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Введение

Изучение вопросов поступления и накопления  тяжелых металлов (ТМ) растениями весьма актуально, поскольку токсическое действие тяжелых металлов на живые организмы, в том числе, и на организм человека не вызывает сомнений. Тяжелые металлы  являются неотъемлемой частью биосферы. Некоторые из них необходимы  растениям в микроколичествах (цинк, медь, железо, кобальт), так как они входят в состав ферментов, компонентов электронтранспортных цепей; обеспечивают стабильность протекания процессов в клетках и т.д. Однако при повышении концентраций эти металлы становятся токсичными. Значительная часть тяжелых металлов даже в крайне малых концентрациях токсична для всего живого (алюминий, кадмий, никель, свинец и др.) [17]. 
Была выдвинута гипотеза:
Существует взаимосвязь между экологической группой растений по отношению к влажности и их ответной реакцией на действие ТМ.

Цель работы - разработка инновационной технологии рекультивации земель от тяжелых металлов на основании зависимости от места произрастания растений и их ответной реакцией на действие ТМ.
Задачи исследования:
1. Установить зависимость между экологической группой растений и их ответной реакцией на действие ТМ по литературным данным и экспериментально.

2. Разработать технологию рекультивации земель от тяжелых металлов на основании зависимости от места произрастания растений и их ответной реакцией на действие ТМ. 
3. Рассчитать экономические характеристики предложенной технологии и составить бизнес-план проекта ее использования. 

1. Литературный обзор. Характеристика тяжелых металлов

1.1.Понятие «тяжелые металлы»

В работах, посвященных проблемам загрязнения окружающей природной среды и экологического мониторинга, к тяжелым металлам относят более 40 элементов периодической системы Д.И. Менделеева с атомной массой свыше 50 атомных единиц: V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Cd, Sn, Hg, Pb, Bi и др. [11]. В работах Ю.А. Израэля в перечне химических веществ, подлежащих определению в природных средах на фоновых станциях в биосферных заповедниках, в разделе тяжелые металлы наименованы только четыре -Pb, Hg, Cd, As. [6]. По классификации Н. Реймерса [14], тяжелыми следует считать металлы с плотностью более 8 г/см3. К тяжелым металлам Реймерс относит Pb, Cu, Zn, Ni, Cd, Co, Sb, Sn, Bi, Hg.

1.2.Формы нахождения тяжелых металлов в окружающей среде

В водных средах металлы присутствуют в трех формах: взвешенные частицы, коллоидные частицы, растворенные соединения. Последние, представлены свободными ионами и растворимыми комплексными соединениями с органическими (гуминовые и фульвокислоты) и неорганическими (галогениды, сульфаты, фосфаты, карбонаты) лигандами. В почвах тяжелые металлы содержатся в водорастворимой, ионообменной и непрочно адсорбированной формах. Водорастворимые формы, как правило, представлены хлоридами, нитратами, сульфатами и органическим комплексными соединениями [3]. В атмосфере тяжелые металлы присутствуют в форме органических и неорганических соединений в виде пыли и аэрозолей, а также в газообразной элементной форме (ртуть). При этом аэрозоли свинца, кадмия, меди и цинка состоят преимущественно из субмикронных частиц диаметром 0,5-1 мкм, а аэрозоли никеля и кобальта - из крупнодисперсных частиц (более 1 мкм), которые образуются в основном при сжигании дизельного топлива [3].

1.3.Источники тяжелых металлов и их распределение в биосфере и осадочной оболочке земли

Главным природным источником тяжелых металлов являются магматические и осадочные породы, космическая и метеоритная пыль, вулканические газы, горячие источники, газовые струи. Поступление тяжелых металлов в биосферу вследствие техногенного рассеивания осуществляется разнообразными путями: выброс при высокотемпературных процессах в черной и цветной металлургии, обжиг цементного сырья, сжигание минерального топлива, орошение водами с повышенным содержанием тяжелых металлов, внесение осадков бытовых сточных вод в почвы в качестве удобрения. [1]. 

Часть техногенных выбросов тяжелых металлов, поступающих в атмосферу в виде аэрозолей, переносится на значительное расстояние и вызывает глобальное загрязнение. Другая часть с гидрохимическим стоком попадает в бессточные водоемы, где накапливается в водах и донных отложениях и может стать источником вторичного загрязнения. Соединения тяжелых металлов сравнительно быстро распространяются по объемам водного объекта. Частично они выпадают в осадок в виде карбонатов, сульфатов, частично адсорбируются на минеральных и органических осадках. В результате содержание тяжелых металлов в отложениях постоянно растет, и когда абсорбционная способность осадков исчерпывается и тяжелые металлы поступают в воду, возникает особо напряженная ситуация. Значительное загрязнение почвы тяжелыми металлами, особенно свинцом, а также цинком и кадмием обнаружено вблизи автострад. Так, например, ширина придорожных аномалий свинца в почве достигает 100 м и более [3]. При изучении распределения масс ТМ в наземной растительности и осадочной оболочке Земли видно, что в наземных растениях больше всего накапливается железо и марганец, что, вероятно, связано с их физиологической ролью в растительном организме. Следует отметить, что корреляций между содержанием отдельных элементов ТМ в растениях и в осадочной оболочке земной коры практически не наблюдается [4].
1.4 Воздействие тяжелых металлов на физиологические процессы растений

Повреждения растений и нарушения растительных сообществ особенно значительны в окрестностях предприятий цветной и черной металлургии. Избыток металлов в почве вызывает расстройства физиологически важных функций в растительном организме (Приложение 69)
2. Миграция тяжелых металлов в аридных и гумидных ландшафтах

2. 1. Миграция тяжелых металлов в аридных ландшафтах

Для аридных ландшафтов характерен аридный климат - засушливый климат с высокими температурами воздуха, испытывающими большие суточные колебания, и количеством атмосферных осадков за год в несколько раз меньше испаряемости (100—150 мм/год) или полным их отсутствием [5]. 

Аридный климат в ярких формах характерен для тропических и субтропических широт. В более высоких широтах аридный климат связан или с защитным действием горных хребтов, препятствующих приносу влаги с океана, или с удалённостью от океанов (приложение 57).
На основании данных о средней концентрации металлов в частях растений были определены ориентировочные количества тяжелых металлов, захватываемые в биологический круговорот в сухих и засушливых степях и пустынях (приложение 53). В качестве примера аккумуляции тяжелых металлов приведены данные М. Д. Скарлыгиной-Уфимцевой, В. Б. Черняхова, Г. А. Березкиной (1976) о концентрации тяжелых металлов в типичных растениях степной зоны: злаках, полынях и представителях разнотравья (приложение 54) [2].

Для оценки суммарного эффекта геохимической деятельности растительного покрова большой интерес представляет микроэлементарный состав не отдельных родов, а групп, образующих основную массу растительности степей (бобовые, злаки, осоковые, разнотравье). При изучении состава этих групп в степной зоне Среднерусской возвышенности Л. Е. Савельева (1979) установила, что в злаках больше никеля; в разнотравье — свинца, в бобовых — стронция. В аридных сообществах наблюдается избирательное поглощение рассеянных металлов. Наиболее активно вовлекаются в биологический круговорот медь и цинк [4]. 
В почвах засушливых ландшафтов преобразование мертвого органического вещества происходит очень быстро. Большая часть массы микроэлементов прочно связана с высокодисперсными частицами, меньшая — с органическим веществом, содержание обменных и водно-растворимых форм меньше 1 % от общего содержания элемента в почве. Конечно, соотношение форм у разных микроэлементов неодинаково. Н. А. Чеботарева показала, что до 70% меди и не более 50% свинца связано с глинистой массой почвы. Особые формы микроэлементов, встречающиеся только в почвах аридной зоны, связаны с карбонатными, гипсовыми, водно-растворимыми сульфатно-хлоридными новообразованиями [2].

2.2. Миграция тяжелых металлов в гумидных ландшафтах

Для гумидных ландшафтов характерен гумидный климат — климат избыточного увлажнения, при котором атмосферных осадков больше, чем может испариться и просочиться в почвогрунты. Это формирует обильный поверхностный сток, энергичную эрозию, густую гидрографическую сеть и процветание влаголюбивой растительности [15]. Лесные ландшафты холодного и умеренного поясов не только занимают огромную территорию, в них сосредоточена также значительная часть биомассы планеты — около 700 млн. т сухого органического вещества.
Тяжелые металлы активно поглощаются растительностью. Несмотря на разнообразие лесных биоценозов, совершающийся в них биологический круговорот металлов имеет некоторые общие черты. Его характерная особенность — сильное преобладание количества зольных элементов, связанных в фитомассе, над количеством ежегодно поглощаемых. На основе данных по средней концентрации рассеянных элементов в наземной растительности, В.В. Добровольский рассчитал условно-нормативное содержание элементов в рассматриваемых фитоценозах и их участие в годовом круговороте  (приложение 55). Результаты показывают, что количество тяжелых металлов, вовлекаемое в годовой круговорот, во много раз меньше их количества, находящегося в «резервуаре» фитоценоза [3].

Так как концентрация тяжелых металлов в лесных подстилках выше, чем в растениях, можно сделать вывод, что после вывода из живого растения, металлы еще некоторое время остаются связанными в составе мертвого органического вещества на поверхности почвы. Заторможенность биологического круговорота, характерная для рассматриваемых ландшафтов в целом.  При сравнении содержания ТМ в фитомассе и в годовом биологическом круговороте аридных и гумидных ландшафтов (приложение 55 и приложение 53) видно, что в аридных ландшафтах максимально содержание цинка (в гумидных ландшафтах его содержание на втором месте), а в гумидных – меди, тогда как цинк на втором месте. Минимально в аридных и гумидных ландшафтах содержание сурьмы.

Интенсивность поглощения ТМ лесной растительностью строго выдерживается, независимо от состава коренных кристаллических пород и мощности рыхлого покрова. В лесной подстилке содержатся большие массы рассеянных металлов: цинка, свинца и меди — тысячи кг/км2, никеля — сотни кг/км2, кобальта и олова — десятки кг/км2. (Добровольский, 1979). [4].

Почвы лесных ландшафтов умеренного климата при всем их разнообразии имеют некоторые общие черты. Для всех типов почв лесных ландшафтов характерна аккумуляция рассеянных элементов в лесной подстилке, под которой расположена зона их выноса. Концентрация их постепенно увеличивается еще ниже, вплоть до почвообразующей породы. Сравнение основных закономерностей представлено в приложении 1. Проведенное сравнение показывает, что миграция тяжелых металлов в этих ландшафтах резко различается.
3. Фиторемедиация
3.1. Понятие фиторемедиации

Фиторемедиация – комплекс методов очистки вод, грунтов и атмосферного воздуха от тяжелых металлов с использованием зеленых растений, которые извлекают из окружающей среды и концентрируют в своих тканях различные элементы. Их можно посадить на нужную территорию, а через некоторое время собрать и сжечь, а образовавшийся пепел или захоронить, или использовать как вторичное сырье. Фиторемедиацию начали применять для очищения окружающей среды после того, как обнаружили растения-гипераккумуляторы тяжелых металлов.

Возможность очистки почвы и воды от радионуклидов с помощью проростков подсолнечника была успешно продемонстрирована на территории бывшего завода по обогащению урана в США. Концентрация урана в растениях в тридцать тысяч раз превышала его концентрацию в почве и воде, а для цезия-137 и стронция-90 эта величина составила в восемь и две тысячи раз соответственно [22].

3.2. Техническое решение проблемы

В настоящее время не существует стандартной системы мероприятий по ликвидации загрязнения ТМ. Причиной этого является большое разнообразие почвенно-климатических условий на территории страны. В связи с этим разработка мероприятий по детоксикации ТМ в почвах является одной из приоритетных тем в научных исследованиях, хотя полученные результаты довольно противоречивы и разрозненны. 

В данной работе проведена сопоставительная характеристика гумидных и аридных ландшафтов. Также были выявлены общие закономерности для этих ландшафтов (приложение 1). В соответствии с выведенными ранее закономерностями можно выделить растения, использование которых в фиторемедиации оптимально в том или ином климате.
Исследования по способности к аккумуляции ТМ позволяют в настоящее время выделить три группы растений [9, 10, 11]:

• первая группа – растения-исключатели. В побегах этих растений поддерживается низкая концентрация ТМ, независимо от их содержания в окружающей среде. Это достигается благодаря барьерной функции корня;

• вторая – растения-индикаторы, в тканях этих растений концентрация ТМ соответствует их концентрации ионов в почве;

• третья – растения-аккумуляторы, которые способны накапливать ТМ в количествах больших, чем в окружающей среде. При этом видимого нарушения метаболизма этих растений не происходит [8] Именно их было бы выгодно использовать в качестве фиторемедиантов.

Своё предположение я проверяла опытным путём.

4.Экспериментальная часть работы
4.1. Объекты и методы исследования

Объектом исследования было выявление взаимосвязи между экологической группой растений и их ответной реакцией на действие ТМ.
Предмет исследования – растения аридного климата (Кермек обыкновенный, Мак) и растения гумидного климата (Клевер белый, Пастушья сумка) (Приложение 70).
Методы исследования:

1. Титриметрические для установления концентраций ТМ ()

2. Статистические и математические для обработки всех полученных данных, повторность 50-100 кратная (при помощи программы Statistica 6.0). 

3. Качественные для определения наличия ТМ в растворе.

4. Метод моделирования в условиях лабораторного эксперимента для определения зависимости произрастания семян от действия ТМ. 
5. Метод Тюрина для определения концентрации гумуса в почве.
Описание модельного эксперимента по зависимости произрастания семян от действия ТМ. Для изучения действия тяжелых металлов на растения аридного и гумидного климата был выбран раствор нитрата цинка и меди в концентрациях 20, 40, 60, 80 и 100 мкМ. Для характеристики действия ТМ использовались такие показатели, как прорастание семян и рост корня. После приготовления растворов разложила семена в стерильные чашки Петри на фильтровальную бумагу по 100 семян в каждую чашку Петри. (Приложение 4) Каждый опыт закладывался в 3-х кратной повторности. Опыт повторялся 2 (для растений аридного климата) и 3 (для растений гумидного климата) раза. Семена проращивала при температуре 20-25°С на фильтровальной бумаге, смоченной растворами тяжелых металлов в выбранных концентрациях. Диапазон концентраций растворов взят в соответствии с рекомендациями сотрудников Института физиологии растений им. К.А. Тимирязева. Измеряла количество проросших семян, длину корня и побега на I, III, V день после заложения опыта. 
Описание модельного эксперимента по извлечению ТМ из почвы растениями разного типа климата. Так как аккумуляция ТМ растениями зависит от концентрации в ней гумуса (приложение 63), нам было необходимо предварительно определить концентрацию гумуса в образце почвы, выбранного нами участка. Концентрацию мы определяли методом Тюрина (1937), основанным на окислении гумуса почв избытком K2Cr2O7 (Приложение 66). По количеству калия двухромовокислого, пошедшего на окисление гумуса, мы сделали вывод, что количество гумуса в нашем образце почвы составляет приблизительно 4,7%, следовательно, в добавлении в почву EDTA мы не нуждаемся.
Далее по 50 семян каждого растения проращивали:

1. В универсальном грунте «Фарт Живая земля» (контрольный образец).

2. В образце почвы около предприятия в пластиковых стаканах объемом 250 мл (приложение 61). 

Через 45 дней извлекали выращенные растения из почвы и определяли количество ТМ методом водной вытяжки. Метод водной вытяжки заключается в кратковременной обработке перетертого в ступке растения  водой и последующей фильтрации жидкости (Приложение 62) [21]. Полученный фильтрат подвергали дальнейшему исследованию кислотно-щелочным методом анализа и методом титрования определяли количество ТМ в растворе. (Приложение 67, 68).
4.2.Влияние Zn(NO3)2 на прорастание семян

4.2.1. Влияние Zn(NO3)2 на прорастание семян растений аридного климата

Результаты по влиянию нитрата цинка на прорастание семян растений аридного климата представлены в приложениях 5-7, 17-19. Из представленных данных видно, что в большинстве случаев (за исключением 1-3 дня прорастания мака, возможно, это связано с конкуренцией азота и цинка) наблюдалось четкое ингибирование процесса прорастания семян растений аридного климата под влиянием нитрата цинка. Особенно ярко ингибирование было выражено у статицы.

4.2.2. Влияние Zn(NO3)2 на прорастание семян растений гумидного климата


Результаты по влиянию нитрата цинка на прорастание семян растений гумидного климата представлены в приложениях 8-10, 20-22. [image: image33.png]


Из представленных данных видно, что проявлялась четкая стимуляция прорастания у клевера. У пастушьей сумки усиление прорастания в растворах Zn(NO3)2  проявляется только в первый день.
4.3. Влияние Cu(NO3)2 на прорастание семян

4.3.1. Влияние Cu(NO3)2 на прорастание семян растений аридного климата

Результаты по влиянию нитрата меди на прорастание семян растений аридного климата представлены в приложениях 29-32, 41-43. Из представленных данных видно, что медь оказывает противоположное действие на прорастание семян мака и статицы. Стимулирующее действие отдельных концентраций солей меди на прорастание статицы снижалось к концу опыта.

4.3.2. Влияние Cu(NO3)2 на прорастание семян растений гумидного климата

Результаты по влиянию нитрата меди на прорастание семян растений гумидного климата представлены в приложениях 30, 33,34, 35, 44-46. Из представленных данных видно, растворы меди в разных концентрациях оказывали стимулирующее действие на прорастание семян клевера белого и, в меньшей степени, на прорастание семян пастушьей сумки.


Сравнение действия солей цинка и меди на прорастание семян растений гумидного климата было сходным: увеличение процента проросших семян в различных концентрациях растворов солей, проявляющееся и сохраняющееся у клевера и исчезающее у пастушьей сумки.

4.4. Влияние Zn(NO3)2 на рост корня

4.4.1. Влияние Zn(NO3)2 на рост корня растений аридного климата

Результаты по влиянию нитрата цинка на рост корня растений аридного климата представлены в приложениях 11-13, 23-25. Из представленных данных видно, что в большинстве случаев наблюдалось ингибирование роста корня растений аридного климата под влиянием нитрата цинка, которое ослабевало к пятому дню роста. Высокие концентрации соли цинка (60 и 80 мкМ) привели к гибели проростков.

4.4.2. Влияние Zn(NO3)2 на рост корня растений гумидного климата

Результаты по влиянию нитрата цинка на рост корня растений гумидного климата представлены в приложениях14-16, 26-28. [image: image34.png]20
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Из представленных данных видно, что на первый день после заложения опыта наблюдалось ингибирование роста корня растений клевера белого во всех концентрациях раствора соли цинка по сравнению с контролем. На третий, пятый день после заложения опыта ингибирование роста корня сохранялось. 
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Похожая картина наблюдалась при действии Zn(NO3)2 на рост корня семян растений пастушьей сумки. 

4.5. Влияние Cu(NO3)2 на рост корня 

4.5.1 Влияние Cu(NO3)2 на рост корня растений аридного климата

Результаты по влиянию нитрата цинка на рост корня растений аридного климата представлены в приложениях 36-38, 47-49. Из представленных данных видно, что растворы  нитрата цинка практически во всех концентрациях ингибировали рост корня растения аридного климата. Растворы нитратов цинка и меди оказали на рост корней всех выбранных растений одинаковое ингибирующее действие

4.5.2. Влияние Cu(NO3)2 на рост корня растений гумидного климата

Результаты по влиянию нитрата цинка на рост корня растений гумидного климата представлены в приложениях 39-40, 50-52. Из представленных данных видно, что растворы нитрата меди оказывали схожее действие на растения гумидного климата: на третий день роста корня наблюдалось стимулирование в большинстве концентраций. На пятый день наблюдалось ингибирование роста корня во всех концентрациях.

При сравнении действия нитрата меди в различных концентрациях на рост корня растения аридного и гумидного климата можно сказать, что, практически во всех концентрациях раствор нитрата меди к концу опыта оказывал ингибирующее действие на растения как аридного, так и гумидного климата.

4.6. Анализ полученных результатов зависимости произрастания семян от действия ТМ

Таким образом, растворы солей цинка в разных концентрациях оказывали, в целом, ингибирующее действие на рост корня растений гумидного климата. 

При сравнении действия нитрата цинка в различных концентрациях на рост корня растений аридного и гумидного климата можно сказать, что нитрат цинка в обоих случаях оказывал ингибирующее действие, которое снижалось к пятому дню опыта.

На основании проанализированного списка литературы, можно предположить, чем больше ингибируется рост растения, тем меньше ими аккумулируется ТМ.
На основе анализа литературных данных нами были составлены таблицы способности растений к аккумуляции ТМ в различных климатических зонах (Приложения 2, 3), из которых видно, что к растениям гумидного климата принадлежит большая часть растений – аккумуляторов (75%), а к растениям аридного климата – большая часть растений – исключателей (62,5%). 

Таким образом, была установлена зависимость экологической группы растений от места их произрастания. Следовательно, при планировании фиторемедиационных мероприятий необходимо учитывать видовой состав растительного сообщества, а именно: экологическую группу по отношению к влажности и особенности преимущественного аккумулирования разных ТМ разными видами растений. [8]
Тяжелые металлы интенсивно накапливаются в почвах в условиях гумидного климата. Стоит также обратить внимание на то, что в областях гумидных ландшафтов располагается большое количество предприятий, загрязняющих окружающую среду этими металлами (Приложение 65). Но именно в этих условиях произрастает наибольшее количество растений-гипераккумуляторов (Приложение 2, 3). И это значительно упрощает решение проблемы очищения загрязненных территорий от тяжелых металлов путем фиторемедиации и дает возможность размещать загрязняющие отрасли промышленности в областях с гумидным климатом. В условиях гумидного климата применение метода фиторемедиации имеет ряд преимуществ, так как в аридном климате выбор растений-гипераккумуляторов весьма ограничен (Приложение 1, 2,3). 

Следует отметить, что более выгодно использовать растения, которые дают большой вегетативный прирост за один сезон. [26]
К тому же степень аккумуляции ТМ растениями зависит от типа почвы и концентрации гумуса в ней. Если содержание гумуса до 5%, то в этих почвах большее содержание фульвокислот, следовательно, ТМ легко поглощается корневыми системами растений, поэтому выгоднее использовать фиторемедиацию. Если же содержание гумуса >15%, то большее содержание гуминовых кислот из-за этого, ТМ не поглощаются корневыми системами растений, поэтому нам необходимо обработать почву EDTA для перевода ТМ в растворимую форму. (Приложение 63)
4.7. Анализ полученных результатов по извлечению ТМ из почвы растениями разного типа климата
По результатам титрования фильтратов из растений в контрольных образцах ТМ не обнаружены. Возможно, это связано с тем, что растения и почва содержат ТМ в количествах, ниже предела обнаружения используемого метода. Результаты содержания металлов в растениях, произраставших на загрязненной ТМ почве приведены в таблице.
 Таблица 1. Содержание металлов в исследуемых растениях (Приложение 59, 60)
	Вид растения
	Металл
	Содержание металла, мг/100 г растения


	
	
	Контроль
	Растение, произраставшее на загрязненной ТМ почве

	клевер
	Zn
	Не обнаружен
	19,3

	
	Cu
	Не обнаружен
	11,7

	пастушья сумка
	Zn
	Не обнаружен
	4,7

	
	Cu
	Не обнаружен
	8,9

	мак
	Zn
	Не обнаружен
	0,04

	
	Cu
	Не обнаружен
	0,05

	кермек
	Zn
	Не обнаружен
	0,08

	
	Cu
	Не обнаружен
	0,06


Стоит отметить, что методом водной вытяжки можно определить количество металлов, находящихся только в водорастворимой форме, что составляет меньшую часть от всего количества содержащихся в растении металлов. Большая же часть ТМ находится в клетках тканей растения, поэтому определить точное содержание ТМ в растении в условиях школьной лаборатории не представляется возможным (для этого следует применять метод озоления). Но, даже используя метод водной вытяжки, полученное количество ТМ поражает. 

Получается, что выбранные нами растения аридного климата являются исключателями, значит, а растения гумидного климата - гипераккумуляторы, следовательно, использование данного метода очищения окружающей среды в условиях гумидного климата очень перспективно.

Для расчета выгоды схемы необходимо было рассчитать количество тяжелых металлов, которые можно извлечь с одного га земли около завода тяжелой промышленности. Для этого необходимо определить состав почвы, количество ТМ в сухой массе растения-гипераккумулятора, выращенного в условиях загрязнения.

1 га –13260 кг клевера в год. 
1 кг сухой массы клевера – 0,193 г цинка, 0,117 меди.

С 1 га извлекаем 2,56 кг цинка и 1,56 кг меди

Средняя площадь свободной под засев территории завода – 150-250 га.

В год извлекаем – 640 кг цинка и 390 кг меди.

Далее необходимо проанализировать динамику котировок цинка и меди и рассчитать, какую сумму в рублях завод сможет выручать после переработки клевера.

Стоимость цинка за 1 тонну – 1805 $ (от 09.03.2016 по LME) 

Стоимость меди за 1 тонну – 4980 $ (от 09.03.2016 по LME).
Также следует принимать во внимание разных статьи расходов, например, оплата труда рабочих, энерго- и водоснабжение, сельскохозяйственные затраты и т.д. Используя вышесказанные данные, нами был составлен бизнес-план схемы ремедиации почв (приложение 64)
Итоговая стоимость фиторемедеации на территории 50га составляет 3,5 миллиона рублей.
5. Возможная схема применения фиторемедиации

По результатам исследования предложена следующая схема применения фиторемедиации (приложение 58):

1) Определение типа почвы и концентрации гумуса в ней.

2) Посадка растений – гипераккумуляторов в загрязненную почву.

3) Растения извлекают из почвы металлы.

4) Сбор растений, отправка их в перерабатывающий цех.

5) Выделение из растений тяжелых металлов.

6) Использование извлеченных тяжелых металлов в качестве вторсырья.

7) Использование переработанных растений (золы) в качестве удобрения.

5.1. Преимущества технического решения

1. Для применения фиторемедиации выгоднее использовать растения-гипераккумуляторы, т. к. они способны накапливать в своих тканях тяжелые металлы.

2. К тому же, фиторемедиация наиболее эффективна в условиях гумидного климата, потому что именно здесь растет большая часть растений-гипераккумуляторов. Стоит добавить, что выращивать растения в таких условиях проще и менее затратно, т. к. они не требуют изменения условий окружающей среды.

3. В условиях гумидного  климата для аккумуляции цинка лучше всего использовать такие растения как Резуховидка Галлера, Армерия приморская, Горчица сарептская, Минуарция весенняя, некоторые виды Ярутки, Смолёвка обыкновенная, Фиалка трехцветная. В условиях аридного климата для аккумуляции меди можно использовать Одуванчик и полынь, Горчица сарептская, Ипомея Альпийская.
4. Для государства преимущество заключается в улучшении состояния 

бюджета за счет увеличения дохода, увеличении привлекательности региона для с/х, увеличении занятости местного населения, развитии отрасли сельского хозяйства, импортозамещении, дополнительном доходе в виде налогов с компаний. Для компаний, применяющих технологию ремедиации, преимущество заключается в увеличении масштабов производства и увеличении доходов.

5.2. Ограничения предлагаемого решения


Несмотря на все преимущества технологического решения, предложенного нами, существует ряд проблем, возникающих в процессе ремедиации почв, которые следует принимать во внимание. Регулярное удаление растений из почвенных покровов будет нарушать круговорот веществ на данной территории, что может привести к изменению структуры почвы и ее обеднению, также может нарушиться состав (видовой и количественный) микроорганизмов, участвующих в процессах почвообразования. Следующей проблемой может стать избыточное количество CO2, выделяемое при сжигании отработанных фиторемедиантов.  
Выводы.

1. Анализ литературных данных показал, что:

· В областях гумидного климата ТМ задерживаются в почве, в то время как в аридном более активно вовлекаются в биологический круговорот.

· Степень аккумуляции ТМ растениями зависит от: видового состава растительного сообщества (экологической группы по отношению к влажности и особенностей преимущественного аккумулирования разных ТМ) и свойств почвы (концентрация гумуса в ней, исходное содержание ТМ в почве). Если содержание гумуса до 5%, то в этих почвах выгоднее использовать фиторемедиацию. Если же содержание гумуса >15%, нам необходимо обработать почву EDTA для перевода ТМ в растворимую форму.
2. Проведенный нами эксперимент показал, что ТМ стимулируют рост растений гумидного климата и ингибируют рост растений аридного клмата, а анализ литературных данных показал, что среди растений – гипераккумуляторов преобладают растения гумидного, а среди растений – исключателей – аридного климата, что подтверждает гипотезу о том, что существует взаимосвязь между экологической группой растений по отношению к влажности и их ответной реакцией на действие ТМ.

3. Для снижения последствий воздействий ТМ был предложен способ очистки почв путем фиторемедиации и составлен бизнес-план расходов использования предложенной нами схемы на территории площадью 50га. На территории Москвы существует много источников тяжелых металлов, вокруг которых есть свободное пространство для высадки растений - гипераккумуляторов, поэтому возможно было бы разместить рядом с заводом очистительное сооружение значительно меньших размеров, чем сам завод и перерабатывающее отмершие части высаженных растений. 

4. Экспериментальные данные показали, что количество ТМ, извлеченных из растений собранных с 1 га достаточно для использования других сфер промышленности, где необходимы ТМ.
Дальнейшие перспективы развития проекта.

ПДК загрязняющих веществ стран мира рассчитывается без учета географических условий. Для снижения количества выбросов на предприятиях используют различные фильтры, которые регулируют уровень выбросов. Поэтому мы бы хотели рассчитать ПДК для конкретных территорий и разработать более мощные фильтры, основанные на способности растений (а, возможно, и бактерий) аккумулировать загрязняющие вещества. 
В настоящее время в связи с мировым экономических кризисом, не рентабельно каждому загрязняющему предприятию строить свой перерабатывающий завод, поэтому я предлагаю построить один завод в каждой области за счет государственного бюджета, и часть прибыли от извлеченных металлов возвращать предприятию - загрязнителю, часть отправить на оплату услуг ЖКХ заводу, сжигающему растения и извлекающему из них ТМ, а оставшуюся часть отдают государству.
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Приложения
Приложение 1 Сравнительная характеристика миграции тяжелых металлов в аридных и гумидных ландшафтах.
	Характеристика
	Аридные ландшафты
	Гумидные ландшафты

	1. Биологическая оборачиваемость микроэлементов
	Быстрая
	Низкая

	2. Задержка металлов
	Отсутствует в живой фитомассе и в мертвом органическом веществе, т. к. продукты опада преобразуются очень быстро
	Длительное задерживание в фитомассе

	3. Степень участия металлов в биологическом круговороте
	Высокая
	Низкая

	4. Аккумуляция рассеянных элементов в лесной подстилке
	Минимальное количество  мертвого органического вещества, которое не может аккумулировать микроэлементы.
	Характерна

	5. Зависимость концентрации металлов от изменения условий окружающей среды
	Усиление аридности не влечет за собой повышение уровней концентрации большей части металлов.
	Нарастание заболоченности проявляется в увеличении концентрации рассеянных металлов в почвах.

	6. Обогащение тяжелыми металлами верхней части профиля почвы
	Высокое
	Низкая

	7. Количество водоподвижных форм микроэлементов, получаемых с атмосферными осадками
	Больше, чем в гумидных зонах
	Меньше, чем в аридных зонах




Приложение 2. Сравнение способности растений к аккумуляции ТМ и климатических зон их обитания [18, 19, 20]
	Растения - аккумуляторы
	Климат
	Растения - исключатели
	Климат

	Водяной лютик волосистый
	гумидный
	Бурачок скальный
	гумидный

	Горчица сарептская
	гумидный
	Люпин белый
	гумидный

	Подсолнечник однолетний
	гумидный
	Ярутка пронзенная
	аридный

	Щирица запрокинутая
	гумидный
	Кукуруза сахарная
	аридный

	Ярутка лесная
	гумидный
	Ячмень
	аридный

	Армерия альпийская
	гумидный
	Щитовик Картузиуса
	гумидный

	Ярутка круглолистная
	аридный
	Ярутка полевая
	аридный

	Гидрилла мутовчатая
	гумидный
	Гинкго билоба
	аридный

	Красавка обыкновенная
	аридный
	
	

	Резуховидка Таля
	гумидный
	

	Мезембриантемум хрустальный
	гумидный
	

	Паслен черный
	гумидный
	

	Армерия приморская
	гумидный
	

	Минуарция весенняя
	аридный
	

	Ярутка альпийская
	гумидный
	

	Ярутка сизоватая
	гумидный
	

	Хлопушка-смолевка
	гумидный
	

	Филлантус
	аридный
	

	Галмейная фиалка
	гумидный
	

	Вейник наземный
	аридный
	


Приложение 3 Сравнение способности растений к аккумуляции ТМ и климатических зон их обитания [18, 19, 20]
	
	Гумидный климат
	Аридный климат

	Растения - аккумуляторы
	75%
	25%

	Растения - исключатели
	37,5 %
	62,5 %


Приложение 4 Приготовленные препараты
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Приложение 5 График изменения прорастания семян растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на первый день опыта
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Приложение 6 График изменения прорастания семян растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на третий день опыта

[image: image39.png]



[image: image40.png]


[image: image3.png]KOHTPO/Ib

20

40

60

80

100

M Mak

M Cratuua





Приложение 7 График изменения прорастания семян растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на пятый день опыта
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Приложение 8 График изменения прорастания семян растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на первый день опыта
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Приложение 9 График изменения прорастания семян растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на третий день опыта
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Приложение 10 График изменения прорастания семян растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на пятый день опыта
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Приложение 11 График изменения роста корня растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на первый день опыта
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Приложение 12 График изменения роста корня растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на третий день опыта
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Приложение 13 График изменения роста корня растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на пятый день опыта
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Приложение 14 График изменения роста корня растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на первый день опыта
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Приложение 15 График изменения роста корня растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на третий день опыта
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Приложение 16 График изменения роста корня растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на пятый день опыта
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Приложение 17 Количество проросших семян растений аридного климата под влиянием под влиянием Zn(NO3)2 на первый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	30±1,2
	75±0,3
	10
	70±1,5
	45±0,9
	0

	Статица
	36,6±0,4
	15±1,2
	20±0,6
	40±1,3
	20±1,7
	0


Приложение 18 Количество проросших семян растений аридного климата под влиянием под влиянием Zn(NO3)2 на третий день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	31,6±1,5
	754,3
	10±1,3
	70±3,3
	45±1,2
	0

	Статица
	81,6±5
	60±2,1
	85±1,5
	95±1,8
	65±3,2
	30±1,9


Приложение 19 Количество проросших семян растений аридного климата под влиянием под влиянием Zn(NO3)2 на пятый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	65±2
	55±2,4
	55±4
	0
	55±3,5
	35±0,5

	Статица
	86,7±4,3
	85±1,8
	85±3,2
	0
	0
	55±4,6


Приложение 20 Количество проросших семян растений гумидного климата под влиянием под влиянием Zn(NO3)2 на первый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	30±0,2
	43,4±6,7
	56,7±5,3
	46,7±1,5
	43,4±2,1
	53,4±1,5

	пастушья сумка
	0
	8±2,3
	10±1,2
	4±0,6
	3±0,5
	2±0,3


Приложение 21 Количество проросших семян растений гумидного климата под влиянием под влиянием Zn(NO3)2 на третий день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	63,3±3,2
	80±5,1
	80±4,5
	80±4,3
	70±2,6
	70±3,6

	пастушья сумка
	33,3±1,4
	26,7±0,9
	33,3±2
	33,3±1,5
	6,7±4,2
	33,3±1,1


Приложение 22 Количество проросших семян растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на пятый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	66,7±4,7
	80±5,2
	80±6,9
	80±5,7
	70±6,4
	70±3,3

	пастушья сумка
	36,7±4,6
	26,7±5,3
	36,7±3,9
	30±5,7
	10±4,7
	33,3±2,1


Приложение 23 Длина корня растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на первый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	Статица
	100
	40±12
	60±4,3
	78±7,8
	96±7,8
	0


Приложение 24 Длина корня растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на третий день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	100
	231,5±8,9
	52,6±5,6
	105,3±4,2
	136,8±9,4
	0

	Статица
	100
	85,7±3,2
	92,8±5,7
	77,1±3,1
	92,8±4,6
	94,3±5,6


Приложение 25 Длина корня растений аридного климата под влиянием Zn(NO3)2 на пятый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	100
	146,3±5,9
	92,7±4,8
	0
	61±9,7
	46,3±6,5

	Статица
	100
	105±6
	51,7±7,5
	0
	0
	89±6,8


Приложение 26 Длина корня растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на первый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	100
	80±78,5
	92±5,4
	72±8,5
	68±9,2
	92±6,4

	пастушья сумка
	0
	          0
	0
	0
	0
	3,33±0,9


Приложение 27 Длина корня растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на третий день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	100
	113,3±7,5
	84±5,4
	91,2±7,2
	88,9±5,1
	107,5±9

	пастушья сумка
	100
	65,9±6,5
	113,6±8,5
	47,7±6,5
	79,5±3,4
	86,4±7,3


Приложение 28 Длина корня растений гумидного климата под влиянием Zn(NO3)2 на пятый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	100
	71,3±5,3
	65,94±4,1
	65,9±5,2
	51,4±6,7
	74,7±8,9

	пастушья сумка
	100,00
	79,4±6,3
	62,1±7,3
	24,2±8,9
	62,1±4,7
	41,4±6,1


Приложение 29 График изменения прорастания семян растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на первый день опыта
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Приложение 30. График изменения роста корня растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на первый день опыта
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Приложение 31 График изменения прорастания семян растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на третий день опыта
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Приложение 32 График изменения прорастания семян растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на пятый день опыта
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Приложение 33 График изменения прорастания семян растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на первый день опыта
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Приложение 34 График изменения прорастания семян растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на третий день опыта
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Приложение 35 График изменения прорастания семян растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на пятый день опыта
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Приложение 36 График изменения роста корня растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на пятый день опыта
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Приложение 37 График изменения роста корня растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на первый день опыта
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Приложение38 График изменения роста корня растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на третий день опыта

[image: image23.png]120

100

80

60

40

20

"iiiL

KOHTPO/Ib

M Mak

M Cratuua





Приложение 39. График изменения роста корня растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на третий день опыта
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Приложение 40 График изменения роста корня растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на пятый день опыта
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Приложение 41. Количество проросших семян растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на первый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	31,6±5,6
	75±5,1
	10±2,1
	70±6,7
	45±3,4
	0

	Статица
	81,6±4,6
	60±4,5
	85±0,9
	95±7,4
	65±4,5
	30±3,6


Приложение 42. Количество проросших семян растений аридного климата под 

влиянием Cu(NO3)2 на третий день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	30±3,5
	15±0,6
	0,00
	0,00
	30±2,6
	35±1,7

	Статица
	36±5,4
	35±3,1
	65±4,7
	30±1,6
	15±1,2
	70±2,4


Приложение 43. Количество проросших семян растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на пятый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	65±4,6
	75±5,6
	55±4,3
	15±0,6
	90±2,6
	15±1,6

	Статица
	87,6±3,3
	90±1,1
	0
	90±1,7
	90±3,1
	95±4,7


Приложение 44 Количество проросших семян растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на первый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	30±4,5
	36,7±1,2
	33,4±3,9
	33,4±3,1
	46,7±4,3
	46,7±5,1

	пастушья сумка
	0
	0
	6,7±1,2
	3,35±3,4
	3,35±0,5
	0


Приложение 45. Количество проросших семян растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на третий день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	63,3±6,7
	56,7±3,1
	76,7±3,2
	70±1,5
	76,7±3,7
	70±6,4

	пастушья сумка
	33,3±2,9
	46,7±4,7
	40±4,5
	43,3±6,7
	26,7±2,1
	46,7±1,5


Приложение 46. Количество проросших семян растений гумидного климата Cu(NO3)2 на пятый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	66,7±4
	66,7±4,1
	76,7±4,8
	83,4±5,1
	76,7
	70±2,1

	пастушья сумка
	36,7±5,8
	0
	40±3,1
	46,7±5,4
	30±1,2
	56,7±7,5


Приложение 47. Длина корня растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на первый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	0 
	0 
	0 
	0 
	0 
	0 

	Статица
	100
	90±5,1
	94±6,3
	66±3,1
	52±4,3
	88±6,5


Приложение 48. Длина корня растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на третий день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	100
	52,6±5,4
	52,6±4,6
	42,1±6,5
	52,6±8,5
	63,1±4,2

	Статица
	100
	102,8±3,1
	44,3±5,1
	55,7±3,5
	70±8,7
	17,1±1,2


Приложение 49. Длина корня растений аридного климата под влиянием Cu(NO3)2 на пятый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	Мак 
	100
	43,9±4,3
	53,7±6,5
	31,7±5,4
	75,6±7,4
	56±3,3

	Статица
	100
	66,1±5,1
	0
	36,4±2,3
	45±4,6
	10,2±1


Приложение 50. Длина корня растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на первый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	100
	100±3,1
	112±5,5
	96±4,5
	80±2,5
	96±5,1 

	пастушья сумка
	0
	0
	3,33±0,5
	3,33±0,9
	3,33±0,7
	0


Приложение 51. Длина корня растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на третий день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	100
	134,1±7,5
	118,2±5,4
	113,6±2,1
	93,2±4,6
	111,4±6,7

	пастушья сумка
	100
	64,7±3,1
	49,8±3,2
	178,2±4,5
	156,7±6,7
	128,7±5,3


Приложение 52. Длина корня растений гумидного климата под влиянием Cu(NO3)2 на пятый день опыта (%)

	 
	контроль
	20
	40
	60
	80
	100

	клевер
	100
	61,3±3,4
	88,6±5,5
	68,5±4,1
	63,1±3,1
	79±5,6

	пастушья сумка
	100
	0,00
	13,8±3,5
	72,5±4,3
	20,7±1,7
	24,2±3,2


Приложение 53. Распределение масс тяжелых металлов в биосфере

(Добровольский, 1979)

	
	Масса металла

	Металл
	в растительности Мировой суши,

106 т
	в осадочной оболочке,

1012  т

	Fe
	500,0
	60720

	Мп
	600,0
	1752

	V
	3,75
	171

	Сг
	4,50
	132

	Zn
	75
	129

	Си
	20
	56

	РЬ
	3,13
	32

	Ni
	5
	92

	Со
	1,3
	22

	Мо
	1,2
	3,3

	Cd
	0,09
	0,4

	Hg
	0,03
	0,6

	
	
	


Приложение 54 Условно-нормативное содержание тяжелых металлов в фитомассе и годовом биологическом круговороте в растительности степей и пустынь умеренного климата, кг/км2 (по Добровольскому, 2003)

	Элементы
	Содержание в фитомассе
	Годовой захват растительностью

	
	северная

луговая

степь
	сухая степь
	северная

луговая

степь
	сухая степь

	Zn

Сu

Pb

Ni

Co

Sn

Hg

Sb
	90
18,0 

4,5

3,6

1,8

0,45

0,023

0,009
	25 

5

1,3

1,0

0,5

0,13

0,006

0,003
	50,0

10,0
2,5 

2,0

1,0

0,25
0,013

 0,005
	10,0

2,0

0,5

 0,4
 0,20

0,05
 0,0025

 0,001


Приложение 55 Условно-нормативное содержание некоторых тяжелых металлов 

в фитомассе и в годовом биологическом круговороте

(по Добровольскому, 1988)

	Элементы


	Содержание в фитомассе
	Годовой захват растительностью

	
	северотаеж-

ный ельник
	южнотаеж-

ные и мелко-

лиственные леса
	северотаеж-

ный ельник
	южнотаеж-

ные и мелко-

лиственные леса

	Сu
	10,0
	40,0
	1,2
	1,8

	Zn
	7,5
	30,0
	0,90
	1,4

	Pb
	2,5
	10,0
	0,30
	0,45

	Ni
	2,0
	8,0
	0,24
	0,36

	Co
	1,0
	4,0
	0,12
	0,18

	Sn
	0,25
	1,0
	0,030
	0,045

	Hg
	0,013
	0,05
	0,0015
	0,0026

	Sb
	0,005 
	0,02 
	0,0006 
	0,0009 


Приложение 56 Содержание тяжелых металлов в почвах Кольско-Карельского региона (по Алещукину, 1997)

	Элементы
	Почвы карельской тайги

(Алещукин, 1997) (n*10-4%)

	
	порода
	подстилка

	Мn
	400
	4 600

	Zn
	39
	211

	Сu
	38
	57

	РЬ
	43
	161

	Ni
	24
	23

	Со
	13
	11


Приложение 57Аридный и гумидный климаты на карте мира [5,15]. 
[image: image26]
Приложение 58 Схема возможного применения фиторемедиации.













Приложение 58 Содержание тяжелых металлов в растениях гумидного климата


[image: image27]
Приложение 60 Содержание тяжелых металлов в растениях аридного климата


[image: image28]
Приложение 61 Проросток клевера

[image: image29.jpg]



Приложение 62 Растертый в ступке образец

[image: image30.png]



Приложение 63 Степень аккумуляции ТМ в зависимости от концентрации гумуса в почве [25].
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Приложение 64 Бизнес-план предложенной нами схемы. 
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Приложение 65 Размещение предприятий черной металлургии. Карта мира

Приложение 66 Определение концентрации гумуса в почве методом Тюрина
Окисление происходит в сильнокислой среде и сопровождается восстановлением шестивалентного хрома в трехвалентный. 

3C0 + 4Cr+6 → 3C+4 + 4Cr+3 

Избыток бихромата в растворе после окисления гумуса титруют раствором соли Мора, восстанавливая избыток шестивалентного хрома до трехвалентного, с использованием фенилантраниловой кислоты в качестве индикатора. 

2Cr+6 + 6Fe+2 → 2Cr+3 + 6Fe+3 

По разности бихромата до и после окисления находят содержание органического углерода в почве. 
Приложение 67 Схема анализа смеси катионов кислотно-щелочным методом [23]

По кислотно-основной
 классификации Zn+2 и Cu+2 относятся к III и V группам катионов соответственно. Групповыми реактивами группы III являются щелочи: КОН, NaOH, однако, использование щелочи позволяет определить наличие всех катионов группы, а не каждого в отдельности. Для качественного определения Zn+2  можно использовать гексацианоферрат(II) калия (K4[Fe(CN)6]), образующий с ионами Zn2+ белый осадок гексацианоферрата(II) калия-цинка K2Zn3[Fe(CN)6]2,  нерастворимый  в  разбавленной  НС1:

2K+ + 3Zn2++2Fe(CN)64–→K2Zn3[Fe(CN)6]2↓.
Групповым реактивом V группы является концентрированный раствор аммиака. 

Катионы металлов в эквивалентных количествах дают осадок гидроксидов, основных солей или амидокомплексов (Hg), растворимых в избытке реагента с образованием амминокомплексов. Реакция соли меди с раствором аммиака идет по следующей схеме:
2CuSO4 + 2NH4OH → (CuOH)2SO4↓ + (NH4)2SO4

Цвет осадка - голубовато-зеленый – отличается от цветов осадков других металлов, однако, можно продолжить реакцию до растворения осадка в избытке аммиака, с образованием комплексного соединения [Cu(NH3)4-]2–, окрашенного в ярко-синий цвет.

 [Cu(OH)2]SO4 + 10NH4OH → 2[Cu(NH3)4](OH)2 + (NH4)2SO4 + 8H2O.

Приложение 68. Определение массы цинка и меди в растворе методом прямого титрования [24]

Для использования метода титрования соли металлов должны находиться в растворимой форме. Поэтому после выделения из фильтрата ионов цинка (Приложение 67), следует растворить комплекс K2Zn3[Fe(CN)6]2 серной кислотой.

K2Zn3[Fe(CN)6]2 + 12 H2SO4 + 12 H2O = 3 ZnSO4 + 2 FeSO4 + 12 CO + K2SO4 + 6 (NH4)2SO4
Методика определения

В колбу для титрования вносят аликвотную порцию 10 мл раствора ZnSO4, добавляют ~5 мл аммиачного буферного раствора, несколько капель индикатора эриохромового чёрного Т и титруют раствором ЭДТА до изменения окраски индикатора из красно-фиолетовой в синюю. Титрование повторяют до получения трёх результатов, отличающихся не более чем на 0,1 мл. Эти результаты усредняют и используют для дальнейших расчётов.

Реактивы: ~0,025 M ЭДТА, р-р ZnSO4, аммиачный буферный раствор (рН 9,5 – 9,8). Индикатор: эриохромовый чёрный Т.

Оборудование: бюретка на 25 мл, пипетка Мора на 10 мл, воронка, мерная колба на 100 мл, колбы для титрования на 100 мл (2 шт.), резиновая груша для отбора проб.

После титрования мы рассчитывали концентрацию ZnSO4 по формуле:
C1V1 = C2V2, где C1- концентрация ЭДТА, V1 – объем ЭДТА, пошедший на титрование, V2 – объем раствора ZnSO4, С2 – неизвестная концентрация ZnSO4.

Соль Cu2+ является растворимой, поэтому ее легко можно использовать для дальнейшего титрования раствором аммиака.
Методика определения

В колбу для титрования вносят аликвотную порцию 10 мл раствора CuSO4 и 

титруют раствором аммиака до появления осадка (CuOH)2SO4 и его дальнейшего растворения и появления ярко-синего окрашивания. Титрование повторяют до получения трёх результатов, отличающихся не более чем на 0,1 мл. Эти результаты усредняют и используют для дальнейших расчётов.

Реактивы: ~0,1 M NH3*H2O, р-р CuSO4

Оборудование: бюретка на 25 мл, пипетка Мора на 10 мл, воронка, мерная колба на 100 мл, колбы для титрования на 100 мл (2 шт.), резиновая груша для отбора проб.

После титрования расчет концентрации CuSO4 можно произвести по формуле:

C1V1 = C2V2, где C1- концентрация NH3*H2O, V1 – объем NH3*H2O, пошедший на титрование, V2 – объем раствора CuSO4, С2 – неизвестная концентрация CuSO4.
Приложение 69 Влияние тяжелых металлов на физиологические процессы в растениях [8, 11, 12]

	Влияние ТМ на рост растений

	ТМ
	Влияние
	Причины

	Ni
	Ингибирует, главным образом, деление клеток, и в значительно меньшей степени – их растяжение.

Ингибирует ветвление корня
	Блокировка полимеризации тубулинамикрорубочек веретена деления, что приводит к задержке клеточного цикла на стадиях метафазы и мета-анафазы митоза, а также ингибирующее действие на ферменты репарации ДНК

	Pb
	Действует как на деление, так и на растяжение клеток.
	

	Zn 
	Подавляет рост растений – исключателей. Вызывает значительное увеличение биомассы и редуцирующую способности корней растений гипреаккумуляторов.
	Повреждает клеточные мембраны корней растений-исключателей

	Влияние ТМ на мембраны

	Zn
	Увеличение количества мембранных липидов 

 по сравнению с контролем к периоду подготовки к покою


	Обладают высоким сродством к серосодержащим лигандам и образуют с ними прочные соединения. Поэтому, попадая в клетки, они взаимодействуют с SH-группами, инактивируя многие ферменты.

	Cu
	Увеличение содержания малоновогодиальдегида, свидетельствующее об усилении перекисного окисления липидов мембран
	

	Mn
	Содержание фосфолипидов практически не изменяется
	

	Другие проявления действия ТМ на растения

	Zn, Pb, Cd
	Дисбаланс питания в растениях и отрицательно сказываются на синтезе и функциях многих биологически активных соединений - ферментов, витаминов, гормонов и др.
	Перевод питательных веществ в недоступное для растений состояние.


Приложение 70. Описание материалов исследования
Кермек (статица) обыкновенный – растение аридного климата.

Отдел: Цветковые. Класс: Двудольные. Порядок: Гвоздичноцветные. Семейство: Свинчатковые. Распространение: в степях, полупустынях европейской части России, Сибири, Казахстана, Средней Азии

Мак(Papáver) – растение аридного климата.
Отдел: Цветковые. Класс: Двудольные. Порядок: Лютикоцветные. Семейство: Маковые. Распространение: в степях,полупустынях,пустынях, сухих каменистых склонах гор. В России преимущественно на Кавказе и в Средней Азии
Клевер белый – растение гумидного климата.

Отдел: Покрытосеменные. Класс: Двудольные. Порядок: Бобовоцветные . Семейство: Бобовые. Подсемейство: Мотыльковые. Распространение: в зоне умеренного климата — в Европе, Азии, Северной Америке, Австралии

Пастушья сумка – растение гумидного климата.
Отдел: Цветковые растения. Класс: Двудольные. Порядок: Капустоцветные. Семейство: Капустные. Распространение: повсеместно как сорняк. Образует разреженные заросли. Заготавливается на Украине, в Беларуси, Поволжье.
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