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Экологическое нормирование (нормиро&
вание природопользования) в части обра&
щения с промышленными отходами вклю&
чает: расчёт и обоснование лимитов на об&
ращение с отходами и паспортизацию отходов
с расчётом классов опасности и определением
условий их обращения и хранения, на осно&
вании которых выдаётся лицензия на деятель&
ность по обращению с отходами, дающая пра&
во на функционирование производства. Ис&
ходными для указанного вида работ являют&
ся данные о составе и свойствах отходов, по&
лученные экспериментальным путем, при
этом особое значение имеет определение ко&
личественных характеристик для экологичес&
ки значимых компонентов, т. е. компонентов,
имеющих низкие значения ПДК, высокую
летучесть и растворимость, и вносящих наи&
больший вклад при расчёте классов опаснос&
ти отхода [1, 2]. При экологическом норми&
ровании процесса уничтожения люизита к
таким компонентам относятся люизит, его
производные и образующиеся при этом все
соединения мышьяка. Таким образом, уста&
новление состава и свойств отходов является
базовым условием экологического нормирова&
ния технологического процесса.

Среди приоритетных технологий перера&
ботки люизита метод щелочного гидролиза
наиболее изучен в химическом отношении,
достаточно просто реализуем в техническом
плане, чем определяется его большая экологи&
ческая безопасность по сравнению с другими
методами (гидрогенолиза и алкоголиза) [3 – 6].
Метод щелочного гидролиза люизита реализо&

ван на объектах УХО в пгт. Горный Саратов&
ской области и в Камбаркском районе Удмурт&
ской Республики.

Двойные смеси люизита с ипритом (ДС)
и тройные, содержащие дополнительно ди&
хлорэтан (ТС), уничтожаются реагентной об&
работкой водными растворами моноэтанола&
мина в периодическом режиме [3].

При реализации указанных технологий
(щелочного гидролиза и моноэтаноламиниро&
вания) образуются различные виды отходов,
которые представлены в таблицах 1 – 3.

Особенность промышленных отходов как
объектов анализа заключается в их многоком&
понентном составе. Большинство отходов об&
разуются при использовании различных ма&
териалов в целой серии технологических опе&
раций, поэтому отход в своём составе имеет не
только изменившееся количество исходных
компонентов, но и примесные компоненты
материалов технологического оборудования.
Отходы, как правило, содержат как компонен&
ты органической природы, так и неорганичес&
кого происхождения. Одни компоненты со&
держатся в макроколичествах, другие – в мик&
роколичествах. Указанные причины обуслов&
ливают особенности анализа отходов, состоя&
щие в том, что необходимо определять токсич&
ные компоненты на фоне высоких концент&
раций органических или неорганических со&
единений. Это обстоятельство отличает анализ
отходов от анализа таких сред, как воздух,
вода и даже почва.

Изучение состава отходов, в отличие от
других объектов экоаналитических исследо&
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ваний, должно включать определение физи&
ко&химических показателей. Только совмест&
ное определение физико&химических показа&
телей и содержания химических компонентов
позволяет достаточно точно идентифициро&
вать данный вид отхода и, следовательно, сде&
лать заключение о соответствии технологичес&
кому процессу, паспорту отхода, условиям
размещения, вторичного использования, т. е.
определить соответствие экологическим тре&
бованиям. В связи с указанными принципа&
ми анализа отходов для реакционной массы,
образующейся при уничтожении люизита и
его смесей, определялись физико&химические
свойства и химический состав по основным
компонентам (соединения мышьяка, хлорид
натрия, щёлочь и др.).

Одной из главных проблем являлась про&
блема анализа соединений мышьяка, посколь&
ку их содержание в различных отходах колеб&
лется в широких пределах. До наших разрабо&
ток имелась одна методика по анализу мышь&
яка в отходах ПНДФ 16.1:2:2:3.16&98 «Мето&
дика выполнения измерений массовой доли
(валового содержания) мышьяка в твёрдых
сыпучих материалах фотометрическим и тит&
риметрическим методом с выделением его ги&
пофосфитом натрия». При содержании мышь&
яка от 0,05 до 20 г/кг определение проводится
фотометрированием коллоидного раствора эле&
ментного мышьяка. Данный метод определе&
ния даёт нестабильные результаты, и целесо&
образней проводить определение в диапазоне
до 1000 мг/кг с помощью отгонки арсина в хло&
роформенный раствор диэтилдитиокарбамина&
та серебра с фотометрическим окончанием.

Имеющаяся методика по анализу почвы
МВИ № 031&03&177&05 «Методика выполне&
ния измерений массовой доли мышьяка в по&
чве и материалах строительных конструкций
фотометрическим методом» также не удовлет&
воряет всем требованиям. Она имеет узкий
диапазон определений в интервале от 0,0005
до 0,01 г/кг и не достаточно эффективную ми&
нерализацию пробы – применяемая кислот&
ная экстракция мышьяка из почвы не способ&
на обеспечить перевод органических и неор&
ганических соединений мышьяка в раствори&
мую форму, необходимую для полноты извле&
чения мышьяка из пробы, а кислотная среда
повышает летучесть мышьяка. Еще одним не&
достатком данной методики является образо&
вание коллоидного белого раствора восстанов&
ленной серы при отгонке арсина в хлорофор&
менный раствор диэтилдитиокарбамината се&
ребра, что мешает определению.

В связи с этим встала задача разработки
методики, имеющей более широкий диапазон,
с более высокой чувствительностью определе&
ния и способом минерализации, обеспечива&
ющим полное извлечение соединений мышь&
яка из анализируемой пробы. Более целесо&
образным представляется применение окис&
лительно&щелочной минерализации, при ко&
торой происходит деструкция органических
соединений мышьяка и растворение элемент&
ного мышьяка, который может присутство&
вать в пробе. Основная среда препятствует
образованию летучих соединений мышьяка и
коллоидной серы. Количества моноэтанола&
мина недостаточно для создания основной
среды, поэтому нужно добавлять либо боль&
ше моноэтаноламина, либо диэтаноламина
или триэтаноламина, обладающих более вы&
сокой основностью.

В результате подбора различных способов
минерализации и вариантов окончания ана&
лиза разработана «Методика выполнения из&
мерений массовой доли мышьяка в отходах
производства (в том числе в реакционной мас&
се от уничтожения люизита и его смесей)»
№ 031&02&184&05. Определение проводят с
предварительной окислительно&щелочной
минерализацией органических компонентов
отходов, содержащих мышьяк. Концентриро&
вание мышьяка проводят восстановлением в
щелочной среде сильным органическим вос&
становителем его неорганических соединений
до элементного мышьяка. Аморфный осадок
мышьяка коагулируют, доводят до кипения в
растворе с добавлением хлорида натрия для
усиления эффекта высаливания. Затем оса&
док отфильтровывают и промывают до удале&
ния остатков, непрореагировавших реагентов.
Окончание анализа реализовано методом об&
ратного титрования. Осадок металлического
мышьяка растворяют в титрованном раство&
ре бихромата калия в присутствии серной
кислоты. Избыток бихромата калия титруют
раствором соли Мора с индикатором – фенил&
антраниловой кислотой.

Методика была апробирована и отработа&
на на реальных отходах процесса уничтоже&
ния мышьяксодержащих отравляющих ве&
ществ. Она прошла метрологическую аттеста&
цию в ОАО ФНТЦ «Инверсия» и внесена в
Госреестр методик.

Данная методика показала наилучшие ре&
зультаты и удобство в анализе по сравнению с
имевшимися методиками. Окислительно&вос&
становительная реакция выбранного нами вос&
становителя и неорганических соединений
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мышьяка в пробе протекает более полно и с
большей скоростью. Выход элементного мы&
шьяка практически количественный (96%
введённого мышьяка) и гораздо более высо&
кий по сравнению с другими восстановите&
лями, например, с гипофосфитом – 80%
введённого мышьяка, что существенно вли&
яет на погрешность определения в нижних
диапазонах определения, не требует введе&
ния в качестве катализатора ионов меди,
осаждение проводится в щелочной среде, что
исключает восстановление некоторых метал&
лов, поскольку последние легко отделяются
от пробы фильтрованием их гидроксидов.

Объектами наших исследований явля&
лись различные отходы, в том числе и реак&
ционная масса, полученная в результате де&
токсикации люизита раствором щёлочи; ре&
акционная масса, полученная в результате
детоксикации ипритно&люизитных смесей
(двойных и тройных) смесью моноэтанолами&
на и этиленгликоля на объекте УХО в пгт. Гор&
ный Саратовской области и реакционная мас&
са, полученная в результате детоксикации
люизита раствором щелочи на объекте УХО в
Камбаркском районе Удмуртской Республи&
ки, а также прочие отходы, образующиеся в
технологическом процессе (угли, ветошь, СИЗ
и т. д.). Всего исследовано более 30 образцов
отходов, образующихся при уничтожении
люизита и его смесей.

Исследование состава реакционных
масс, образующихся при щелочной

детоксикации люизита

Перед выполнением аналитических ис&
следований для определения полного переч&
ня компонентов отхода наиболее целесообраз&
ным представляется проведение анализа тех&
нологического процесса с точки зрения про&
текающих химических реакций.

Химические свойства люизита и его про&
изводных, включая щелочной гидролиз, изу&
чены достаточно полно [3 – 10]. Поскольку
технический люизит представляет собой смесь
веществ ( &люизита и примесей &люизита,
трихлорида мышьяка AsCl

3
 и смол [5]), то

воздействию щёлочи подвергается каждый из
компонентов смеси.

транс&изомер &люизита с водными ра&
створами сильных щелочей, например NaOH,
разлагается уже при комнатной температуре
с образованием ацетилена и арсенита натрия
согласно (1) [8]:

       +6NaOH

       HC    CH+Na
3
AsO

3
+3NaCl+3H

2
O             (1)

цис&изомер &люизита в этих условиях
превращается в винилхлорид и арсенит на&
трия [5]:

        +5NaOH

        ClCH=CH
2
+Na

3
AsO

3
+2NaCl+2H

2
O      (2)

При повышении температуры реакция
данного изомера со щёлочью ведёт к тем же
продуктам, которые образуются в случае
транс&изомера [5].

&люизит под воздействием сильных ще&
лочей при 40 0С распадается также с выделе&
нием ацетилена и арсенита натрия [7]:

        (ClHC=CH)
2
AsCl+6NaOH

        2HC    CH+Na
3
AsO

3
+3NaCl+3H

2
O         (3)

Присутствующие в техническом люизи&
те хлорвиниларсиноксид и трихлорид мышь&
яка взаимодействуют с едким натром, давая
ацетилен и арсенит натрия в соответствии с
(4) и (5) [7]:

        ClCH=CH–As=O+4NaOH
       HC   CH+Na

3
AsO

3
+NaCl+2H

2
O               (4)

       AsCl
3
+ 6NaOH

       Na
3
AsO

3
+3NaCl+3H

2
O                              (5)

Вклад реакций (4) и (5) в состав реакци&
онной массы невелик, так как суммарное со&
держание хлорвиниларсиноксида и трихло&
рида мышьяка в техническом люизите состав&
ляет не более 5 – 10 % [7].

Таким образом, при действии на техничес&
кий люизит гидроксида натрия при 400С вы&
деляется ацетилен, арсенит натрия и хлорид
натрия. Поскольку в результате протекания
реакций расходуется щёлочь, а выделяющая&
ся вода приводит к разбавлению реакционной
смеси, то для обеспечения полноты протека&
ния процесса требуется избыток щёлочи [5].

В соответствии с нормами ТУ 2112&123&
04872702&2002 «Реакционная масса, полу&
ченная в результате щелочного гидролиза

200С

200С
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люизита» реакционная масса характеризует&
ся по внешнему виду, нормируется массовая
доля мышьяка (III), массовая доля хлорида
натрия, массовая доля «общей щёлочи», ос&
таточное количество &люизита. Проведён&
ные исследования показывают, что образцы
реакционных масс соответствуют требовани&
ям ТУ.

В соответствии с вышеизложенными под&
ходами необходимо было также определить
физико&химические показатели, пятивалент&
ный мышьяк и общий мышьяк. Для полной
идентификации реакционной массы нами до&
полнительно проведено определение таких
показателей, как плотность, показатель пре&
ломления, суммарное содержание мышьяка,
натрия. Реакционная масса была подвергну&
та исследованию на содержание органических
соединений, прежде всего, остаточного люи&
зита и неорганических соединений – арсени&
та, арсената, хлорида и гидроксида натрия.

Для обнаружения возможных органичес&
ких соединений в реакционной массе, исполь&
зовали хроматографический анализ с масс&
селективным детектированием. Анализ гекса&
нового экстракта из реакционной массы ука&
зывает на практическое отсутствие органичес&
кой части (менее 2 отн.%), в том числе содер&
жание остаточного люизита в реакционной
массе менее 1,0·10&6 мг/мл. Данный результат
свидетельствует о практическом отсутствии
ОВ и, следовательно, о полноте проведённой
детоксикации.

Результаты анализов приведены в табли&
це 1.

Методы анализа

Массовая доля мышьяка (Ш), массовая
доля мышьяка (V) определялись йодометри&
чески соответственно в щелочной и в сильно
кислой среде, массовая доля хлорида на&
трия – по хлорид&ионам титриметрически,
массовая доля гидроксида натрия – титри&
метрически, массовая доля воды – гравиметри&
чески с азеотропной отгонкой по МВИ № 031&02&
013&00, ТУ 2112&123&04872702&2002; суммар&
ная концентрация мышьяка – титриметричес&
ки по ПНДФ 16.1:2.23.16&98, МВИ № 031&02&
184&05; хлориды – методом ионной хромато&
рафии по НДФ 14.1:2:4.132&98; суммарная
концентрация натрия – методом пламенной
фотометрии по ПНДФ 14.1:2:4.138&98; плот&
ность гравиметрически по ГОСТ 18995.1&73;
показатель преломления – рефрактометри&
чески по ГОСТ 18995.2&73.

Анализ результатов, полученных в ре&
зультате определения таких показателей, как
плотность, показатель преломления, суммар&
ное содержание мышьяка, указывает на за&
кономерное изменение этих показателей в за&
висимости от содержания других компонен&
тов реакционной массы. При сравнении эк&
спериментальных и рассчитанных значений
содержания мышьяка с учётом погрешнос&
тей определения наблюдается удовлетвори&
тельная корреляция.

Наличие небольшого количества (около
1%) арсената натрия может быть связано с
двумя причинами: либо с наличием в исход&
ном техническом люизите виниларсоновой
кислоты, либо с окислением люизита при осу&
ществлении технологического процесса по
реакциям (6), поскольку окисление арсенита
натрия в отсутствии окислителя (ацетилен в
среде азота) маловероятно. Эксперименталь&
но проверить данный факт можно только на
основании более точного анализа состава ис&
ходных реагентов и продуктов реакции.

                      

ClCH=CH -AsCl2 ClCH=CH&As=O

ClCH=CH&As (OH)2

HC CH + Na
3

AsO
4
+ NaCl + 3H2O

О (6)

Исследование состава других отходов,
образующихся при детоксикации

люизита и его двойных
и тройных смесей

ДС и ТС могут различаться количествами
образующих их компонентов, а физико&хи&
мические характеристики конкретных партий
ОВ будут сильно зависеть от их состава, про&
должительности и условий хранения. Извест&
но, что в результате длительного хранения
смесей в них могут иметь место процессы по&
лимеризации [10].

Промышленную детоксикацию ДС и ТС
проводят с помощью водного раствора моно&
этаноламина с добавкой этиленгликоля при
нагревании [10]. В состав реакционных масс
после уничтожения ДС и ТС входят неорга&
нические и органические соединения мышь&
яка, продукты взаимодействия иприта и ди&
хлорэтана с моноэтаноламином, из которых
самыми токсичными являются соединения
мышьяка. Поэтому во всех отходах был про&
ведён анализ мышьяка с использованием

H
2
O [O], 2H

2
O

4NaOH
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вновь разработанной методики. Результаты
определений приведены в табл. 2 и 3.

Анализ полученных экспериментальных
данных показывает, что содержание мышья&
ка в отходе зависит от технологического про&
исхождения отхода: отходы, непосредственно
образованные в ходе осуществления техноло&
гического процесса, имеют существенно боль&

шее содержание мышьяка (реакционные мас&
сы, дегазаторы), чем отходы, образованные
при осуществлении вспомогательных процес&
сов (кек, золы, отработанные СИЗ, жидкие и
твёрдые отходы от лабораторий). Аналогич&
ная корреляция наблюдается и в распределе&
нии классов опасности отхода: чем больше
содержание мышьяка, тем выше класс опас&

Наименование отхода
Содержание мышьяка,

г/кг Класс опасности

Реакционная масса 37,06 & 62,0 2 кл.
Уголь из фильтров ФП&&300 2,73 0,27 2 кл.
Ткань фильтровальная 4,87 0,53 2 кл.
Ветошь продегазитрованная 0,058 0,014 3 кл.
Активированный уголь из контактных аппаратов 0,003 0,0009 3 кл.
Концентрат выпарки сточных вод (мг/дм3) 0,080 0,20 3 кл.
Кек&шлак – зола от установки термического

обезвреживания (УТО)в т.ч.:
– зола от сжигания СИЗ,

– зола от сжигания активированного угля

0,011&0,203 3 кл.

0,090&0,203 3 кл.

0,011 3 кл.

Фильтр тонкой очистки воздуха 0,96–2,44 3 кл.
Шлам после фильтрации реакционной массы
люизита

22,26 2,22
28,09 2,80

3 кл.

Твёрдые отходы лаборатории 0,001 0,0004 4 кл.
Жидкие отходы лаборатории (мг/дм3) 0,018 0,005 4 кл.

+–
+–
+–
+–
+–

+–
+–
+–
+–

Таблица 3
Содержание мышьяка в некоторых отходах, образующихся

при моноэтаноламинировании ДС и ТС

Таблица 2
Содержание мышьяка в отходах, образующихся при щелочном

гидролизе люизита

МОНИТОРИНГ ОБЪЕКТОВ ПО УНИЧТОЖЕНИЮ ХИМИЧЕСКОГО ОРУЖИЯ

Наименование отхода
Содержание

мышьяка, г/кг Класс опасности

Реакционная масса от детоксикации ДС 2,51 1,01 2 кл.
Реакционная масса от детоксикации ТС 11,62 1,16 2 кл.
Реакционная масса детоксикации 1&го промывного раствора
ДС в этиленгликоле

0,034 0,013 2 кл.

Реакционная масса детоксикации 2&го промывного раствора
ДС в этиленгликоле

4,67 0,47 2 кл.

Реакционная масса детоксикации 2&го промывного раствора
ТС в этиленгликоле

0,21 0,08 2 кл.

Отработанный дегазатор УРК 6,43 0,64 2 кл.
Сточные воды 1,01 0,41 2 кл.
Реакционная масса детоксикации промывного раствора
люизита в этиленгликоле №1

6,95 0,69 3 кл.

Реакционная масса детоксикации промывного раствора
люизита в этиленгликоле №5

13,09 1,30 3 кл.

Отработанный дегазатор от дегазации оборудования 2,52 0,25 3 кл.
Концентрат выпарки сточных вод 0,62 0,25 3 кл.
Кек&шлак – зола от установки термического обезвреживания
(УТО), в т.ч.:
– зола от сжигания СИЗ

0,014 0,006 3 кл.

Отработанные СИЗ 0,002 0,0006 4 кл.

+–

+–

+–

+–

+–

+–
+–
+–

+–

+–
+–

+–

+–
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Применение в экологических исследованиях методов биотестирования
на культурах клеток человека и животных
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В статье рассмотрены возможности применения методов биотестирования на культурах клеток человека и жи&
вотных при проведении экологического мониторинга, а также необходимое для этого лабораторное оборудование.

The article describes the opportunities of biotesting methods application on cell cultures of human beings and animals
in the process of ecological monitoring. The labware necessary for it is presented.
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МОНИТОРИНГ ОБЪЕКТОВ ПО УНИЧТОЖЕНИЮ ХИМИЧЕСКОГО ОРУЖИЯ

УДК 631.466.3

Комплексное изучение состояния окру&
жающей среды в районах расположения
опасных промышленных предприятий вклю&
чает использование методов биотестирования
и биоиндикации. Как правило, проводится
оценка состояния флоры и фауны наземных
и водных биоценозов и токсичности проб

воды и почвы  в строго контролируемых ус&
ловиях аккредитованных лабораторий био&
тестирования с помощью методик, допущен&
ных для целей государственного экологичес&
кого контроля.

Основные требования, предъявляемые
к тест&системам, заключаются в следующем:

ности отхода и в основном не зависит от со&
держания в отходе других компонентов.

Таким образом, предложены методические
подходы по проведению исследований отходов
для целей экологического нормирования процес&
са детоксикации люизита и его двойных и трой&
ных смесей. Установлен перечень физико&хими&
ческих и химических показателей, разработаны
и апробированы соответствующие методики оп&
ределения, что позволяет рекомендовать их для
применения в системах технологического и эко&
логического контроля на объектах УХО.
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