводконебезпечних регіонів Європи. Велика частина території Закарпаття є водозбором басейну р. Тиса. Другим водним об'єктом, який потрапляє в басейн Тиси, є р. Ріка (права притока) (рис 1.2), що протікає в Міжгірському та Хустському районах Закарпатської області. Гідрологічні пости знаходяться біля сіл Верхній Бистрий і Нижній Бистрий, смт. Межигір'я та м Хусті. Частину стоків басейну р. Тиса формується на румунській, угорській і словацькій територіях нерівномірно протягом року. 75% стоку припадає на весняні і осінні паводки і тільки 25% - на інші періоди року [56]. Різні токсиканти, в тому числі і важкі метали (ТМ), потрапляють безпосередньо в поверхневі води басейну Тиси внаслідок техногенних аварій, які регулярно відбуваються в Румунії, а також з неочищеними або недостатньо очищеними комунально-побутовими та промисловими стічними водами. Крім того, ТМ потрапляють у води р. Тиса під час повеней за рахунок змиву їх з забруднених територій та сільгоспугідь, а також внаслідок ерозії грунтів з водами малих річок.
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Рисунок 1.2 -  Русло річки Тиса 

Техногенні аварії та непередбачені викиди стічних вод, які відбуваються щорічно на станції очистки шламових вод гірничодобувного підприємства SC Cartel Bau SA, м Бая Борша (Румунія) [57, 58], є одними з основних джерел забруднення ТМ води р. Тиса. Внаслідок цього в транскордонні води Закарпатській області надходять аварійні викиди важких металів - міді, заліза, цинку і ін. Наприклад, в 2009 році, за даними Державної екологічної інспекції в Закарпатській області, концентрація Cu (II), Fe (III), Zn ( II) в р.Тиса перевищувала допустимі норми в 2 - 4 рази [59], через що протягом двох тижнів було заборонено використання води для питного та господарського водопостачання.

Басейн р. Ріка використовують для гідроенергетики (Теребле-Ріцька ГЕС) і водопостачання. На її берегах розташовані м.Хуст та численні туристичні бази відпочинку. На більшості ділянок річки встановлені конструкції для зміцнення берегів, що включають оцинковану металеву арматуру, яка також може служити джерелом надходження сполук цинку в воду [59].

Існуюча нині мережу спостережень за ступенем забруднення поверхневих вод Закарпаття ТМ не дозволяє провести реальну екологічну оцінку стану басейну води р. Тиса, оскільки більша його частина знаходиться за межами України і має значну антропогенне навантаження.

Аналізуючи отримані дані за змістом ТМ в водах річок Тиса і Ріка, перш за все необхідно відзначити сезонний характер коливань концентрацій токсикантів. Максимальні значення їх концентрацій збігаються з погодними умовами, так як саме в цей час на території Закарпатської області спостерігалися потужні зливи, які викликали сильні повені. В результаті стоки води із забруднених територій промислових зон і сільськогосподарських угідь знову потрапляли в русло р.Тиса, що і призвело до підвищеного вмісту Pb (II) у воді. При цьому превишеніеконцентраціі Сu (II) і Zn (II) у воді для питного використання не спостерігалося. Встановлено, що концентрація Сu (II) у воді в зимовий період максимальна, а влітку знижується, мабуть, внаслідок активного росту біомаси. З цього випливає, що на кількість Сu (II) у воді впливають гідробіонти (наприклад, молюски). Крім того, концентрація Сu (II) знижується при осадженні зважених мінеральних і органічних частинок через їх здатності адсорбувати іони міді. Останні переходять в донні відкладення, що підтверджує спостережуваний ефект. Інтенсивність цього процесу залежить від швидкості седиментації суспензій, тобто побічно від таких факторів, як природа, розміри і заряд частинок, на яких адсорбований іони міді.

Джерела підвищення вмісту важких металів у водах річок Тиса і Ріка різні. Так, для р. Ріка, забруднення в основному пов'язані з геохімічної структурою порід і вимиванням іонів металів внаслідок ерозійних процесів, природними аномаліями, випаданнями опадів. Зміни концентрації ТМ в воді р. Тиса пояснюються додатковими антропогенними факторами, які пов'язані з діяльністю промислових об'єктів не тільки в Україні, а й за її межами. Тому контроль забруднення води р. Тиса потрібно проводити комплексно і регулярно, спільно з іншими європейськими країнами.

У 2005-2008 роках науковцями було проведено оцінку якості води за індексом забруднення води (ІЗВ) [67], рекомендованого Держкомгідромета України, що дозволяє віднести поверхневі води до семи класів якості [66].

Було визначено, що для питної води р. Тиса максимальні значення ІЗВ відзначені в IV кварталі 2005 р, IІ і III кварталах 2006 році (вода ІІ класу - чиста); в III кварталі 2005 та IІ кварталі 2008 рр. (Вода ІII класу - помірно забруднена). Для поверхневої води р. Тиса максимальні значення ІЗВ відзначені в І кварталі 2005 р, ІІ кварталі 2006 р, І кварталі 2007 р, ІII кварталі 2007 р, І кварталі 2008 р, ІІІ кварталі 2008 р, ІII кварталі 2009 р (вода VII класу - надмірно забруднена, з порушенням екологічних параметрів, стан яких оцінюється як екологічний регрес (ІЗВ> 10)). Максимальні значення ІЗВ для води рибогосподарського призначення, р. Тиса зафіксовано в І кварталі 2005 р .; ІІ кварталі 2006 р .; І та ІІІ кварталах 2007 р .; І та ІІІ кварталах 2008 р .; ІII кварталі 2009 р (вода VII класу - надмірно забруднена (ИЗВ> 10)). Для порівняння, у табл. 1.2 наведена гігієнічна класифікація водних об'єктів за ступенем забруднення [50].

Допустима ступінь забруднення-визначає придатність водного об'єкта для всіх видів водокористування населення практично без будь-яких обмежень. Помірна ступінь забруднення-свідчить про відому небезпеку для населення культурно-побутового водокористування на водному об'єкті. Його використання як джерела господарсько-питного водопостачання без зниження рівня хімічного забруднення на очисних водопровідних спорудах може привести до появи початкових симптомів інтоксикації у частини населення, особливо при наявності в воді речовин 1 і 2 класів небезпеки.

Високий ступінь забруднення-вказує на безумовну небезпеку культурно-побутового водокористування на водному об'єкті. Неприпустимо використання такого водного об'єкта як джерела господарсько-питного водопостачання через складність видалення токсичних речовин в процесі водопідготовки на водопровідних спорудах. Вживання для пиття води, що має високий ступінь забруднення може привести до появи у населення симптомів інтоксикації і розвитку віддалених ефектів, особливо в разі присутності в воді речовин 1 і 2 класів небезпеки.

Надзвичайно високий ступінь забруднення водного об'єкта - визначає його абсолютну непридатність для всіх видів водокористування. З гігієнічної точки зору забруднення є екстремально високим і навіть короткочасне використання води водного об'єкта небезпечно для здоров'я населення.

Таким чином, на основі проведених досліджень можна було відзначити такі закономірності:

- спостерігаються періодичні (сезонні) коливання рівня забруднення ТМ вод річок Тиса і Ріка, які викликані в основному повенями і дією антропогенних факторів для р.Тиса та природними опадами, ерозійними процесами для р. Ріка;

- максимуми рівня забруднення сполуками ТМ вод р. Тиса збігаються з техногенними аваріями на гірничодобувному підприємстві SC Cartel Bau SA, м Бая Борша (Румунія), стічні води якого потрапляють в басейн цієї річки;

- в період повеней і техногенних аварій вода р. Тиса стає непридатною для вживання населенням і ведення фермерського господарства;
- вода річок Ріка і Тиса, згідно з нормативами по Сu (II) і Zn (II), не придатна для ведення рибного господарства;

- інтегральний винос ТМ з поверхових водами річок Закарпаття за період з 2005 по 2009 рр. показав, що рівень токсикантів у воді р. Тиса значно перевищує їх рівень в воді р. Ріка. При цьому внаслідок антропогенного навантаження концентрація ТМ повис майже в три рази для р. Тиса і в п'ять разів для р. Ріка, що призводить до негативних наслідків і екологічної небезпеки.

У Румунії насьогодні активно ведеться золотовидобування та рудні розробки. Така діяльність призводить до необхідності створення хвостосховищ. В природі не існує двох однакових родовищ корисних копалин – всі вони різні. Природні умови характеризуються геологією, топографією поверхні, гідрогеологією, сейсмологією та кліматом. Кожне родовище має свій генезис, тобто походження та розвиток впродовж мільйонів років, саме тому всі родовища різні. 
Таблиця 1.2 - Гігієнічна класифікація водних об'єктів за ступенем забруднення

	Ступінь забруднення
	Оціночні показники забруднення для водних о’бєктів I та II категорій
	Індекс забруднення

	
	Органо-лептичні
	Токсико-логічні
	Санітарний 

режим
	Бактеріо-логічний
	

	
	Запах, присмак
	ГДК орг. (ступінь пере-вищення)
	ГДК токс. (ступінь пере-вищення)
	Тимч. погодж.

рівень., мг/дм3
	Кисень розчи-нений
	Число кишкових паличок в 1 дм3
	

	
	
	
	
	I
	II
	
	
	

	Допустимий
	2
	1
	1
	3
	6
	4
	Меньше 1·104
	0

	Помірний
	3
	4
	3
	6
	8
	3
	1·104–

1·105
	1

	Високий
	4
	8
	10
	8
	10
	2
	Більше 1·105-1·106
	2

	Надзвичайно високий
	>4
	>8
	100
	>8
	>10
	1
	Більше

1·106
	3


Незважаючи на це всі родовища можна згрупувати та класифікувати за певними ознаками – наприклад за формою рудного тіла. За формою рудного тіла родовища поділяють на: пластові, пластоподібні, трубоподібні, стовбоподібні, лінзоподібні, жильні, штокверкові, гніздоподібні, складної форми та розсипи. Найпоширенішими є відкриті кар’єрні розробки. Перевапгою є дешевизна  і  можливість застосування потужного і високопродуктивного устаткування. 
Недоліки: 

·  величезні S землі пропадають 

· для доступу до корисної копалини необхідно витягувати (розкривні) порожні породи 

·  існує залежність від кліматичних умов. 

Підземний спосіб розробки реалізується за допомогою шахтної або свердловинної технології. 
Відкритими гірничими роботами називається видобування корисної копалини безпосередньо з поверхні землі. В результаті цих робіт на поверхні землі утворюється кар’єр. 

Вироблений простір – утворюється в процесі відкритих гірничих робіт. На поверхні вироблений простір обмежується границями кар’єрного поля, по глибині – днищем кар’єру. Розробка корисних копалин при відкритій розробці ведеться горизонтальними шарами, внаслідок чого профіль кар’єру має форму сходинки. 

У магматичних породах Вулканічного хребта Карпат виявлені одні з найбільших у світі родовища ртутної руди — кіноварі (Вишківське родовище).

На берегах Південного Бугу розташований Побузький гірничорудний район. Із ним пов'язані численні родовища нікелевих та кобальтових руд. Також у цьому районі проводиться детальна розвідка першого в Україні родовища хромітових руд — Капітанівського.

 Родовища кам’яної солі розробляються в Закарпатті (Солотвинське). У Передкарпатті видобувають калійні солі (Калуське та Стебниківське родовища), самородну сірку (Яворівське, Яхінське, Роздольське родовища).
Основний район розробки родовищ залізних руд у Румунії  — масив Пояна-Руске. Найважливіші родовища — Телюк і Гелар. Руди збагачують шляхом випалення і магнітної сепарації. Концентрат містить 50 % Fe і 7 % SiO2. У 2001 Румунія імпортувала близько 3,1 млн т (із них Sidex — 3 млн т) залізної руди і виробила 4.93 млн т сирої сталі.

Видобуток марганцевих руд. Здійснюється у зоні Якобені — Ватра-Дорней (середній склад руд: 20 % Mn, 10 % Fe і 28 % SiO2) та в Резоаре-Лепуш (20 % Fe, 18 % Mn і 20 % SiO2). Румунія повністю забезпечує свої потреби у марганці.

Видобуток руд кольорових металів. Розробка родовищ бокситів ведеться у горах Педуря-Краюлуй і прилеглих зонах (родовища Ремеці, Лунка-Спріє, Рошія, Гугу-Зече-Хотаре і ін.), та на родовищах Охаба-Понор (м. Себеш). Руду добувають відкритим способом, переробляють на глиноземному заводі у м. Орадя. Боксити також імпортують. Потужності власного алюмінієвого заводу Alro в Слатині (Slatina) 175 тис. т/рік первинного алюмінію. Після його часткової приватизації планується збільшити продуктивність у 2003 р до 190 тис. т/рік.

Бісмут добувають з комплексних молібден-бісмутових руд у м. Петру-Гроза і з свинцево-цинкових концентратів на металургійному заводі Копша-Міке.

Свинцево-цинкові руди. Добувають у Лешу-Урсулуй (Сучава), Бая-Борша, Кавнік, Ілба, Хержа, Ністру (Бая-Маре), Бая-де-Ар'єш, Златна, Мунчелу-Мік, Секеримб, Рускіца і Сомова (Добруджа). На металургійних заводах при обробці концентратів отримують низку вторинних продуктів, зокрема стибій, кадмій, селен, бісмут і інш.

У 2001 р. виробництво свинцю в концентратах оцінюється у 19 тис. т, рафінованого свинцю 29 тис.т, споживання близько 20 тис. т. Видобуток цинку склав 28 тис. т металу у концентратах і рафіноване виробництво оцінюється в 52 тис. т, споживання — до 22 тис. т.
Окремо слід виділити золотовидобування у Румінії. Основні райони видобутку руд золота розташовані у горах Апусені — Брад, Рошія-Монтане, Бая-де-Ар'єш, Златна, Секеримб і у Бая-Маре — Сесар і Шуйор. Із цих же руд вилучають срібло. Крім того, золото і срібло отримують із комплексних руд.

Золотовидобувна підгалузь Румунії розвивається. На початку XXI ст. компанія Gabriel Resources будує нове підприємство з видобутку Au і Ag Rosia Montana. Проектна продуктивність підприємства по руді 10 млн т/рік із вилученням 12780 кг Au і 63,45 т Ag протягом 9 планових років експлуатації. Виконуються також інші нові золотодобувні проекти, зокрема Baita-Cracuniesti, Certej, в яких задіяні компанії European Goldfields Ltd, SNC Lavalin Engineers and Constructors Inc., інші компанії і організації та уряд Румунії.

Видобуток мідних руд ведеться в місцевостях Белан, Алтин-Тепе (Добруджа), Молдова-Ноуе, Дєва, Брад, Рошія-Поєні, Бая-де-Араме. Мідний концентрат одержують також при обробці комплексних руд родовищ Лешу-Урсулуй, Бая-Борша, Кавнік, Ністру-Бая-Спріє і ін. Мідь також імпортують.

Як відомо, видобуток золота зазвичай здійснюється за допомогою отруйного ціаніду, наслідки використання якого можуть стати фатальними. 

Ще в 1999-му компанії «Rosia Montana Gold Corporation» румунський уряд надав ліцензію на розробку золоторудних родовищ у Західних Карпатах.  В січні 2000 року внаслідок прориву греблі на золотовидобувному підприємстві в Бая-Маре 100 тисяч кубічних метрів води, забруднених ціанідом та важкими металами, потрапило в ріки, у тому числі в Дунай і Тису. 

Подібні проблеми характерні і для Закарпаття. Адже тут знаходяться дві «золоті точки» України – Берегівщина та Рахівщина. Дані території пошкоджені через роботу «Закарпатполіметалів». Діяльність цього підприємства залишила по собі реальну екологічну катастрофу. Тоді важкими металами було отруєно водоймища й питну воду в криницях. Єдиним вигідним методом видобутку є ціанідний, адже при застосуванні інших майже половина золота залишається у хвостосховищах. 
Найбільші негативні наслідки ведення золотовидобувної діяльності - прориви дамб і хвостосховищ. Періодично відбуваються спускався води зі хвостосховищ або неконтрольовані проривання дамби.

Хвостосховище — це гідротехнічна споруда, комплекс спеціальних споруд та обладнання, які призна чені для складування або захоронення радіоактивних, токсичних та інших відвальних відходів збагачення корисних копалин. На гірничо-збагачувальних комбінатах (ГЗК) із добутої руди отримують концентрат, а відходи переробки переміщують у хвостосховища. Хвости надходять у вигляді пульпи (пісок, вода).

Здебільшого хвостосховище відгороджується дамбою, яка намивається із хвостів і додатково зміцнюється. У хвостосховищі відбувається процес поступового осідання твердої фази хвостів, іноді за допомогою спеціально додавання реагентів — коагулянтів та флокулянтів. Відстояна вода піддається очищенню та скидається у локальні водойми або повертається на збагачувальну фабрику для технологічних потреб.

Що стосується Дніпра, то його води у значній мірі забруднені важкими металами, що пов’язано з інтенсивним розвитком металургії, гірничодобувної, хімічної промисловості. Значна кількість теплоелектростанцій працює на вугіллі та мазуті. Суттєвий вплив на забруднення повітряного та водного середовища має автотранспорт. Водосховища Дніпровського каскаду розташовані у густонаселених індустріальних та аграрних районах., де внаслідок екстенсивного ведення сільськогосподарського виробництва, високої концентрації промислових та енергетичних потужностей, проявляється тенденція до зростання концентрації важких металів у водному середовищі. Протягом 90-х років концентрація міді, цинку та свинцю збільшилися у 1,5-3 рази у порівнянні з початком 80-х років.

Значний вплив на якість води у водосховищах Дніпра мала аварія на Чорнобильській АЕС. При проведенні заходів щодо ліквідації її наслідків наряду з іншими речовинами було застосовано скидання у розплавлений реактор тисячі тон свинцю. Внаслідок  цього у воді Київського водосховища у травні 1986 р. вміст свинцю досягав 90 мкг/л, у той час як у 1985 р. його вміст не перевищував 10 мг/л.

Основними джерелами забруднення води водосховищ є побутові та промислові стічні води м. Киэва, м. Канева, м. Золотоноши, м. Черкаси. Так, протягом року Черкаський водоканал скидає 51,1 млн. м3 стічних вод, причому понад 50% - без відповідної очистки. Завдяки цьому з ними до водосховища щодоби надходить 1,2-2,0 т органічних речовин, 14-15 кг важких металів.

Серед водосховищ дніпровського каскаду найбільш забрудненими важкими металами є Запорізьке та Каховське водосховища. Так у воді Каховського водосховища концентрація міді досягає 220 мкг/л, цинку - 170 мкг/л, марганцю - 180 мг/л, свинцю - 145 мкг/л, хрому - 160 мкг/л. Звертає увагу перевищення рибогосподарських нормативів для води за вмістом міді у 9-150 разів, цинку - у 1,5-2,0 рази, свинцю - у 1,5 рази. Таким водосховища Дніпра, зокрема Кременчуцьке водосховище, знаходяться під сильним антропогенним пресом, їх екосистеми є забрудненими важкими металами, що може становити небезпеку для гідробіонтів та для людини.

Висновки до розділу 1

Сучасний критичний стан екології, зокрема природних  водних об'єктів, зумовлює актуальність досліджуваної теми. Моніторинг забруднення природних водних об’єктів є необхідною складовою для контролю та управління екологічним станом країни. В даній роботі проводилося дослідження динаміки зміни концентрацій за таким показником, як важкі метали, оскільки це одні з найнебезпечніших забруднювачів води. 

Для прикладу, дослідження проводилося на пробах води, відібраних х річок Тиса, Закарпатської області, та Дніпро, у районі Києва. Річку Тису було обрано, оскільки у її басейні  ведуться рудні розробки, зокрема проводяться роботи по золотовидобуванню. Для забезпечення процесу створюються дамби із  хвостосховищами, які періодично можуть проривати. Це зумовлює неконтрольоване надходження важких металів до річки.

 РОЗДІЛ 2

ОБ'ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЬ
2.1 Об'єкти дослідженнь

Завданням моніторингу вмісту важких металів в річці Тиса, який проводився у період з червня по грудень 2016 року, було визначення стану забруднення і динаміки змін цих забруднень для річки Тиса з метою виявлення негативних змін унаслідок антропогенного впливу. 

Проблематика даної теми полягає у тому, що річка Тиса є найбільшою притокою Дунаю (довжина 965 км), що протікає через 10 країн Європи, де води використовують для водопостачання, рибництва, рекреації. При цьому в її басейні знаходяться промислові об’єкти, зокрема золотополіметалічні рудники, як на території України – родовища Сауляк і Мужіївське (ТОВ "Закарпатполіметали", яке припинило діяльність, але на прилеглих територіях залишилося понад 450 т. токсичних відходів), так і Румунії – рудники Бая-Маре і Бая-Борша, діяльність яких призводить до міграції у навколишнє середовище токсичних речовин, у тому числі важких металів. Небезпечність важких металів обумовлена їх високою стійкістю в об’єктах навколишнього середовища, розчинністю у воді, сорбцією ґрунтом і рослинами, що може призвести до накопичення важких металів у середовищі проживання людини, що, в свою чергу, не сприяє покращенню її здоров’я. Висока токсичність і небезпечність для здоров'я людини важких металів, можливість їх значного поширення у довкіллі зумовлюють необхідність постійного контролю об’єктів навколишнього середовища. 

В Україні у зв’язку з високою токсичністю важких металів їх вміст у поверхневих водах є предметом нормативно-законодавчих актів. В Європі дане питання регламентується Директивою Європейського Союзу 2000/60/ЕС та іншими документами . 

В процесі проведення досліджень визначали концентрації Cu2+, Zn2+,  Cd2+, Pb2+, Ni2+, Co2+, Cr6+, Mn7+. Для проведення аналізу використовували дві основні методики: хроматографія у тонкому шарі (напівкількісний експрес-метод) із застосуванням програми «Sorbfil» для кількісного визначення та атомно-абсорбційна спектрометрія (базовий кількісний аналіз).  
2.2 Методи дослідженнь
2.2.1. Інструкція з відбирання та підготовки проб води для хімічного аналізу 
Інструкцію розроблено для спостерігачів і фахівців гідрометеорологічних станцій і постів, які здійснюють відбирання та підготовку проб води для  хімічного аналізу відповідно до Програми з відбору проб поверхневих вод (далі – Програма спостережень). Дана інструкція встановлює процедуру з відбирання, підготовки проб води для хімічного аналізу в лабораторіях мережі спостережень гідрометеорологічних організацій ДСНС України [20].

В інструкції використовуються наступні терміни і скорочення:
Змішані проби води – це суміш простих проб, відібраних одночасно у різних місцях водного об'єкта або в одному місці через різні інтервали часу.

Прості проби води – проби, що отримують шляхом одноразового відбирання об'єму води, потрібного для аналізу.

Супровідний талон – документ, який містить вичерпну інформацію про розташування точки відбору та умови відбору проби води.

ПС – пункт спостережень;

п/е – поліетилен.

Відбирання проб води має свою специфіку, тому необхідно дотримуватися головних принципів та обов’язково враховувати специфіку водойм.

Важливим є встановлення та дотримання чітких вимог щодо відбирання проб. Одним із основних шляхів надходження забруднювальних речовин до водойм є стічні води, які безпосередньо впливають на склад води у водоймах і змінюють їх властивості.

Під час відбирання проб води враховується багато специфічних обставин, які є визначальними для певного водного об'єкта і зумовлені його фізико-географічними та гідробіологічними особливостями, а також можливим антропогенним впливом на формування якості води. Умови, яких потрібно дотримуватися під час відбирання проб води, настільки різноманітні, що неможливо надати детальні рекомендації для всіх випадків.
Виділяють головні принципи, яких слід дотримуватися під час відбирання проб із водних об'єктів:
відбір проб повинен проводитися з урахуванням специфіки водного об'єкта (морфологія, гідрологія і т.п.) та специфіки контрольованих речовин (розчинена, зважена, колоїдна, плівкова, «жива»). Проби або серія про води, відібрані для аналізу, повинні характеризувати стан води у водному об'єкті або його частині (у місці відбирання) за певний проміжок часу, тобто мають бути характерними для певного водного об’єкта у місці їх відбирання;
у процесі відбирання, попередньої обробки, зберігання і транспортування проби не повинно відбуватися істотних змін хімічного складу і властивостей води, тобто відбирання проб, їх транспортування, зберігання та подальшу обробку необхідно виконувати так, щоб запобігти зміні вмісту компонентів, що будуть визначатися, і властивостей води; об'єм проби води має бути достатнім для виконання всіх запланованих досліджень. 
Об'єм проб може коливатися від 1 – 2 до 15 – 20 дм3 залежно від мети дослідження і кількості визначуваних компонентів. Для визначення необхідного об'єму проби води доцільно скласти перелік цих компонентів та властивостей із зазначенням потрібного для кожного визначення об'єму, а потім згрупувати об'єми з однаковою попередньою обробкою, консервацією та умовами транспортування і зберігання.
Посудини для відбору проб води. Найпридатнішими є поліетиленові посудини та скляні посудини з безбарвного, прозорого та хімічно стійкого скла. 
Для знежирення посудин застосовують синтетичні мийні засоби, залишки яких видаляють, промиваючи звичайною водою, після чого склянки споліскують дистильованою водою і за потреби висушують.

Перед відбиранням проби посудину попередньо кілька разів споліскують досліджуваною водою, а потім заповнюють її так, щоб під пробкою або кришкою не залишалося бульбашок повітря.
Пробовідбірники. Для відбору проб води використовують спеціальні пристрої – батометри різних систем. Батометр має відповідати таким вимогам:

· вода, яка проходить крізь батометр, не повинна в ньому затримуватись;

· батометр має щільно закриватися, щоб проба води в ньому не контактувала із зовнішньою водою;

· матеріал пробовідбірника має бути хімічно інертним.

Для відбирання проб води, зазвичай, використовують пробовідбірники типу бутлів (рис. 2.1, 2.2), широко застосовують прості і надійні батометри Рутнера і Молчанова (рис.2.3).
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Рисунок 2.1 - Пляшка-батометр на штанзі для відбирання проб води з потоків невеликої швидкості (до 1,5 м/с).
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Рисунок 2.2 - Пляшковий батометр Мейєра для відбирання проб води
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Рисунок 2.3 - Батометри Рутнера (а) і Молчанова (б)
Батометр Рутнера має вигляд циліндра, відкритого з обох кінців, місткістю 1–3 дм3. Його використовують для відбирання проб із глибини до 20–30 м. Батометр занурюють у воду у відкритому стані, а на необхідній глибині закривають за допомогою спеціального тягаря або троса.

Батометр Молчанова складається з двох однакових циліндрів місткістю по 2 дм3, з'єднаних між собою металевою рамкою. У приладі кришки відкриваються і закриваються, рухаючись по спіралі і залишаючись у площині, паралельній площині торців циліндрів.
Відбирання проб води з річок і струмків: проби води відбирають у місцях найшвидшої течії – фарватері, якщо не поставлене якесь особливе завдання. Не слід відбирати проби зі стоячої води перед греблею або зразу за нею та у глухих рукавах. Під час змішування вод двох річок або річкової води зі стічної проби для аналізу треба відбирати у місцях повного перемішування водних мас, які встановлюють спеціальними гідрологічними дослідженнями. Проби відбирають на глибині 20 – 30 см від поверхні води. З великих річок проби відбирають на певних розрізах по акваторії і глибинах залежно від цілей аналізу.
Періодичність відбору проб залежить від фізико-географічних особливостей водного об'єкта та його антропогенного навантаження. Крім того, вона визначається також важливістю водного об'єкта для господарювання та умовами його експлуатації. 
Консервування проб води має на меті зберегти їх фізичні властивості та хімічний склад такими, якими вони були в момент відбирання. Консервування проводять у тих випадках, коли аналіз неможливо виконати безпосередньо на місці відбирання проби. Консервування проб води не може повністю і тривалий час запобігати зміні їхнього хімічного складу через перебіг різноманітних фізико-хімічних і біологічних процесів, тому визначати фізичні властивості та хімічний склад законсервованих проб бажано наступного дня, але не пізніше ніж через три дні після відбирання проб води. Універсального методу консервування поверхневих вод суходолу немає, тому часто для визначення різних компонентів відбирають окремі проби води і по-різному їх консервують. Найпоширеніші способи консервування проб води вказано у таблиці 2.1.
Таблиця 2.1 - Способи консервування проб води
	Визначувані компоненти, властивості
	Консерванти, строки визначення після відбирання проб

	Na+, K+, Ca2+, Mg2+, СL–, SO42–, F–
	Не консервують. 
Бажано зберігати не більше ніж 3 доби

	Mn2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+, Pb2+, Cr(III), Cr(VI)
	12 см3 концентрованої азотної кислоти на 1 дм3 води



	Залізо


	Загальний вміст заліза: 
додають 20 см3 концентрованої азотної кислоти до 1 дм3 проби води

Залізо(Ш) та залізо(П): 
додають 25 см3 розчину ацетату натрію (68 г CH3COONa-3H20 в 500 см3 води) і 25 см3 розчину оцтової кислоти (166,7 см3 100%-ї СН3СООН у 500 см3 води) до 1 дм3 проби


Відбирання проб води для хімічного аналізу виконується у певній послідовності батометром або емальованим відром, попередньо обмитим цією ж водою. 
Загальна кількість води для виконання аналізу близько 5 літрів з кожної точки відбору. Для кожної проби має бути етикетка та супроводжувальна документація. Для уникнення порушень методики ведення Державного водного кадастру потрібно належним чином оформлювати  етикетку  та  супроводжувальну  документацію,  зокрема  пункти  відбору проб води повинні бути вказані згідно з Програмою спостережень, затвердженою на поточний рік.
На етикетці кожної проби небхідно обов’язково вказувати:


пункт відбору проби, згідно з Програмою спостережень                (наприклад, р. Інгулець – м. Кривий Ріг);


створ, вертикаль, горизонт (наприклад, 1 км вище м. Кривий Ріг,           0,5 ш.р., пов. 0,3);

                дату та час відбору проби;

      виконання операції фільтрування та консервування проби                   (наприклад, фільтрована, 12 см3 азотної кислоти), до проби прикріплюється використаний фільтр;

      вид аналізу (наприклад – на вміст важких металів).

Супроводжуючі документи заповнювати розбірливо, у повному обсязі, без помилок та виправлень. Безпосередньо біля водного об’єкту проводяться вимірювання, результати яких заносяться у форму КГ-9.

Для виконання стандартного аналізу необхідно відбирати 2,0 дм3 води у поліетиленовий або скляний посуд. Проби не фільтрувати і не консервувати.

Для аналізу на  визначення вмісту розчинних форм важких металів – пробу води об’ємом 1,5 дм3 відфільтрувати через мембранний фільтр з діаметром пор 0,45 мкм або паперовий фільтр (синя стрічка). Для запобігання втрати металів через їх абсорбцію фільтром рекомендується першу порцію фільтрату об’ємом приблизно 500 см3 відкинути, а наступну порцію фільтрату об’ємом 1 дм3 законсервувати розчином азотної кислоти (ρ=1,37 г/см3, ГОСТ 4461–77, х.ч.), 12 см3 азотної кислоти на 1 дм3 води. Фільтрування виконується для відокремлення колоїдних та завислих речовин. Дуже важливо дотримуватися послідовності операції пробопідготовки (спочатку фільтрування проби води, а потім – консервування). Необхідно дотримуватися термінів і температурного режиму зберігання проб (за температури ≤ 3-4оС не більше двох тижнів, включаючи час, необхідний для пересилки). Проби води надсилати до лабораторії у поліетиленовому посуді, який попередньо ретельно вимити, промити розчином азотної кислоти (1,5 моль/дм3), потім відмити посуд дистильованою водою до нейтральної реакції. Щоб приготувати розчин азотної кислоти з концентрацією 1,5 моль/дм3 необхідно взяти 117 см3 азотної кислоти з густиною ρ=1,37 г/см3 та довести дистильованою водою до 1000 см3.
У випадку, коли операція фільтрування проводиться за допомогою вакуумного насосу Купріна, сітку фільтра якого виготовлено зі сплаву міді з цинком, можливе штучне забруднення проби, оскільки на поверхні виробів з міді з часом, через недотримання умов зберігання (вологість, кислотність) може утворюватися плівка основного карбонату міді, здатного розчинятися у воді під час  фільтрування.  Виходячи  з  вищезазначеного,  для  запобігання  можливого штучного забруднення проб води сполуками міді та цинку, необхідно замінити мідний фільтр на титановий, пластиковий або капроновий. До заміни фільтру підготовку проб до аналізу (фільтрування) проводити через паперовий фільтр без застосування пристрою Купріна.
Для всієї партії проб, які надсилаються для аналізу, необхідно заповнювати один супроводжувальний бланк таблиці встановленого зразку в двох примірниках.

Проба води береться одночасно для всіх видів аналізу (стандартний аналіз, важкі метали, ХОП, нафтопродукти та інші). Тобто, час (години та хвилини) і дата відбору проби води для аналізу на вміст важких металів мають бути такими ж, як і для інших видів аналізу.
Транспортування та зберігання проб. Для транспортування відібраних проб води використовують дерев'яні або пластмасові ящики. Посудини з водою закріплюють так, щоб під час транспортування вони не перевернулись, а скляна посудина не розбилася. Транспортувати і зберігати проби бажано за температури не вище 3–4 °С, завжди захищати від нагрівання та дії прямих сонячних променів. Тривалість транспортування і зберігання проб має бути якнайменшою, а їх аналіз необхідно виконувати в терміни. Обробку проб, особливо охолоджених, виконують після доведення їхньої температури до кімнатної.
2.2.2. Визначення цинку, міді, свинцю, кадмію, нікелю, кобальту, хрому і мангану у воді або водної витяжки методом тонкошарової хроматографії

Основними реагентними методиками дослідження проб води на вміс важких металів є атомно-адсорбційний метод (кількісний аналіз), тонкошарова хроматографія (напівкількісний експрес-метод), титрування, фотокалориметрія. Одним із найдоступніших методів вважається тонкошарова хроматографія.
Метод базується на утворенні комплексів іонів металів з діетилдитіокарбамату натрію при рН 8-9 або рН 4-5 (для хрому), виокремленні утворених комплексів з водних та модельних розчинів хлороформом і подальшим хроматографуванням в тонкому шарі (ДСТУ ISO 17381:2007, ДСТУ 7811:2015) [46,47].

Чутливість методу:
Цинк, кобальт, хром, марганець - 0,05 мг / дм3
Свинець - 0,01 мг / дм3
Мідь, нікель - 0,005 мг / дм3
Кадмій - 0,001 мг / дм3
Реактиви та матеріали:
аміак (25%)

кислота фосфорномолібденовая

натрію діетилдитіокарбамат

толуол (або бензол)

хлороформ

амонію хлорид

дитизон

кадмію сульфат

калію перманганат

калію біхромат

кислота азотна, конц.

кислота сірчана, 1 н

кислота соляна, 1 н

кислота оцтова, крижана

кобальту хлорид

міді хлорид

натрію сульфат безводний

нікелю нітрат

свинцю нітрат

цинку сульфат

фільтри паперові (червона смуга)

універсальна індикаторна папір (рн 0-12)

колби мірні на 1000, 100, 50, 25 см3.

циліндр мірний на 500 см3
ділильна воронка на 1 дм3
піпетки на 10, 5, 2, 1 см3
чашки для розпарювання розчинів на 50 см3
пробірки мірні (на 10 см3, 5 см3)

воронкіфільтровальние (діам. 5 см)

пластинки ТШХ

камера для хроматографування

камера для обприскування

пульверизатор

камера для прояву платівок аміаком (ексикатор)

капіляри скляні або микропипетки

мікропробірки місткістю 0,5 см3
термостат (забезпечує t 100-150ºС)
Приготування розчинів:
1. Діетилдитіокарбамату натрію (1% водний розчин: 0,5 г ДЕДТК натрію розчинити в 50 см3 води).
2. Дитизон (0,025 - 0,05% розчин в хлороформі: 25 - 50 мг дитизона розчинити в 100 см3 хлороформу).
3. Буферний розчин: до 35 г хлориду амонію додати 285 см3 25% аміаку.
4. Фосфорномолібденовая кислота (5% водний розчин: 2,5 г фосфорномолібденовой кислоти розчинити в 50 см3 води).
5. Стандартні водні розчини металів (концентрація 1000 мг / дм3):

Міді хлорид: 2,683 г CuCl2 × 2H2O розчинити в невеликій кількості води в мірній колбі на 1000 см3, підкислити розчином соляної кислоти 1 Н (2 см3), довести до мітки водою, перемішати

Цинку сульфат: 4,398 г ZnSO4 × 7H2О розчинити в невеликій кількості води в мірній колбі на 1000 см3, підкислити розчином сірчаної кислоти 1 Н (2 см3), довести до мітки водою, перемішати

Кадмію сульфат: 3,137 г CdSO4 × 8H20 розчинити в невеликій кількості води в мірній колбі на 1000 см3, підкислити розчином сірчаної кислоти 1 Н (2 см3), довести до мітки водою, перемішати

Свинцю нітрат: 1,898 г Pb (NO3)2 розчинити в невеликій кількості води в мірній колбі на 1000 см3, підкислити розчином азотної кислоти концентрованої (1,5 см3), довести до мітки водою, перемішати

Нікелю нітрат: 6,011 г Ni (NO3)2 × 6H2О розчинити в невеликій кількості води в мірній колбі на 1000 см3, підкислити розчином азотної кислоти  концентрованої (1,5 см3), довести до мітки водою, перемішати

Кобальту хлорид: 4,037 г CоCl2 × 6H2O розчинити в невеликій кількості води в мірній колбі на 1000 см3, підкислити розчином соляної кислоти 1 Н (2 см3), довести до мітки водою, перемішати

Калію біхромат: 2,829 г K2Cr2О7 розчинити в невеликій кількості води в мірній колбі на 1000 см3, довести до мітки водою, перемішати

Калію перманганат: 2,877 г KMnO4 розчинити в невеликій кількості води в мірній колбі на 1000 см3, довести до мітки водою, перемішати
6. Стандартні розчини ДЕДТК металів (в хлороформі):
ДЕДТК Cu (100 мкг / см3): в ділильну воронку внести 250 см3 дист. води, додати аміак (25%) до рН 8-9 (або 1 см3 буферного розчину), внести 2,5 см3 розчину Cu2+ і 2,0 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 5-7 см3), об'єднані екстракти висушити безводних Na2SO4, перенести в мірну колбу на 25 см3, довести до мітки хлороформом

ДЕДТК Pb (500 мкг / см3): в ділильну воронку внести 250 см3 дист. води, додати аміак (25%) до рН 8-9 (або 1 см3 буферного розчину), внести 12,5 см3 розчину Pb2+ і 3,0 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 5-7 см3), об'єднані екстракти висушити безводних Na2SO4, перенести в мірну колбу на 25 см3, довести до мітки хлороформом.

ДЕДТК Zn (500 мкг / см3): в ділильну воронку внести 250 см3 дист. води, додати аміак (25%) до рН 8-9 (або 1 см3 буферного розчину), внести 12,5 см3 розчину Zn2+ і 10,0 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 5-7 см3), об'єднані екстракти висушити безводних Na2SO4, перенести в мірну колбу на 25 см3, довести до мітки хлороформом.

ДЕДТК Cd (100 мкг / см3): в ділильну воронку внести 250 см3 дист. води, додати аміак (25%) до рН 8-9 (або 1 см3 буферного розчину), внести 2,5 см3 розчину Cd2+  і 1,1 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 5-7 см3), об'єднані екстракти висушити безводних Na2SO4, перенести в мірну колбу на 25 см3, довести до мітки хлороформом.

ДЕДТК Ni (100 мкг / см3): в ділильну воронку внести 250 см3 дист. води, додати аміак (25%) до рН 8-9 (або 1 см3 буферного розчину), внести 2,5 см3 розчину Ni2+  і 2,1 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 5-7 см3), об'єднані екстракти висушити безводних Na2SO4, перенести в мірну колбу на 25 см3, довести до мітки хлороформом.

ДЕДТК Cо (200 мкг / см3): в ділильну воронку внести 250 см3 дист. води, додати аміак (25%) до рН 8-9 (або 1 см3 буферного розчину), внести 5,0 см3 розчину Ni2+ і 4,2 ​​см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 5 7 см3), об'єднані екстракти висушити безводних Na2SO4, перенести в мірну колбу на 25 см3, довести до мітки хлороформом.

ДЕДТК Mn (100 мкг / см3): в ділильну воронку внести 250 см3 дист. води, додати аміак (25%) до рН 9, внести 2,5 см3 розчину Mn7+ і 1,0 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (5-7 см3), додати ще 1,3 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (2 рази по 5-7 см3), об'єднані екстракти висушити безводних Na2SO4, перенести в мірну колбу на 25 см3, довести до мітки хлороформом.

ДЕДТК Cr (100 мкг / см3): в ділильну воронку внести 250 см3 дист. води, додати оцтову кислоту до рН 4-5, внести 2,5 см3 розчину Cr6+ і 2,4 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 5-7 см3), об'єднані екстракти висушити безводних Na2SO4, перенести в мірну колбу на 25 см3, довести до мітки хлороформом.
Приготування системи для хроматографування:
1. толуол : хлороформ (1,5:1) - приготувати за 3 години до використання (всі, крім хрому і марганцю)

2. бензол :  хлороформ (2:1) - приготувати за 3 години до використання (всі, крім хрому і марганцю)

3. толуол (100%) для хрому і марганцю
Хід визначення:
1. Цинк, мідь, свинець, кадмій, нікель, кобальт

У ділильну воронку відібрати 250 - 500 см3 води або водної витяжки, додати аміак до рН 8-9 (або 1 - 2 см3 буферного розчину), внести 0,5 - 1 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 15-20 см3), об'єднані екстракти пропустити через безводний Na2SO4, упарити на водяній бані до 0,1 - 0,2 см3, упарений екстракт кількісно перенести в градуйовану пробірку, довести обсяг до 0,5 см3.

На хроматографічну пластину нанести 0,1 і 0,2 см3 екстракту, поруч нанести суміш стандартних розчинів (3 точки): свинець - 1,0; 2,5; 5,0 мкг; мідь, кадмій, нікель, кобальт - по 0,5; 1,0; 2,0 мкг; цинк - 5,0; 10,0; 20,0 мкг.

Хроматографирования провести в камері, заповненій сумішшю толуол-хлороформ (1,5:1) або сумішшю бензол - хлороформ (2:1) за 3 години до роботи. Розгонку провести двічі: 1 раз - до половини, висушити при кімнатній температурі, другий раз - на всю висоту пластини. 
Прояв - розчином дитизона в хлороформі, потім помістити пластинку в камеру з аміаком для відбілювання фону. Зони локалізації міді краще видно до прояву, тому кількісне визначення міді провести відразу після хроматографування.
Хром, марганець

У ділильну воронку відібрати 250 - 500 см3 води або водної витяжки, додати аміак до рН 9, внести 0,5 - 1 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (1 раз 15-20 см3), ще раз внести 0 , 5 - 1 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (2 рази по 15-20 см3), об'єднані екстракти пропустити через безводний Na2SO4, упарити на водяній бані до 0,1 - 0,2 см3, упарений екстракт кількісно перенести в градуйовану пробірку, довести обсяг до 0,5 см3 (проба № 1 - Mn).

Водну фазу, що залишилася після відділення Mn, підкислити оцтовою кислотою до рН 4-5, додати 0,5 - 1 см3 1% розчину ДЕДТК Na, струснути, провести екстракцію хлороформом (3 рази по 15 - 20 см3), об'єднані екстракти пропустити через безводний Na2SO4, упарити на водяній бані до 0,1 - 0,2 см3, упарений екстракт кількісно перенести в градуйовану пробірку, довести обсяг до 0,5 см3 (проба № 2 - Cr).

На хроматографічну пластину нанести по 0,1 і 0,2 см3 проб № 1 і № 2, поруч нанести в різні точки стандартні розчини хрому і марганцю по 5 і 10 мкг.

Хроматографирования провести в камері, заповненій толуолом. Розгонку провести двічі: 1 раз до половини, висушити при кімнатній температурі, другий раз - на всю висоту пластини.
Прояв - водним розчином фосфорномолібденовой кислоти, потім - нагрівання при 100 - 120 °С протягом 3 - 5 хв.
Обробка результатів:
Вміст кожної речовини розрахувати за формулою:
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  де a - вміст металу в стандартному розчині, мкг; S1 - площа плями стандарту, мм2; S2 - площа плями проби, мм2; V - об'єм проби, взятої для аналізу.
2.2.3. Обробка результатів, отриманих методом тонкошарової хроматографії, у программі Sorbfil TLC
Візуализатор Sorbfil, призначений для запису і документування зображень хроматограмм, використовуваної для дослідження речовин видимих ​​в денному світлі або по їх люмінесценції в ультрафіолеті з довжиною хвиль 365нм або гасіння люмінесценції з довжиною хвиль 254нм.

Введення, захоплення і запис зображення проводиться засобами відео/фото-фіксації і може оброблятися за допомогою спеціалізованої програми Sorbfil TLC View. Записані зображення зберігаються, обробляються, і передаються аналогічно будь-який інший інформації. Визуализатор не вимагає зміни існуючих методик ТШХ.

Використання комп'ютерних технологій дозволило здійснити не тільки збереження записаних зображень, але і виконання розрахунків хроматограми на базі цифрового зображення хроматограми.

 Візуализатор в комплекті з програмою Sorbfil TLC View проводить розрахунок зображення пластини з побудовою хроматограми (аналогової кривої) за відхиленням яскравості плям від яскравості фону пластини з подальшим перебуванням піків на цій кривій і розрахунком їх площі (кількісним розрахунком отриманої хроматограми). При розрахунку виходять з положення, що розміри і яскравість плями (по відношенню до фону пластини) пропорційні кількості речовини в плямі.

Для розрахунку хроматограми її зображення виводиться на екран в головному вікні програми. Розрахунок починається з розмітки хроматограми - розстановки лінії старту, фронту і границь треків. Якщо хроматограмма була записана з перекосом, зображення може бути вирівняно (для правильного визначення Rf). Результати розрахунку треку даються у вигляді аналогової кривої - хроматограми - піки якої відповідають плямам треку. Результати розрахунку треку: Rf, пробіг плями L, площа піку S, відношення площі піку до суми площ всіх піків % S, висота піку H, відношення висоти піку до суми висот всіх піків % H. Величини% S і% H характеризують орієнтовний вміст речовин в суміші (вагові відсотки), NTP - число теоретичних тарілок, uNTP - питоме число теоретичних тарілок, As - асиметрію піку.

Для більшості розрахунків досить встановлених за замовчуванням параметрів налаштувань. У деяких випадках зміна параметрів дозволяє отримати більш точного розрахунку хроматограми. Вся палітра кольорів зображення на дисплеї передається поєднанням трьох основних кольорів різної інтенсивності: червоного, зеленого, синього. Включення команди Аналіз колірного складу дозволяє визначити складові кольору і їх інтенсивність в будь-якій частині хроматограми.
Застосування Колірної корекції зображення дозволяє в деяких випадках підвищити контрастність плям, що розраховуються, і домогтися "виділення" плям, що злилися. Як правило, слід зменшувати інтенсивність кольору, загального для плям і фону, або сусідніх плям. 

Орієнтовний розрахунок вмісту речовин в суміші, виражений у відсотках, проводиться методом простого нормування. Цей метод заснований на положенні, що речовини, незалежно від їх будови, взяті в однаковій кількості, дають одну і ту ж площу піку (це положення приблизно виконується для хімічно подібних речовин). Для визначення орієнтовного вмісту речовин в суміші знаходять при вираженні у відсотках відношення площі кожного окремого піка (плями) до суми площ всіх піків (плям) в треку.

Розрахунок роблять методом абсолютного калібрування (методом зовнішнього стандарту). Для розрахунку концентрації речовини в пробі за цим методом визначають абсолютну кількість шуканої речовини в пробі, а потім, знаючи вагу (об’єм) вихідної проби, розраховують концентрацію речовини в пробі, як відношення ваги речовини до ваги (об’єм) проби.

Визначення абсолютної кількості речовини в пробі проводиться для розрахованої площі плями речовини в пробі по калібровальному графіку залежності Кількість речовини - Площа піку. Цей графік будується для відомих кількостей речовини (стандартів).  Всі описані вище розрахунки виконуються комп'ютером в автоматичному режимі на основі обрахування зображення хроматограми.

2.2.4. Атомно-адсорбційний метод

Метод являє собою визначення наявності та концентрацій тих чи інших хімічних елементів за поглинанням при високих температурах атомами цих хімічних елементів квантів світла з певними довжинами хвиль (ДСТУ ISO 15586:2012) [45]. Метод багато в чому нагадує атомно-емісійний спектральний аналіз. Але він ґрунтується на вимірюванні не  випромінювання, а поглинання світла атомами хімічних елементів. Речовина що аналізується нагрівається до високих температур. Для створення високої температури як правило використовують полум’я газового пальника. Джерело випромінювання - лампа з порожнистим катодом, яка дає випромінювання саме тих довжин хвиль, які поглинають атоми хімічного елемента що аналізується. При цьому для кожного хімічного елемента використовується своє джерело випромінювання (вони входять в комплект поставки приладу) що містить саме цей елемент що аналізується. Наприклад для аналізу на Купрум – лампа що містить саме Купрум та випромінює кванти світла з довжиною хвилі 324,7 нм, для аналізу на Плюмбум лампа що містить Плюмбум та випромінює кванти світла з довжиною хвилі 283,3 нм і так далі. Ці лампи досить коштовні[32]. Існують лампами з кількома хімічними елементами, спектри яких не перекриваються. Інтенсивність поглинання світла прямо пропорційна концентрації хімічного елемента. Але на чутливість визначення впливає також фон, адже може відбуватись не тільки поглинання квантів світла атомами визначає мого хімічного елемента, а також їх випромінювання. Для усунення впливу цього явища реєструючий прилад синхронізують з модулятором, який з певною частотою перериває світловий потік від лампи і враховує та вилучає постійний сигнал  від фонового випромінювання. Межа визначення деяких елементів сягає 10-11-10-12 грама тому метод широко використовують для аналізу мікро кількостей та домішок. Тривалість та трудомісткість аналізу порівняно невелика, не потрібно попередньо проводити відокремлення одних хімічних елементів від інших. Хоча прилади досить дорогі та персонал лабораторії повинен мати відповідну кваліфікацію[33]. Цей метод дуже широко використовується  на практиці. Атомно-абсорбційний метод аналізу широко використовується в харчовій промисловості для визначення мікро кількостей токсичних важких металів. Наприклад для визначення Купруму, Плюмбуму, Хрому, Нікелю, Кадмію, Цинку, Марганцю в воді, напоях, молоці, мясі, рибі та в інших харчових продуктах. Тверді продукти попередньо оброблюють та переводять присутні в них хімічні елементи в розчин. Як правило проводять спалювання проб при поступовому підвищенні температури до 450°С і обробки золи розбавленою нітратною кислотою.
Загальні положення Атомно-абсорбційнної спектрофотометрії наступні. Перша стаття по атомно-абсорбціонній спектрофотометрії була опублікована Уолшем (Австралия) в 1955 році. За ці роки метод
отримав широке застосування в лабораторіях усього світу. Відомі фірми Перкин-Ельмер, Хільгер, Хітачі, Джаррел-Аш та інші, створювали все більш досконалі моделі атомно-абсорбційних приладів, що дало змогу підвищувати  чутливість  і стабільність аналізів[34].
В літературі з’явилися широкі бібліографічні матеріали, що стосувалися аппаратури, методики вимірювань і аналітичного використання цього метода. Неможна сказати, що атомна абсорбція замінює інші аналітичні методи, але вона значно потіснила традиційні класичні методи, а також використання полуменевої емісійної спектроскопії та полярографії для кількісного визначення металів.
Принципові положення наступні. Метод атомно-абсорбційної спектрофотометрії заснований на властивості атомів речовин в збудженому парообразному стані при певних умовах не тільки випромінювати промені певних довжин хвилі (так зване
характеристичне або резонансне випромінювання), але й поглинати те випромінювання, яке самі випромінюють, тобто
довжина хвилі променів, що поглинаються атомами данного елемента, збігається з довжиною хвилі його резонансного випромінювання[35].
Джерелом резонансного випромінювання у приладі є лампи з порожнистим катодом із спектра яких за допомогою монохроматора виділяється конкретна резонансна лінія певного елемента, який входить у склад матеріалу катода даної лампи, тобто це джерело світла служить для визначення конкретного елементу.

Атомізація речовини, тобто переведення її у атомний пар, здійснюється в полум’ї газової горілки при розпиленні аналізованого розчину в полум’я або в графітовій печі при нагріванні. При одночасному освітленні полум’я газової горілки катодною лампою і розпиленні і полум’я аналізованого розчину буде відбуватися поглинання (абсорбція) атомами даного елемента інтенсивності резонансної лінії цього елемента. Величина поглинання може бути виміряна за допомогою фотоелектричного примножувача. Вона знаходиться у лінійній залежності  від концентрації цього елемента в розчині, що розпилюється.
 Зв'язок величини поглинання з концентрацією елемента в розчині встановлюють за допомогою градуювального графіка, для побудови якого використовують набір еталонних розчинів з попередньо відомим заданим вмістом визначеного елемента. Для розрахунків концентрацій використовується обчислювальна машина (мікропроцесор моделі МС-10), яка під’єднується до атомно-абсорбційного спектрофотометра.

Методика аналізу включає наступні основні операції: 

· хімічну підготовку проби (розкладання проби, тобто переведення її в розчин, за необхідності концентрування, відділення заважаючих компонентів і т.д.);

· градуювання атомно-абсорбційного спектрофотометра еталонними розчинами ;

· вимірювання аналітичного сигналу (величини атомного поглинання); 

· знаходження концентрацій елемента в розчині і перерахунок її на вихідну пробу.

Цілі та задачі.

Метод застосовується у всіх областях діяльності людини: для аналізу біологічних матеріалів людини в медицині,  в об’єктах криміналістики, при визначенні якості харчових продуктів, в промисловості – сплавів, благородних металів, нафти, змащувальних мастил, цементу, синтетичних волокон, чистоти хімічних реактивів та ін.; для аналізу ґрунтів і ґрунтових витяжок, в геохімії – аналіз гірських порід, руд, природних вод та розсолів.

Вимоги до об’єктів, що аналізуються.

Для того, щоб аналіз дав результати, що відображають достовірний склад аналізованої проби, її необхідно попередньо підготувати. Проба повинна бути обов’язково переведена у розчинений стан.  Якщо в пробі міститься органіка, необхідно попередньо провести озолення. Найменший об’єм, достатній для аналізу 0,5-2 см3, в залежності від вмісту речовин, що аналізуються. В окремих випадках, при наявності малої кількості проби і при визначенні не більше ніж 3-4 елементів, допускається зменшення об’єму до 0,1 см3.

Апарати, матеріали, реактиви.

Атомно-абсорбційний спектрофотометр АА 8500 F  фірми Джаррел-Аш (Японія). Спектрофотометр двопроменевий, високого класу точності (інструментальна похибка 0,5 % відносних). Область спектра 180-900 нм. В склад приладу входить дейтерієвий коректор фону для врахування неселективного поглинання в області 200-300 нм. Прилад укомплектований набором спектральних ламп з порожнистим катодом – окремих для кожного елемента, компресором з фільтром для повітря і буферною ємністю. Крім того, для роботи приладу необхідний балон для ацетилену, окису азоту і аргону з редукторами.

Необхідні реактиви:

Азотна кислота, пит.вага 1,4, ГОСТ 4461-77;

Сірчана кислота, пит.вага 1,84 х.ч., ГОСТ 4204-48;

Соляна кислота , пит.вага 1,19, ГОСТ 3118-77;

Лантан хлористий 10%-й і 2%-й в перерахунку на лантан;

Суміш соди і бури в співвідношенні 2:1;

Перекис натрію, ч.;

Вода – бідистилят;

Дібутилдісульфід нафти МРТУ 6-09/3303-66;

Толуол х.ч.; ГОСТ 5789-69;

Силікагель з ковалентно звязаними з поверхнею молекулами N-аліл- N-пропілтіосечовиною (АПТМС);

Калій хлористий х.ч.
Посуд і обладнання:

1. Прилади мірні лабораторні скляні.

Бюретки, піпетки. Технічні умови ГОСТ 20292 – 74 Е.

2. Посуд мірний лабораторний скляний.
Циліндри, мензурки, колби на 25, 100 і 200 см3 зі скляними притертими пробками, воронки, пробірки. Технічні умови ГОСТ 1770 – 74 е.

3. Посуд і обладнання лабораторні скляні. Загальні технічні вимоги Технічні умови ГОСТ 23932 – 79 Е.

4. Посуд и обладнання лабораторні фарфорові. Технічні умови ГОСТ 9147 – 80 Е.

5. Посуд и обладнання лабораторні платинові, скловуглецеві, кварцеві, фторопластові.

6. Механічний струшувачтина 357, Польща. 

Кількісний атомно-абсорбційний аналіз. При проведенні аналізу на атомно-абсорбційному спектрофотометрі АА 8500 F  фірми Джаррел-Аш (Японія) можлива робота у двох режимах (табл. 2.2) атомізації проби – полуменевий і безполуменевий (в графітовому атомізаторі). Прилад обладнаний системою автоматичної корекції фону за допомогою дейтерієвої лампи суцільного спектру, що суттєво знижує похибки.

Вимірювання ведуться після переведення усіх компонентів проби у розчинений стан. Об’єм, достатній для аналізу 0,5-2 см3, в залежності від вмісту речовин, що аналізуються. Отримані результати контролюються паралельними аналізами стандартних зразків, близьких за складом.

Чутливість аналізу при атомізації полуменевим методом:

1∙10-5% - цинк, кальцій, магній;

1∙10-4% - залізо, марганець, мідь, нікель, кобальт, кадмій, срібло;

2∙10-4% -плюмбум, хром, вісмут;

5∙10-4% - талій, молібден, ванадій, алюміній, скандій;

(2-5)∙10-3% - сурма, індій, галій.

Точність визначення не менше 5-15 відносних процентів. Атомізація безполум’яним методом підвищує чутливість вищезазначених елементів на 1-2 порядки. 

Вартість аналізів. Одне елементовизначення полум’яним методом в залежності від складності проби, що аналізується, в 2-3 рази дешевше, ніж безполум’яним методом. За необхідності попередньої екстракції проби, вартість підвищується у 2-2,5 рази.

Таблиця 2.2 - Атомно—абсорбційній і полум’янево-емісійний двоканальний спектрометр моделі АА -8500. Фірма «Ніппон Джаррре Аш», Японія, Кіото

	Назва об’єкта
	Показник (компонент об’єкта)
	Документ, що регламентує методику аналізу (вимірювань, випробувань)

	
	
	Позначення та назва НД
	Назва  методу аналізу (вимірювань, випробувань) 
	Діапазон вимірю-вання показника, %
	Характе-ристики похибки методу аналізу (вимірювань, випробувань)
	Назва (тип) засобу вимірювань 
	Назва (тип) стандартного зразку

	Природні води
	Zn, Cu, Cd, Ni, Ag, Cr, Co
	НСАМ   (наукова рада по аналітичним методам) 292-Г,  1989
	Атомна абсорбція, полуменевий метод
	>0,1
	< (+/-) 15%
	АА
8500-F
	ГСОРМ

	Гірські породи, руди та продукті їх пере-робки
	Au, Ag, Cu, Cd, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Pb, Sr, Cr, Mo, Ti, Al, Ca, Mg, Na, Li, Rb, Cs, V
	НСАМ,

237 – С,

1987;

130 – С,

1975;

155 – ХС,

1978;

172 – ХС,

1980;

17 – Х,

1966;

196 – Х,

1982;

119 – Х,

1973.
	Атомна абсорбція (полуменевий, електро-термічний та емісійний метод)
	n∙10-6 ÷

n∙10-1
	≤(+/-) 15%
	АА
8500-F
	Стандартні зразки порід, руд та ГСОРМ

	Ґрунти
	Zn, Cu, Cd, Ni, Co, Mn, Pb, Sb, Mo, Sr, Cr, V
	НСАМ,

155 – ХС,

1978;

ГОСТ, 

8507-84

8505-84
ЦІНАО,

М., 1985
	Атомна абсорбція, полуменевий метод
	n∙10-4 ÷

n∙10-1
	< (+/-) 15%
	АА
8500-F
	ГСОРМ


РОЗДІЛ 3 
ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ
3.1 Отримані результати аналізу проб (метод ААС)
Під час проведення даного дослідження проби відбиралсь у період з червня по грудень 2016 року у чотирьох точках відбору: Хмелів, Тячів, Перечин, Вілок (рис. 3.1). Проби відбиралися 1 раз на місяць і консервувалися до моменту проведення аналізів. Загалом було відібрано 27 проб. 
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Рисунок 3.1 - Точки відбору проб

У таблицях 3.1-3.7  представлені результати  аналізів концентрації вмісту іонів Cu2+, Zn2+, Сr2+, Pb2+, Ni2+, Co2+, проведених методом ААС.
Таблиця 3.1 - Результати аналізів проб за червень
	№
	Місце відбору проби
	Концентрація важких металів, мг / дм3

	
	
	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co

	1
	Хмелів
	0,02
	0,02
	0,01
	0,09
	0,02
	0,02

	2
	Тячів
	0,02
	0,02
	0,04
	0,17
	0,02
	0,02

	3
	Перечин
	0,02
	0,02
	0,01
	0,07
	0,02
	0,02


Таблиця 3.2 - Результати аналізів проб за липень
	№ 
	Місце відбору проби
	Концентрація важких металів, мг /  дм3

	
	
	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co

	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	Хмелів
	0,02
	0,01
	0,01
	0,04
	0,02
	0,01

	2
	Тячів
	0,02
	0,01
	0,01
	0,04
	0,02
	0,01

	3
	Вілок
	0,02
	0,01
	0,01
	0,03
	0,02
	0,01

	4
	Перечин
	0,02
	0,01
	0,01
	0,04
	0,02
	0,01


Таблиця 3.3 - Результати аналізів проб за серпень
	№ 
	Місце відбору проби
	Концентрація важких металів, мг /  дм3

	
	
	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co

	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	Хмелів
	0,02
	0,01
	0,01
	0,04
	0,02
	0,01

	2
	Тячів
	0,02
	0,01
	0,01
	0,04
	0,02
	0,01

	3
	Вілок
	0,02
	0,01
	0,01
	0,02
	0,02
	0,01

	4
	Перечин
	0,02
	0,01
	0,01
	0,04
	0,02
	0,01


Таблиця 3.4 - Результати аналізів проб за вересень
	№ 
	Місце відбору проби
	Концентрація важких металів, мг /  дм3

	
	
	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co

	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	Хмелів
	0,02
	0,02
	0,02
	0,05
	0,02
	0,02

	2
	Тячів
	0,02
	0,02
	0,04
	0,04
	0,02
	0,02

	3
	Вілок
	0,02
	0,02
	0,02
	0,03
	0,02
	0,02

	4
	Перечин
	0,02
	0,02
	0,02
	0,04
	0,02
	0,02


Таблиця 3.5 - Результати аналізів проб за жовтень
	№ 
	Місце відбору проби
	Концентрація важких металів, мг / дм3

	
	
	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co

	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	Хмелів
	0,02
	0,02
	0,02
	0,05
	0,02
	0,02

	2
	Тячів
	0,02
	0,02
	0,04
	0,05
	0,02
	0,02

	3
	Вілок
	0,02
	0,02
	0,02
	0,04
	0,02
	0,02

	4
	Перечин
	0,02
	0,02
	0,02
	0,04
	0,02
	0,02


Таблиця 3.6 - Результати аналізів проб за листопад
	№ 
	Місце відбору проби
	Концентрація важких металів, мг/дм3

	
	
	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co

	1
	Хмелів
	0,02
	0,02
	0,02
	0,06
	0,02
	0,02

	2
	Тячів
	0,02
	0,02
	0,02
	0,05
	0,02
	0,02

	3
	Вілок
	0,02
	0,02
	0,02
	0,04
	0,02
	0,02

	4
	Перечин
	0,02
	0,02
	0,02
	0,04
	0,02
	0,02


Таблиця 3.7 - Результати аналізів проб за грудень
	№ 
	Місце відбору проби
	Концентрація важких металів, мг/дм3

	
	
	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co
	Mn

	1
	Хмелів
	0,02
	0,02
	0,01
	0,01
	0,02
	0,02
	0,04

	2
	Тячів
	0,02
	0,02
	0,02
	0,04
	0,02
	0,02
	0,05

	3
	Вілок
	0,02
	0,02
	0,01
	0,03
	0,02
	0,02
	0,03

	4
	Перечин
	0,02
	0,02
	0,01
	0,05
	0,02
	0,02
	0,03


Для порівняння отриманих результатів по концентраціям іонів важких металів у річці Тиса було відібрано пробу у річці Дніпро (місце відбору поблизу ст.м.Славутич) і проведено аналогічний перелік аналізів на важкі метали (табл.3.8). Додатково було проведено аналіз на концетрацію іонів Mn, Mg, Fe. Для того, щоб можна було порівняти вміст Mn у даних річках, у останній пробі з річки Тиса за грудень також було проведено кількісний аналіх на Mn. 
Таблиця 3.8 - Результати аналізів проби з Дніпра
	Концентрація важких металів, мг/дм3

	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co
	Mn
	Mg
	Fe

	0,02
	0,02
	0,01
	0,6
	0,03
	0,02
	0,19
	26
	0,34


На рисунках 3.2 - 3.8 представлені графіки динаміки змін концентрацій протягом періоду досліджень для 7 місяців. Аналізуючи дані графіки, можна сказати, що найбільші значення концентрацій були визначені для Zn і Mn за весь період дослідження. При цьому спостерігається поступове підвищення концентрацій з початку літа до зими, а максимум припадає на зимовий період. Таким чном можна зробити висновок, що є залежність концентрацій від зміни температури і від режиму опадів (при зменшенні кількості дощових опадів зменшується розведення у воді концентрацій забруднюючих речовин). 
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Рисунок 3.2 - Концентрація вмісту важких металів у відібраних  пробах за червень
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Рисунок 3.3 - Концентрація вмісту важких металів у відібраних  пробах за липень
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Рисунок 3.4 - Концентрація вмісту важких металів у відібраних  пробах за серпень
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Рисунок 3.5 - Концентрація вмісту важких металів у відібраних  пробах за вересень
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Рисунок 3.6 - Концентрація вмісту важких металів у відібраних  пробах за жовтень
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Рисунок 3.7 - Концентрація вмісту важких металів у відібраних  пробах за листопад
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Рисунок 3.8 - Концентрація вмісту важких металів у відібраних  пробах за грудень
У таблиці 3.9 приведено порівняння результатів аналізів проби з Дніпра з середніми значеннями концентрацій металів у Тисі. Крім того, порівнюються отримані результати з ГДК. Відповідно до хімічних показників якості води (ГДК міді і цинку – 1 мг/дм³) і токсикологічних показників нешкідливості води (свинцю – 0,01 мг/дм³, нікелю – 0,02 мг/дм³, кобальту – 0,1 мг/дм³) у Тисі і Дніпрі є однакове перевищення по плюмбуму (в усіх пробах) в 2 рази і спостерігається граничне значення допустимої концентрації по нікелю в усіх пробах, крім проби за липень і серпень у Тисі. У пробі з Дніпра є перевищення по мангану майже в 2 рази і незначне перевищення концентрації заліза.
Таблиця 3.9 - Результати аналізів проб з Дніпра та їх порівняння з середніми значеннями концентрацій металів у Тисі. Співставлення з ГДК
	Місце відбору проби
	Концентрація важких металів, мг/дм3

	
	Pb
	Ni
	Cu
	Zn
	Cr
	Co
	Mn
	Mg
	Fe

	ГДК
	0,01
	0,02
	1
	1
	0,05
	0,1
	0,1
	50
	0,3

	min конц. Тиса
	0,02
	0,01
	0,01
	0,01
	0,02
	0,01
	0,03
	 

	max конц. Тиса
	
	0,02
	0,04
	0,17
	
	0,02
	0,05
	

	Сер.знач. по Тисі
	0,02
	0,02
	0,02
	0,05
	0,02
	0,02
	0,04
	

	Дніпро
	0,02
	0,02
	0,01
	0,6
	0,03
	0,02
	0,19
	26
	0,34


При порівняння вмісту важких металів у Тисі та Дніпрі (рис.3.9), бачимо: концентрація плюмбуму, нікелю, кобальту співпадають, значення по міді і хрому майже однакові (у Тисі більша концентрація міді, у Дніпрі більша концентрація хрому). Значно більші концентрації у Дніпрі цинку і мангану. Концентрація цинку більша у 12 разів, мангану у 5 разів.
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Рисунок 3.9 - Порівняння вмісту важких металів у Тисі та Дніпрі

3.2 Отримані результати, при використанні методу  тонкошарової хроматографії при проведенні аналізу проби з Дніпра

Для побудови градуювального графіка було проведено хроматографування на окремій пластині 5 точок стандартного розчину ДЕДТК Cu  з концентраціями 0,1 мкг, 0,5 мкг, 1 мкг, 2 мкг, 5 мкг. Після розгонки видно, що перша точка з найменшою концентрацією 0,1 мкг візуально та за допомогою програми Sorbfil розпізнати неможливо (рис.3.10). Тому подальший аналіз проб необхідно проводити у діапазоні концентрацій 0,5мкг  - 5мкг і вище. 
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Рисунок 3.10 - Пластина №1 з результатами хроматографування 

стандартних розчинів міді

За допомогою програми Sorbfil проводимо обробку пластини. Розставляємо 4 окремі треки, встановлюємо лінію початку руху фаз та лінію фронту. Автоматично відбувається розрахунок Rf, а також площі плям і висоти піків (відповідно до інтенсивності кольору плям). Результати по кожному треку окремо занесені у табл. 3.10-3.13 і зображено на рис.3.11-3.14, загальний результат виведено у табл.3.14.
Таблиця 3.10 - Результати по треку №1

	Трек № 1

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,64
	0
	184054
	89,6
	7437
	74,6
	2003
	0
	0,78

	2
	0,99
	0
	21437
	10,4
	2533
	25,4
	27731
	0
	

	Сумма
	
	
	205491
	
	9970
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Рисунок 3.11 - Результати по треку №1



Таблиця 3.11 - Результати по треку №2

	Трек № 2

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,62
	0
	265264
	100
	9526
	100
	1531
	0
	0,84

	Сумма
	 
	 
	265264
	 
	9526
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Рисунок 3.12 - Результати по треку №2
Таблиця 3.12 - Результати по треку №3

	Трек № 3

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,61
	0
	555519
	100
	15118
	100
	845
	0
	0,79

	Сумма
	 
	 
	555519
	 
	15118
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Рисунок 3.13 - Результати по треку №3
Таблиця 3.13 - Результати по треку №4

	Трек № 4

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,62
	0
	1119577
	100
	20537
	100
	379
	0
	0,67

	Сумма
	 
	 
	1119577
	 
	20537
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Рисунок 3.14 - Результати по треку №4

Таблиця 3.14 - Обробка у програмі Sorbfil пластини з результатами хроматографування стандартних розчинів міді

	Конц., мкг
	 
	Rf
	S
	H

	0,5
	Cт1
	0,64
	184054
	7437

	1
	Ст2
	0,62
	265264
	9526

	2
	Ст3
	0,61
	555519
	15118

	5
	Ст4
	0,62
	1119577
	20537


Відповідно до таблиці 3.14 можна побудувати графіки залежності величин площі і висоти піків від вихідних концентрацій (рис. 3.15, рис. 3.16).
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Рисунок 3.15 - Залежність значень висоти піків від концентрацій стандартних розчинів
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Рисунок 3.16 - Залежність значень площі плям від концентрацій стандартних розчинів

Проводимо розрахунки методом найменших квадратів для знаходження прямої лінії, яка буде проходити найближче до кожної з чотирьох отриманих точок. Для цього використовуємо значення площі плям, заносимо їх у таблицю (табл. 3.15) і проводимо піднесення до квадрату та перемноження зі значеннями концентрації. Підставляємо отримані значення у формулу (1) і знаходимо невідомі. Використовуємо знайдені коефіцієнти для вираження рівняння, яке описує шукану пряму. Запишемо тангенс кута нахилу прямої осі абсцис, який виражає чутливість використовуваного методу тонкошарової хроматографії.
Таблиця 3.15 - Розрахунки для використання методу найменших квадратів.

	
	
	
	
	
	∑

	x
	184054
	265264
	555519
	1119577
	2124414

	y
	0,5
	1
	2
	5
	8,5

	x2
	33875874916
	7,04E+10
	3,09E+11
	1,25E+12
	1,666E+12

	xy
	92027
	265264
	1111038
	5597885
	7066214
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k=0,00000475
b= - 0,395
y=0,00000475∙x - 0,395

k=tg=y/x=(y2-y1)/(x2-x1)
tg= k=0,00000475
За двома довільними точками, підставленими у рівняння y=0,00000475∙x-0,395 будуємо градуювальний графік із нанесенням для порівняння початкових точок, отриманих при хроматографуванні (рис.3.17).
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Рисунок 3.17 - Градуювальний графік для визначення міді із позначення точок з пластини

Для аналізу проби з Дніпра на вміст міді, кадмію, нікелю, кобальту, цинку використовуємо пластину №2. Наносимо 3 точки суміші стандартних розчинів ДЕДТК Cu, ДЕДТК Cd, ДЕДТК Ni, ДЕДТК Co з концентраціями 0,01 мкг, 0,025 мкг, 0,04 мкг; проби з Дніпра - четвертої точки об’ємом 0,5 см3 (рис.3.18). На ліву частину пластини наносимо 3 стандартні розчини ДЕДТК Zn з концентраціями 0,05 мкг, 0,15 мкг, 0,3 мкг. Аналіз на плюмбум необхідно проводити окремо, оскільки Rf цинку і плюмбуму дуже близькі за значенням.
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Рисунок 3.18 - Пластина №2 з результатами хроматографування стандартних розчинів міді – точки 1, 2, 3 і пробою з Дніпра – точка 4
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Рисунок 3.19 - Права частина пластини №2 з результатами хроматографування стандартних розчинів цинку – точки 1, 2, 3 після проявлення дитизоном і відстоюванням у аміачній камері

На рис.3.19 добре видно плями стандартів цинку, але у пробі з Дніпра присутня стороння речовина з більшою селективністю і збіжним Rf, яка зайняла місце цинку. Після проявлення дитизоном і відстоюванням у аміачній камері, плями стандартних розчинів кадмію, нікелю і кобальту не проявилися. Можна зробити припущення, що невірно було обрано діапазон концентрацій або необхідно повторно провести розгонку без нанесення стандартного розчину міді. Далі проводимо обробку результатів лише для міді, яка добре проявилася на пластині. 

За допомогою програми Sorbfil проводимо обробку пластини. Результати по кожному треку окремо занесені у табл. 3.16-3.19 і зображено на рис.3.20, загальний результат виведено у табл.3.20.
Таблиця 3.16 - Результати по треку №1

	Трек № 1

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,75
	0
	2329320
	100
	36410
	100
	222
	0
	0,33

	Сумма
	
	
	2329320
	
	36410
	
	
	
	


 Таблиця 3.17 - Результати по треку №2
	Трек № 2

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,7
	0
	1955795
	100
	12497
	100
	20
	0
	0,1

	Сумма
	
	
	1955795
	
	12497
	
	
	
	


Таблиця 3.18 - Результати по треку №3
	Трек № 3

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,42
	0
	6605914
	100
	24886
	100
	
	
	

	Сумма
	
	
	6605914
	
	24886
	
	
	
	


Таблиця 3.19 - Результати по треку №4
	Трек № 4

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,55
	0
	1519140
	100
	27066
	100
	242
	0
	1,58

	Сумма
	
	
	1519140
	
	27066
	
	
	
	


Таблиця 3.20 - Обробка у програмі Sorbfil пластини з результатами хроматографування стандартних розчинів міді

	Конц., мкг
	 
	Rf
	S
	H

	0,010
	Cт1
	0,75
	2329320
	36410

	0,025
	Ст2
	0,7
	1955795
	12497

	0,040
	Ст3
	0,42
	6605914
	24886

	 
	Проба
	0,55
	1577283
	27760
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Рисунок 3.20 - Результати по трекам  №№ 1-4.

Оскільки Rf  у точок стандартів 2 і 3 дуже відмінні, а плями мають довгі хвости після хроматографування, їх не будемо враховувати при розрахунках. Порівнюємо точку проби з точкою стандарта 1. Для уточнення концентрації стандарта використовуємо отриманий раніше градуювальний графік і рівняння прямої, на основі якої він побудований: y=0,00000475∙x-0,395. Розрахунки приведені в табл. 3.21. 

Таблиця 3.21 - Розрахунки для використання методу найменших квадратів
	 
	S
	Конц., мкг
	Коеф.перерахунку

	За град.граф.
	2329320
	10,66927
	0,53

	Cт1
	2329320
	0,01
	

	Проба
	1577283
	х
	


Отримуємо результат: х=0,00359 мкг/0,5 см3. Враховуємо, що для аналізу було використано 0,5 дм3. Тоді концентрація міді у пробі дорівнює 0,007≈0,01 мг/ дм3.

Для  аналізу проби з Дніпра на вміст хрому і мангану  використовуємо пластину №3 при нанесенні проби з Дніпра для аналізу на хром - 1 точки об’ємом 0,5 см3; 2 точок стандартного розчину ДЕДТК Cr  з концентраціями 0,01 мкг, 0,025 мкг (точки 2 і 3); проби з Дніпра для аналізу на манган – 4  точка об’ємом 0,5 см3; 2 точок стандартного розчину ДЕДТК Mn  з концентраціями 0,01 мкг, 0,025 мкг (точки 5 і 6) (рис.3.21). При розгонці 1 точки проявилася заважаюча стороння речовина, яка перекрила місце пластини, де відповідно до Rf Cr  повинна була розташуватися пляма хрому. Далі обробку результатів проводимо лише по мангану. За допомогою програми Sorbfil проводимо обробку пластини. Результати по кожному треку окремо занесені у табл. 3.22-3.24 і зображено на рис.3.22, загальний результат виведено у табл.3.25.
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Рисунок 3.21 - Пластина №3 з результатами хроматографування стандартних розчинів хрому – точки 2, 3; стандартних розчинів мангану – точки 5, 6  і пробою з Дніпра – точки 1 і 4 (для аналізу на хром і манган відповідно)

Таблиця 3.22 - Результати по треку №1

	Трек № 1

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,35
	 
	1762245
	100
	21541
	100
	77
	 
	 

	Сумма
	 
	 
	1762245
	 
	21541
	 
	 
	 
	 


Таблиця 3.23 - Результати по треку №2

	Трек № 2

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,27
	 
	136288
	100
	3673
	100
	283
	 
	0,72

	Сумма
	 
	 
	136288
	 
	3673
	 
	 
	 
	 


Таблиця 3.24 - Результати по треку №3

	Трек № 3

	

	Пик
	Rf
	L()
	S
	%S
	H
	%H
	NTP
	uNTP
	As

	1
	0,33
	 
	552227
	100
	13259
	100
	253
	 
	0,46

	Сумма
	 
	 
	552227
	 
	13259
	 
	 
	 
	 


Таблиця 3.25 - Обробка у програмі Sorbfil пластини з результатами хроматографування стандартних розчинів міді

	Конц., мкг
	 
	Rf
	S
	H

	х
	Проба
	0,35
	184054
	7437

	0,01
	Cт1
	0,27
	265264
	9526

	0,04
	Ст2
	0,33
	555519
	15118
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Рисунок 3.22 - Результати по трекам  №№ 1-4.

Порівнюємо точку проби з точкою стандарта 2 (точка 6). Отримуємо результат: х=0,01325 мкг/0,08 см3. Враховуємо, що для аналізу було використано 0,4 дм3. Тоді концентрація мангану  у пробі дорівнює 0,165≈0,2 мг/ дм3.
3.3 Перевірка статистичних показників

На пластині №4 проводимо обробку статистичних показників для оцінки ризику виникнення відмінності між дослідними та контрольними значеннями та для виявлення достовірності (статистичної значимості) такої різниці (рис.3.23). Для прикладу взято стандартний розчин ДЕДТК Cu  з концентрацією 1 мкг. Нанесено 6 однакових точок для перевірки збіжності результатів. За допомогою програми Sorbfil проводимо обробку пластини. Загальний результат виведено у табл.3.26.
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Рисунок 3.23 - Пластина №4 з результатами хроматографування стандартного розчину міді для обробки статистичних даних
Таблиця 3.26 - Результати обробки у програмі Sorbfil пластини з результатами хроматографування стандартних розчинів міді для статистичної обробки

	
	Rf
	S
	H

	Cт1
	0,65
	161511
	8839

	Ст2
	0,63
	249432
	10969

	Ст3
	0,61
	234406
	9964

	Ст4
	0,59
	245624
	10322

	Ст5
	0,61
	228130
	9986

	Ст6
	0,64
	216208
	10954


1) Середнє арифметичне   [image: image34.png]
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2) Середня абсолютна похибка   [image: image42.png]
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4) Cереднє квадратичне відхилення   [image: image60.png]
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5) Дисперсія D(X)=[image: image68.png]
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6) Довірчий інтервал з використанням критерія Стьюдента, що показує помилку репрезентативності результатів
 [image: image82.png]X =X+t
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За таблицею обираємо коефіцієнт Стьюдента t=4,03  для n=6 і P=99
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< 0,66    для n=6 з імовірністю 99%
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5149873   для n=6 з імовірністю 99%
7) Кінцевий результат приймає наступній вигляд:

Rf=0,62±0,018 при δ=3%

S=222552±22462 при δ=10%

H=10172±576 при δ=6%

Відносна помилка у 3-10%  показує, що навіть при неавтоматизованому ручному нанесенні і хроматографуванні, метод ТШХ є досить точним і дає репрезентативні результати.
Висновки до розділу 3

Аналіз проб води з річок Тиса і Дніпро дали наступні результати: Cu, Zn, Cr, Co у порівнянні з ГДК перевищень за вмістом у воді не мають; виявлено перевищення по Pb, Mn і Fe.

Використані методики ААС і ТШХ дали збіжні результати з необхідною для порівняння з ГДК точністю. Чутливість та поріг визначення в обох випадках є достатнім, для проведення подібних аналізів. Перевагою ТШХ є більша експресність та можливість проведення аналізу «у польових умовах». Для ААС необхідним є складне габаритне обладнання, але точність результатів вища, а сам метод є більш універсальним

РОЗДІЛ 4 
РОЗРОБКА СТАРТАП-ПРОЕКТУ
4.1 Опис ідеї проекту (послуги)
Для оцінки можливості комерціалізації науково-технічної розробки, сформованої у попередній частині даної магістерської дисертації, у вигляді розроблення концепції стартап-проекту в умовах висококонкурентної ринкової економіки глобалізаційних процесів необхідним є проведення  маркетингового аналізу перспектив реалізації такого стартапу. Це дозволить виявити ринкові можливості використання результатів роботи.
На першому етапі слід проаналізувати зміст ідеї, можливі напрямки застосування, основні вигоди, що може отримати користувач товару[44] (табл. 4.1) і  чим відрізняється від існуючих аналогів та замінників (табл. 4.2). В останньому випадку - визначення переліку слабких, сильних та нейтральних характеристик та властивостей ідеї потенційної послуги є підґрунтям для формування  її  конкурентоспроможності.
Таблиця 4.1 - Опис ідеї стартап‐проекту
	Зміст ідеї
	Напрямки застосування
	Вигоди для користувача

	Реалізація стартапу по введенню надання послуги проведення моніторингу вмісту важких металів у водних об’єктах природного і штучного походження
	Використання результатів промисловими підприємствами для розрахунку можливого власного впливу на природні об’єкти у разі скидів відходів (та уникнення штрафів за скид забруднених стічних вод) та при використанні водних об’єктів у якості джерела водних ресурсів 
	Фінансова доступність за рахунок використання малозатратних (бюджетних) методик проведення аналізів

	
	Проведення серій аналізів у приватному порядку для користувачів водних об’єктів у якості рекреаційних, рибогосподарських або водопитних для перевірки їх пригодності для задоволення заданих цілей
	Експресність проведення аналазів та отримання результату


Таблиця 4.2 - Визначення сильних, слабких та нейтральних характеристик

ідеї проекту

	№
	Техніко‐
економічні

характерис‐
тики послуги


	(потенційні) послуги/концепції конкурентів
	W (слабка сторона)


	N (нейтральна сторона)


	S (сильна сторона)


	
	
	Мій

Проект (поєднання методик ТШХ і ААС)


	Тонкошарова хроматографія
	Фото-
калориметрія 
	Методика титрування


	
	
	

	1
	Витратні

матеріали
	Низька витратність
	Низька витратність
	Середня витратність
	Велика кількість витратних матеріалів
	
	
	+

	2
	Вартість обслугову-вання
	Не потребує високих фінансових вкладів
	Низька затратність
	Середня затратність
	Висока затратність
	
	
	+

	3
	Межа визначення і чутливість методів 
	Забезпечує порівняльність результатів зі значеннями ГДК 
	Напів-кількісний метод
	Висока чутливість


	Висока чутливість


	
	+
	

	4
	Транспорта-бельність відібраних проб
	При консервуванні не потребує особливих умов під час транспорту-вання і зберігання
	При консервуванні не потребує особливих умов під час транспорту-вання і зберігання
	Консервування несумісне
	Консервування несумісне 
	
	
	+

	5
	Безпека робочого процесу
	Необхідне використання летких і вибухо-небезпечних  реагентів
	Леткі реагенти
	Безпечний процес
	Безпечний процес
	+
	
	


Таблиця 4.2 показує, що даний стартап проект є конкурентноспроможним, оскільки переважають сильні сторони у техніко‐економічних характеристиках, у порівнянні з характеристиками конкурентних варіантів використання основних методик, що можуть використовуватися при моніторингу проб води на важкі метали.

4.2 Технологічний аудит ідеї проекту
Далі необхідно провести аудит технології, за допомогою якої можна реалізувати ідею проекту (технології створення послуги) (табл. 4.3). 

Таблиця 4.3 - Технологічна здійсненність ідеї проекту
	№

п/п
	Ідея проекту
	Технології її реалізації
	Наявність технологій
	Доступність технологій

	
	Надання послуги проведення моніторингу вмісту важких металів у водних об’єктах природного і штучного походження
	Поєднання ТШХ (напівкількісного бюджетного експрес-методу) і ААС (кількісного високоточного аналітичного мтоду) 
	Дана технологія наявна, і необхідність її розробки відсутня, але є потреба у дорозробці технології (валідація проміжків визначення металів)
	Технологія доступна 

	Обрана технологія реалізації ідеї проекту: запропонована технологія поєднання двох методів є найбільш вдалим варіантом, за рахунок якого реалізація проекту є можливою. Серед усіх можливих варіантів саме цей є доступним, а усі необхідні витратні матеріали наявні на ринку. Необхідність проведення валідації можливо забезпечити за короткий час на початку реалізації проекту


4.3 Аналіз ринкових можливостей запуску стартап-проекту
Для врахуванням стану ринкового середовища, потреб потенційних клієнтів та пропозицій проектів-конкурентів  проаналізуємо наявність попиту, обсяг, динаміку розвитку ринку (табл. 4.4).  За результатами аналізу бачимо, що за попереднім оцінюванням ринок привабливий для входження.
Визначимо потенційні групи клієнтів (їх характеристики), та орієнтовний перелік вимог до товару для кожної групи (табл. 4.5). 

Таблиця 4.4 - Попередня характеристика потенційного ринку стартап‐проекту
	№

п/п
	Показники стану ринку (найменування)
	Характеристика

	1
	Кількість головних гравців, од
	5 

	2
	Загальний обсяг продаж, грн/ум.од
	20 000 ум.од

	3
	Динаміка ринку (якісна оцінка)
	Зростає

	4
	Наявність обмежень для входу (вказати характер обмежень)
	Необхідно підвищувати інформованість потенційних клієнтів про зміст процедури

	5
	Специфічні вимоги до стандартизації та сертифікації
	Для проведення окремих аналізів при використанні прекурсивів необхідно отримання допусків


Далі проводиться аналіз ринкового середовища: складаються таблиці факторів, що сприяють ринковому впровадженню проекту, та факторів, що йому перешкоджають (табл. №№  4.6-4.7). Фактори в таблиці подано в порядку зменшення значущості. Також проводено  визначення загальних рис конкуренції на ринку (табл. 4.8).
Таблиця 4.5 - Характеристика потенційних клієнтів стартап‐проекту
	№

п/п
	Потреба, що формує ринок
	Цільова аудиторія

(цільові сегменти

ринку)
	Відмінності у поведінці різних потенційних

цільових груп клієнтів
	Вимоги споживачів до послуги

	
	Потреба в якісній воді, яку можна використовувати як сировину, для рекреаційних і побутових потреб, для пиття
	Промислові підприємства і приватні особи
	Вимоги до питної і технічної води, наявність сертифікатів
	Висока точність результатів, швидкість визначення, бюджетність


Таблиця 4.6 - Фактори загроз
	№ п/п
	Фактор
	Зміст загрози
	Можлива реакція компанії

	1
	Винайдення нових очисних методик
	Збільшення конкуренції
	Пошук нових методик і вдосконалення тих, що планується використовувати спочатку

	2
	Популяризація здорового способу життя і харчування
	Зменшення забруднення стоків ліками, наркотиками
	Переорієнтування на виробничі забруднювачі

	3
	Трудова міграція до західних країн
	Відтік трудових ресурсів
	Надання частини вакансій на фріланс-основі


Таблиця 4.7 - Фактори можливостей

	№ п/п
	Фактор
	Зміст можливості
	Можлива реакція компанії

	1
	Політико-правове середовище, зміна законодавства і нормування
	Підвищення уваги до охорони екології, Обов’язковість очистки стоків
	Привернення уваги нових клієнтів

	2
	Збільшення налогів для підприємств-споживачів
	Збільшення попиту
	Збільшення реклами і розширення клієнтської бази

	3
	Трудова міграція фахівців до столиці
	Підвищення кваліфікованості спеціалістів
	Розширення штату


Таблиця 4.8 - Ступеневий аналіз конкуренції на ринку

	Особливості конкурентного середовища
	В чому проявляється дана характеристика
	Вплив на діяльність підприємства (можливі дії компанії, щоб бути конкурентоспроможною)

	1. Тип конкуренції 

- олігополія
	На ринку присутні компанії, які зарекомендували себе так, що клієнти націлені на користування лише їх послугами через розрекламованість
	Збільшення інформованості потенційних клієнтів про якість послуг, що надаються, та донесення усіх переваг у співпраці з клієнтами-підприємствами

	2. За рівнем конкурентної боротьби - національна 
	Планується розгорнення компанії в межах країни
	Готовністю до забезпечення відряджень співробітників для відбору проб

	3. За галузевою ознакою

- внутрішньогалузева
	Усі методики та технології, що застосовуються у аналізах, є вузькоспеціалізованими та вузько направленими
	Необхідно добре зарекомендувати компанію та підвищити авторитет у даній галузі

	4. Конкуренція за видами товарів:

- товарно‐родова
	Можливе використання різних підходів для забезпечення процесу проведення аналізів
	Розширення інструментальної бази та часткова автоматизація  процесу

	5.  За характером конкурентних переваг

- цінова 
	За умови надання послуг з однаковим переліком пунктів і однаковою якістю, перевага надається більш бюджетним пропозиціям
	Поєднання бюджетності та доступності з підтриманням високого рівня якості надання послуг 

	6. За інтенсивністю

- марочна
	Фірм, під назвою яких проводяться аналізи, мають свій вплив через здобутий авторитет
	Запровадження власної марки, яка буде впізнаватися


Більш детальний аналіз умов конкуренції в галузі  можна провести за миделю 5 сил М. Портера (табл. 4.9).
Таблиця 4.9 - Аналіз конкуренції в галузі за М. Портером
	Складові аналізу
	Прямі конкуренти в галузі
	Потенційні конкуренти
	Постачаль-ники
	Клієнти
	Послуги-замінники

	
	Приватні компанії; лабораторії при підприємствах з виготовлення бутильованої води; державні наукові установи. Перевага у інформаційному забезпеченні та наявності торгівельних марок
	Нові приватні лабораторії і лабораторії міжнародного типу. Перевага у затратах, що залучають підприємства 
	Значення розміру поставок для постачальників
	Прибутки покупців, інформо-ваність, 

чутливість до зміни цін
	Ціна, дояльність споживачів

	Висновки
	Інтенсивність

конкурентної

боротьби з боку прямих конкурентів висока, але барєри для проникнення на ринок не значні
	Можливості входу в ри‐
нок існують завдяки  наведеним перевагам у найближче десятиліття

	Вигідність оптових замовлень
	Орієнтова-ність на рекламні компанії
	Необхідність донесення до споживачів ідеї про баланс якості і вартості


З огляду на конкурентну ситуацію, можливість роботи на ринку існує.  Щоб бути конкурентоспроможним, проект повинен мати такі сильні сторони, як доступність, висока якість послуг, що надаються, розповсюдженість інформації  про дану марку. У табл. 4.10 визначено та обґрунтовано перелік факторів конкурентоспроможності. 
Таблиця 4.10 - Обґрунтування факторів конкурентоспроможності
	№ п/п
	Фактор конкурентоспроможності
	Обґрунтування (наведення чинників, що роблять фактор для порівняння конкурентних проектів значущим)

	1
	Висока точність результатів
	Якість результатів і межа визначення достатня для забезпечення потреб споживачів

	2
	Бюджетність
	Методи є незатратними і нересурсоємними, у порівнянні з аналогічними

	3
	Експресність
	Використання ТШХ дозволяє проводити аналізи у зжаті терміни у «польових» умовах


За визначеними у табл. 4.10  факторами конкурентоспроможності проводимо аналіз сильних та слабких сторін стартап-проекту (табл. 4.11).
Таблиця 4.11 - Порівняльний аналіз сильних та слабких сторін «Проведення моніторингу вмісту важких металів у водних об’єктах»
	№ п/п
	Фактор конкурентоспроможності
	Бали 1-20
	Рейтинг товарів-конкурентів у порівнянні з нашим проектом

	
	
	
	–3
	–2
	–1
	0
	+1
	+2
	+3

	1
	Висока точність результатів
	20
	
	
	
	+
	
	
	

	2
	Бюджетність
	18
	+
	
	
	
	
	
	

	3
	Експресність
	20
	
	+
	
	
	
	
	


На основі ринкових загроз та можливостей, та сильних і слабких сторін, виділених у попередній таблиці, складаємо SWOT-аналіз. Це матриці аналізу сильних та слабких сторін, загроз та можливостей (Strength, Weak, Troubles, Opportunities відповідно). Це фінальний етап ринкового аналізу можливостей впровадження проекту (табл. 4.12). 
Таблиця 4.12 - SWOT‐ аналіз стартап‐проекту
	Сильні сторони:  
Науково-технічне забезпечення

Соціо-культурне середовище

Вітчизняні постачальники
	Слабкі сторони: 

Конкуренція

Інформованість клієнтів

Безпечність робочого процесу

	Можливості: 

Збільшення попиту

Підвищення уваги до охорони екології

Обов’язковість очистки стоків

Розширення компанії

Підвищення швидкості аналізів

Підвищення кваліфікації

Розширення штату

Доступність

Короткі терміни поставок витратних реагентів
	Загрози: 

Збільшення конкуренції

Відтік трудових ресурсів

Складність проведення відбору проб

Сильні технології




Далі розробляємо альтернативи ринкової поведінки (табл. 4.13) для виведення стартап-проекту на ринок та орієнтовний оптимальний час ринкової реалізації з огляду на потенційні проекти конкурентів. Альтернативи аналізуються з точки зору строків та ймовірності отримання ресурсів.

Таблиця 4.13 - Альтернативи ринкового впровадження стартап‐проекту
	№ п/п
	Альтернатива (орієнтовний комплекс заходів) ринкової поведінки
	Ймовірність отримання ресурсів
	Строки реалізації

	1.
	Збільшення фінансування технологічної і інструментальної бази для ще більшого підвищення якості надання послуг і досягнення рівня закордонних лабораторій
	Необхідне залучення стороннього інвестування
	Період реалізації може розтягнутися на кілька років

	2.
	Проведення додаткових рекламних компаній
	Можливий пошук безкоштовних рекламних майданчиків або цільове розповсюдження інформації 
	Даний варіант потребує 1-6 місяців для досягнення мети


З означених альтернатив доцільно обрати останню, оскільки терміни реалізації є більш стислими, а імовірність отримання ресурсів більша, бо залучення інвестування є досить складним.
4.4 Розроблення ринкової стратегії проекту
Для розроблення ринкової стратегії в першу чергу необхідним є визначення стратегії охоплення ринку: опис цільових груп потенційних споживачів (табл. 4.14).
Таблиця 4.14 - Вибір цільових груп потенційних споживачів
	№

п/п
	Опис профілю

цільової групи

потенційних

клієнтів
	Готовність

споживачів

сприйняти

продукт
	Орієнтовний

попит в межах

цільової групи

(сегменту)
	Інтенсивність

конкуренції в

сегменті
	Простота входу у сегмент

	1.
	Промислові підприємства
	Пропозиція з високим попитом, користується великим числом запитів
	Високий попит
	Конкуренція висока
	Складність входу у сегмент

	2.
	Приватні особи
	Кількість запитів зростає
	Високий попит
	Конкуренція середня
	Вхід у сегмент доступний

	3.
	Фірми з виготовлення бутильованої води без власних специфічних підрозділів лабораторії
	Запити зустрічаються рідко
	Низький попит
	Конкуренція середня
	Вхід у сегмент доступний

	Які цільові групи обрано: приватні особи (оскільки є високий попит, а не надто висока конкуренція робить можливим вхід у сегмент) і частково промислові підприємства (через привабливий високий рівень попиту на послугу)


Оскільки було обрано роботу із кількома сегментами, постає необхідність розроблення для них окремих програм ринкового впливу, тобто використання стратегії диференційованого маркетингу. Для роботи в обраних сегментах ринку формуємо базову стратегію розвитку (табл. 4.15) і обираємо стратегії конкурентної поведінки (табл. 4.16).
Таблиця 4.15 - Визначення базової стратегії розвитку
	№ п/п
	Обрана альтернатива розвитку проекту
	Стратегія охоплення ринку
	Ключові конкурентоспроможні позиції відповідно до обраної альтернативи
	Базова стратегія розвитку

	
	Для кожного сегмента необхідно розробити окремі готові комплексні пропозиції
	Стратегія

Диференці-йованого маркетингу
	Висока якість, бюджетність, доступність
	Стратегія диференціації (надання товару важливих з точки зору споживача відмітних властивостей)


Таблиця 4.16 - Визначення базової стратегії конкурентної поведінки
	№ п/п
	Чи є проект «першопрохідцем» на ринку?
	Чи буде компанія шукати нових споживачів, або забирати існуючих у конкурентів?
	Чи буде компанія копіювати основні характеристики товару конкурента, і які?
	Стратегія конкурентної поведінки

	
	Проект є варіантом вдосконалення відомих підходів, а не принципово новим на ринку
	компанія націлена на популяризацію надання послуг серед нових споживачів
	ідея проекту полягає на альтернативному підході до проведення аналізу – поєднанні кількох методик одночасно
	Стратегія наслідування лідера


На основі вимог споживачів з обраних сегментів до стартап-компанії та до послуги  (табл. 4.5), а також в залежності від обраної базової стратегії розвитку (табл. 4.15) та стратегії конкурентної поведінки (табл. 4.16) розробляється стратегія позиціонування (табл. 4.17). що полягає у формуванні ринкової позиції (комплексу асоціацій), за яким споживачі мають ідентифікувати проект.
Таблиця 4.17 - Визначення стратегії позиціонування
	№ п/п
	Вимоги до товару цільової аудиторії
	Базова стратегія розвитку
	Ключові конкуренто-спроможні позиції власного стартап-проекту
	Вибір асоціацій, які мають сформувати комплексну позицію власного проекту (три ключових)

	
	Висока точність, швидкість визначення, бюджетність
	Стратегія диферен-ціації
	Стратегія наслідування лідера
	Якість

Бюджетність

Експресність


4.5 Розроблення маркетингової програми стартап-проекту
Першим кроком є формування маркетингової концепції послуги, яку отримає споживач. Для цього у табл. 4.18 підсумовано результати попереднього аналізу конкурентоспроможності товару.

Таблиця 4.18 - Визначення ключових переваг концепції потенційного товару
	№ п/п
	Потреба
	Вигода, яку пропонує товар
	Ключові переваги перед конкурентами (існуючі або такі, що потрібно створити)

	
	Потреба у послузі перевірки на якість води, яка використовується як сировина, для рекреаційних і побутових потреб, у якості питної води
	Уникнення штрафів за скид забруднених стічних вод, впевненість у відсутності небезпеки для здоров’я 
	Висока якість результатів

Доступність

Експресність


У табл 4.19 наведена трирівнева маркетингова модель товару: уточнено ідею послуги, її фізичні складові, особливості процесу її  надання.

Таблиця 4.19 - Опис трьох рівнів моделі послуги (товару)

	Рівні товару 
	Сутність та складові

	І. Товар за задумом
	
Базова потребе споживача, яку задовольняє товар – перевірка проб води на якість, проведення аналізів швидко, у рамках бюджету  і на високому рівні

	ІІ. Товар у реальному виконанні
	Якість гарантується дотриманням  стандартів проведення процедури і використанням сертифікованих реагентів

	
	Подання результатів на фірмових бланках

	
	Марка: Приватна лабораторія, Моніторинг важких металів

	ІІІ. Товар із підкріпленням
	До продажу – індивідуальний підхід

	
	Після продажу – консультування по результатам аналізів

	За рахунок чого потенційний товар буде захищено від копіювання: захист інтелектуальної власності


Далі визначаємо цінові межі, якими необхідно керуватись при встановленні ціни на потенційну послугу (остаточне визначення ціни відбувається під час фінансово-економічного аналізу проекту), що передбачає аналіз ціни на товари-аналоги або товари субститути, а також аналіз рівня доходів цільової групи споживачів (табл. 4.20).
Таблиця 4.20 - Визначення меж встановлення ціни
	№ п/п
	Рівень цін на товари-замінники
	Рівень цін на товари-аналоги
	Рівень доходів цільової групи споживачів
	Верхня та нижня межі встановлення ціни на товар/послугу

	1.
	200-5000 грн
	150-3000 грн
	3800 грн/міс
	150-5000  грн

	2.
	
	
	260 000 грн/міс
	


Необхідним є вибір оптимальної системи збуту, в межах якого приймається рішення (табл. 4.21) - власними силами або залучати посередників, вибір глибини каналу збуту, вибір посередників.

Таблиця 4.21 - Формування системи збуту
	№ п/п
	Специфіка закупівельної поведінки цільових клієнтів
	Функції збуту, які має виконувати постачальник товару/послуги
	Глибина каналу збуту


	Оптимальна система збуту

	
	Пошук пропозицій послуг власними силами або позиція очікування
	Оформлення замовлення, відбір проби, передання інформації щодо результатів, консультування
	На рівні всієї країни
	Організація системи збуту власними силами без залучення сторонніх посередників через високу специфіку першого етапу (індивідуальний прийом замовлення) та надання послуг 


Останнім етапом маркетингової програми є розроблення концепції маркетингових комунікацій, що спирається на попередньо обрану основу для позиціонування, визначену специфіку поведінки клієнтів (табл. 4.22).

Таблиця 4.22 - Концепція маркетингових комунікацій
	№ п/п
	Специфіка поведінки цільових клієнтів
	Канали комунікацій, якими користуються цільові клієнти
	Ключові позиції, 

обрані для позиціонування
	Завдання рекламного повідомлення
	Концепція рекламного звернення

	
	Мінімізація витрат при збереженні якості послуги, що надається
	Інтернет, професійні періодичні видання, 

Засоби масової інформації
	Якість, доступність, експресність
	Показати актуальність для кожного клієнта, підкреслити можливі вигоди
	Спів-відношеня якості і ціни


Висновки до розділу 4

Після проведення даного маркетингового аналізу можна зробити висновок, що є висока можливість ринкової комерціалізації проекту, оскільки наявний попит високий, динаміка ринку зростаюча, рентабельність роботи на рику є задовільною. Не зважаючи на існуючі незначні бар’єри входження та стан конкуренції, впровадження з огляду на потенційні групи клієнтів і високу конкурентоспроможність проекту є високоперспективним. 
Для ринкової реалізації проекту доцільно обрати варіант  впровадження варіанту проведення додаткових рекламних компаній за умови можливого пошуку безкоштовних рекламних майданчиків або цільового персонального розповсюдження інформації для потенційних клієнтів. 
Подальша імплементація проекту є доцільною і являється однією із поставлених задач.

ВИСНОВКИ
1. Протягом роботи над даною дипломною роботою було проведено ряд аналізів, присвячених моніторингу важких металів у природних водних об'єктах, зокрема у річці Тиса Закарпатьської області та порівняно отримані результати з вмістом важких металів у річці Дніпро.
2. Результати досліджень проб води з річки Тиса за період з червня  по грудень 2016 року і  результати досліджень проби води з річки Дніпро відібраної у квітні 2018 року показали, що іони важких металів Cu, Zn, Cr, Co у порівнянні з ГДК встановленними у ДСанПіН 2.2.4-171-10 перевищень за вмістом у воді не мають. 
3. Є перевищення по Pb, Mn і Fe. Крім того, у обох річках концентрація  Ni збігається з гранично допустимою.

4. Також аналіз проиби води з річки Дніпро було проведено за двома методиками, для порівняння збіжності результатів, зручності їх використання, а також оцінки доступності та експресності методик. Для проведення аналізу було обрано атомно-абсорбційну спектрометрію та тонкошарову хроматографію. Обидві методики дали збіжні результати з необхідною для порівняння з ГДК точністю результатів. Чутливість та поріг визначення в обох випадках є достатнім для проведення даного типу аналізів на визначення іонів важких металів. 
5. Перевагою методу тонкошарової хроматографії є більша єкспресність та можливість проведення аналізу «у польових умовах». Для ААС необхідним є складне габаритне обладнання, але точність результатів вища. При ТШХ у випадку проведення даних аналізів для іонів Zn i Cr отримати результати без додаткових процедур по видаленню заважаючих речовин не вдалося. При серії аналізі на вміст кадмію, нікелю і кобальту не вдалося попасти у необхідний інтервал концентрацій при розведенні.  Достатньо точні результати були отриманні при аналізі на мідь і манган. Tому можна вважати, що даний метод є менш універсальним.
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