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Непредельные углеводороды с тройной связью (Алкины и алкенины )

Близки по своим свойствам к алкадиенам. Способны к реакциям присо​единения .Действуют по типу наркотиков,причем действие усиливается с увеличением числа атомов углерода в молекуле.Физико-химические свойства отдельных представителей этого ряда представлены в таблице 1 по данным /1,4,6/.

Ацетилен-бесцветный газ с приятным запахом.Слабый наркотик.Нарко​тические концентрации ацетилена в смеси с кислородом колеблются от 60 до 80 % вдыхаемого воздуха. Ингаляционное воздействие ацетилена вызывает у крыс и кроликов сначала возбуждение, а затем угнетение. Длительная ингаляция 20 % смеси ацетилена с воздухом вызывает у кошек рвоту, затруднение дыхания и гибель. При вдыхании технического ацетилена картина токсического действия у подопытных животных определялась признаками, характерными для токсического воздействия примесей :фосфоритого водорода, сероуглерода /1,2/.

Описанные в литературе случаи смертельного отравления людей на производстве связаны с эффектом отсутствия кислорода в замкнутом прост​ранстве/3/ .

ПДК в воздухе рабочей зоны не установлена,однако есть рекоменда​ции ориентироваться на уровень ПДК, равный 300 мг/м3, в этом случае со​держание вредных примесей: фосфористого водорода не будет превышать 0.09 мг/м3 (ПДКр.з.=0.1мг/мэ), мышьяковистого водорода - 0.003 мг/мэ (ПДКр.з.=0.1нг/м3) /4/.

Утвержден ОБУВ ацетилена в атмосферном воздухе на уровне 1.5 мг/м3. /5/.

Аллилен(пропин, метилацетилен)-газ с неприятным запахом, слабый наркотик. Концентрация 47000 мг/м3 при ингаляционном воздействии, в те​чении 6 месяцев по 6 час/день, на крыс и собак оказывала возбужде​ние , судорожные подергивания мышщ, слюновыделение, по окончании воздействия-быстрое восстановление. В первые 3 месяца из 20 подопытных крыс погибли 8. Нормативы в атмосферном воздухе не установлены /4/.

Диметилацетилен(бутин-2) и изопропилацетилен действуют на орга​низм аналогичного несколько сильнее.

Таблицы 1
Физико-химические свойства ацетиленовых углеводородов
	Вещество
	Этин

(ацетилен)
	
	Пропин | (аллилен,ме- тилацетилен)
	Бутенин (1-Бутен-З-ин, виннлацетилен)
	1
Метилацетилен-  алленовая фракция (МАФ)

	1
	2
	
	3

	4
	5

	|Формула
	СН = СН
	
	| СНС = СНз

	Н2С = СНС = СН,
	смесь:
метилацетилен- 45% пропан-25,7% пропилен-2,1% аллен-25,6% бутилен-0,3% дивинил-0,2%

	|Агрегатное   состояние    при 20° С
	газ
	
	газ

	Газ
	газ

	М.н.
	26,0
	
	40,0

	52, 1
	-

	| Плотность | г/см3
	0,6181 при -32°С
	
	0,7062 

при -50°С

	0,7095 при 0°С
	0,596 при 00 С

	| Температура плавления
	-80,8° С
	 
	      -101° С 1
	-
	- 102,7 00 С

	| Температура кипения
	-84° С
	
	-23,2° С
	5, 3° С
	от -42-до-20°С 

	Наличие  запаха
	слабый эфирный
	
	неприятный запах угле-
    водородов
	    эфирный
	резкий запах углеводородов

	Взрывоопасность,об.%
	2,3     (кислород 2,2 (воздух)
	
	   1,7-73,7 (воздух)     2,1-22,3   (кислород)
	1,7-73,7 (воздух)
	2,3 - 11,9 (воздух)


	
	


Винилацетилен-бесцветный газ с неприятным запахом,обладает разд​ражающий действием.Среднесмертельная концентрация для мышей (CLso) 97200 мг/м3,средненаркотическая концентрация - 78500 мг/мэ.Для челове​ка порог запаха 60 мг/мэ,порог раздражающего действия 120 мг/м3.Порог острого ингаляционного действия 20000 мг/м3 (по уненьшению количества потребляемого кислорода), порог хронического действия 100 мг/м3 (по изненениям со стороны нервной системы, системы крови, паренхиматозных органов). ПДКр.э,- 20 мг/м3, класс опасности - 4 /3/.
Токсичность метилацетиленалленовой фракции изучена в НИИ гигиены труда и профзаболеваний РАМ: 113500 мг/м3 (по изненению функций нервной системы и печени). МАФ обладает слабым кумулятивным эффектом. В ка​честве ПДКр.  рекомендована концентрация 300 мг/м3 (для смеси в целом) или 135 мг/м3 в пересчете на ацетилен /2/.
Таблицы 2
Параметры токсикометрии ацетиленовых углеводородов
!
(по данный литературы)
	Веществ
	
	Этин 

(ацетилен)

	Пропин (аллилен, ме- тилацетилен)
	   Бутенин
(1-Бутен-З-ин, винилацетилен)|
	Метилацетилен- алленовая фракция (МАФ)

	1
	
	2

	3

	4
	5

	  CLs о |     мг/м3
	
	          -
	"130000-

140000(Кр)

	97200 (м) 
	170000

	Lima с
 1 мг/н3
	
	          -
	           -
	400-800 (Крол)

200-400 (мыши)
	113500

	Lim i г мг/мэ
	
	          -
	         -
	120 (человек) 50000 (кошка)
	-

	Lim с h мг/ мэ
	
	          -
	         -
	       100
	82000

	Кк у м
	
	          -
	         -
	        -
	15

	ПДКр.з.  мг/мэ
	
	          -
	      135
	       20
	300,0

135(по метилацетилену)

	Lim0lf мг/м3
	
	          -
	        -
	    60 (чел.)
	400;

1600 (специф.)

	ПДКа.в.

ОБУВ мг/м3 
	
	1,5 (ОБУВ)
	        -
	        -
	-


Таким образом, проведенный анализ показал, что МАФ является мало- токсичным продуктом (4 класс опасности).

Вместе с тем, ацетилен и его гомологи обладают выраженным запахом, по-видимому, ольфакторное действие метилацетилена и будет лимитирующим показателем вредности.

Собственные исследования
Наличие неприятного запаха МАФ обусловило необходиность ольфакто-метрических исследований с участием волонтеров - испытателей. Исследо​вание выполнено согласно "Временных методических указаний по обоснованию предельно допустимых концентраций (ПДК) загрязняющих веществ в атмосферном воздухе населенных мест", утвержденных бывшим Минздравом СССР N 4681-88 от 15 июля 1988 г. на ольфактометре воздуха / 7 /.
Методика определения пороговой концентрации сводилась к следующе​му: в экспериментальную установку, состоящую из 2-х смесителей и 2-х нюхательных цилиндров об'ёмом 1 л, подавали наружный очищенный воздух со скоростью 20 л/мин. В один из цилиндров в струю воздуха (до смеси​теля) с помощью специального дозатора вводили исследуемую концентрацию МАФ.
Поскольку концентрация МАФ в баллоне была достаточно высокой, не​посредственная подача газа из баллона не использовалась в ольфактометрической установке, газ из баллона набирался в пластиковый мешок.
Для оказания определенных концентраций МАФ в зоне дыхания испыту​емых использовался дозатор, специально разработанный А.А.Сафиулиным для газов. Дозатор состоит из 2-х сообщающихся между собой бутылей (N1 и N2). Бутыль N1, наполненная водой, находится выше бутыли N2, в кото​рую помещен пластиковый мешок с определенной концентрацией МАФ. Вода из бутыли N1 равномерно поступает в бутыль N2 и выдавливает из пласти​кового мешка заданное количество миллилитров газовой смеси, которая далее поступает через микрореометр в ольфактометрическую установку в зону дыхания испытуемых. Регулируя с помощью винтовых зажимов поступ​ление воды из бутыли N1, а также показания микрореонетра, мы имели возможность регулировать концентрации МАФ в воздухе, подаваемон в зону дыхания испытуемых.
Концентрации МАФ в нюхательных цилиндрах определялись аналитически перед и после "понюшек", в чистом воздухе метилацетилен и компоненты МАФ не определялись. Методика представлена в приложении 1 к отчёту.
Определение порога ощущения запаха МАФ проводилось с привлечением 15 испытуемых в возрасте от 20 до 60 лет, не имеющих хронических забо​леваний носоглотки и к моменту исследований чувствующих себя абсолютно здоровыми.
Перед началон эксперимента за 2 дня волонтёрам была пред'явлена концентрация МАФ, по которой они безошибочно определили его специфический запах.
Порог обонятельного ощущения определялся на основе суждения испытуемых о наличии или отсутствии запаха по принципу "да" или "нет". При этой учитывалось наличие не только специфического запаха, но и неопре​деленного , когда испытуемый не может определить его принадлежность к конкретному веществу.
В процессе исследований учитывалось число положительных и отрица​тельных ответов каждого испытуемого, сумма пред'явлений для всей группы лиц, процент положительных ответов. В течение дня концентрация пред'являлась волонтерам до 3-х раз с интервалом 2 часа.
Результаты изучения порога ощущения запаха МАФ по проценту поло​жительных ответов анализировались методом пробитанализа и аналитичес​ки с установлением величины вероятностного порога и класса опасности вещества в отношении развития ольфакторных реакций и недействующей концентрации, используемой обычно в качестве максимальной разовой ПДК.
Результаты исследований представлены в таблице 3.
Таблица 3.
Результаты определения порога запаха МАФ в атмосферном воздухе.
	NN п/п
	Концентрация мг/м3
	% положительных ответов
	
	
	

	1
	48,0
	100,0
	
	
	

	     2
	33,0
	63,95
	
	
	

	3
	 25, 5
	34,98
	
	
	

	4
	         5,0
	                            8,5
	
	
	

	5
	         1,0 
	                            1,63
	
	
	


Результаты обработаны на персональном компьютере методом наимень​ших квадратов / 8 /.
Зависимость "концентрация (С) – эффект (Р) (процент положительных ответов) " описывается формулой:
     lg С = 0,441 + 0,0148 Р, отсюда

EC84=48,33 мг/м3 ; 
EC50=15,17 мг/м3 ; 
EC16=4,76 мг/м3.
       Угол наклона прямой "концентрация - эффект" на пробитной сетке равен 25°, поэтому по классификации опасности ольфакторных реакций согласно / 7 / вещество относится к IV классу и коэффициент запаса равен 1,5.

Величина ПДКМ. р. равна:
ПДК м. р. = ЕС16 : Кз = 4,76 : 1,5 = 3,17 мг/м3, по метилацетилену исходя из его содержания в смеси 45% - 1,5 мг/мэ.
Для утверждения ГКСЭН РФ рекомендована максимальная разовая ПДК метилацетилен алленовой фракции на уровне (в мг/мэ ) :
по метилацетилену - 1,5 мг/м3, класс опасности - 4.
