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Электрохимическим методом в трехэлектродной ячейке в один этап синтезирован порошок магнетита. 
Проведен рентгенофазовый анализ полученного магнетита. Установлено стопроцентное содержание в 
порошке фазы магнетита. Определены некоторые структурные параметры, а также по формуле Шеррера 
вычислен размер кристаллитов порошка магнетита. Методом низкотемпературной адсорбции – десор-
бции азота определены текстурные характеристики нанопорошка магнетита. Изучены сорбционные 
свойства полученного магнетита на примере модельных растворов, содержащих ионы мышьяка(V). 
Показана возможность удаления ионов мышьяка(V) из водных растворов. Для оценки сорбционной 
способности синтезированного магнетита, изучены зависимость степени извлечения от массы сорбен-
та, от времени обработки и от концентрации мышьяка(V) в исходном растворе. Подобраны оптималь-
ные условия для удаления ионов мышьяка(V). Изучена десорбция мышьяка с отработанного магнетита.

Ключевые слова: синтез магнетита, мышьяк, водные растворы, сорбция, десорбция

ВВЕДЕНИЕ
Одними из сильнейших по действию и наибо-

лее распространенными химическими загрязнени-
ями являются загрязнения тяжелыми металлами. 

Источники поступления тяжелых металлов раз-
ные [1]. Тяжелые металлы накапливаются в почве, 
особенно в верхних гумусовых горизонтах, и мед-
ленно удаляются при выщелачивании потребле- 
нии растениями, эрозии и дефляции – выдувании 
почв.

Они имеют высокую способность к многооб-
разным химическим, физико-химическим и био-
логическим реакциям. Многие из них имеют пе-
ременную валентность и участвуют в окислитель-
но-восстановительных процессах. Их соединения, 
как и другие химические соединения, способны 
переместиться и перераспределяться в средах жиз-
ни, то есть мигрировать.

Проблема эффективной очистки промышлен-
ных стоков, природных вод, от тяжелых металлов 
(особенно, от мышьяка) и других элементов с по-
следующей их утилизацией имеет большое народ-
но-хозяйственное значение [2, 3]. 

В настоящее время эта проблема решается с по-
мощью различных химических методов: осажде-
ния, экстракции, дистилляции, ионного обмена и 
сорбции [4–8]. 

Особый интерес вызывает изучение возможно-
сти использования в сорбционной очистке нанопо-
рошков, в частности наночастиц оксидов железа 
(гематит, гетит, магнетит) [9–11].

Увеличение активной поверхности сорбентов 
позволяет повысить степень очистки водных рас-
творов.

В задачу исследования входило: получение 
магнетита электрохимическим методом в одну 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НАНОПОРОШКА 
ОКСИДА ЖЕЛЕЗА ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДНЫХ 

РАСТВОРОВ ОТ МЫШЬЯКА
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стадию и без наличия немагнитной фазы, изуче-
ние его физических характеристик и подбор опти-
мальных условий для извлечения ионов мышьяка 
из водных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез нанопорошка магнетита проводился 
электрохимическим трехэлектродным методом в 
один этап по методике [12]. Суть способа заклю-
чалась в анодном растворении железа в растворе 
хлорида натрия. При этом происходит окисление 
промежуточных продуктов электрохимического 
процесса. 

Для определения текстурных характеристик 
синтезированного магнетита использовали метод 
низкотемпературной адсорбции-десорбции азота 
на приборе СОРБТОМЕТР-М.

Для оценки фазового состава магнетита приме-
нен метод рентгенофазового анализа. Измерения 
проводились при длине волны рентгеновского из-
лучения 1.5 Å на дифрактометре фирмы Panalytical 
модель EmpyreanS2.

Исследование сорбционных свойств проводили 
на модельных растворах, для приготовления кото-
рых применяли (Na2HAsO4∙7H2O) двузамещенный 
мышьяковокислый натрий квалификации х.ч. и 
дистиллированную воду. 

Сорбционные свойства полученного магнети-
та определяли в статических условиях, фракцию 
измельченного магнетита размером 25 нм и мас-
сой от 0.1 до 1 г помещали в стакан емкостью на 
100 мл, вносили по 100 мл раствора с концентра-
цией мышьяка равной 0.1 мг/мл. После выдержки 
магнетита в течение определенного времени, по-
следний отфильтровывали и измеряли остаточную 
концентрацию ионов мышьяка. Так как получен-
ный сорбент обладает магнитными свойствами, 
осадок от раствора можно также отделять с помо-
щью магнита. Контроль остаточной концентрации 
мышьяка проводился фотометрическим методом 
в виде мышьяк молибденовой синей [3] или атом-
но-абсорбционным методом. 

Степень очистки рассчитываем по формуле:

А = (С0 – Ск) × 100/C0,

где С0 – начальная концентрация As(V); Cк –  
конечная концентрация As(V) в фильтрате;  
A – степень очистки, %.

Величину степени сорбции оценивали по 
уменьшению содержания ионов мышьяка в объеме 
раствора до и после сорбции методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии на приборе марки 
Contra 700 (AnalitikJena, Германия) и фотометри-
ческим методом на спектрофотометре SPECORD 
210 (AnalitikJena, Германия) [13]. 

Рис. 1. Фотография (а) и микрофотография (б) нанодисперсного порошка магнетита.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения размера частиц магнетита, его 
подсушивали на воздухе при комнатной темпера-
туре. Он представляет собой тонко дисперсный 
порошок черно-коричневого цвета. Внешний вид 
полученного сорбента приведен на рис. 1.

Для исследования структуры полученного 
магнетита применен рентгенофазовый анализ. На 
рис. 2 приведены спектры рентгеновской дифрак-
ции полученного магнетита.

На рис. 2 показано сравнение дифрактограммы 
полученного магнетита и карточки 98-008-2234 из 
базы данных PAN- ICSD. Как видно все пики соот-
ветствуют кубической фазе магнетита (простран-
ственная группа Fd-3m) с параметрами ячейки  
a = 8.4050 Å.

Размеры кристаллитов магнетита определили 
по формуле Шеррера. По этой формуле следует, 
что полученное вещество представляет собой на-
нопорошок, кристаллиты которого имеют размер 
24.72 нм.

Методом низкотемпературной адсорбции – де-
сорбции азота определены текстурные характери-
стики магнетита. Полученные результаты пред-
ставлены в табл. 1.

Из литературных данных [14] известно, что 
у природного магнетита удельная поверхность 
составляет – 1.4 м2/г, а магнетит, полученный 
электрохимическим способом, имеет удельную 
поверхность во много раз больше – 19.5 м2/г. 
Высокое значение удельной поверхности получен-
ного нанопорошка может сказаться на величине 
максимальной сорбционной емкости.

Для оценки возможности использование полу-
ченного магнетита в технологии обезвреживания 
и очистки в водных растворах от мышьяка предва-
рительно проведена работа на модельных мышьяк-
содержащих растворах в статическом режиме. 

Были установлены основные параметры, влия-
ющие на процесс очистки от мышьяка магнетитом.

Для оценки сорбционной способности магне-
тита изучены:

(а) зависимость степени извлечения от массы 
сорбента;

(б) зависимость степени извлечения от времени 
обработки;

(в) зависимость степени извлечения от концен-
трации мышьяка в исходном растворе. 

Изучена зависимость степени извлечения 
мышьяка от массы сорбента (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что увеличение количе-
ства сорбента повышает удаление мышьяка. 
Максимальное извлечение его из раствора наблю-
дается при навеске 1 г и при 2 ч обработке рас-
творов. Степень извлечения достигает величины 
82.1%.

Сорбция мышьяка магнетитом зависит также 
от времени обработки. В табл. 3 приведена зави-
симость степени извлечения мышьяка от времени 
обработки растворов магнетитом. Данные по оста-
точной концентрации мышьяка в растворе после 
обработки магнетитом приведены в табл. 3.

Таблица 1. Текстурные характеристики магнетита

Текстурные характеристики Значение

Величина удельной поверхности, м2/г 19.5

Удельный объем монослоя, НТД/г 4.48

Константа БЭТ 37

Удельная поверхность мезопор, м2/г 36.0

Рис. 2. Фазовый анализ (а) дифрактограмма нанопо-
рошка, полученного электрохимическим трехэлект-
родным методом; (б) карточка 98-008-2234 из базы 
данных PAN- ICSD.
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Из табл. 4. Видно, что даже небольшое ко-
личество магнетита (0.2 г) при концентрации  
0.100 мг/л уже через три часа извлекается пример-
но половину взятого для анализа мышьяка, а через 
сутки мышьяк полностью сорбируется магнети-
том. 

Так как в природе мышьяк встречается в раз-
ных концентрациях, изучена зависимость степени 
извлечения мышьяка от концентрации его в исход-
ном растворе (табл. 4.)

Из табл. 4 видно, что при больших концентра-
циях мышьяка степень извлечения его низкая, по 
мере уменьшения концентрации мышьяка в исход-
ном растворе, степень извлечения мышьяка повы-
шается, а при концентрации меньше 27.6 мг/л при-
ближается к 100%. 

Магнетит удаляет ионы мышьяка из раствора, 
которые сорбируются на его поверхности. Когда 
поверхность становится насыщенной мышьяком, 
необходимо ее восстановление. Это достигается 
обработкой магнетита разными растворителями, 
которые удаляет мышьяк с поверхностного слоя 
магнетита.

Для определения удерживающей способности 
магнетита, десорбцию проводили тремя раствори-

телями: водой, раствором соляной кислоты (0.01 М)  
и раствором щелочи (0.01 М). Для этого, после от-
деления адсорбента от раствора фильтрованием, 
поглотитель помещали в воду, в раствор соляной 
кислоты и в раствор щелочи на 1 ч, затем опреде-
ляли в растворе концентрацию десорбированного 
мышьяка. Далее рассчитывали степень десорбции. 
Полученные экспериментальные данные приведе-
ны в табл. 5.

Из табл. 5 видно, что мышьяк вымывается с 
отработанного магнетита всеми перечисленными 
растворителями, но лучше идет процесс десор-
бции щелочным раствором. Степень десорбции 
примерно в два раза выше в случае применения 
раствора щелочи и составляет ≈ 88%.

ВЫВОДЫ

Трёхэлектродным электрохимическим методом 
были получены наночастицы магнетита.

Дифракционно-фазовый анализ показал, что 
полученный продукт является 100% нанопо-
рошком магнетита с размерами кристаллитов 
24.72 нанометров. Удельная поверхность получен-
ного нанопорошка равна 19.5 м2/г, что примерно  
в 10 раз больше поверхности микрокристалличе-
ского магнетита.

Установлены оптимальные условия для из-
влечения ионов мышьяка из водных растворов: 
навеской 1 г в течение двух часов из растворов, 
содержащих мышьяк с концентрацией равной  
0.1 мг/л, удаляется 82.1% мышьяка. 24-х часовая 
обработка магнетитом массой 0.2 г раствора, со-
держащего мышьяк, практически полностью сор-

Таблица 2. Зависимость степени извлечения (h) 
мышьяка от массы (m) сорбента (V = 100 мл; t = 2 ч; 
CAs = 0.1 мг/л)

m, г 0.1 0.2 0.5 0.7 1.0
h, % 24.60 40.22 57.02 63.51 82.1

Таблица 3. Зависимость остаточной концентрации 
мышьяка от времени обработки растворов магнетитом 
(V = 100 мл; m = 0.2 г; CAs = 0.1 мг/л)

t0, ч 0 0.5 1 3 24

СAs, мг/л 0.100 0.085 0.065 0.055 0.005

Таблица 4. Зависимость степень извлечения мышьяка 
от концентрации его в исходном растворе (m = 0.5 г; 
t = 24 ч; V = 25 мл)

Сдо обработки, мг/л Спосле обработки, мг/л h, %

300 290.0 3.3
149 115.0 22.8
75 45.0 40.0

27.6 0.116 99.5

13.6 0.026 99.8
7.0 0.013 99.8
3.5 0.010 99.7

1.6 0.000 100.0

Таблица 5. Влияние растворителя на степень десорб-
ции мышьяка (С = 0.08 мг/л; V = 100 мл; m = 0.2 г)

Sдесорб, %

Н2О HCl NaOH

32.04 38.39 87.85
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бирует последний. Одновременное увеличение на-
вески магнетита (0.5 г) и времени обработки, по-
зволяет практически полностью извлекать мышьяк 
из более концентрированных исходных растворов  
(27.7 мг/л).

Изучена десорбция мышьяка с отработанного 
магнетита и лучшие результаты получены при об-
работке раствором 0.01 М NaOH, степень десорб-
ции составляет ≈ 88%.
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Use of Iron Oxide Nanopowder for Purification of Aqueous 
Solutions from Arseni

A. T. Isakhanova and R. M. Emirov*

Dagestan state University, Makhachkala, 367001 Russia
*e-mail: aderron@mail.ru

Abstract—The electrochemical method in a three-electrode cell synthesized magnetite powder in one step.  
An X-ray phase analysis of the obtained magnetite was carried out. The absolute content of the magnetite phase 
in the powder was established. Some structural parameters were determined, and the crystallite size of magne-
tite powder was calculated using the Scherrer formula. The texture characteristics of magnetite nanopowder are 
determined by the method of low-temperature adsorption – nitrogen desorption. The sorption properties of the 
obtained magnetite were studied using model solutions containing arsenic(V) ions as an example. The possibil-
ity of removing arsenic(V) ions from aqueous solutions is shown. To assess the sorption ability of synthesized 
magnetite, the dependence of the degree of extraction on the mass of the sorbent, on the treatment time, and on 
the concentration of arsenic(V) in the initial solution was studied. The optimal conditions for the removal of 
arsenic(V) ions were selected. The desorption of arsenic from spent magnetite was studied.
Keywords: synthesis of magnetite, arsenic, aqueous solutions, sorption, desorption
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Исследовано влияние абиотических факторов среды на химический состав красной водоросли анфель-
ции тобучинской. Обнаружено влияние глубины произрастания водорослей на содержание белка, лег-
когидролизуемых полисахаридов и йода. Анфельция из прол. Старка содержит больше углеводов, из 
бух. Троица – минеральных веществ, из бух. Перевозной – белка и йода. 
Изучено содержание токсичных элементов (мышьяка, свинца и кадмия) в водорослях и грунтах из мест 
её добычи. Установлена зависимость между глубиной произрастания водорослей и накоплением ток-
сичных металлов в них. Взаимосвязи между элементными составами водорослей и грунтов из мест их 
произрастания не выявлено. 
Ключевые слова: свинец, кадмий, мышьяк, красные водоросли, анфельция тобучинская

ВВЕДЕНИЕ
Анфельция тобучинская (Ahnfeltia tobuchiensis), 

произрастающая в зал. Петра Великого (Японское 
море) является ценным сырьем для получения пи-
щевого и микробиологического агара. Основные 
её запасы сосредоточены в прол. Старка, бухтах 
Баклан, Перевозная и Троица. Состояние скопле-
ний анфельции и её запасы в зал. Петра Великого 
позволяют вести активный промысел агароноса в 
объеме 1.0 тыс тонн. Анфельция тобучинская об-
разует скопления в виде сплошной дерновины на 
глубинах от 2 до 38 м, или шарообразные скопле-
ния, свободно перемещаемые по дну течением [1].

Морские водоросли наиболее адекватно от-
ражают геохимию окружающих вод и грунта, 
накапливая при этом не только тяжелые ме-
таллы, но и другие токсичные вещества [2, 3]. 
Видоспецифичность микроэлементного состава 
водорослей обусловлена как морфологией слое-
вищ и их биохимическими особенностями, так и 
спецификой мест обитания. Это позволяет просле-
дить накопление в растениях токсичных элемен-
тов в зависимости от степени загрязнения грунта 
и водной среды. Меняющиеся гидрохимические 
условия могут значительно влиять на качествен-
ный и количественный состав водорослей и на ме-
таболизм в целом.

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ 
АБИОТИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ СРЕДЫ НА 

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ АНФЕЛЬЦИИ 
ТОБУЧИНСКОЙ (Ahnfeltia Tobuchiensis)  

ЗАЛ. ПЕТРА ВЕЛИКОГО 
(ЯПОНСКОЕ МОРЕ)
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Цель работы – установить влияние абиотиче-
ских факторов (глубина произрастания, состав 
грунта) среды обитания на химический состав ан-
фельции тобучинской.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного материала для исследо-
ваний использовали промысловую красную водо-
росль анфельцию тобучинскую (Ahnfeltia tobuch-
iensis), добытую на разных глубинах (от 7 до 17.4 м)  
из прол. Старка, из мористой части прол. Старка 
(удаленной от берегов в сторону открытого моря), 
бухт Перевозной, Троица, Ильмовая и Баклан  
(зал. Петра Великого, Японское море) (рис. 1).

Показатели качества водорослей исследовали 
стандартными методами по ГОСТ 26185-84 [4]. 
Общее содержание азота в сырье определяли по 
методу Кьельдаля на приборе “Kjeltec auto” 10 SO 
Analyzer (Tecator, Япония). Белок (N×6.25) опреде-
ляли по общему содержанию азота. Содержание 
легкогидролизуемых полисахаридов определяли 
антроновым методом [5].

Подготовка проб к атомно-абсорбционному 
определению токсичных металлов – по ГОСТ 
26929-94 [6]. Концентрацию свинца, мышьяка 
и кадмия определяли на атомно-абсорбционном 
спектрофотометре Shimadzu AA-6800, где 
атомизатором служила графитовая кювета.  
В качестве корректора использовали дейтериевую 
лампу. Ртуть определяли беспламенной атомно-
абсорбционной спектрофотометрией на приборе 
фирмы “Hiranuma”, HG-1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследований качественного и ко-

личественного составов анфельции тобучинской 
из разных районов зал. Петра Великого представ-
лены на рисунке (рис. 2).

Отмечено, что содержание минеральных ве-
ществ в анфельции находится в интервале 14.7–
21.1% в зависимости от места ее произрастания. 
Максимальное их количество содержит анфельция 
из бух. Троица, минимальное – из бух. Баклан. 

Легкогидролизуемые полисахариды (ЛГП) 
в анфельции изменяются от 12.6 до 21.6% в за-
висимости от района произрастания, и их коли-
чество снижается по мере увеличения глубины. 
Максимальное их содержание определено в водо-
рослях из прол. Старка на глубине 7 м, минималь-
ное – из бух. Ильмовая на глубине 17.4 м.

Количество белка в водоросли в большей сте-
пени зависит от глубины её произрастания. С уве-
личением глубины от 7 до 10.8 м в прол. Старка 
уровень белка возрастает от 20.9% до 24.5%.  
В других бухтах при глубинах от 9 м (бух. Троица) 
до 14.5 м (бух. Перевозная) содержание белка в 
анфельции увеличивается до 27.6%, но при глуби-
не 17.4 м (бух. Ильмовая) – снижается до 23.8%  
(рис. 2). 

Рис. 1. Карта районов добычи анфельции тобучинской 
в зал. Петра Великого Японского моря.

Рис. 2. Содержание основных компонентов в анфель-
ции тобучинской из зал. Петра Великого. (левая  ось) 
белок, ЛГП, минеральные вещества; (правая ось) йод.
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Аналогичная зависимость наблюдается при 
исследовании содержания йода в водорослях. 
Наименьшее количество йода (0.2%) обнаружено 
в анфельции, произрастающей на глубине 7.0 м в 
прол. Старка, наибольшее (0.36% ) – на глубине 
14.5 м в бух. Перевозная. С увеличением глубины 
до 17.4 м, накопление йода снижается до 0.25% в 
анфельции из бух. Ильмовая. В целом анфельция 
содержит йод в интервале 0.20–0.36%, что сравни-
мо с накоплением этого элемента в сахарине япон-
ской [7].

Концентрация токсичных элементов в ан-
фельции зависит от места её произрастания. По 
содержанию свинца районы произрастания ан-
фельции можно выстроить в следующий порядок:  
бух. Перевозная > прол. Старка (мористая часть) >  
бух. Баклан > бух. Троица > прол. Старка >  
бух. Ильмовая. Этот порядок сохраняется с не-
большим отличием для кадмия и для мышьяка. 
Установлена зависимость между глубиной произ-
растания водорослей и накоплением этих элемен-
тов. Отмечено возрастание концентрации элемен-
тов при глубине от 7 м до 14.5 м и снижение – при 
дальнейшем увеличении глубины (рис. 3). 

Установлено, что концентрации свинца и 
мышьяка в анфельции зал. Петра Великого пре-
вышают значения допустимого уровня, уста-
новленного для водорослей ТР ТС 021/2011, за 
исключением уровня мышьяка в анфельции из 

бух. Ильмовая и бух. Баклан. [8]. Концентрация 
свинца в анфельции превышает рекомендуе-
мую норму в 2.4–7.6 раз из всех исследованных 
районов. Уровень мышьяка выше ПДУ в 1.2– 
2.4 раза в анфельции из бухт Троица, Перевозная и  
прол. Старка. Содержание кадмия в водорослях 
составляет 0.05–0.16 мг/кг, что значительно ниже 
предельно допустимого уровня (рис. 3).

Исследование элементного состава грунтов в 
местах залегания пластов анфельции тобучинской 
показало, что они обогащены металлами с пере-
менной валентностью, в первую очередь железом, 
марганцем и цинком (табл.).

Содержание типичных экотоксикантов –  
кадмия, свинца и никеля – составило 0.03–0.06;  
1.1–8.6 и 0.4–5.0 мг/кг, соответственно, в зависи-
мости от места сбора грунта. Количество мышьяка 
в массе грунта изменяется от 2.7 до 7.7 мг/кг сухой 
массы. Полученные результаты показали, что со-
держание элементов в пробах грунтов в среднем 
подчиняется следующей закономерности: Hg < Cd <  
Pb, Ni < Cu, As < Zn, Mn < Fe (см. таблицу).

Проведены сравнительные исследования нако-
пления токсичных элементов в водорослях и грун-
тах из мест их произрастания. Установлено, что 
концентрация свинца в водорослях превышает его 
количество в грунтах в 3.8–11.8 раз в зависимости 
от места сбора, за исключением прол. Старка, где 
содержание свинца в грунте оказалось выше, чем в 
водоросли. Уровень концентрации мышьяка в ан-

Рис. 3. Содержание токсичных элементов в анфель-
ции тобучинской зал. Петра Великого в зависимости 
от глубины её произрастания.

Рис. 4. Содержание мышьяка, свинца и кадмия в ан-
фельции тобучинской (А) и грунте (Г).
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фельции выше в 7.4–8.2 раза, чем в грунте. В этом 
случае исключение составляет бух. Ильмовая, где 
содержание мышьяка в грунте в 1.5 раза выше, чем 
в водорослях. Количество кадмия в анфельции на 
порядок больше его содержания в грунтах (рис. 4).

Прямой взаимосвязи между количеством ток-
сичных элементов в водорослях и грунтах из мест 
её обитания не обнаружено. По-видимому, нако-
пление токсичных элементов анфельцией тобу-
чинской определяется не только их количеством в 
грунтах, но и другими факторами – растворимо-
стью, подвижностью металлов, что влияет на про-
цесс их извлечения из водной среды и аккумулиро-
вания водорослями.

ВЫВОДЫ
Сравнительный анализ химического состава 

выявил, что качественный и количественный со-
ставы анфельции тобучинской изменяется в за-
висимости от района произрастания. Анфельция 
из прол. Старка характеризуется более высокими 
концентрациями легкогидролизуемых полисаха-
ридов, из бух. Троица – минеральных веществ, из  
бух. Перевозной – белка и йода. Обнаружено вли-
яние глубины произрастания на содержание белка, 
ЛГП и йода.

Взаимосвязи между элементными состава-
ми грунтов и водорослями ни в одном районе не 
установлено. В большинстве случаев содержание 
токсичных элементов в водорослях выше, чем в 
грунтах.

В анфельции тобучинской из бух. Перевозной  
отмечено повышенное количество токсичных эле-
ментов, что, вероятно, является отражением не-
благоприятной экологической обстановки. 

Установлено, что концентрации свинца и 
мышьяка в анфельции из всех исследованных рай-

онов превышают значения допустимого уровня, 
установленного для водорослей ТР ТС 021/2011, за 
исключением содержания мышьяка в водорослях 
из бухт Ильмовая и Баклан. Содержание кадмия в 
водорослях ниже предельно допустимого уровня.
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Элементный состав грунтов из разных мест зал. Петра Великого

Место сбора грунта
Содержание, мг/кг сухой массы 

Mn Ni Zn Fe Сu Cd Pb As Hg
Бух. Троица 57.5 2.0 75.0 1767.0 5.9 0.03 2.0 6.2 0.035
Бух. Баклан 37.5 1.7 22.5 1674.0 2.8 0.04 1.1 2.7 0.006
Бух. Ильмовая 120.0 5.0 87.5 1740.0 5.4 0.05 3.1 7.7 0.023
Бух. Перевозная 90.0 5.0 97.5 1746.0 9.0 0.06 2.0 7.2 0.034
Прол. Старка 40.0 0.4 20.0 1611.0 2.6 0.05 8.6 7.7 0.030
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Research of the Influence of Abiotic Environmental Factors 
on the Chemical Composition of Ahnfeltia Tobuchiensis Peter 

the Great Bay (Japan Sea)
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Abstract—Iinfluence of abiotic environmental factors on the chemical composition of the red alga Ahnfeltia 
tobuchiensis is investigated. The effect of algae growth depth on the content of protein, easily hydrolyzable 
polysaccharides and iodine was found. Algae from the Stark strait contains more carbohydrates, from Troitca 
bay – minerals, from Perevoznaya bay – protein and iodine.
The content of toxic elements (arsenic, lead and cadmium) in algae and bottom soils from the places of its har-
vesting was studied. It was established dependence between the depth of algae growth and the accumulation 
of toxic metals  in them. Сorrelation between the elemental composition of algae and bottom soils from their 
places of growth is not found.
Keywords: lead, cadmium, arsenic, red algae, Ahnfeltia tobuchiensis
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В результате исследования конкурентной сорбции тяжелых металлов донными осадками с помощью 
планового многофакторного эксперимента получены уравнения, характеризующие взаимное влияние 
катионов цинка(II), кадмия(II), свинца(II) и меди(II) в процессе сорбции, при этом коэффициенты урав-
нений определяют степени этого влияния. Конкуренция между ионами металлов значительно увеличи-
вает их подвижность. Катионы свинца(II) и меди(II) препятствуют связыванию катионов кадмия(II) и 
цинка(II) донными осадками и способствуют их мобилизации. Из-за мобильности и высокой токсич-
ности, кадмий представляет серьезную угрозу для водных экосистем. Полученные математические мо-
дели после уточнения в природных условиях могут быть использованы при оценке и прогнозировании 
экологических рисков загрязнения водных объектов. 
Ключевые слова: тяжелые металлы, донные осадки, конкурентная сорбция, моделирование, много-
факторный эксперимент

ВВЕДЕНИЕ

Сорбция является основным геохимическим 
процессом, отвечающим за аккумуляцию тяже-
лых металлов (ТМ) почвами, донными осадками и 
взвесями. Сорбированные катионы металлов свя-
зываются с поверхностью твердой фазы, форми-
руя поверхностные или внутрисферные комплек-
сы. На связывание металлов природными сорбен-
тами влияют многие факторы, в том числе природа 
и концентрация ТМ, рН и ионная сила раствора, 
температура, сорбционные свойства минеральных 
и органических компонентов [1]. Сорбция катио-
нов тяжелых металлов (ТМ2+) возрастает с увели-
чением рН среды, дисперсности сорбента и умень-
шается с понижением температуры из-за эндотер-
мической природы реакции [2]. Кроме того, сор-
бционное поведение отдельного катиона металла 

может сильно измениться от присутствия других 
катионов металлов в растворе из-за конкуренции 
среди ионов за сорбционные места. Конкуренция 
между ионами металлов проявляется тем сильнее, 
чем меньшее количество поверхностных связыва-
ющих центров доступно для взаимодействия [3].

Сравнение конкурентной и моноэлементной со-
рбции катионов Zn2+, Cd2+, Ni2+, Pb2+ и Cu2+ тремя 
типами глинистых почв показало, что конкурен-
ция между ионами оказывает влияние на сорбцию 
всех ТМ2+ [3], в частности, совместное существо-
вание Zn2+, Cu2+ и Cr3+ может снизить сорбцию 
Zn2+ почвами на 62% [4]. Исследование сорбции 
Ni2+ и Zn2+ при рН 7.5 не обнаружило замет-
ных конкурентных эффектов, в то время как при  
рН 6.0 Zn2+, обладая более высоким сродством к по-
верхности оксида алюминия, уменьшал сорбцию 
Ni2+. Это явление было объяснено различными ме-

МОДЕЛИРОВАНИЕ КОНКУРЕНТНОЙ 
СОРБЦИИ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 

ДОННЫМИ ОСАДКАМИ С ПРИМЕНЕНИЕМ 
МНОГОФАКТОРНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА
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ханизмами сорбции, обнаруженными при помощи 
рентгеновской абсорбционной спектроскопии: при  
рН 6.0 оба ТМ2+ адсорбируются в виде вну-
трисферных поверхностных комплексов и конку-
рируют за реакционные центры на поверхности 
минерала, в то время как при рН 7.5 формируются 
смешанные поверхностные осадки гидроксидов 
металлов [5]. Подобная закономерность наблюда-
ется и при сорбции Ni2+ и Cu2+ на монтморилло-
ните, в этом случае Ni2+ оказывает незначительное 
влияние на связывание Cu2+, тогда как Cu2+ пода-
вляет сорбцию Ni2+ [6]. Если не считать различий 
в сродстве металлов к минералам, значение рН 
среды является важнейшим фактором, влияющим 
на конкуренцию [2, 5, 6].

Конкурентная сорбция ТМ2+ почвами иссле-
дована довольно подробно, в то время как конку-
рентной сорбции ТМ2+ донными осадками (ДО) 
уделено гораздо меньше внимания. Конкуренция 
между ТМ2+ существенно влияет на подвижность 
и биодоступность металлов в донных осадках. 
Показано, что сосуществование Cu2+ и Ni2+ ока-
зывает синергетическое воздействие на их токсич-
ность для водных организмов [7]. Металлы нака-
пливаются в ДО водоемов в различных формах, в 
том числе подвижных и оказывают принципиаль-
ное влияние на биогеохимические процессы в ДО 
и на экологическое состояние водных экосистем 
в целом [8–10], поэтому раскрытие закономерно-
стей аккумуляции и мобилизации ТМ2+ в донных 
осадках и моделирование этих процессов остают-
ся актуальной проблемой [11–13].

При изучении процесса конкурентной сорб-
ции, на протекание которого одновременно влияет 
множество факторов, большую помощь оказыва-
ет применение планового многофакторного экс-
перимента. В многофакторном эксперименте все 
изучаемые переменные факторы одновременно 
варьируются по определенному плану, и в резуль-
тате получают математические модели, устанав-
ливающие влияние каждого фактора на изучаемый 
процесс. К достоинствам этого метода относятся: 
значительное сокращение числа опытов и средств, 
высокая степень достоверности результатов, воз-
можность получения моделей сложного процес-
са при неполном знании его механизмов [14]. 

Изучение конкурентной сорбции традиционным 
методом дает возможность оценить только общую 
величину снижения сорбции какого-либо катиона 
из-за конкуренции с другими катионами в муль-
тисорбатной системе, но не позволяет определить 
степень влияния одного катиона металла на сорб-
цию другого.

Цель работы – установить закономерности кон-
курентной сорбции ионов Zn2+, Cd2+, Pb2+ и Cu2+ 
донными осадками на основании математических 
моделей, полученных при помощи планового мно-
гофакторного эксперимента.

Для достижения этой цели разработан полный 
план (матрица) многофакторного эксперимента, 
на основании предварительного эксперимента 
выбраны условия опытов и уровни варьирования 
независимых факторов, после чего проведены 
необходимые серии экспериментов, в результате 
которых получены модели конкурентной сорбции 
тяжелых металлов донными осадками, отража-
ющие вклад каждого элемента в общую картину 
процесса сорбции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления исходных 0.1 моль/л рас-

творов Zn2+, Cd2+, Pb2+ и Cu2+ брались нитратные 
соли. Из-за большого влияния на сорбцию величи-
ны рН процесс сорбции проводился в ацетатном 
буферном растворе. Использовались химикаты с 
квалификацией не ниже хч и бидистиллированная 
вода.

Образец донных осадков отобран на станции 
Ломоносов, находящейся в прибрежной зоне юж-
ной стороны восточной части Финского залива. 
Содержание песчаной фракции в данном образце 
составляло 98%, органического вещества – 0.11%, 
сорбционная способность ДО по отношению к ис-
следованным ТМ равнялась 4–10 мкмоль/г, что во 
много раз меньше сорбционной способности при-
родных почвенных сорбентов.

В ходе предварительного эксперимента изуче-
ны зависимости удельной сорбции Zn2+, Cd2+, Pb2+ 
и Cu2+ пробами ДО от концентрации сорбента, 
температуры, рН и ионной силы раствора, полу-
чены кинетические кривые и изотермы сорбции, 
в результате чего установлены следующие усло-
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вия проведения конкурентной сорбции: общий 
объем суспензии 50 мл, фон – 0.02 моль/л ацетат-
ный буферный раствор с рН 5.8, концентрация ДО  
100 г/л, температура 20–22°С, продолжительность 
реакции 2 ч.

Исследование конкурентной сорбции ТМ2+ 
донными осадками выполнялось в соответствии с 
планом полного факторного эксперимента типа 23 
и заключалось в определении функций y1, y2 … y8 
(величин удельной сорбции ТМ2+) в восьми экс-
периментальных точках, в которых значения трех 
независимых переменных x1, x2 и x3 (концентра-
ций трех металлов-конкурентов) изменялись по 
определенному плану на двух уровнях. Нижним 
уровнем (–1) была нулевая концентрация, то есть 
данный металл-конкурент в растворе отсутство-
вал, а верхним уровнем (+1) была принята вели-
чина свободной концентрации металла-конкурен-
та, равная 300 мкмоль/л. Остальные условия были 
одинаковыми для всех опытов и поддерживались 
постоянными (см. выше).

В полиэтиленовые флаконы емкостью 100 мл 
с 5 г пробы сухого донного осадка добавляли по  
50 мл фоновых растворов, которые содержали 
точные концентрации ионов Zn2+, Cd2+, Pb2+ и Cu2+, 
соответствующие плану эксперимента, и после 
двухчасового встряхивания при помощи шейкера 
суспензии оставляли на сутки в покое, затем из 
верхнего слоя отбирали аликвоты растворов для 
анализа свободных равновесных концентраций 

ТМ2+ после сорбции. Количество ионов металлов, 
поглощенных частицами ДО, определяли по 
разности между начальной концентрацией ТМ2+ и 
концентрацией ТМ2+ после сорбции, а отношение 
данной величины к концентрации ДО в суспензии 
соответствовало величине удельной сорбции иона 
металла донным осадком.

Концентрации металлов в растворах определя-
лись инверсионно-вольтамперометрическим мето-
дом на анализаторе АВА-3 (АО “ИЦ Буревестник”, 
Санкт-Петербург). Все опыты и анализы прово-
дились не менее чем в трехкратной повторности, 
относительные среднеквадратичные погрешно-
сти анализов не превышали 15%. Достоверность 
анализов гарантировалась проведением холостых 
опытов и использованием государственных стан-
дартных образцов.

Для математического описания процесса кон-
курентной сорбции ТМ2+ донными осадками вы-
брана модель вида:

Изучение взаимного влияния ионов цинка(II), кадмия(II), свинца(II) и меди(II) в процессе конкурентной сорбции 
донными осадками: матрица планирования и результаты четырех многофакторных экспериментов

Опыт

Независимые переменные (факторы) Функция уi
Равновесная концентрация ионов  
металлов-конкурентов, мкмоль/л Удельная сорбция ионов тяжелых металлов, мкмоль/г

x1 x2 x3 Zn(II) Cd(II) Pb(II) Cu(II)
1 0 0 0 1.64 1.56 2.48 2.22
2 300 0 0 1.28 1.44 2.41 2.19
3 0 300 0 1.15 0.783 2.35 2.13
4 300 300 0 1.00 0.665 2.30 1.94
5 0 0 300 1.20 0.879 2.19 1.89
6 300 0 300 1.24 0.766 2.17 1.88
7 0 300 300 0.892 0.658 2.18 1.82
8 300 300 300 0.691 0.617 2.15 1.77

y = b0 +b1x1 + b2x2 + b3x3 +b12x1x2 + b13x1x3 
+ b23x2x3, 

где y – функция отклика; xi – факторы в нормиро-
ванных единицах; b0 – свободный член уравнения 
(среднее значение функции); bi (b1, b2, b3) – коэф-
фициенты при линейных членах уравнения; bik 
(b12, b13, b23) – коэффициенты при парных произ-
ведениях факторов.

(1)
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Расчеты коэффициентов b0, bi и bik произво-
дились с помощью математического аппарата ре-
грессионного анализа для полного факторного 
эксперимента по известным формулам [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Всего выполнено четыре многофакторных экс-

перимента. Как видно из таблицы, в ходе каждого 
эксперимента изучалось влияние трех катионов 
металлов на связывание донным осадком четвер-
того катиона, например, в первом эксперименте, 
состоящем, как и все остальные, из восьми опы-
тов, независимыми переменными (x1, x2, x3) вы-
ступали катионы Cd2+, Pb2+ и Cu2+, а роль функ-
ции уi выполняла величина удельной сорбции 
Zn2+. Начальная концентрация Zn2+ составляла  
300 мкмоль/л во всех опытах данного эксперимента. 

На основании экспериментальных данных, по-
мещенных в таблице, рассчитаны коэффициенты 
b0, bi и bik уравнения (1) для всех ТМ2+, и после 
их подстановки в уравнение получены математи-
ческие модели процессов конкурентной сорбции 
Zn2+, Cd2+, Pb2+ и Cu2+ донными осадками, уста-
навливающие зависимости удельных сорбций 
этих ионов от содержания в растворе конкурент-
ных ионов:

где y1 – удельная сорбция Zn2+, мкмоль/г; x1, x2, x3 –  
концентрации Cd2+, Pb2+ и Cu2+,

Рис. Взаимное влияние ионов (1) цинка(II), (2) кад-
мия(II), (3) свинца(II) и (4) меди(II) в процессе конку-
рентной сорбции. qKC/qMC, % – отношение удельных 
сорбций ТМ2+ донными осадками в процессах конку-
рентной и моноэлементной сорбций. Графики разде-
лены на части, соответствующие степени влияния ме-
таллов-конкурентов на снижение сорбции указанного 
металла.

y1 = 1.14 – 0.083x1 – 0.203x2 – 0.131x3 – 
0.004x1x2 + 0.045x1x3 – 0.011x2x3,

(2)

где y2 – удельная сорбция ионов Cd2+, мкмоль/г;  
x1, x2, x3 – концентрации Zn2+, Pb2+ и Cu2+,

y2 = 0.921 – 0.050x1 – 0.240x2 – 0.191x3 + 
0.010x1x2 – 0.011x1x3 + 0.148x2x3,

(3)

где y3 – удельная сорбция ионов Pb2+, мкмоль/г;  
x1, x2, x3 – концентрации Zn2+, Cd2+ и Cu2+,

y3 = 2.28 – 0.021x1 – 0.034x2 – 0.106x3+ 
0.001x1x2 + 0.009x1x3 + 0.026x2x3,

где y4 – удельная сорбция ионов Cu2+, мкмоль/г;  
x1, x2, x3 – концентрации Zn2+, Cd2+ и Pb2+.

y4 = 1.98 – 0.035x1 – 0.065x2 – 0.140x3 – 
0.025x1x2 + 0.020x1x3 + 0.020x2x3, 

(4)

(5)

Из уравнений (2)–(5) следует, что в мультиэле-
ментных системах удельная сорбция каждого от-
дельного иона снижается. Сравнивая коэффици-
енты уравнений, можно оценить степени влияния 
трех конкурентных катионов на поведение каждо-
го катиона ТМ2+. По способности ингибировать 
процесс сорбции изученные элементы образовали 
ряд: Pb > Cu >> Zn > Cd.

Полученные модели учитывают как линейные 
эффекты, так и эффекты парных взаимодействий. 
Как правило, эффекты парных взаимодействий 
невелики. В представленных выше уравнениях 
наиболее значимым оказался коэффициент b23 в 
уравнении (3), характеризующий взаимное влия-
ние на сорбцию Cd2+ концентраций Pb2+ и Cu2+. 
Положительная величина этого коэффициента 
указывает на то, что с ростом концентрации Pb2+ 
влияние концентрации Cu2+ на сорбцию Cd2+ 
уменьшается. Адекватность полученных моде-
лей и значимость коэффициентов проверены ме-
тодами математической статистики при помощи 



248 Р.Л. ЛЕВИТ и др.

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ Т. 29 № 5 2020

критериев Фишера и Стьюдента. Безусловно, 
при использовании на практике, модели требуют 
уточнения, но и в таком виде с достаточной досто-
верностью дают количественную характеристику 
процессов связывания и мобилизации изученных 
металлов частицами ДО.

Диаграммы, помещенные на рис., демонстри-
руют как суммарное падение удельной сорбции 
каждого катиона в мультиэлементных условиях, 
так и относительный вклад металлов-конкурентов 
в ингибирование сорбции. Отношения удельных 
сорбций ТМ2+ донными осадками в процессах 
конкурентной и моноэлементной сорбций со-
ставили ряд: Pb (71%) > Cu (64%) >> Zn (46%) >  
Cd (40%), следовательно, Pb2+ и Cu2+ испытыва-
ют слабую конкуренцию со стороны Cd2+ и Zn2+ в 
мультиэлементных условиях, при этом два послед-
них катиона легко мобилизуются на поверхности 
ДО. Аналогичная последовательность (Pb > Cu > 
Zn > Cd > Ni > Cr) получена для величин макси-
мальных сорбций ТМ2+ речными ДО при мульти-
элементной сорбции [15]. Отмечается, что данный 
ряд коррелирует со значениями первых констант 
гидролиза указанных катионов [1, 3, 5].

Различия в сорбционных и конкурентных свой-
ствах металла и его место в ряду селективности 
связаны с механизмами сорбции, которые опре-
деляются физико-химическими свойствами ме-
талла, поглощающей поверхности и водной сре-
ды. Формы металлов с более низким сродством 
к поверхности сорбента мигрируют, занимая все 
доступные места адсорбции, и затем постепенно 
заменяются ионами с более высоким сродством. 
Высокое сродство Pb2+ и Cu2+ к поверхности ДО 
связано с наличием активных центров с высокой 
специфичностью для этих металлов, поэтому в 
присутствии Pb2+ и Cu2+ эти центры не будут заня-
ты другими катионами. Кроме образования проч-
ных внутрисферных комплексов, Pb2+ и Cu2+ могут 
стабилизироваться на поглощающей поверхности 
за счет формирования осадков гидроксидов ме-
таллов при повышении рН среды. Катионы Zn2+ и 
Cd2+ проигрывают в конкуренции с Pb2+ и Cu2+ за 
ограниченное количество реакционных центров и 
должны образовывать нестабильные внешнесфер-
ные комплексы на поверхности ДО. Из-за высокой 

лабильности и большой токсичности, превышаю-
щей в 30 раз токсичность цинка, с кадмием связа-
ны самые серьезные экологические риски [16].

ВЫВОДЫ

Впервые с помощью планового многофактор-
ного эксперимента получены феноменологиче-
ские модели конкурентной сорбции Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ и Cu2+ донными осадками, характеризующие 
взаимное влияние этих катионов в процессе сорб-
ции. Анализ моделей показал, что металлы в муль-
тиэлементных системах всегда подвижнее, чем в 
моноэлементных. Отношения количеств сорби-
рованных катионов металлов при конкурентной 
и моноэлементной сорбциях донными осадками 
уменьшались в соответствии с рядом: Pb (71%) > 
Cu (64%) >> Zn (46%) > Cd (40%). Ввиду незначи-
тельного количества поверхностных реакционных 
центров, конкурентные эффекты между катионами 
в песчаных прибрежных донных осадках проявля-
ются сильнее. Катионы Cd2+ и Zn2+ значительно 
уступают Pb2+ и Cu2+ в “конкурентной борьбе” 
за активные поверхностные центры частиц дон-
ных осадков и должны вытесняться последними 
из донных осадков, причем кадмий представляет 
серьезную угрозу водным экосистемам из-за его 
мобильности и высокой токсичности. Полученные 
математические модели раскрывают определен-
ные закономерности накопления и мобилизации 
тяжелых металлов донными осадками и после 
уточнения в природных условиях могут быть ис-
пользованы при прогнозировании угроз экологи-
ческой безопасности водоемов. 
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Modeling of Heavy Metals Competitive Sorption onto Sediments 
with Multifactor Experiment

R. L. Levit* and V. A. Kudryavtseva
St. Petersburg Scientific-Research Centre for Ecological Safety of Russian Academy of Sciences,

St. Petersburg, 197110 Russia
*e-mail: rina_levit@mail.ru

Abstract—As a result of studying the competitive sorption of heavy metals onto sediments by means a planned 
multifactor experiment, equations describing the mutual influence of zinc(II), cadmium(II), lead(II) and cop-
per(II) cations in the sorption process were obtained, and the coefficients of the equations determined the 
degrees of this influence. The competition between metal ions increases significantly their mobility. Lead(II) 
and copper(II) cations prevent the binding of cadmium(II) and zinc(II) cations on sediments and promote their 
mobilization. Cadmium is a serious threat to aquatic ecosystems because of its mobility and high toxicity. The 
obtained mathematical models can be used to assess and predict the environmental risks of water pollution after 
clarification in natural conditions.
Keywords: heavy metals, sediments, competitive sorption, modeling, multifactor experiment
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В представленной работе приведены основные расчеты индекса геоаккумуляции и коэффициента за-
грязненности  на основе данных по мониторингу речной воды и почвы близлежащих к хвостохранили-
щу территорий Техутского медно-молибденого предприятия в период его работы (осень 2016 г.) и после 
остановки (осень 2018 г.). Исследовались концентрационные изменения некоторых тяжелых металлов 
(Mo, Zn и Cu) в образцах воды р. Шнох и почв прибрежной зоны вблизи хвостохранилища предприятия. 
На основании полученных результатов исследуемая почва классифицировалась по степени загрязнен-
ности по индексу геоаккумуляции тяжелых металлов. 

Ключевые слова: хвостохранилище, тяжелые металлы, почва, вода, Техутское медно-молибденовое 
месторождение

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время горнодобывающая промыш-
ленность в Республике Армения является домини-
рующей отраслью в стране [1]. Техутское медно-мо-
либденовый комбинат находится в Лорийском рай-
оне на севере республики Армения около сел Шнох 
и Техут, вдоль которых протекает река Шнох, ко-
торая является устьем реки Дебет. Запасы медно- 
молибденовой руды в Техутском месторожде-
нии оцениваются более 450 млн. тонн, чем и 
вызвано его интенсивное использование, что 
вызывает определенную экологическую на-
грузку на биоту в связи с миграцией ряда ТМ. 
Среди большого количества рудно-добываю-
щих и обрабатывающих предприятий по объе-
му и производству руды до недавнего времени 
лидирующее место занимал Техутский медно- 
молибденовый комбинат, работы которого были 

приостановлены в начале 2018 г. Для данного типа 
предприятия экологическая опасность для биоты 
вызывает наличие хвостохранилища, куда попа-
дает суспензионная смесь, содержащая молиб-
ден, цинк, медь, сернистые соединения, а также 
различные химические вещества, используемые в 
добыче и переработке руды. Согласно литератур-
ным источникам исследование хвостохранили-
ща при эксплуатации многих рудно-добывающих 
предприятий вызывает техногенную нагрузку при 
попадании минеральных частиц в почву и их даль-
нейшего взаимодействия с подземными водами, 
стимулируя переход ряда опасных ТМ в подвиж-
ные формы [2, 3]. 

Но ситуация усложняется и тем фактом, что 
сам комбинат и его хвостохранилище находятся в 
зоне повышенной сейсмоактивности. В этом от-
ношении антропогенное повышение содержания 

ОЦЕНКА СТЕПЕНИ ЗАГРЯЗНЕННОСТИ 
НЕКОТОРЫМИ ТЯЖЕЛЫМИ МЕТАЛЛАМИ 
ПО ИНДЕКСУ ГЕОАККУМУЛЯЦИИ ВБЛИЗИ 

РЕКИ ШНОХ
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ряда тяжелых металлов (ТМ) во всей экосистеме, 
находящейся под угрозой исчезновения растений 
и животных, несет угрозу близлежащим террито-
риям реки Шнох и ее притоков [4]. 

Ранее нами исследовалось влияние сточных 
вод Техутского медно-молибденового комбината 
на окружающую среду. В частности, полученный 
экспериментальный материал по выявлению зави-
симости содержания влаги в почве от количества 
поступившей в растительную клетку воды пока-
зал, что образцы исследуемых растений проявля-
ют определенную избирательность при накопле-
нии некоторых ТМ [5]. Далее на основании изуче-
ния процессов переноса основных загрязнителей, 
разработанная принципиальная схема формирова-
ния наложенных геохимических ареалов на терри-
тории хвостохранилища позволила проанализиро-
вать качество поступающих туда сточных вод [6]. 
С целью оценки подвижности исследуемых ТМ 
в последующих экспериментах был осуществлен 
отбор проб почвы и воды в близлежащих населен-
ных пунктах согласно рисунку. Особое внимание 
привлекал тот факт, что при сравнении восточной 
части хвостохранилища с его западной, отмеча-
лось увеличение концентрации меди и умень-
шение концентрации цинка, а концентрация Mo 
в обоих случаях была меньше 10 мг/кг в пробах 
почв. 

Целью представленной работы является ис-
следование речной воды и почвы близлежащих 
к территории хвостохранилища Техутского мед-
но-молибденого предприятия в период его работы 
(осень, 2016 г.) и остановки (осень, 2018 г.).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подготовка образцов почвы. Образцы почвы 

при сухих погодных условиях отбирались мето-
дом конвертирования с глубины произрастания 
корневой системы исследуемого растения, которая 
составляла в среднем до 120 см. Отбор точечных 
проб осуществлялся с помощью инструментов  
не содержащих металл. Объединенная проба со-
ставлялась путем смешивания точечных проб –  
не менее пяти точечных проб, взятых из одной 
пробной площадки. После образцы помещались 
в темные стеклянные контейнеры и транспорти-
ровались при температуре +4°C для лаборатор-

ных (инструментальных) измерений в течение  
24 ч. После очистки от остатков корневой систе-
мы, насекомых и других твердых составляющих, 
почва растиралась в ступке с пестиком и просеи-
валась через сито с диаметром отверстий не более  
1 мм. Измерение концентрации химических эле-
ментов осуществляли методом пламенной атомно-  
абсорбционной спектрометрии согласно [7].

Подготовка образцов воды. Отборы проб 
речной воды осуществлялись при сухих при-
родных условиях в одно и то же время су-
ток. Отобранные в специальные контейнеры 
образцы воды транспортировались в холод-
ных условиях (+4°С) для лабораторных ин-
струментальных измерений в течение 24 ч.  
В лаборатории взвешивалась чистая пустая сте-
клянная чашка, затем, заполнив ее исследуе-
мым образцом воды, помещалась в вытяжной 
шкаф (до 14 ч при комнатной температуре),  
доводя до стабильного сухого состояния методом 
воздушной сушки с последующим образовани-
ем сухого остатка в чашке. После чашка вместе с 
осадком опять взвешивалась и определялась весо-
вая разница между пустой и полной чашкой, как 
вес сухого остатка. В инструментальном измере-
нии использовался полученный сухой остаток. 
Измерение концентрации химических элементов 
осуществляли методом пламенной атомно-абсор-
бционной спектрометрии согласно [8].

Расчет индекса геоаккумуляции. Для коли-
чественной оценки степени загрязнения был рас-
считан индекс геоаккумуляции (Iгeo) следующим 
образом:

Схема отбора проб речной воды и почвы вблизи 
хвостохранилища Техутского медно-молибденового 
комбината.
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              Iгео = log2(Cn/1.5Bn),                           (1)
где Cn – концентрация тяжелого металла в образце, 
мг/кг; а Bn – геохимическое фоновое значение (ме-
диана) для каждого типа почв согласно [9], мг/кг.  
Степень загрязненности почв оценивали по шка-
ле Мюллера [10], согласно которой I класс – прак-
тически незагрязненный фон значения Iгео ≤ 0;  
II класс – незагрязненный до умеренного 0 < Iгео < 1;  
III класс – умеренно загрязненный 1 ≤ Iгео ≤ 2;  
IV класс – слегка загрязненный до сильного 2 ≤ 
Iгео < 3; V класс – сильно загрязненный 3 ≤ Iгео < 4;  
VI класс – сильно загрязненный до экстремально-
го 4 ≤ Iгео < 5; VII класс – очень сильно загрязнен-
ный Iгео ≥ 5.

Статистическая обработка. Все проведенные 
эксперименты имели до 5 технических повторно-
стей с учетом t-критерия Стьюдента, наблюдае-
мые различия статистически значимы, так как при 
уровне значимости р < 0.05, рассчитанные значе-
ния критерия были больше критического [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ полученных ранее результатов свиде-
тельствует о неординарном и многоступенчатом 
влиянии отходов горнодобывающего предприятия 
на окружающую среду, вызывая трансформаци-
онные изменения всех составляющих биоты [6, 
12]. При этом ситуация усугубляется из-за нако-

пленных в специально ограниченных объектах –  
хвостохранилищах, отходов производства, кото-
рые продолжают оставаться потенциально опас-
ными для биоты по характерным геохимическим 
особенностям, отражая специфику добываемого 
сырья [13, 14]. 

Исходя из этого, мы задались целью продолжить 
начатые эксперименты по оценке влияния отходов 
Техутского комбината и после остановки его работ 
(январь 2018 г.). Первые отбор проб речной воды 
и почвы был осуществлен осенью 2016 г. в период 
работы предприятия, а второй – осенью 2018 г. в 
период его полной остановки. Анализ проб речной 
воды на содержание некоторых ТМ представлен  
в табл. 1 и показывает, что в пункте отбора Шнох 
2 отмечаются схожие концентрационные значения 
для тех же ТМ в образцах воды. 

В период интенсивных работ предприятия в 
пробах речной воды в приближенном к хвостохра-
нилищу пункте отбора Техут 3 отмечается увели-
чение концентрации молибдена почти на два по-
рядка, а меди – почти втрое. На этом фоне уста-
новлено снижение содержания цинка в пробах 
речной воды из пункта отбора Техут 3 по сравне-
нию с пунктом отбора Шнох 1 в два раза. Данная 
тенденция концентрационных изменений для Mo, 
Zn и Cu в образцах речной воды сохраняется для 
образцов из пункта отбора Техут 4.

Таблица 1. Содержание тяжелых металлов в образцах речной воды (мг/л) и почвы (мг/кг) до (осень 2016 г.) и после 
(осень 2018 г.) остановки работ Техутского медно-молибденового комбината

Химический
элемент в 
образцах

Пункт отбора проб (удаленность от хвостохранилища, км)
Шнох 1 (3.5) Шнох 2 (3) Техут 3 (1) Техут 4 (0.5)

осень 2016 г. осень 2018 г. осень 2018 г. осень 2016 г. осень 2018 г. осень 2018 г.
Mo почва, 

мг/кг
4.293 ± 0.052 н/о н/о 3.195 ± 0.057 5.059 ± 0.052 5.837 ± 0.059

вода, 
мг/л

0.035 ± 0.007 0.043 ± 0.003 0.045 ± 0.002 2.421 ± 0.121 0.230 ± 0.012 0.022 ± 0.001

Zn почва. 
мг/кг

8.593 ± 0.042 6.577 ± 0.032 6.789 ± 0.042 6.363 ± 0.023 6.921 ± 0.031 4.290 ± 0.027

вода. 
мг/л

0.837 ± 0.025 н/о н/о 0.384 ± 0.013 0.0027 ± 0.0002 0.0006 ± 0.00003

Cu почва. 
мг/кг

5.806 ± 0.028 3.181 ± 0.018 3.263 ± 0.027 2.105 ± 0.019 3.909 ± 0.079 6.432 ± 0.042

вода, 
мг/л

0.255 ± 0.015 0.079 ± 0.004 0.077 ± 0.003 0.684 ± 0.034 следы 0.160 ± 0.006
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В последующих исследованиях был осущест-
влен анализ образцов почвы из прибрежных тер-
риторий реки Шнох, результаты которого пред-
ставлены в табл. 1. В образцах почвы из пункта от-
бора Шнох 1 после остановки работ предприятия 
отмечается резкое снижение концентраций цинка 
на 75%, меди – на 84%, по сравнению с анализом 
проб в период ее работы. Количественно анало-
гичные результаты получены для проб почвы из 
пункта Шнох 2 в период осени 2018 г. При сравне-
нии результатов измерений концентрации данных 
ТМ в образцах почвы из пункта отбора Техут 3, от-
мечается концентрационный реверс исследуемых 
ТМ, выраженный в увеличении концентрации мо-
либдена и меди в среднем в 3.6 раза, а цинка ‒ на 
47%. Похожая картина при накоплении исследуе-
мых ТМ сохраняется в образцах почвы из пункта 
отбора Техут 4.

Известно, что миграционные особенности ТМ, 
обусловленные степенью загрязненности близле-
жащих территорий, напрямую зависят от накопи-
тельных и барьерных особенностей самой почвы 
[15]. При этом, адсорбируясь, ТМ могут мигриро-
вать на достаточно дальних расстояниях, а горные 
экосистемы очень чувствительны из-за отсутствия 
защитных механизмов при антропогенном воз-
действии [16]. С целью классификации образцов 
почв по степени загрязненности ТМ на основа-
нии полученных экспериментальных результатов 
был рассчитан коэффициент геоаккумуляции по 
формуле (1) (табл. 2). В период работы предпри-
ятия образцы почв из Шнох 1 и 2 были сильно 
загрязнены по Mo, а по Zn и Cu – очень сильно 

загрязнены. После остановки эксплуатации руд-
но-молибденого месторождения, по концентрации 
Cu образцы почв имели классификацию сильной 
загрязненности, а по Zn – ситуация не изменилась. 
Анализ пробы почв из наиболее близко располо-
женных к хвостохранилищу пунктов отбора Техут 
3 и 4 свидетельствовал о наличии остаточных на-
коплений, имеющих место после остановки работ 
предприятия по концентрациям Mo и Cu, а также 
небольшое уменьшение по содержанию Zn в дан-
ных образцах почвы.

Фактически, хвостохранилище может иметь 
потенциальную опасность и после прекращения 
работы рудно-добывающего предприятия, как из-
за продолжительных во времени интенсивных 
процессов окисления при циклическом характере 
увлажнения и высыхания [13], так и миграцион-
ных особенностей ряда ТМ в структурах почвы, 
обусловленных избирательной активностью дан-
ного типа почв [17].

ВЫВОДЫ

(а) Накопительный потенциал ряда ТМ в образ-
цах речной воды и прибрежной почвы отличается 
друг от друга. В пробах воды обнаружено сни-
жение концентраций Cu, Mo, Zn, которое может 
быть вызвано остановкой работ комбината (январь  
2018 г.).

(б) Наблюдаемое достоверное снижение значе-
ния коэффициента геоаккумуляции для исследуе-
мых ТМ в пунктах отбора образцов почвы Шнох 
1 и 2, по сравнению со значениями той величины 
для образцов почвы из пункта отбора проб Техут 3 

Таблица 2. Значения коэффициента геоаккумуляции (Iгео) и категории загрязненности (КЗ) почвы до (осень  
2016 г.) и после (осень 2018 г.) остановки работ Техутского медно-молибденого предприятия

Расчетные 
величины

Пункт отбора проб (удаленность от хвостохранилища, км)
Шнох 1 (3.5) Шнох 2 (3) Техут 1 (1) Техут 2 (0.5)

осень 2016 г. осень 2018 г. осень 2018 г. осень 2016 г. осень 2018 г. осень 2018 г.
Mo Iгео 4.3 ‒ ‒ 3.2 5.1 5.8

КЗ VI ‒ ‒ V VII VII
Zn Iгео 8.6 6.6 6.8 6.4 6.9 4.3

КЗ VII VII VII VII VII VI
Cu Iгео 5.8 3.2 3.3 2.1 3.9 6.4

КЗ VII V V IV V VII
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и 4, свидетельствует о снижении техногенной на-
грузки на окружающую среду, вызванной работой 
комбината.

(в) После прекращения эксплуатации  
рудно-молибденого месторождения основным 
источником опасности экологического загрязне-
ния биоты является хвостохранилище предприя-
тия.
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Abstract—In the present work, the basic calculations of geoecological coefficients based on data on moni-
toring river water and the soil adjacent to the tailing area of the Teghut copper-molybdenum enterprise during 
its operation (autumn, 2016) and after stopping work (autumn, 2018) are presented. Concentration changes 
of some heavy metals (Mo, Zn, and Cu) in water samples of The River Shnokh and soil of the corresponding 
coastal areas away from the tailings of the enterprise was investigated. Based on the obtained results, the stud-
ied soil were classified according to the degree of contamination according to the geo-accumulation index of 
heavy metals. 
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Приведены результаты исследований и проведена оценка содержания соединений тяжелых металлов и 
соединений азота в талых ледниковых и речных водах бассейна р. Баксан по длине реки на расстоянии 
более 180 км, формирующейся от ледниковых речек южного склона Эльбрусского узла оледенения в 
водах зимней межени 2018 и летнего паводка 2019 гг. Выявлено, что содержание некоторых соединений 
тяжелых металлов (молибден, марганец) превышает ПДК, установленные для вод рыбохозяйственно-
го назначения. Известно, что в верхней части бассейна р. Баксан наблюдается высокое содержание 
микроэлементов, обусловленное геохимическими и геоморфологическими условиями в зоне истока. 
Измеренные концентрации микроэлементов и соединений азота представлены в таблицах. Полученные 
результаты могут быть использованы для оценки состояния водных объектов при проведении экологи-
ческого мониторинга.

Ключевые слова: ледниковые воды, реки, концентрация, тяжелые металлы, неорганические соедине-
ния азота

ВВЕДЕНИЕ

Формирование микроэлементного состава вод 
горных рек ледникового происхождения отлича-
ется рядом особенностей, обусловленных разно-
образием источников поступления в них воды. 
Основной вклад вносят абляция многолетних 
ледников, содержащих загрязняющие вещества, 
и атмосферные осадки, выпадающие в летний 
период, а также тающие осадки сезонного снега. 
Часть осадков фильтруется через почвы, грунты и 
горные породы. Породы на водосборе отличаются 
высокой расчлененностью, где наблюдается боль-
шой перепад высот до днищ ущелий и межгор-
ных котловин, вследствие чего в русло поступают 
грунтовые и подземные воды, обогащенные ми-
кроэлементами. Отмечается, что в условиях избы-
точного увлажнения и контрастности температур 

имеет место процесс денудации, то есть перенос 
микрочастиц почвы с одной платформы на другую 
[1, 2]. Основываясь на аналитических данных о 
содержании того или иного токсичного элемента 
в воде, обсуждается опасность концентрации для 
живых организмов [3]. 

Определение загрязняющих компонентов в по-
верхностных водах проводится в Высокогорном 
геофизическом институте более 15 лет. В ранее 
опубликованных работах [4–9] отражены уровни 
загрязнения речных вод микропримесями и соеди-
нениями азота.

Вследствие рекреационного освоения и исполь-
зования горных территорий для использования 
воды из высокогорных источников и ледниковых 
рек большое значение имеет изучение химическо-
го состава вод на содержание микроэлементов и 

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ ТАЛЫХ 
ЛЕДНИКОВЫХ И РЕЧНЫХ ВОД  

БАССЕЙНА Р. БАКСАН
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неорганических соединений азота в зоне их фор-
мирования.

Объектом исследования являлись талые ледни-
ковые и речные воды бассейна р. Баксан не толь-
ко в верхнем течении, берущие начало от ледника 
южного склона Эльбрусского узла оледенения, но 
и в среднем течении и устьевой зоне. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пробоотбор проводили по [10] в основные 
фазы гидрологического режима рек – зимнюю ме-
жень и в летние дождевые паводки (период макси-
мального таяния ледников и выпадения атмосфер-
ных осадков – это период наиболее интенсивного 
выветривания пород и активной трансформации 
химического состава речных вод). Пробы отби-
рали из основного русла р. Баксан и его притоков 
в верхнем течении и устьевой зоне. Определение 
растворимых форм соединений тяжелых металлов 
(Cr, Ni, Mo, Mn, Zn, Pb, Ag) проводили методом 
атомной абсорбционной спектрометрии с электро-
термической атомизацией по аттестованной мето-
дике [11], определение рН [12] и неорганических 
соединений азота (NO2

– , NO3
–  , NH4

+ ) – методами 

ионной хроматографии и потенциометрии с при-
менением ионоселективного электрода [13–15]. 
Представленные результаты оценивали по нор-
мативам качества воды водных объектов рыбохо-
зяйственного значения, в том числе нормативам 
предельно допустимых концентраций вредных 
веществ [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Значения концентраций соединений тяжелых 
металлов в воде р. Баксан и ее притоках в зимнюю 
межень представлены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, концентрации хрома и ни-
келя варьировались в пределах 0.33–4.03 мкг/дм3 и 
0.13–9.80 мкг/дм3 соответственно. Максимальная 
концентрация никеля, равная 9.80 мкг/дм3, зафик-
сирована в водах р. Баксан на 169 км.

В верхней части бассейна р. Баксан концен-
трации цинка изменялись от 0.6 до 9.4 мкг/дм3, 
не превышая ПДКрх по требуемому нормативу, 
убывая к выходу на равнину до 2.75–3.40 мкг/дм3.  
Относительно однороден уровень концентра-
ции свинца от истока к устью и составляет 0.4– 
3.95 мкг/дм3, не превосходя ПДКрх.

Таблица 1. Концентрация тяжелых металлов (мкг/дм3) по длине р. Баксан в зимнюю межень, 2018 г.

Водный 
объект От истока, км Cr Ni Mo Mn Zn Pb Ag

Гарабаши 0.52 0.13 6.66 20.11 < по 1.22 0.159
Адылсу 0.33 0.38 0.78 101.30 7.22 0.41 0.076
Баксан 27 < поа 0.91 2.75 14.47 3.39 2.54 0.348

Кыртык < поа < поа 0.24 8.17 4.47 0.46 0.217
Адырсу < поа 0.53 2.57 12.18 6.38 3.95 0.182
Баксан 0.40 1.57 0.34 35.31 0.59 1.45 0.373
Баксан 40 0.54 5.21 6.26 11.42 2.60 1.43 0.214

Гескенти 1.08 0.75 1.38 11.44 6.58 1.77 0.189
Баксан 70 0.71 1.26 1.57 13.78 9.42 1.08 0.148

Кенделен 0.83 0.63 3.53 10.46 3.25 0.75 0.279
Баксан 100 1.52 1.38 5.07 14.65 7.49 1.83 0.217
Черек 112 1.10 3.55 0.19 31.34 5.09 1.65 0.222
Баксан 169 4.03 9.80 0.62 23.98 2.75 1.48 0.184
Малка 190 1.46 1.05 2.44 17.35 3.40 1.18 0.239
ПДКрх 20.0 10.0 1.0 10.0 10.0 6.0 –

а   “< по” означает, что концентрация ингредиента ниже предела определения; ПДКрх по Ag нет.
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Концентрации марганца и молибдена состави-
ли основную часть общего содержания тяжелых 
металлов, и они были на уровне самых высоких 
в бассейне Баксана. Во всех представленных про-
бах воды реки Баксан и ее притоках концентра-
ция Mn превышала ПДКрх, кроме вод притока 
Кыртык (с. В. Баксан), где составила 8.17 мкг/дм3.  
На 93% речные воды загрязнены соединения-
ми марганца. Концентрация марганца изменя-
лась от 10.5 до 101.3 мкг/дм3 (1.05–10.1 ПДКрх). 
Максимально высокое значение наблюдалось 
в верхнем течении Баксана в ледниковой воде 
притока (р. Адылсу, п. Эльбрус) и составило  
101.3 мкг/дм3. Концентрации Mo у истоков варьи-
ровались в пределах 0.78–6.66 мкг/дм3. Отметим, 
что 36% исследуемых вод содержат низкие кон-
центрации и могут быть квалифицированы как чи-
стые, а 64% загрязнены молибденом. 

Концентрации серебра в основном русле до-
статочно однородны. Изменение концентрации 
Ag наблюдалось в притоках между первыми дву-
мя пунктами (р. Гарабаши – длина 5 км, сливается 
из 2-х потоков, один из которых имеет подземное 
происхождение, и р. Адылсу – 12 км, в водосбор-

ном бассейне которого имеется несколько мине-
ральных источников). Эти речки берут свое нача-
ло от разных ледников: Гарабаши и Джанкуат с 
различной площадью водосборного бассейна. В 
целом, концентрация серебра от истока к устью 
медленно растет, увеличиваясь почти в два раза. 

Значения водородного показателя и концен-
трации неорганических соединений азота в воде  
р. Баксан и ее притоках в зимнюю межень пред-
ставлены в табл. 2.

Значения величины рН в пробах воды зимней 
межени р. Баксан и ее притоках изменялись в верх-
нем течении от 7.80 до 8.50 ед., в среднем течении  
и к устью (169 км) слабо уменьшались и составили 
8.22 ед. рН. Воды в этот период носили характер 
нейтральных вод, слабощелочных, переходящих к 
щелочным водам.

Содержание нитритов, нитратов и аммония в 
зимних водах реки и ее притоках не превышало 
принятых норм, и лишь в водах р. Баксан на 169 км  
концентрация по нитритам зафиксирована на уров-
не 0.130 мг/л (1.6 ПДКрх) по аммонию 0.95 мг/л  
(1.9 ПДКрх).

Таблица 2. Концентрация неорганических соединений азота и водородный показатель по длине р. Баксан в зим-
нюю межень, 2018 г.

Водный объект От истока, км Прозрачность, см рН, ед. NO2   
–  , мг/л NO3

– , мг/л NH4
+ , мг/л

Гарабаши 30 7.80 0.001 4.0 0.07
Адылсу 30 7.92 0.010 4.0 0.01
Баксан 27 30 8.23 0.002 4.0 0.21

Кыртык 30 8.22 0.001 4.0 0.15
Адырсу 30 8.12 0.008 4.0 0.01
Баксан 30 8.11 0.005 4.0 0.13
Баксан 40 30 7.86 0.008 5.0 0.12

Гескенти 30 8.50 0.011 6.20 0.19
Баксан 70 30 8.17 0.033 10.0 0.14

Кенделен 30 8.22 0.009 9.20 0.47
Баксан 100 30 8.40 0.020 9.20 0.28
Черек 112 30 8.22 0.483 20.0 0.62
Баксан 169 30 8.36 0.130 18.0 0.95

Малка 190 30 8.37 0.140 18.0 0.47
ПДКрх 0.08 40.0 0.5
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Таблица 3. Концентрация соединений тяжелых металлов (мкг/дм3) по длине р. Баксан в дождевые паводки, 2019 г.

Водный объект От истока, км Cr Ni Mo Mn Zn Pb Ag

Гарабаши < по 0.88 4.52 8.05 1.26 1.90 0.380

Адылсу 1.70 2.74 < по 17.70 1.63 2.14 0.790
Баксан 27 0.57 2.31 0.38 8.15 4.82 2.34 0.750

Кыртык 1.49 7.09 1.19 8.94 2.04 0.96 0.630

Адырсу 2.36 2.68 0.49 20.81 1.65 2.84 0.530

Баксан 0.40 1.57 0.34 35.31 0.59 1.45 0.373

Баксан 40 1.81 < по 2.23 10.51 2.24 3.14 0.490

Гескенти 1.04 2.66 1.53 7.39 0.94 1.78 0.710
Баксан 70 0.70 4.23 4.22 14.22 0.68 5.24 0.630

Кенделен 0.44 4.10 0.43 15.72 0.76 1.96 0.410

Баксан 100 0.35 11.4 3.87 15.86 2.24 2.60 0.710

Черек 112 0.80 0.39 2.94 11.77 1.31 3.53 0.590

Баксан 169 1.48 2.34 < по 12.54 1.81 1.29 0.400

Малка 190 < по 0.79 3.0 24.54 1.25 2.86 0.380

Таблица 4. Концентрации неорганических соединений азота и рН по длине р. Баксан в период летних дождевых 
паводков, 2019 г.

Водный объект От истока, км Прозрачность, см рН, ед. NO2
– , мг/л NO3

– , мг/л NH4
+ , мг/л

Гарабаши < 0.5 7.92 0.007 2.03 0.28

Адылсу 1.9 8.11 0.026 2.26 0.17
Баксан 27 1.7 7.84 0.011 2.03 1.15

Кыртык 6.7 8.29 0.006 2.03 0.17
Адырсу 1.9 7.90 0.013 2.03 0.10
Баксан 1.5 8.02 0.220 2.03 0.19
Баксан 40 1.7 8.23 0.006 2.03 0.01

Гескенти 2.4 8.67 0.002 2.90 0.35
Баксан 70 1.4 8.86 0.005 2.90 0.14

Кенделен 30.0 8.55 0.001 3.29 0.14
Баксан 100 < 0.5 8.66 0.005 2.56 0.21
Черек 112 1.4 8.46 0.008 5.41 0.29

Баксан 169 < 1.0 8.55 0.015 4.21 0.21

Малка 190 < 1.0 8.49 0.031 2.90 0.38
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Воды р. Черек, приток Баксана в нижнем те-
чении, вносят максимальное загрязнение по NO2

–

(0.483 мг/л), составляя 6.0 ПДКрх, что и увеличи-
вает концентрацию нитритов в устье реки Баксан 
(1.6 ПДКрх).

В табл. 3 и 4 представлены результаты измере-
ний загрязняющих веществ в водах р. Баксан и ее 
притоках в летние дождевые паводки 2019 года.

Как видно из табл. 3, концентрации хрома и ни-
келя в водах летнего паводка слабо отличались и на-
ходились в пределах допустимой нормы. Значения 
марганца по-прежнему высокие и варьировались в 
пределах 7.39–20.81 мг/дм3. Превышение ПДКрх 
наблюдалось в 9 из 14 пунктах отбора воды. Воды 
ледниковых рек в зимнюю межень загрязнены 
соединениями Mn на 93%, а в период дождевых 
паводков значения концентраций убывают и со-
ставляют 68%, то есть на 20% ниже. Отмечалось 
снижение концентраций соединений мoлибдена, а 
процентный вклад в загрязнение вод составил от 
64% (зимняя межень) до 56% (летний паводок), 
меньше на 8%. Концентрации цинка и свинца до-
статочно однородные, мало отличаются и находят-
ся в пределах нормы. Значение концентраций се-
ребра в водах летнего отбора выше, чем в зимних 
пробах речной воды во всех пунктах отбора в 2– 
3 раза и более.

В табл. 4 представлены данные по величине рН 
и содержанию неорганических соединений азота в 
водах талых и ледниковых рек бассейна р. Баксан 
в период летнего отбора 2019 г. 

В верхнем течении вод р. Баксан и ее при-
токах величина рН изменяется от 7.84 до  
8.39 ед. рН. Значения этой величины заметно 
увеличиваются в среднем течении и варьируется 
в пределах 8.55–8.86 ед. рН, медленно убывая к 
устью, и исследованные воды могут квалифициро-
ваться как щелочные.

Зафиксирован 1 случай превышения концен-
трации NO2

–  в верхнем течении до 40 км (р. Баксан, 
п. Нейтрино – 2.75 ПДКрх) и единичный случай по 
содержанию NH4

+ в водах р. Баксан (с. В. Баксан) в 
верхнем течении, равный 1.15 мг/дм3 (2.3 ПДКрх). 
Остальные водотоки содержат невысокие концен-
трации неорганических соединений азота, ниже 
предела допустимых концентраций.

ВЫВОДЫ

Воды зимнего отбора носят слабощелочной ха-
рактер, а в летнее время изменяются от слабоще-
лочных вод к щелочным водам, увеличиваясь до 
8.86 ед. рН.

Полученные результаты показывают, что 
для талых ледниковых и речных вод бассейна р. 
Баксан в обе фазы гидрологического режима вод 
рек загрязняющие вещества неоднородны и ведут 
себя по-разному. Высокий уровень загрязнения 
микроэлементами, наблюдаемый в верховьях реки 
и превышающий ПДКрх, по-видимому, связан с 
интенсивным выщелачиванием их из извержен-
ных и метаморфических горных пород в высоко-
горных условиях. Тенденция снижения концен-
траций растворенных микроэлементов от зоны 
истока к выходу на равнину в большей или мень-
шей степени отмечается в водах летнего паводка. 
Значения хрома и никеля в период зима-лето почти 
одинаковые. Повышенные концентрации Mn и Mo 
наблюдались, как в основном русле, так и в боль-
шинстве ее притоков в обе фазы гидрологическо-
го режима. Данные, приведенные по реке Баксан, 
указывают на повышенный уровень содержания 
микроэлементов, особенно в верхнем течении и 2– 
3 кратном уменьшении концентраций в некоторых 
пунктах при выходе реки на равнину в устьевой 
зоне. Отмечается межсезонная изменчивость кон-
центраций. Главными ингредиентами загрязнения 
ледниковых вод бассейна р. Баксан являются сое-
динения тяжелых металлов Mn и Mo в верхнем и 
нижнем течении в обе фазы водного режима, а так-
же NO2

– , NH4
+  только в нижнем течении зимних вод 

2018 г. (112–190 км), где уровень концентраций 
возрастает в несколько раз. На изменение концен-
траций загрязняющих веществ в водах ледниковой 
р. Баксан, вероятнее всего, влияют ее притоки, со-
держащие повышенные концентрации соединений 
тяжелых металлов. Влияют также атмосферные 
осадки зимнего и летнего периодов. Не исключено 
подземное влияние вод, присутствующих в райо-
не протекания и поступающих в русло р. Баксан, 
которые фильтруются через осадочные породы и 
могут изменять химический состав вод.
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Chemical Composition of Melt Glacium and River Waters  
of the Basin Baksan River
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Abstract—The research results are presented and the content of heavy metal compounds and nitrogen com-
pounds in melt glacial and river waters of the river basin is estimated. The Baksan along the length of the river 
at a distance of more than 180 km, formed from the glacial rivers of the southern slope of the Elbrus glaciation 
site, in the waters of the winter low water of 2018 and the summer flood of 2019. It was revealed that the con-
tent of some compounds of heavy metals (molybdenum, manganese) exceeds the MPC established for fishery 
waters. It is known that in the upper part of the Baksan River basin a high content of trace elements is observed, 
due to geochemical and geomorphological conditions in the source zone. The measured concentrations of trace 
elements and nitrogen compounds are presented in tables. The results can be used to assess the state of water 
bodies during environmental monitoring.
Keywords: glacial waters, rivers, concentration, heavy metals, inorganic nitrogen compounds



263

Экологическая химия 2020, 29(5); 263–269.

В. П. Звереваа,*, А. И Лысенкоа, К. Р. Фроловб

а Дальневосточный геологический институт ДВО РАН,  
пр. 100-летия Владивостока 159, Владивосток, 690022 Россия 

*e-mail: zvereva@fegi.ru
б Дальневосточный федеральный университет, Суханова 8, Владивосток, 690090 Россия

Поступило в редакцию 28 июня 2020 г.

В статье показано влияние водной составляющей на формирование шламовых и дренажных вод в 
засушливый период, во время снеготаяния и ливневых дождей в горнопромышленных техногенных 
системах Краснореченской и Центральной обогатительных фабрик Дальнегорского района Приморского 
края. С помощью программного комплекса “Селектор” в интервале температур от –25 до 45°C 
установлены: элементный и ионный состав рудничных, шламовых и дренажных вод, возможность и  
Eh‒pH параметры кристаллизации гипергенных минералов и их ассоциации в зависимости от 
первичного состава руд и вмещающих их пород. 
Ключевые слова: физико-химическое моделирование, гипергенез, техногенез, гипергенные и тех-
ногенные минералы, хвосты обогащения, рудничные, шламовые и дренажные воды, ассоциация или  
парагенезис

ВВЕДЕНИЕ
В статье показано влияние водной составля-

ющей на формирование шламовых и дренажных 
вод в засушливый период и во время снеготаяния 
на примере горнопромышленных техногенных 
систем Краснореченской (КОФ) и Центральной 
(ЦОФ) обогатительных фабрик Дальнегорского 
района Приморского края. 

Дальнегорский рудный район расположен на 
Дальнем Востоке в Приморье. По минералогиче-
скому составу первичные руды Дальнегорского 
рудного узла подразделяются на оловосульфидные 
и полиметаллические.

Краснореченский рудный узел включает ком-
плексные оловянно-полиметаллические и сере-
бро-свинцово-цинковые месторождения [1]. Руды 

состоят из: касситерита, галенита, сфалерита, пир-
ротина, джемсонита, арсенопирита, пирраргирита, 
аргентита, граната, кварца, кальцита и других ги-
погенных минералов. К наиболее распространен-
ным гипергенным минералам относятся: гетит, ва-
лентинит, англезит, церуссит, копиапит и др. [2, 3]. 

Отходы обогащения комплексных руд КОФ  
складировались на двух одноименных хвостохра-
нилищах ‒ старом и новом. Старое шламохрани-
лище было действующим с 1956 г. по 1972 г. Оно 
располагается в пос. Краснореченский, в киломе-
тре от одноименной фабрики. Объем уложенных 
хвостов обогащения составляет 2.9 млн. т. На его  
поверхности шламовые воды представлены в на-
стоящее время отдельными лужами красно-бу-
рого цвета. Новое хвостохранилище КОФ (1972– 

ВЛИЯНИЕ ВОДНОЙ СОСТАВЛЯЮЩЕЙ  
НА ФОРМИРОВАНИЕ ТЕХНОГЕННЫХ ВОД  

В ГОРНОПРОМЫШЛЕННЫХ 
ТЕХНОГЕННЫХ СИСТЕМАХ 
ДАЛЬНЕГОРСКОГО РАЙОНА
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1995 гг.) в 2012 г. было рекультивировано до зер-
кала шламового озера. Объем отходов обогащения 
здесь составляет 3.9 млн. т. 

Полиметаллические руды, основными минера-
лами которых являются галенит (до 95%) и сфа-
лерит (96.3%), перерабатывались на ЦОФ, которая 
находится в центре г. Дальнегорска. Хвосты обо-
гащения складировались на двух хвостохранили- 
щах ‒ старом и новом. Они содержат сростки га-
ленита и сфалерита с пиритом, пирротином, квар-
цем, кальцитом и т. д. К минералам зоны окисле-
ния относятся: церуссит, адамин, плюмбоярозит, 
гетит, ярозит, смитсонит и др. [2, 3].

Старое хвостохранилище ЦОФ эксплуатирова-
лось с 1907 по 1978 гг, объем хвостов обогащения 
составляет 10.6 млн. т, оно осушено, но не рекуль-
тивировано. Новое хвостохранилище ЦОФ, боль-
шую часть которого занимает шламовое озеро, 
эксплуатируется с 1978 г. по настоящее время, а 
объем его хвостов обогащения более 38 млн. т. 

На хвостохранилищах КОФ основным сульфи-
дом является галенит, а в отходах ЦОФ преоблада-
ют сфалерит, пирротин, халькопирит, арсенопирит. 
Серебросодержащие минералы руд – это аргентит 
и акантит, содержание которых в хвостах обогаще-
ния ЦОФ выше, чем в отходах КОФ. Кроме того,  
в рудах и отходах ЦОФ присутствует пираргирит, 
в состав которого, кроме Ag, входит Sb, а на КОФе 
она представлена джемсонитом. 

Окисление сульфидной составляющей хвостов 
обогащения способствует кристаллизации тонко-
дисперсных корочек гипергенных и техногенных 
минералов на поверхности и в толще хвостохра-
нилищ. Они видны невооруженным глазом, но их 
мощность, мала, не более миллиметра. 

Физико-химические условия и параметры ми-
нералообразования при содержании воды в систе-
мах 1000 мл, полученные в результате гиперген-
ных и техногенных процессов в горнопромыш-
ленных техногенных системах КОФ и ЦОФ, нами 
ранее опубликованы в ряде статей [4–8]. 

Исследования проводились авторами статьи с 
помощью программного комплекса физико-хими-
ческого моделирования “Селектор”. Полученные 
результаты с большой достоверностью позволяют 
решить вопрос формирования техногенных вод. 

Модели показывают качественную и количествен-
ную стороны процесса формирования растворов и 
минералообразования в природной и техногенной 
системах. Следовательно, их можно считать воз-
можными и максимально приближенными к ре-
альной действительности. Цель данной работы –  
изучить условия формирования техногенных вод в 
засушливый период  и во время снеготаяния в ши-
роком интервале температур от –25 до +45°C при 
различных соотношениях сульфид – вмещающая 
порода. Для достижения данной цели решались 
следующие задачи: 

(а) Установить состав растворов техногенных 
вод в засушливый период с уменьшением водной 
составляющей в 10 (до 100 мл) и 100 (10 мл) раз.

(б) Установить состав растворов техногенных 
вод во время снеготаяния и ливневых дождей  
при увеличении водной составляющей в 10  
(до 10000 мл) и 100 (100000 мл) раз. 

(в) Определить элементный и ионный состав 
растворов, Eh–pH параметры кристаллизации вто-
ричных минералов из них. 

(г) Показать зависимость формирования рас-
творов и минерального состава от концентрации 
сульфидов в системе. 

(д) Показать негативное воздействие техноген-
ных вод на воды реки Рудной и Японского моря.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Моделирование проводилось при помощи про-

граммного комплекса “Селектор”, (разработчи-
ки И.К. Карпов, К.В. Чудненко, В.А. Бычинский, 
Институт геохимии им. А.П. Виноградова  
СО РАН). В нем используется подход выпуклого 
программирования и вычисления равновесия в 
гетерогенных системах с минимизацией термоди-
намических потенциалов. Основой данного про-
граммного комплекса является расчет сложных 
химических равновесий в изобарно-изотермиче-
ских, изохорических и адиабатических условиях в 
мультисистемах. В нем одновременно присутству-
ют: водный раствор электролита, газовая смесь, 
жидкие и твердые углеводороды, минералы в виде 
твердых растворов и однокомпонентных фаз, рас-
плавы и плазма [9]. Расчет термодинамических 
свойств компонентов в “Селекторе” проводится с 
учетом температуры, давления и коэффициентов 
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активности. При вычислении изотермических из-
менений термодинамических функций применя-
ются уравнения зависимости изменения объема 
конденсированных фаз от давления и температу-
ры с учетом полуэмпирического состояния газов 
в приведенных параметрах. Термодинамические 
свойства компонентов водного раствора, в обла-
сти температуры до 1000°C и давлении 5000 бар, 
рассчитываются по модифицированной модели 
HKF (Хельгесона-Киркхена-Флауэрса) [10–11]. 
Коэффициенты активности компонентов водного 
раствора электролита находятся с помощью урав-
нения Дебая-Хюккеля в модификации Хельгесона 
[10].

Исходная термодинамическая информация 
(энтальпия, энтропия, энергия Гиббса и коэффи-
циенты уравнения теплоемкости) взята из публи-
каций [12–17]. Недостающие параметры были 
рассчитаны и предоставлены авторам статьи 
В.А. Бычинским и А.А. Тупицыным (Институт ге-
охимии им. А.П. Виноградова СО РАН). 

При моделировании установлены единые  
термо-барометрические условия – Т от –25 до 
+45°C и Р = 1 атм. Состав дождевой воды [18]: 
N3

– , N2
– , NH4

+ , NH4N3, HNO2, NH4NO3, NH4OH, 
NH4NO2, NH3, H2CO3, HCO3

–  , CO3
2  –, C2O4

2 –, CH4, 
O2, H2, N2, Ar, He, Kr, Ne, OH–, H+, H2O, NO3

–, 
HNO3 (pH = 5.66). Рассматриваемые системы 
были открыты к атмосфере. Химический состав 
атмосферы рассчитан с помощью работы Р. Хорна 
[19]. Состав 10  кг атмосферы в молях включает: 
Ar – 3.2, C – 0.10, N – 539.48, O – 144.85. В моделях 
при расчете учитывались независимые компонен-
ты: вероятные газы, растворенные частицы, гипо-
генные и гипергенные минералы.

Минеральный состав первичных руд и вме-
щающих оруденение пород при моделировании 
(табл.) взят из соответствующих литературных 
источников [3, 4]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Далее рассмотрим влияние водной составляю-
щей на растворы, формирующие шламовые и дре-
нажные воды, в случае ее уменьшения (в засуш-
ливый период) в 10 и 100 раз и такого же увели-
чения (в период снеготаяния и ливневых дождей). 
Исследование проведем на полиметаллических 

(ЦОФ) и касситерит сульфидных (КОФ) отходах 
обогащения. Моделирование окисления хвостов 
обогащения ЦОФ и КОФ проводилось при соотно-
шении сульфид – вмещающая порода: 5:95, 10:90, 
20:80, 40:60, 60:40, 80:20, с шагом 5°C.

Параметры растворов моделируемых систем 
окисления отходов обогащения ЦОФ при уменьше-
нии в них водной составляющей в 10 раз (100 мл)  
изменяются от 0.58 до 1.12 В и 2.2–13.0 (–25–0°C) 
и 0.67–1.11 В, 2.2–9.8 (0–45°C), а в 100 раз (10 мг), 
соответственно, 0.58–1.08 В, 4.8–13.0 (–25–0°C) и 
0.61–1.08 В, 4.9–11.0 (0–45°C).

Из моделируемых растворов ЦОФ выпадают 
минералы: гетит, гипс, халькантит, брошантит, 
эпсомит, плюмбоярозит, адамин, церуссит и монт-
мориллонит. Установлено, что при уменьшении 
воды в 10 раз в криогенных условиях масса льда 
значительно уменьшается. Гипс и монтморилло-
нит являются характерными минералами всех мо-
делируемых систем, гетит отсутствует в системах 
с содержанием более 40% сульфидов в растворах 
с 10 и 100 мл воды. Адамин формируется в моде-
лях: с содержанием воды 1000 мл – в интервале 
от –25 до 15°C, при 100 мл – –25–20°C, а 10 мл –  
–25–45°C, т. е. с уменьшением водной составля-
ющей интервал его кристаллизации увеличива-
ется на 5°C. Снижение водной составляющей до 
10 мл приводит к исчезновению ее твердой фазы 
(льда) уже при соотношении – 20:80. Брошантит 
отмечается в моделях с содержанием воды 10–
1000 мл, сульфидов от 5 до 10%, при температу-
ре от –25 до –5°C, а также при 10 мл воды, но в 
интервале – 0–45°C. Эпсомит появляется при 
температуре –25°C, содержании сульфидов 20% 
и воды 100–1000 мл, а с увеличением в систе-
ме сульфидов он отмечается в интервале от –25 
до 45°C. Плюмбоярозит выпадает при наличии 
сульфидов от 40 до 80% и воды от 10 до 1000 мл,  
но в последнем варианте он находится в интерва-
ле от 0 до 45°C и с более высокой концентрацией 
сульфидов – 60–80%. Халькантит кристаллизуется 
при содержании 80% сульфидов в ассоциации и 
воды  – 100–1000 мл, при температуре от –25 до 
–20°C. Церуссит формируется при концентрации 
сульфидов в отходах обогащения – 5–20%, воды –  
10 мл и температуре 10–45°C. Масса выпавших 
минералов достигает 58 г (100 мл воды) и 71 г (10).
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В моделируемых растворах в рассматриваемом 
интервале температур при содержании воды в си-
стеме 10‒100 мл, установлены следующие ионы и 
молекулы элементов сульфидных руд: CuHCO3

+ , 
Cu(CO3)2

2‒, CuSO4, PbHCO3
+ , Pb(SO4)2

2 ‒, Zn(CO3)2
2 ‒,  

Zn(SO4)2
2‒, Ag+, AgNO3, As5+, H2AsO4

‒   HAsO4
2 ‒, 

H3AsO4, NaAsO4
2 ‒, Sb(OH)3, HSbO2, HSO4

‒  , SO4
2 ‒, 

CaSO4, NaSO4
‒. 

Концентрация элементов сульфидных руд в 
растворах моделируемых систем ЦОФ в мину-
се при содержании воды 10 мл (г/л): Cu – от 5 до 
300, Pb – 3‒30, Zn – до 700, Ag – 1–50, As – 2‒400,  
Sb – 0.002‒10 и S – до 900, а в плюсе (г/л): Cu – 
0.5–300, Pb – 1‒300, Zn – 0.01–700, Ag – 0.003–50, 
As – 2–500, Sb – 0.08‒10 и S – до 900. 

Содержание элементов  в криогенезе при  на-
личии в моделях 100 мл воды (г/л): Cu – от 0.2 до 
20, Pb – 1‒100, Zn – 4–20, Ag – 0.1‒30, As – 0.2–20,      
Sb – 0.02‒10 и S – 0.5‒30, а в плюсе (г/л): Cu – 
0.2‒3, Pb – 0.2‒9, Zn – 0.2‒10, Ag – 0.03‒0.5, As – 
0.01‒9, Sb – 0.006–20 и S – 0.4‒10.

Параметры растворов моделируемых систем 
окисления отходов обогащения КОФ при уменьше-
нии в них водной составляющей в 10 раз (100 мл)  
изменяются от 0.56 до 1.01 В и 2.6–13.7 (–25–0°C) 
и 0.66–1.04 В, 3.1–9.8 (0–45°C), а в случае 100 
раз (10 мл), соответственно, 0.56–1.16 В, 3.2–13.7 
(–25–0°C) и 0.59–1.15 В, 2.7–11.8 (0–45°C). Из та-
ких растворов кристаллизуются минералы: гетит, 
гидрогетит, валентинит, гипс, фиброферрит, ан-
глезит, плюмбоярозит и церуссит. В криогенных 
условиях лед исчезает из моделей при содержа-
нии воды 10 мл и сульфидов 10%. Следует отме-
тить, что выпадение гетита не зависит от коли-
чества воды в системе во всем рассматриваемом 
интервале температур до соотношения сульфид –  
вмещающая порода 40:60. В криогенных услови-
ях при содержании водной составляющей 1000 мл  
вместо гетита кристаллизуется гидрогетит. 
Формирование валентинита, гипса и фиброфер-
рита отмечается во всех моделях и не зависит 
от температуры, содержания сульфидов и воды 

Минеральный состав хвостов обогащения ЦОФ и КОФ (в%)

ЦОФ Значение КОФ Значение
Сульфиды

Сфалерит ZnS 9.0
95

Сфалерит ZnS 11

Галенит PbS 15 Галенит PbS 8.5
Пирит FeS2 5 Пирит FeS2 5
Пирротин FeS 7.5 Пирротин FeS 10
Халькопирит CuFeS2 2.5 Халькопирит CuFeS2 10
Арсенопирит FeAsS 2.5 Арсенопирит FeAsS 5
Аргентит Ag2S 0.025 Аргентит Ag2S 0.125
Акантит Ag2S 0.025 Акантит Ag2S 0.125
Джемсонит Pb4FeSb6S14 7.5 Пираргирит Ag3SbS3 0.25

Вмещающие породы
Геденбергит CaFe[Si2O6] 5 Аксинит Ca2FeAl2[BO3][Si4O12](OH) 10
Гроссуляр Ca3Al2[SiO4]3 5 Диопсид CaMg[Si2O6] 8.5
Андрадит Ca3Fe2[SiO4]3 5.5 Кальцит Ca[CO3] 5
Диопсид CaMg[Si2O6] 4 Альбит Na[AlSi3O8] 10
Мусковит KAl2[AlSi3O10][OH]2 4.5 Клинохлор Mg5[Al(AlSi3)O10](OH)8 6.5
Эпидот Ca2(Al,Fe)3[Si3O12][OH] 6 Полевой шпат K[AlSi3O8] 10
Кальцит CaCO3 15
Альбит Na[AlSi3O8] 5
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в них. Церуссит выпадает только в интервале 
температур от –25 до –20 и при соотношениях 
5:95 и 10:90, причем с уменьшением воды в мо-
делях приведенные интервалы по температуре 
и содержанию сульфидов сужаются. Англезит 
кристаллизуется в моделях с высоким содер-
жанием сульфидов 40‒80% в интервале – –25–
45°C. Плюмбоярозит отмечается в системах с 
более низким содержанием воды – 10 мл и 40‒ 
80% сульфидов. Масса выпавших минералов мо-
жет достигать 65 г (100 мл воды) и 40 г (10). 

В моделируемых растворах КОФ в 
рассматриваемом интервале температур при 
содержании воды в системе 10‒100 мл по 
сравнению с ЦОФ исчезают следующие ионы и 
молекулы элементов сульфидных руд: Cu(CO3)2

2,‒ 
CuSO4, Ag+, NaAsO4

2 ‒, Sb(OH)3, HSbO2, HSO4
‒ ,  

SO4
2 ‒, NaSO4

‒   и появляется Zn(CO3)2
2 ‒.

Концентрация элементов сульфидных руд в 
растворах КОФ моделируемых систем в минусе 
при содержании воды 10 мл (г/л): Cu – от 1 до 100, 
Pb – 4‒900, Zn – 10‒900, Ag – 0.006–6, As – 2‒300, 
Sb – 0.001‒0.06 и S – до 800, а в плюсе (г/л): Cu –  
1‒90, Pb – 1‒600, Zn – 10‒800, Ag – 0.1–5, As – 
2‒100, Sb – 0.002‒0.01 и S – до 700.

Содержание элементов сульфидных руд в рас-
творах моделируемых систем в минусе при со-
держании воды 100 мл (г/л): Cu – от 0.09 до 3,  
Pb – 0‒60, Zn – 0.7‒30, Ag – 0.01‒0.2, As – 0.001‒30,  
Sb – 0.003 и S – 0.03–20, а в плюсе (г/л): Cu – 0.1‒2, 
Pb – 0.05‒10, Zn – 0.7‒10, Ag – 0.01‒1, As – 0.001‒7, 
Sb – 0.002 и S – 0.03‒10.

Содержание элементов и минерализация 
растворов с уменьшением водной составляющей в 
моделируемых системах ЦОФ и КОФ возрастает.

Далее рассмотрим влияние увеличения водной 
составляющей в отходах обогащения ЦОФ. 
Оно проводилось для соотношения вмещающая  
порода – сульфиды – 80:20 в интервале температур 
от –25 до 45°C, с шагом 5°C. Параметры, получен-
ные в интервале отрицательных температур при 
разбавлении растворов в 10 раз, варьируются в 
пределах от 0.79‒0.82 В и 8.0‒8.2, в 100 раз – 0.78‒ 
0.82 В и 8.2, а в интервале положительных тем-
ператур параметры – 0.72‒0.79 В, 7.8‒8.0 и 0.71‒ 
0.78 В, 8.0‒8.1, соответственно. 

При разбавлении 10‒100 раз в криогенезе кри-
сталлизуются минералы (г): гетит – 1.5‒0.15, гипс –  
1.1‒1.9 (в 10 раз), адамин – 0.4‒0.03, кальцит – 
2.9‒0.2, монтмориллонит – 2.3‒0.2. При разбав-
лении в 10 раз рост температуры в плюсе способ-
ствует снижению массы (г): адамина от 3.6 до 3.2 
и его исчезновению из системы при температуре 
10°C и гипса – 11.7‒8.5, масса гетита – 15‒16.2 и  
монтмориллонита – 23.3–25.2 возрастает, а при 100  
кратном – выпадают (г): адамин – до 4  
(при 0°C), гетит – 19 и монтмориллонит – 29.

При разбавлении в 10 раз содержание элемен-
тов в растворах в минусе (мг/л): Cu – 138, Pb – 306, 
Zn – 148, Ag – 11, Sb – 2.3 и S – 277‒410, в ин-
тервале положительных температур концентрация 
(мг/л): Zn – до 307 и S – 480 возрастают, появляет-
ся As – 91, а Cu, Pb, Ag и Sb остаются на прежнем 
уровне. Увеличение водной составляющей в си-
стемах в 100 раз приводит к снижению концентра-
ции элементов в 10 раз во всем рассматриваемом 
температурном интервале.

В моделируемых растворах при разбавле-
нии в 10‒100 раз в криогенезе установлены сле-
дующие ионы и молекулы элементов сульфид-
ных руд: CuHCO3

+ , PbHCO3
+ , ZnHCO3

+ , Ag(CO3)‒, 
HSbO2, H2AsO4

‒ , H3AsO4, SO4
2 ‒, а при положи-

тельных температурах добавляются: Cu2+, CuO, 
CuOH+, Cu(CO3)2

2‒, HCuO2
‒ , CuCO3, CuSO4, 

Pb2+, PbO, PbOH+, Pb(CO3)2
2 ‒, Pb(SO4)2

2 ‒, HPbO2
‒ , 

PbCO3, PbSO4, Zn2+, ZnO, ZnO2
2 ‒, ZnOH+, HZnO2

‒ ,  
Zn(CO3)2

2 ‒, Zn(SO4)2
2 ‒, ZnCO3, ZnSO4, Ag+, AgO‒, 

Ag(OH)2
‒ , AgOH, AsO4

3 ‒, HAsO4
2 ‒, SbO2

‒ , Sb(OH)2
+ , 

Sb(OH)3, HSO4
‒ . 

Моделирование окисления хвостов обогаще-
ния с увеличением водной составляющей в отхо-
дах обогащения КОФ проводилось при всех пара-
метрах, приведенных для ЦОФ. Величина Eh‒pH 
параметров растворов в минусе при разбавлении 
в 10 раз – 0.78‒0.81 В, 8.1‒8.6 и в 100 раз – 0.77‒ 
0.80 В, 8.4‒8.7, а в интервале положительных 
температур – 0.78‒0.74 В, 6.9‒8.1 и 0.75‒0.77 В, 
7.2‒8.4, соответственно.

При 10 кратном разбавлении в криогенезе кри-
сталлизуются (г): валентинит – 0.13, фиброферрит –  
2.3, кальцит – 0.7‒0.9, а при 100 кратном их масса 
снижается: валентинит – 0.004‒0.009, фиброфер-
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рит – 0.2, кальцит – 0.02‒0.09. В интервале поло-
жительных температур (10 раз) формируются (г):  
гетит – 7‒9 (30–45°C), валентинит – 1.1‒1.3 и фибро-
феррит – 2‒23, а при 100 кратном разбавлении (г):  
гетит – 1.2‒10.4, фиброферрит – 4.1‒24.3 (0‒30°C) 
и валентинит – 0.1‒0.4 (0‒10°C). Масса гетита с 
ростом температуры увеличивается, а фиброфер-
рита и валентинита снижается

Содержание элементов в растворах при разбав-
лении в 10 раз в минусе (мг/л): Cu – 34, Pb – 656, 
Zn – 274, Ag – 1.8, As – 45, Sb – 2.9‒7.3 и S – 258, 
в плюсе концентрация Cu, Pb, Zn и As не изменя-
ется, а Ag возрастает до 11, Sb – 23 и S – 521. Как 
и на ЦОФ увеличение водной составляющей в си-
стемах в 100 раз приводит к снижению концентра-
ции элементов в 10 раз во всем рассматриваемом 
интервале температур.

В моделируемых растворах КОФ установле-
ны все ионы и молекулы элементов сульфидных 
руд, отмеченные в растворах ЦОФ, кроме ZnO2

2 ‒ и 
Ag(OH)2

‒ . 

ВЫВОДЫ

Снижение водной составляющей способствует 
увеличению кислотности растворов. При этом в 
моделируемых системах ЦОФ снижение воды до 
10 мл в криогенезе приводит к увеличению кон-
центрации: Cu, Zn, As и S в растворе, а в интер-
вале положительных температур возрастает также 
содержание: Pb и Ag. Масса выпавших минералов 
с увеличением водной составляющей снижается с 
71 г (10 мл) до 58 г (100). В моделях КОФ умень-
шение воды до 10 мл в минусе повышает концен-
трацию в растворе: Cu, Pb, Zn, Ag, As, Sb и S, а в 
плюсе ‒ всех перечисленных элементов, кроме Ag. 
Масса выпавших минералов  в моделях КОФ нао-
борот возрастает с 40 г (10 мл воды) до 65 г (100). 

Увеличение водной составляющей в системах 
ЦОФ и КОФ приводит к незначительному росту 
щелочности растворов, снижению концентрации 
элементов в 10 раз во всем рассматриваемом тем-
пературном интервале и, соответственно, умень-
шению массы выпадающих минералов.

Снижение водной составляющей в системе 
при окислении хвостов обогащения приводит к 
формированию шламовых и дренажных вод (на 
хвостохранилищах ЦОФ и КОФ) с содержанием 

элементов сульфидных руд (мг/л): Cu и As до 300, 
Pb, Zn и S – 900, Ag – 50, Sb – 10, а увеличение,  
т. е. максимальное разбавление (мг/л): Cu – 3.4,  
Pb – 65.6, Zn – 27.4, Ag – 0.2, As – 4.5, Sb – 0.7 и 
S – 25.8.

Следовательно, с экологической стороны бо-
лее благоприятным является период поступления 
на хвостохранилище дождевых и талых вод. При 
этом не следует забывать, что часть сезонных 
сульфатных минералов, формирующихся в за-
сушливый период времени, растворяется при по-
ступлении очередной порции воды и также может 
способствовать росту концентрации ряда элемен-
тов в шламовых и дренажных водах.

Следует отметить, что даже при 100 кратном 
разбавлении моделируемых растворов, т. е. уве-
личении водной составляющей до 100000 мл, 
шламовые и дренажные воды содержат элементы 
сульфидных руд значительно выше ПДК: фоно-
вых, хозяйственно-бытовых и рыбохозяйственных 
параметров. Разбавление таких вод должно проис-
ходить в 1000 и более раз, что в природе далеко 
не всегда возможно. Следовательно, их негативное 
влияние, совместно с рудничными водами, являет-
ся основной причиной того, что воды р.  Рудной 
сильно загрязнены, и она является одной из самых 
грязных рек в мире.
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Abstract—The article shows the effect of aqueous component on slurry and drainage waters of Krasnorechensk 
and Central concentrating mill technogenic systems in the dry season, during snowmelt, and in heavy rainfall. 
For the temperature range from –25 to 45°C the following results were obtained using Selektor software 
complex: elemental and ionic composition of mine, slurry, and drainage waters; depending on primary ores 
and host rocks composition, the crystallization possibility and the Eh–pH parameters for hypergene minerals 
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Представлены результаты анализа проб атмосферного воздуха по содержанию бенз(а)пирена в  
142 городах Российской Федерации  на государственной наблюдательной сети за период 2017–2019 гг.  
Рассмотрены тенденции сезонного изменения и дан сравнительный анализ состояния загрязнения 
воздуха в городах на территориях федеральных округов России. Для характеристики пространствен-
ного распределения загрязнения воздуха бенз(а)пиреном для городов России построены карты средних 
концентраций по сезонам года. Проведен анализ корреляционных зависимостей средних концентраций 
бенз(а)пирена от времени года. Сверхнормативное загрязнение (более 1 ПДК) атмосферного воздуха 
контролируемых городов отмечается в зимний сезон в 41.5% случаев (в 59 городах из 142), в весенний 
сезон – 20%, в летний – 9% и осенний – 27.5%. Средние концентрации бенз(а)пирена для всех сезонов 
года в городах Сибирского федерального округа на порядок выше, чем в городах европейской части 
России. Предложен маркер сжигания угля в атмосферном воздухе городов, используя показатель соот-
ношения концентраций бенз(а)пирена для зимнего и летнего сезонов (зима/лето > 5). Выявлены основ-
ные причины и факторы, определяющие формирование высоких концентраций бенз(а)пирена в воздухе 
городов России.
Ключевые слова: бенз(а)пирен, загрязнение воздуха, города России, сезонное изменение

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время проблема загрязнения ат-
мосферного воздуха в городах является очень 
актуальной. Загрязнение атмосферного воздуха 
оказывает одно из самых вредных воздействий 
на человека, способствуя росту заболеваемости 
и смертности населения. Уровень загрязнения 
атмосферного воздуха создается в результате по-
ступления вредных веществ от всех источников на 

территории города и атмосферных процессов, вли-
яющих на их перенос, рассеивание и трансформа-
цию.

Наблюдения за загрязнением атмосферного 
воздуха городов, проводимые как составная часть 
государственного мониторинга состояния и за-
грязнения окружающей среды, осуществляется 
государственной системой наблюдения (ГСН) тер-
риториальными подразделениями Федеральной 

СЕЗОННОЕ ИЗМЕНЕНИЕ И 
ТЕРРИТОРИАЛЬНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 

СОДЕРЖАНИЯ БЕНЗ(a)ПИРЕНА  
В АТМОСФЕРНОМ ВОЗДУХЕ  
РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ
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службы по гидрометеорологии и мониторингу 
окружающей среды (Росгидромета). Неоспоримым 
достоинством ГСН атмосферного воздуха являет-
ся их систематичность.

Бенз(а)пирен (БаП) ‒ единственный из прио-
ритетных полициклических ароматических угле-
водородов (ПАУ), вещество 1-го класса опасно-
сти, подлежит в России обязательному контро-
лю (среднесуточная ПДКс.с. в воздухе – 1 нг/м3), 
включен в перечень загрязняющих веществ, в от-
ношении которых для атмосферного воздуха при-
меняются меры государственного регулирования в 
области охраны окружающей среды [1, 2]. Бенз(а)
пирен с пятью конденсированными ароматически-
ми кольцами относится к группе высокомолеку-
лярных ПАУ, которые переносятся в атмосферном 
воздухе в аэрозольной форме. 

Бенз(а)пирен является одним из наиболее мощ-
ных канцерогенов этой среди известных полиаре-
нов, и он широко используется в эпидемиологи-
ческих исследованиях в качестве индикаторного 
вещества для оценки уровней воздействия ПАУ 
[3–5].

К основным источникам загрязнения атмосфер-
ного воздуха городов полициклическими аромати-
ческими углеводородами входят объекты топлив-
но-энергетического, металлургического, нефтехи-
мического, машиностроительного комплексов и 
автомобильный транспорт при сжигании топлива 
любого вида [6–8].

В годовом ходе, концентрации бенз(а)пирена 
в атмосферном воздухе Российской Федерации 
обычно возрастают в зимний период при макси-
мальном режиме работы объектов теплоэнергети-
ки и наибольших выбросах, а также при снижении 
переноса атмосферного воздуха [8–10]. 

Целью настоящей работы являлась оценка 
уровней сезонного изменения содержания бенз(а)
пирена в атмосферном воздухе контролируемых 
городов на государственной сети наблюдений 
Росгидромета. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Отбор проб атмосферного воздуха для 

определения бенз(а)пирена проводили в 142 
городах, на 267 стационарных постах наблюдения 
загрязнений (ПНЗ), подразделениях управлений по 

гидрометеорологии и мониторингу окружающей 
среды (УГМС) Росгидромета (табл. 1) в 
соответствии с требованиями РД.52.04.186.89 [11]. 

В соответствии с местоположением, станции 
наблюдений условно подразделяются на городские 
фоновые (в жилых районах), промышленные (в 
зоне влияния промышленных предприятий), авто 
(вблизи крупных автомагистралей с интенсивным 
движением транспорта) и региональные (приго-
родные фоновые). Количество станций в городах в 
соответствии с требованиями нормативных доку-
ментов составляло от 1 до 10.

Отбор проб для определения БаП в настоящей 
работе осуществляли с декабря 2016 г. по ноябрь 
2019 г. на стационарных постах путем прокачки 
атмосферного воздуха через аэрозольные фильтры 
марки АФА-ВП-20 с помощью аспираторов раз-
ных типов со скоростью примерно 100 дм3/мин в 
течение 20–30 мин согласно программам отбора, 
установленных в УГМС, полной (4 раза в сутки) 
и неполной (3 раза в сутки). При дискретных на-
блюдениях в разных городах аэрозольные части-
цы отбирали по полной программе ежедневно 
с периодичностью 5–6 дней в неделю через рав-
ные промежутки времени в сроки 01, 07, 13 и 19 
ч; по неполной программе – в 07, 13 и 19 часов 
по местному времени. Одновременно фиксирова-
лись метеорологические параметры (направление 
и скорость ветра, температура и влажность возду-
ха, атмосферное давление) и фактический объем 
пропущенного через фильтр воздуха. Анализ объ-
единенных за месяц проб на содержание бенз(а)
пирена проводили в аккредитованной лаборато-
рии Института проблем мониторинга ФГБУ “НПО 
“Тайфун” (г. Обнинск).

Пробоподготовка и анализ. Фильтры с 
аэрозольными частицами, отобранные в течение 
месяца в соответствии с планом, объединяли для 
каждого ПНЗ, помещали в стеклянную колонку 
объемом 150–250 см3 и экстрагировали гексаном 
(объемом до 200 мл). Экстракты упаривали, 
растворяли в 1.8 мл ацетонитрила, переносили 
в виалу и анализировали аликвоты методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ).

Для идентификации и количественного опреде-
ления бенз(а)пирена использовали метод ВЭЖХ с 



272 А.О. КОРУНОВ и др.

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ Т. 29 № 5 2020

Таблица 1. Отбор проб атмосферного воздуха для определения бенз(а)пирена на постах государственной системы 
наблюдений в городах Российской Федерации в 2017–2019 гг.

Город (номер ПНЗ) Город (номер ПНЗ) Город (номер ПНЗ)
ФГБУ “Калининградский ЦГМС”

Калининград (1, 2, 4)
ФГБУ “Северное УГМС”

Вологда (2, 3) Воркута (3) Коряжма
Сыктывкар (9, 10) Ухта (1) Череповец (2, 3)

ФГБУ “Северо-Западное УГМС”
Кириши (4, 5) Надвоицы (2) Великий Новгород (1)
Петрозаводск (3) Псков (3) Санкт-Петербург (1, 2, 4, 6, 7, 8, 10, 12, 

27)
ФГБУ “Центральное УГМС”

Владимир (1, 4) Волгореченск (1) Воскресенск (1)
Иваново (1) Калуга (2) Кострома (3)
Коломна (5) Клин (6) Москва (1, 2, 18, 20, 21, 23, 34)
Мытищи (1) Новомосковск(1) Подольск (1)
Рязань (1, 3, 6) Серпухов (3) Смоленск (5)
Тверь (1) Тула (1, 9) Щелково (2)
Электросталь (3) Ясная Поляна (1)

ФГБУ “Центрально-Черноземное УГМС”
Белгород (6) Брянск (2, 3, 13) Воронеж (1, 7, 9)
Губкин (3) Курск (3, 15) Липецк (3, 6, 8)
Орел (3) Старый Оскол (1, 2, 13) Тамбов (1, 2)

ФГБУ “Верхне-Волжское УГМС”
Арзамаc (1) Дзержинск (1, 2) Ижевск (6, 8)
Киров (1) Кстово (2) Кирово-Чепецк (1)
Нижний Новгород (3, 7, 11) Новочебоксарск (2) Саранск (3, 5)
Чебоксары (3)

ФГБУ “Приволжское УГМС”
Балаково (2) Кувандык (2) Медногорск (3)
Новокуйбышевск (1, 4) Новотроицк (1) Оренбург (2, 6)
Орск (4, 5) Пенза (3) Самара (7, 8, 11)
Саратов (1, 2, 5) Сызрань (2, 3) Тольятти (2, 7)
Ульяновск (4, 5) Чапаевск (1, 3)

ФГБУ “УГМС Республики Татарстан”
Казань (4, 5, 6, 7, 8) Набережные Челны (1, 2, 4) Нижнекамск (1, 3, 21)
ФГБУ “Башкирское УГМС”
Благовещенск (2) Туймазы (1) Салават (1, 4)
Стерлитамак (2, 4) Уфа (1, 5, 14, 17, 23)
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Таблица 1. (продолжение)
Город (номер ПНЗ) Город (номер ПНЗ) Город (номер ПНЗ)

ФГБУ “Крымское УГМС”
Армянск (1, 2) Керчь (2, 4) Красноперекопск (1, 3)

Севастополь (1) Симферополь (1,3,5) Ялта (12, 14)
ФГБУ “Северо-Кавказское УГМС”

Азов (2) Астрахань (1, 3) Владикавказ (1)
Волгоград (3, 35, 36) Волгодонск (4) Волжский (5)

Кисловодск (1) Краснодар (9) Махачкала (3, 4)
Минеральные Воды (1) Невинномысск (3) Новороссийск (2, 4)

Пятигорск (1) Ростов-на-Дону (51,52,55) Ставрополь (7)
Таганрог (2) Шахты (1) Сочи (4)

ФГБУ “Обь-Иртышское УГМС”
Омск (1, 2, 5, 7, 26, 27, 29) Салехард (2) Тюмень (3, 6)

ФГБУ “Западно-Сибирское УГМС”
Барнаул (1, 6, 13) Бердск (7) Бийск (11)

Искитим (1) Кемерово (1, 10, 20)
Новосибирск (1, 18, 19, 21, 24, 

25, 26, 47, 49, 54)
Прокопьевск (5) Томск (2)

ФГБУ “Среднесибирское УГМС”
Абакан (2, 3) Ачинск (3, 4) Канск (1)

Красноярск (1, 3, 5, 7, 8, 9, 20, 
21)

Кызыл (2) Лесосибирск (2, 3)

Минусинск (2) Назарово (1, 2) Норильск (3, 4, 11)
Саяногорск (2) Черногорск (2)

ФГБУ “Иркутское УГМС"
Ангарск (25, 26, 27, 41) Байкальск (48) Братск (2, 8, 11)

Бирюсинск (1) Зима (1, 2) Иркутск (2, 3)
Култук (5) Листвянка (1) Саянск (3)
Свирск (1) Слюдянка (1) Тулун (1)

Усолье-Сибирское (4, 5) Усть-Илимск (2, 3) Черемхово (6, 7)
Шелехов (1, 3)

ФГБУ “Якутское УГМС”
Нерюнгри (3) Якутск (1,3)

ФГБУ “Колымское УГМС”
Магадан (2)

ФГБУ “Камчатское УГМС”
Петропавловск-Камчатский  

(3, 12)
ФГБУ “Сахалинское УГМС”

Южно-Сахалинск (1, 4)
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флуориметрическим детектированием. Измерения 
проводили на хроматографе “LC–20 Prominence” 
(Shimadzu), состоящего из детектора “RF–20A”, ва-
куумного дегазатора DGU–20A3, насоса LC–20AD, 
автосамплера SIL–20A и термостата СТО–20A 
с колонкой SUPELCOSIL LC–PAH (150 x 4.6 мм,  
5 мкм) и защитным картриджем С18 (4 x 2 мм) 
от фирмы Phenomenex в условиях градиентного 
элюирования смесью ацетонитрила и воды, при 
скорости потока 1.0 мл/мин и температуре колон-
ки 40оС. Объем ввода аликвоты составлял от 5 до  
10 мкл. В качестве градуировочных стандартов 
использовали стандартные растворы бенз(а)пире-
на от фирмы “Supelco” и “Dr. Ehrenstorfer GmbH”. 
В качестве аналитического сигнала использовали 
площадь пика. Степень извлечения БаП из филь-
тров по методу “введено–найдено” составляла от 
70 до 80%, значительных матричных эффектов не 
наблюдалось. Методика обеспечивала выполне-
ние измерений с погрешностью, не превышающей 
25%, при доверительной вероятности 0.95. 

Представление картографической инфор-
мации в данной работе (рис. 1–4) выполне-
но с использованием ресурса Maps Engine Lite  
(https://mapsengine.google.com/map/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Формирование уровней загрязнения бенз(а)пи-
реном атмосферного воздуха городов определяет-
ся, в основном, объемами и составом выбросов из 
антропогенных источников, активностью фотохи-
мической трансформации, а также особенностями 
ландшафтов и метеорологических условий распро-
странения загрязняющих веществ. Содержание 
бенз(а)пирена в воздухе того или иного города мо-
жет изменяться под влиянием следующих классов 
атмосферного переноса, различающихся своими 
пространственно-временными масштабами: ло-
кальных (до 20 км от источников), мезомасштаб-
ных (от 20 до 200 км) и макромасштабных (от 200 
до нескольких тыс. км).

Единичная разовая концентрация любого за-
грязняющего вещества есть величина случайная, 
она не может характеризовать степень загрязнения 
воздуха, поэтому анализ состояния загрязнения 
бенз(а)пиреном атмосферного воздуха городов 
проводился с использованием осредненных зна-

чений среднемесячных концентраций (всего 9612 
анализов) на сети наблюдений с декабря 2016 г. по 
ноябрь 2019 г. 

Степень загрязнения атмосферного воздуха 
городов оценивали путем сравнении фактических 
среднемесячных и среднесезонных концентраций 
бенз(а)пирена с его санитарно-гигиеническим 
среднесуточным нормативом (ПДКс.с. – 1 нг/м3),  
так как в России в настоящее время не 
существует других критериев для оценки этих 
средних концентраций. Всемирная организация 
здравоохранения указывает, что при среднегодовом 
значении концентрации выше 1 нг/м3 могут 
наблюдаться неблагоприятные последствия для 
здоровья населения [12]. 

Уровень оценки загрязнения считали «низким» 
при ПДК < 1, “повышенным” при ПДК от 1 до 5, 
“высоким” при ПДК от 5 до 10 и “очень высоким” 
при ПДК > 10.

Результаты по среднесезонным концентрациям 
БаП в атмосферном воздухе городов разных 
федеральных округов (ФО) России в 2017–2019 гг. 
приведены в табл. 2.

Проведенный на основании средних концен-
траций бенз(а)пирена в воздухе анализ показал су-
щественное различие между федеральными окру-
гами России. Одним из наиболее значимых факто-
ров, определяющих формирование повышенных 
концентраций бенз(а)пирена в атмосферном воз-
духе является сезонный фактор. На постах наблю-
дений контролируемых городов в зимний период 
(декабрь-февраль) зафиксирован пик загрязнения 
воздуха бенз(а)пиреном. В летний период с повы-
шенной солнечной активностью и температурой 
концентрации БаП снижаются.

Особенно заметен рост концентраций БаП зи-
мой в городах, расположенных в азиатской части 
России (рис. 1–4).

Годовой ход убыли концентрации бенз(а)пи-
рена в атмосферном воздухе городов Российской 
Федерации практически для всех случаев можно 
расположить в следующий ряд: зима > осень > 
весна > лето.

В 91% городов из 142 преобладают средние 
концентрации БаП в диапазоне 0–1 ПДК (табл. 2, 
рис. 1–4) в летний сезон; 80% (весенний); 72.5% 
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Таблица 2. Среднее содержание бенз(а)пирена в атмосферном воздухе городов России по сезонам в 2017‒2019 гг.

Город
Средняя концентрация бен(а)пирена (интервал среднемесячных значений) в 

атмосферном воздухе, нг/м3; 2017‒2019 гг.
зима весна лето осень

Северо-Западный федеральный округ
Великий Новгород 0.95 (0.41‒1.8) 0.74 (0.05‒1.8) 0.35 (0.14‒0.72) 0.64 (0.23‒1.2)
Вологда 1.1 (0.59‒2.0) 0.57 (0.27‒2.1) 0.27 (0.05‒0.62) 0.68 (0.14‒1.4)
Воркута 0.74 (0.40‒1.5) 0.23 (0.05‒0.4) 0.19 (0.03‒0.35) 0.45 (0.13‒0.85)
Калининград 2.0 (0.50‒6.1) 0.72 (0.10‒3.9) 0.32 (0.04‒0.79) 0.92 (0.10‒2.4)
Кириши 0.50 (0.05‒1.2) 0.38 (0.11‒0.79) 0.18 (0.04‒0.37) 0.39 (0.10‒0.85)
Коряжма 0.19 (0.05‒0.54) 0.19 (0.05‒0.34) 0.21 (0.01‒0.52) 0.20 (0.02‒0.53)
Надвоицы 0.78 (0.4‒1.1) 0.37 (0.13‒0.82) 0.22 (0.07‒0.36) 0.57 (0.14‒1.7)
Петрозаводск 1.4 (0.16‒2.2) 0.36 (0.08‒0.71) 0.22 (0.06‒0.53) 0.64 (0.12‒1.6)
Псков 0.63  (0.16‒1.6) 0.37 (0.06‒0.80) 0.20 (0.04‒0.45) 0.55 (0.14‒1.4)
Санкт-Петербург 0.51 (0.04‒2.1) 0.25 (0.01‒2.0) 0.17 (0.003‒0.82) 0.42 (0.01‒2.2)
Сыктывкар 1.4 (0.6‒3.5) 0.77 (0.04‒2.2) 0.43 (0.10‒1.0) 1.1 (0.19‒4.2)
Ухта 0.27 (0.02‒0.79) 0.16 (0.04‒0.36) 0.13 (0.02‒0.21) 0.19 (0.06‒0.55)
Череповец 0.84 (0.12‒5.5) 0.47 (0.01‒1.8) 0.32 (0.04‒0.82) 0.62 (0.13‒2.5)

Центральный федеральный округ
Белгород 0.68 (0.33‒0.97) 0.40 (0.16‒0.90) 0.33 (0.06‒0.65) 0.66 (0.08‒1.7)
Брянск 0.28 (0.03‒0.72) 0.16 (0.02‒0.32) 0.21 (0.02‒0.74) 0.44  (0.02‒1.9)
Владимир 0.24 (0.05‒0.49) 0.15 (0.01‒0.45) 0.10 (0.02‒0.24) 0.09 (0.04‒0.13)
Волгореченск 0.38  (0.10‒1.3) 0.12 (0.04‒0.46) 0.15  (0.04‒0.38) 0.22 (0.12‒0.35)
Воронеж 0.22 (0.02‒0.54) 0.20 (0.04‒0.59) 0.22 (0.03‒0.57) 0.45 (0.06‒1.8)
Воскресенск 0.80 (0.04‒2.4) 0.34 (0.01‒0.63) 0.27 (0.02‒0.71) 0.42 (0.12‒0.82)
Губкин 0.47 (0.22‒0.64) 0.22 (0.10‒0.39) 0.19 (0.06‒0.49) 0.51 (0.15‒1.1)
Иваново 0.50 (0.16‒0.98) 0.15 (0.06‒0.33) 0.12 (0.03‒0.25) 0.26 (0.05‒0.52)
Калуга 0.79 (0.28‒1.1) 0.38 (0.06‒1.3) 0.26 (0.05‒0.42) 0.71 (0.19‒1.4)
Клин 0.62 (0.14‒1.2) 0.41 (0.05‒1.5) 0.25 (0.03‒0.51) 0.32 (0.07‒1.55)
Коломна 0.58 (0.25‒1.3) 0.30 (0.04‒0.93) 0.22 (0.07‒0.68) 0.32 (0.10‒0.69)
Кострома 0.68 (0.27‒1.5) 0.30 (0.11‒0.62) 0.26 (0.05‒0.62) 0.60 (0.03‒1.6)
Курск 0.47 (0.18‒1.0) 0.29 (0.08‒1.1) 0.16 (0.02‒0.38) 0.58 (0.15‒1.5)
Липецк 0.65 (0.26‒1.3) 0.40 (0.06‒3.0) 0.35 (0.09‒0.84) 0.80 (0.15‒2.0)
Москва 0.66 (0.09‒2.7) 0.33  (0.01‒1.6) 0.28 (0.01‒1.1) 0.47 (0.03‒1.6)
Мытищи 0.53 (0.20‒1.1) 0.20 (0.06‒0.58) 0.13 (0.02‒0.34) 0.31 (0.08‒0.59)
Новомосковск 0.39 (0.07‒0.76) 0.23 (0.05‒0.50) 0.17  (0.04‒0.29) 0.44 (0.12‒1.0)
Орёл 0.32 (0.10‒0.87) 0.19 (0.08‒0.49) 0.21 (0.08‒0.35) 0.45 (0.08‒1.2)
Подольск 0.86 (0.30‒1.5) 0.40 (0.20‒1.0) 0.27 (0.01‒0.57) 0.55 (0.03‒0.95)
Рязань 0.88 (0.11‒2.9) 0.36 (0.02‒1.6) 0.40 (0.08‒0.85) 0.63 (0.11‒3.3)
Серпухов 0.72 (0.16‒1.3) 0.21 (0.02‒0.46) 0.22 (0.05‒0.52) 0.66 (0.08‒2.7)
Смоленск 1.0 (0.46‒2.4) 0.50 (0.01‒2.1) 0.34 (0.13‒0.80) 0.83 (0.05‒3.3)
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Таблица 2. (продолжение)

Город
Средняя концентрация бен(а)пирена (интервал среднемесячных значений) в 

атмосферном воздухе, нг/м3; 2017‒2019 гг.
зима весна лето осень

Старый Оскол 0.57 (0.23‒0.90) 0.25 (0.03‒0.46) 0.26 (0.04‒0.70) 0.63 (0.11‒1.5)
Тамбов 0.56 (0.17‒1.3) 0.24 (0.05‒0.54) 0.29 (0.07‒1.0) 0.58 (0.08‒2.0)
Тверь 0.89 (0.27‒2.1) 0.77 (0.11‒2.9) 0.43 (0.09‒0.79) 1.1 (0.66‒1.6)
Тула 0.56 (0.15‒1.5) 0.22 (0.04‒0.50) 0.17 (0.02‒0.45) 0.36 (0.04‒1.2)
Щёлково 0.61 (0.05‒2.3) 0.23 (0.05‒0.74) 0.18 (0.08‒0.42) 0.23 (0.05‒0.40)
Электросталь 0.71 (0.14‒1.2) 0.39 (0.02‒1.5) 0.21 (0.10‒0.43) 0.32 (0.10‒0.73)
Ясная Поляна  0.45 (0.10‒1.33) 0.19 (0.02‒0.44) 0.18 (0.06‒0.33) 0.29 (0.06‒0.73)

Приволжский федеральный округ
Арзамас 0.42 (0.06‒0.95) 0.18 (0.09‒0.44) 0.23 (0.07‒0.48) 0.38 (0.09‒0.72)
Балаково 0.34 (0.04‒0.86) 0.26 (0.11‒0.46) 0.21 (0.02‒0.57) 0.17 (0.06‒0.46)
Благовещенск 0.82 (0.10‒2.7) 0.23 (0.03‒0.90) 0.15 (0.02‒0.36) 0.16 (0.02‒0.53)
Дзержинск 0.40 (0.08‒0.84) 0.32 (0.08‒0.79) 0.30 (0.02‒0.82) 0.36 (0.02‒1.1)
Ижевск 0.58 (0.12‒1.6) 0.24 (0.07‒0.78) 0.33 (0.02‒0.64) 0.69 (0.01‒1.8)
Казань 1.2 (0.10‒4.7) 0.51 (0.02‒1.7) 0.46 (0.03‒2.1) 0.55 (0.04‒1.4)
Киров 1.2 (0.20‒2.4) 0.33 (0.08‒0.78) 0.38  (0.08‒0.61) 0.93 (0.08‒1.8)
Кирово-Чепецк 1.3 (0.30‒2.1) 0.37 (0.07‒0.87) 0.42 (0.04‒0.90) 0.76 (0.12‒1.6)
Кстово 0.64 (0.36‒1.8) 0.49 (0.17‒1.7) 0.50 (0.04‒2.1) 0.73 (0.10‒2.3)
Кувандык 2.5 (0.89‒4.4) 0.50 (0.23‒0.83) 0.53 (0.07‒1.2) 1.2 (0.17‒3.0)
Медногорск 2.1 (0.69‒6.2) 0.48 (0.04‒0.95) 0.45 (0.05‒1.5) 1.3 (0.30‒5.2)
Набережные Челны 0.23 (0.01‒0.60) 0.23 (0.05‒0.76) 0.17 (0.01‒0.48) 0.17 (0.01‒0.45)
Нижнекамск 0.75 (0.02‒2.1) 0.26 (0.07‒0.81) 0.44 (0.04‒5.3) 0.30 (0.01‒1.5)
Нижний Новгород 0.46 (0.04‒0.90) 0.44 (0.01‒2.1) 0.28 (0.09‒0.54) 0.53 (0.07‒1.1)
Новокуйбышевск 0.33 (0.01‒0.71) 0.19 (0.03‒0.47) 0.17 (0.02‒0.53) 0.28 (0.03‒0.72)
Новотроицк 1.3 (0.24‒2.7) 0.85 (0.20‒1.7) 0.45 (0.11‒0.88) 1.6 (0.11‒4.9)
Новочебоксарск 0.23 (0.10‒0.44) 0.14 (0.02‒0.33) 0.21 (0.10‒0.45) 0.34 (0.08‒0.85)
Оренбург 1.7 (0.70‒3.4) 0.50 (0.19‒1.1) 0.43 (0.08‒1.0) 0.58 (0.07‒1.6)
Орск 2.4 (0.20‒6.9) 0.64 (0.01‒1.1) 0.59 (0.14‒1.4) 1.5 (0.12‒3.7)
Пенза 0.75 (0.16‒1.4) 0.33 (0.06‒0.80) 0.39 (0.06‒2.1) 0.36 (0.05‒0.79)
Салават 0.74 (0.04‒2.2) 0.30 (0.04‒1.0) 0.19 (0.08‒0.56) 0.43 (0.10‒1.5)
Самара 0.59 (0.08‒1.5) 0.29 (0.02‒1.2) 0.28 (0.05‒1.5) 0.36 (0.02‒0.92)
Саранск 0.57 (0.12‒1.1) 0.38 (0.04‒1.1) 0.42 (0.10‒0.91) 0.73 (0.14‒2.2)

Саратов 0.33 (0.01‒1.2) 0.15 (0.03‒0.38) 0.27 (0.02‒3.5) 0.20 (0.01‒1.0)

Стерлитамак 1.3 (0.10‒3.2) 0.32 (0.02‒1.3) 0.35 (0.05‒1.0) 0.82 (0.11‒3.8)

Сызрань 1.1 (0.16‒4.3) 0.32 (0.11‒0.83) 0.31 (0.03‒0.80) 0.82 (0.12‒2.3)

Тольятти 2.1 (0.68‒3.1) 0.75 (0.33‒1.5) 0.91 (0.06‒6.8) 1.3 (0.45‒3.3)

Туймазы 0.27 (0.05‒0.56) 0.19 (0.02‒0.56) 0.16 (0.03‒0.32) 0.19 (0.10‒0.39)
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Таблица 2. (продолжение)

Город
Средняя концентрация бен(а)пирена (интервал среднемесячных значений) в 

атмосферном воздухе, нг/м3; 2017‒2019 гг.
зима весна лето осень

Ульяновск 1.6 (0.26‒4.4) 0.55 (0.06‒1.5) 0.38 (0.04‒1.4) 1.1 (0.12‒3.2)
Уфа 1.5 (0.35‒4.4) 0.57 (0.03‒2.8) 0.42 (0.05‒1.7) 0.89 (0.04‒2.7)
Чапаевск 0.63 (0.27‒1.4) 0.25 (0.01‒0.53) 0.23 (0.01‒0.91) 0.45 (0.06‒1.6)
Чебоксары 0.31 (0.21‒0.44) 0.15 (0.03‒0.32) 0.26 (0.09‒0.61) 0.37 (0.02‒1.1)

Южный федеральный округ

Азов 0.71 (0.10‒1.8) 0.43 (0.05‒1.1) 0.20 (0.04‒0.33) 0.94 (0.13‒3.4)
Армянск 0.05 (0.01‒0.13) 0.03 (0.01‒0.17) 0.07 (0.01‒0.22) 0.08 (0.01‒0.25)
Астрахань 0.75 (0.26‒1.8) 0.58 (0.08‒1.9) 0.23 (0.03‒0.73) 0.67 (0.05‒1.7)
Волгоград 0.36 (0.03‒2.5) 0.18 (0.03‒0.72) 0.17 (0.01‒0.94) 0.18 (0.02‒0.9)
Волгодонск 0.14 (0.02‒0.30) 0.12 (0.05‒0.17) 0.13 (0.02‒0.28) 0.13 (0.01‒0.44)
Волжский 0.15 (0.05‒0.42) 0.17 (0.05‒0.63) 0.13 (0.02‒0.31) 0.32 (0.05‒0.83)

Керчь 0.19 (0.03‒1.2) 0.09 (0.01‒0.23) 0.08 (0.01‒0.18) 0.10 (0.02‒0.25)
Краснодар 0.64 (0.26‒1.6) 0.23 (0.03‒0.53) 0.12 (0.03‒0.28) 0.29 (0.09‒0.80)
Красноперекопск 0.07 (0.01‒0.27) 0.05 (0.01‒0.20) 0.08 (0.01‒0.22) 0.08 (0.01‒0.22)

Новороссийск 0.95 (0.12‒2.1) 0.37 (0.10‒0.73) 0.19 (0.03‒0.57) 0.47 (0.01‒1.3)

Омск 1.9 (0.12‒8.7) 0.53 (0.08‒2.2) 0.31 (0.04‒1.2) 0.90 (0.01‒2.8)
Прокопьевск 5.0 (1.9‒8.9) 1.1 (0.12‒2.4) 0.45 (0.05‒1.2) 1.5 (0.08‒8.0)
Саяногорск 3.9 (1.4‒7.1) 0.64 (0.05‒1.7) 0.46 (0.09‒1.0) 1.7 (0.34‒6.9)
Саянск 6.4 (1.6‒11.5) 1.1 (0.38‒2.8) 0.53 (0.05‒1.2) 2.9 (0.78‒7.4)

Свирск 48.8 (8.5‒141.0) 37.8 (0.80‒155) 1.9 (0.90‒3.6) 21.2 (5.4‒62.7)

Слюдянка 1.1 (0.17‒2.4) 0.32 (0.07‒0.50) 0.48 (0.10‒1.5) 0.40 (0.17‒0.80)
Томск 1.3 (0.13‒2.2) 0.32 (0.03‒0.80) 0.42 (0.05‒0.70) 0.98 (0.10‒2.3)
Тулун 6.3 (2.9‒11.3) 1.5 (0.11‒5.7) 0.67 (0.18‒1.7) 3.4 (0.32‒6.6)
Усолье-Сибирское 18.2 (7.5‒49.4) 3.1 (0.29‒9.0) 1.2 (0.34‒3.2) 7.0 (1.5‒20.4)
Усть-Илимск 0.46 (0.05‒0.99) 0.26 (0.02‒0.76) 0.32 (0.14‒0.88) 0.36 (0.02‒0.63)
Черемхово 18.3 (6.8‒33.5) 3.1 (0.35‒9.8) 1.5 (0.20‒6.5) 7.7 (0.69‒22.7)
Черногорск 22.6 (9.4‒40.2) 2.8 (1.0‒6.5) 0.80 (0.31‒1.6) 8.3 (1.1‒18.2)

Шелехов 15.6 (2.0‒43.2) 2.2 (0.33‒6.1) 2.1 (0.54‒5.8) 5.5 (0.88‒14.0)

Дальневосточный федеральный округ

Магадан 1.1 (0.55‒1.6) 0.52 (0.17‒1.3) 0.26 (0.08‒0.53) 0.65 (0.23‒1.0)

Нерюнгри 0.94 (0.34‒2.1) 0.44 (0.04‒1.1) 0.24 (0.06‒0.69) 0.87 (0.21‒2.5)

Петропавловск - Камч. 1.0 (0.21‒2.8) 0.41 (0.03‒1.2) 0.28 (0.07‒0.82) 0.66 (0.14‒1.5)

Южно-Сахалинск 4.2 (1.2‒8.8) 1.7 (0.33‒3.0) 0.23 (0.08‒0.55) 2.4 (0.14‒9.1)

Якутск 1.9 (0.68‒4.1) 0.48 (0.02‒1.7) 0.30 (0.07‒0.92) 0.91 (0.13‒2.3)
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(осенний) и 58.5% в зимний сезон. Все города с 
превышением ПДК по бенз(а)пирену в летний 
период находятся в Сибирском ФО.

Территория России характеризуется большим 
разнообразием климатических условий, опреде-
ляющих потенциал загрязнения атмосферы и фор-
мирование уровня загрязнения БаП атмосферного 
воздуха, поступающего в воздушный бассейн го-
родов с выбросами от многочисленных источни-
ков, его переноса и рассеивания. В европейской 
части России наблюдается низкий потенциал за-
грязнения и благоприятные условия для рассеива-
ния примесей.

Приведенные в табл. 3 данные показывают 
очень сильные положительные коэффициенты 
корреляции (r > 0.90; n = 142) между концентра-
циями БаП в воздухе городов в осенний и зим-
ний периоды, а также среднегодовым (за 3 года) 
содержанием, что может свидетельствовать о зна-
чительном вкладе метеорологических факторов 
(осеннего и зимнего сезонов) в формирование по-
вышенных среднегодовых концентраций бенз(а)
пирена в воздухе.

Анализ содержания БаП в атмосферном 
воздухе городов показывает, что его содержание на 
европейской территории России значительно ниже, 

чем на азиатской территории практически для 
всех сезонов года (рис.1–4). Города на территории 
азиатской части России, особенно Сибирского ФО, 
характеризуются негативными для рассеивания 
примесей метеорологическими условиями, что 
приводит к росту уровня загрязнения.

В обследованных городах Российской 
Федерации, за исключением Сибирского ФО, за 
период наблюдения с декабря 2016 г. по ноябрь 
2019 г., по среднему сезонному содержанию не 
было отмечено высокого” и “очень высокого” 
загрязнения бенз(а)пиреном атмосферного 
воздуха, однако следует отметить отдельные 
города с высокой среднемесячной концентрацией 
БаП – г. Калининград (6.1 ПДК, ПНЗ № 4, де-
кабрь 2017 г.; 5.5 ПДК, ПНЗ № 4, январь 2019 г.), 
г. Череповец (5.5 ПДК, ПНЗ № 2, февраль 2017 г.), 
г. Медногорск (6.2 ПДК, ПНЗ № 3, декабрь 2017 г.; 
5.2 ПДК, ПНЗ № 3, октябрь 2017 г.), г. Нижнекамск 
(5.3 ПДК, ПНЗ № 21, август 2019 г.), г. Тольятти 
(6.8 ПДК, ПНЗ № 2, август 2017 г.), г. Ростов-на-
Дону (17 ПДК, ПНЗ № 51, декабрь 2017 г.; 6.3 
ПДК, ПНЗ № 51, март 2017 г.; 5.0 ПДК, ПНЗ № 51, 
ноябрь 2017 г.), г. Салехард (5.6 ПДК, ПНЗ № 1, 
январь 2017 г.), г. Южно-Сахалинск (5.9 ПДК, ПНЗ 
№ 4, февраль 2017 г.; 8.8 ПДК, ПНЗ № 1, декабрь 

Рис. 1. Среднее содержание БаП в воздухе городов в 
зимний сезон 2017‒2019 гг.

Рис. 2. Среднее содержание БаП в воздухе городов в 
весенний сезон 2017‒2019 гг.

Рис. 3. Среднее содержание БаП в воздухе городов в 
летний сезон 2017‒2019 гг.

Рис. 4. Среднее содержание БаП в воздухе городов в 
осенний сезон 2017‒2019 гг.
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2017 г.; 6.6 ПДК, ПНЗ № 1, январь 2018 г.; 6.5 ПДК, 
ПНЗ № 1, февраль 2019 г.; 9.1 ПДК, ПНЗ № 1, ок-
тябрь 2017 г.; 5.3 ПДК, ПНЗ № 1, ноябрь 2018 г.; 
5.8 ПДК, ПНЗ № 4, ноябрь 2018 г.).

В Сибирском федеральном округе “высокое” 
и “очень высокое” загрязнение бенз(а)пиреном 
атмосферного воздуха выявлено из результатов 
по среднесезонной концентрации БаП (табл. 2) в 
26 городах из 37 (70%) в зимний сезон, 12 городах 
(32%) в осенний сезон и 3 городах (Кызыл, 
Минусинск, Свирск) в весенний сезон. В летний 
период “высокое” загрязнение БаП обнаружено в 
некоторых городах только в отдельные месяцы. 

Уровень загрязнения атмосферного воздуха 
бенз(а)пиреном в городах на европейской терри-
тории страны  характеризуется как “низкий” для 
весеннего и летнего сезонов и “повышенный” 
в осенний и зимний периоды для следующих 20 
городов (общее число 98), расположенных в этой 
части России (рис.1–4): Сыктывкар, Вологда, 
Калининград, Петрозаводск, Тверь, Смоленск, 
Казань, Киров, Кирово-Чепецк, Кувандык, 
Медногорск, Новотроицк, Оренбург, Орск, 
Стерлитамак, Сызрань, Тольятти, Ульяновск, Уфа 
и Ростов-на-Дону.

Все максимальные среднемесячные концентра-
ции бенз(а)пирена (> 100 ПДК) были выявлены в 
городах Сибирского ФО – в воздухе г. Свирска (128 
ПДК, ПНЗ № 1, январь 2017 г.; 141 ПДК, ПНЗ № 1, 
февраль 2017 г.; 155 ПДК, ПНЗ № 1, март 2017 г.),  
г. Зимы (111 ПДК, ПНЗ № 2, февраль 2018 г.) и 
г. Кызыла (116 ПДК, ПНЗ № 2, январь 2018 г.). 
Экстремально высокое загрязнение атмосфер-
ного воздуха БаП (среднемесячное содержание 
> 50 ПДК) наблюдали в зимний период в горо-
дах: Абакан (88.2 ПДК, ПНЗ № 3, январь 2019 г.),  
Ангарск (57 ПДК, ПНЗ № 27, декабрь 2017 г.; 55.6 

ПДК, ПНЗ № 27, январь 2018 г., Барнаул (52.2 
ПДК, ПНЗ № 6, январь 2018 г.), Братск (50.2 ПДК, 
ПНЗ № 8, январь 2018 г.), Лесосибирск (59.5 ПДК, 
ПНЗ № 2, январь 2018 г.; 58.4 ПДК, ПНЗ № 3, ян-
варь 2018 г.) и Минусинск (89.9 ПДК, ПНЗ № 2, 
январь 2018 г.; 82.5 ПДК, ПНЗ № 2, январь 2019 г.).

Наименьшие концентрации БаП (менее 1 ПДК) 
в Сибирском федеральном округе в зимний сезон 
наблюдали в городах Бердск, Норильск, Усть-
Илимск. По-видимому, это может быть связано с 
увеличением доли применения природного газа по 
сравнению с углем на объектах теплоэнергетики.

Сравнение результатов наблюдений за загряз-
нением атмосферы бенз(а)пиреном в городах ев-
ропейской и азиатской частях по федеральным 
округам Российской Федерации позволяет выя-
вить существенные различия. На рис. 5 показаны 
средние концентрации бенз(а)пирена по феде-
ральным округам России. Средняя концентрация 
БаП ниже ПДК в летний период во всех федераль-
ных округах России, в зимний период была выше 
ПДК в азиатской части страны – Сибирском ФО 
(11.3 ПДК), Дальневосточном ФО (1.8 ПДК) и 
Уральском ФО (1.7 ПДК). В весенний и осенний 
периоды среднее содержание бенз(а)пирена было 
выше предельной допустимой концентрации в 
воздухе в Сибирском ФО (3.0 ПДК, весна; 4.3 
ПДК, осень) и Дальневосточном ФО (1.1 ПДК, 
осень). Средние концентрации бенз(а)пирена 
в городах Сибирского федерального округа на 
порядок выше, чем в городах европейской части 
России.

Причина таких существенных различий в том, 
что города Сибирского ФО расположены в зоне 
высокого потенциала загрязнения атмосферы. 
Сжигание угля (угольные ТЭЦ, котельные, 
домовые печи, предприятия алюминиевой 

Таблица 3. Матрица корреляции между средним содержанием БаП в атмосферном воздухе 142 городов России в 
2017–2019 гг.

Сезон Зима Весна Лето Осень Среднее за 3 года
Зима 1.00
Весна 0.76 1.00
Лето 0.67 0.48 1.00
Осень 0.93 0.80 0.71 1.00
Среднее за 3 года 0.98 0.86 0.69 0.97 1.00
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промышленности) и неблагоприятные метеороло-
гические условия (высокая повторяемость застой-
ных ситуаций, слабых ветров, приземных инвер-
сий, низких температур и солнечной активности) 
приводят к накоплению бенз(а)пирена в призем-
ном слое атмосферного воздуха. 

В течение длительного времени для разных се-
зонов года в городах азиатской части страны и осо-
бенно Сибирского ФО, санитарно-гигиенический 
норматив БаП для мест проживания людей посто-
янно превышается, что небезопасно для здоровья 
населения.

Среднее значение соотношения содержания 
бенз(а)пирена в атмосферном воздухе городов 
европейской части страны в зимний и летний пе-
риод составило 1.7 для Северо-Кавказского ФО; 
2.5 – Центрального ФО; 2.7 – Приволжского ФО; 
3.1 – Южного ФО; 3.5 – Северо-Западного ФО. 
В азиатской части это соотношение было 4.9 для 

Уральского ФО; 6.9 – Дальневосточного ФО и 12.0 –  
Сибирского ФО. Анализ данных (табл. 2) показал, 
что для городов, где активно используется уголь 
в качестве основного топлива (ТЭЦ, многочис-
ленные котельные, домашние печи, металлургия и 
др.), это соотношение обычно > 5, а с увеличением 
доли потребляемого угля по сравнению с другими 
топливами этот показатель может вырасти до не-
скольких десятков. Таким образом, показатель со-
держания бенз(а)пирена в воздухе (зима/лето > 5), 
вероятно, можно использовать в качестве маркера 
сжигания угля, а значение < 5 говорит о весомом 
вкладе автотранспорта и петрогенных источников 
при идентификации поступления ПАУ в окружаю-
щую среду. 

ВЫВОДЫ
(а) Проведен отбор с декабря 2016 г. по ноябрь 

2019 г. 9612 среднемесячных проб атмосферного 
воздуха на 267 постах государственной наблюда-

Рис. 5. Среднее сезонное содержание бенз(а)пирена в атмосферном воздухе федеральных округов РФ в 2017–2019 гг. (a) 
в зимний период, (б) в весенний период, (в) в летний период, (г) в осенний период; (1) среднее за период 2017–2019 гг.,  
(2) ПДК БаП, 1.0 нг/м3.
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тельной сети Росгидромета в 142 городах России 
и осуществлен количественный анализ бенз(а)
пирена методом ВЭЖХ с флуориметрическим 
детектированием.

(б) На основании анализа  рядов наблюдений  
показана сезонная изменчивость в содержании 
бенз(а)пирена в атмосферном воздухе контроли-
руемых городов России с максимумом в зимний 
сезон и минимумом в летний сезон. Увеличение 
концентраций БаП, как правило, наблюдалось с 
уменьшением температуры и солнечной активно-
сти. Сезонный ход снижения концентрации бен-
з(а)пирена в атмосферном воздухе практически 
для всех городов Российской Федерации можно 
расположить в следующий ряд: зима > осень > 
весна > лето.

(в) Доля сверхнормативного загрязнения БаП  
(> 1 ПДК) атмосферного воздуха городов составила 
в зимний сезон 41.5% (в 59 городах из 142), 
весенний сезон – 20%, летний – 9% и осенний –  
27.5%. Анализ содержания БаП в атмосферном 
воздухе городов показывает, что его содержание 
на европейской территории России значительно 
ниже, чем на азиатской территории практически 
для всех сезонов года. Средние концентрации 
бенз(а)пирена в городах Сибирского федерального 
округа на порядок выше, чем в городах европейской 
части России. Причиной столь существенных раз-
личий в уровне загрязнения может быть использо-
вание угля в качестве топлива для многочисленных 
ТЭЦ, котельных, домовых печей, предприятий 
металлургии и алюминиевой промышленности. 
Автотранспорт, вероятно, является дополнитель-
ным, а не основным источником поступления бен-
з(а)пирена в атмосферный воздух городов России.

(г) Уровень загрязнения атмосферного воздуха 
бенз(а)пиреном в городах на европейской террито-
рии страны  характеризуется как “низкий” (ПДК <  
1) для весеннего и летнего сезонов и “повышен-
ный” (ПДК от 1 до 5) в осенний и зимний пери-
оды для 20% городов, расположенных в этой ча-
сти России. “Высокое” (ПДК от 5 до 10) и “очень 
высокое” (ПДК > 10) загрязнение бенз(а)пиреном 
атмосферного воздуха выявлено в Сибирском 
ФО в 26 городах из 37 (70%) в зимний сезон,  
12 городах (32%) в осенний сезон и 3 городах 
(Кызыл, Минусинск, Свирск) в весенний сезон. 

В летний период “высокое” загрязнение БаП 
обнаружено в некоторых городах только в 
отдельные месяцы. 

(д) В список городов Российской Федерации с 
наибольшим уровнем загрязнения бенз(а)пиреном 
(среднемесячная концентрация более 50 ПДК) ат-
мосферного воздуха в 2017–2019 гг., чаще всего в 
зимний период,  попали города Сибирского ФО – 
Свирск, Зима, Кызыл, Абакан, Ангарск, Барнаул, 
Братск, Лесосибирск, Минусинск.

(е) Выявлены сильные положительные корре-
ляционные связи (r > 0.90; n = 142) между концен-
трациями БаП в воздухе городов России в осенний 
и зимний периоды, а также среднегодовым (за  
3 года) содержанием, что может свидетельствовать 
о значительном вкладе осеннего и зимнего сезонов 
в формирование повышенных среднегодовых кон-
центраций бенз(а)пирена в воздухе.

(ж) Предложен показатель соотношения кон-
центраций бенз(а)пирена в воздухе городов для 
зимнего и летнего сезонов (зима/лето > 5), кото-
рый можно использовать в качестве маркера сжи-
гания угля при идентификации поступления. 
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При трофическом прессе рыб в высокотрофном пруду происходит обеднение видового состава филь-
трующего зоопланктона и снижение его размера. Отделение рыб в проточной экспериментальной эко-
системе приводит к увеличению численности и биомассы крупного зоопланктона. Увеличивается ин-
тенсивность потребления зоопланктоном водорослей и цианобактерий, повышается его плодовитость 
и размер особей. В проточной экосистеме происходит очищение воды от цианобактерий и восстанов-
ление ее качества.
Ключевые слова: зоопланктон, дафнии, фитопланктон, цианобактерии, цветение водоемов,  
рыбы-планктофаги

ВВЕДЕНИЕ

Рыбы выедают преимущественно крупных 
и хорошо заметных организмов планктона. Это 
приводит к перестройке сообщества – происходит 
уменьшение доли крупных видов зоопланктона. 
Мелкие виды из-за своих размеров слабо поеда-
ются рыбами-планктофагами. Благодаря высо-
кому репродуктивному потенциалу они достига-
ют высокой численности даже при обилии рыб. 
Таким образом, трофический пресс рыб не всегда 
сопровождается снижением общей биомассы зо-
опланктона. В ряде случаев наблюдается даже ее 
возрастание за счет развития мелких видов [1, 2]. 
Однако, мелкоразмерные виды зоопланктона не 
могут активно воздействовать на сообщество во-
дорослей и цианобактерий и снижать их числен-
ность [3].

Цель работы состояла в оценке развития зоо-
планктона в естественных условиях (т.е. непосред-
ственно в водоеме) и в экспериментальной уста-
новке при изоляции сообщества ракообразных от 
рыб-планктофагов. Осуществлена попытка пока-
зать с какой интенсивностью зоопланктон снижает 
биомассу водорослей при отсутствии трофическо-
го пресса рыб. 

В нашей работе были использованы про-
точные экосистемы [4–6]. Они позволяют изо-
лировать зоопланктон от рыб-планктофагов. 
Экспериментальные установки соединены с водо-
емом специальными протоками и легки в эксплу-
атации. 

ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводили в Чистом пруду  

(г. Москва) в установленных проточных экосисте-

ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРЫ ЗООПЛАНКТОНА 
В ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ УСТАНОВКЕ  
ПРИ ИЗОЛЯЦИИ РЫБ-ПЛАНКТОФАГОВ
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мах с июня по октябрь 2000–2004 гг. Пруд распо-
ложен в центральной части Москвы, возле одно-
именной станции московского метрополитена и 
театра “Современник”. 

Проточные экосистемы были заякорены в цен-
тральной части водоема. В разные годы в водоеме 
работали до девяти проточных плавающих экоси-
стем, изолированных от ихтиофауны. В данной 
статье представлены результаты исследований от-
дельных экспериментов. Проточные плавающие 
экосистемы поддерживались на плаву с помощью 
поплавков. Глубина в этом месте составляла около 
2 м. Конструкция проточных экосистем описана в 
работах [7–9]. Для изоляции зоопланктона от их-
тиофауны в качестве фильтра использовалась ка-
проновая сетка с ячеей размером 0.5 мм. Рабочий 
объем проточной экосистемы составлял 1.5 м3, 
полная замена воды происходит в течение 1 ч.

Чистый пруд используется для рекреацион-
ных целей, относится к высокотрофному водоему. 
Площадь акватории пруда составляет 1.5 га, сред-
ние и максимальные глубины – 1.5 и 2.5 м, соот-
ветственно. Объем воды в пруду составляет око-
ло 15 тыс. м3. В нем отмечено продолжительное 
“цветение” цианобактерий, а иногда наблюдаются 
заморные явления. Отбор проб зоо- и фитоплан-
ктона проводили еженедельно у входа воды в про-
точные установки. Параллельно отбирали пробы 
воды в самих экспериментальных экосистемах. 
Прозрачность воды измеряли с помощью дис-
ка Секки. Температуру воды в водоеме измеряли 
послойно через каждые 20 см от поверхности до 
дна, а в проточных экосистемах – на глубине 20 см 
(анализатор Water quality checker U-10, “Horiba”, 
Япония). В водоеме пробы воды для учета фито-
планктона отбирали батометром с глубины 20 см. 
С такой же глубины вода поступала в проточные 
экосистемы, из которых пробы отбирали для ана-
лиза. Ракообразных отлавливали планктонной 
сетью Апштейна из капронового газа № 77 с диа-
метром входного отверстия 11.5 см. Сеть протяги-
вали вертикально от дна водоема до поверхности. 
Для учета коловраток применяли трубчатый бато-
метр, вырезающий столб воды от поверхности до 
глубины 1.2 м. 

Пробы зоопланктона в проточной экосистеме 
отбирали емкостью объемом 0.1 л в двух точках в 

каждой из имеющихся трех секций. Их объединя-
ли и переливали в сосуд до объема 0.5 л. Анализ 
проб зоопланктона (видовой состав, численность, 
размер особей, количество яиц в выводковой ка-
мере) проводили в камере Богорова под биноку-
ляром (МБС–9, Россия). Для оценки структуры 
популяции (Daphnia magna, Simocephalus vetulus 
и других видов) из пробы отбирали часть осо-
бей (от 30 до 100 шт.) и определяли их размер с 
помощью окуляр-микрометра с ценой деления  
0.05 мм. Оценивали долю ювенильных и поло-
возрелых особей. Подсчитывали численность пар-
теногенетических и эфиппиальных самок, общее 
количество яиц в выводковой камере. Определяли 
среднюю и максимальную плодовитость размно-
жающихся особей. 

Биомассу ракообразных вычисляли на основе 
зависимости массы от длины тела [10]. Биомассу 
фитопланктона определяли методом приравнива-
ния формы клеток водорослей к наиболее близко-
му геометрическому телу (метод геометрического 
подобия фигур) [11]. Фитопланктон по размерно-
му составу был разделен на “съедобный” для рас-
тительноядного зоопланктона (< 50 мкм), услов-
но “съедобный” (50–100 мкм) и “несъедобный”  
(> 100 мкм) [12]. 

Нас интересовало, как влияет трофический 
пресс рыб и, соответственно, отсутствие рыб на 
структуру планктонного сообщества (в водоеме и 
в экспериментальной установке). Так как в Чистом 
пруду крупных ракообразных было немного из-за 
их выедания ихтиофауной, поэтому во все секции 
каждой экспериментальной установки были вне-
сены особи D. magna (самки этого вида достигают 
длины 5–6 мм, самцы – до 2 мм). Эти ракообраз-
ные теплолюбивы, обитают в водоемах, богатых 
водорослями и бактериями. D. magna не требо-
вательны к условиям среды, являются активны-
ми фильтраторами. Суточное потребление пищи 
взрослой D. magna достигает 600% от массы тела 
[13, 14]. Наряду с бактериями и мелкими водо-
рослями они потребляют колонии цианобактерий 
длиной до 100 мкм (они были обнаружены в ки-
шечниках) [15]. 

Дафний отлавливали в пруду Московского зо-
опарка. В каждую секцию экспериментальной 
экосистемы в первый год исследования в июне и 
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сентябре вносили дафний. Их численность и иные 
показатели определяли в экспериментальной уста-
новке только через несколько дней, после их адап-
тации к новым условиям.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ихтиофауна Чистых прудов. Ихтиофауна пру-
да состояла из карася, ротана, щуки, окуня, тол-
столобика, карпа, леща, плотвы, верховки, уклеи, 
вьюна и др. Одни из них обитают в водоеме посто-
янно, других регулярно вносят при зарыблении. 
Некоторые рыбы имеют продолжительный порци-
онный нерест в течение всего вегетационного се-
зона, из-за чего в пруду постоянно присутствуют 
мальки и молодь разного размера. Большинство 
рыб являются планктофагами, особенно в моло-
дом возрасте, активно питаются зоопланктоном. 
Есть виды, которые в течение всей жизни пи-
таются планктонными организмами. Рыбы при 
охоте ориентируются зрением, поэтому в первую 
очередь поедают крупных особей, которые лучше 
заметны в толще воды. В небольших водоемах зо-
опланктон не совершает вертикальных миграций 
[2]. Пресс рыб-планктофагов приводит к тому, что 
размерная структура зоопланктона заметно умень-
шается, что и наблюдается в Чистом пруду. Размер 
зоопланктона был, в основном, менее 1 мм.

Исследователями показано, что удаление рыб 
в рыбоводных прудах приводит к изменению 
видового состава планктона, появлению круп-
ных видов, увеличению их размеров. Некоторые 
виды дафний становятся крупнее в два раза [16]. 
Наоборот, в результате внесения в озера рыб-план-
ктофагов происходит уменьшение количества 
крупных видов, снижается средний размер рачков 
и т.д. [17].

В начале лета в Чистом пруду присутствова-
ли мальки и молодь рыб, которые питаются пре-
имущественно зоопланктоном. Низкая биомасса 
зоопланктона (за счет их выедания), достаточное 
количество минерального фосфора (в пределах 
0.02–0.05 мг P/л) создавали благоприятные усло-
вия для развития водорослей и цианобактерий. 
Это приводит к уменьшению прозрачности воды и 
ухудшению кислородного режима [18]. 

Цианобактерии и водоросли Чистых пру-
дов. Максимум в развитии цианобактерий в пруду 

наблюдался во второй половине июня. Их доля в 
это время от общей биомассы (8.1 мг/л) состав-
ляла 60% биомассы фототрофов. Остальное при-
ходилось на долю зеленых водорослей. В составе 
биомассы цианобактерий доминировали нитчатые 
Oscillatoria subtilissima и Aphanothece clathrata. Их 
биомасса составляла 1.9 и 1.5 мг/л, соответствен-
но. На их долю приходилось 42% биомассы фото-
трофов.

Максимальный пик развития цианобактерий 
был зарегистрирован в начале августа. На их долю 
приходилось до 97% всей биомассы фототрофов 
(44.7 мг/л). Доминировали два вида (Anabaena 
spiroides, Microcystis aeruginosa).

Зеленые водоросли преобладали только в от-
дельные периоды. Другие отделы водорослей на 
фоне цианобактерий можно отнести в группы со-
путствующих. Их было совсем немного.

Массовое развитие цианобактерий привело к 
уменьшению концентрации минерального фос-
фора, а уже с 24 июля по 14 августа Pмин в тол-
ще воды зарегистрирован не был. Концентрация 
хлорофилла “а” в период максимального цвете-
ния цианобактерий с 7 по 14 августа составляла  
33–34 мкг/л, а концентрация феофитина 9.6– 
6.4 мкг/л, что связано с высокой активностью раз-
вития доминирующей в это время A. spiroides. В 
августе прозрачность воды пруда составляла всего 
60 см.

Среди цианобактерий значительное количество 
колоний были представлены размерной группой 
менее 50 мкм – “съедобной” для зоопланктона. К 
примеру, биомасса нитей A. spiroides этого размера 
в июне, июле, в начале августа составляла 100%, 
2–27% и 37% ее общей биомассы, соответственно. 
Так что кормовая база для зоопланктона в Чистом 
пруду была вполне удовлетворительная. Сюда же 
можно добавить бактериопланктон и детрит, ко-
торые в высокотрофных водоемах присутствуют в 
больших количествах, могут удовлетворять пище-
вые потребности фильтрующего зоопланктона [3].

Осенью количество цианобактерий уменьши-
лось за счет их частичного отмирания. Появление 
растворенного органического вещества и биоген-
ных веществ привело к развитию зеленых водоро-
слей, многие из которых являются гетеротрофами. 
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В это время доля зеленых составляла 70% биомас-
сы фитопланктона. В сентябре прозрачность воды 
возросла до 185 см.

Зоопланктон Чистых прудов. В сообществе 
зоопланктона Чистого пруда в период исследова-
ний были зарегистрированы 23 таксона коловра-
ток, 13 видов кладоцер и 3 вида копепод. Основу 
биомассы зоопланктона пруда составляли ко-
ловратки и мелкоразмерные кладоцеры. Размер 
основной массы коловраток не превышал 0.5 мм. 
Они доминировали по численности в течение все-
го периода исследований. Наиболее высокой чис-
ленности достигала мелкая Polyarthrta minor раз-
мером до 90 мкм. Численность крупноразмерной 
хищной коловратки Aplanchna brightwellii (длина 
до 1.5 мм) была небольшой; в июне составляла 
всего 3–4 экз/л. В другое время сезона колебалась 
от 0 до 4 экз/л. 

Кладоцеры в июне – начале июля составляли 
1–16% численности зоопланктона. В другое время 
сезона – от 1 до 7%. В основном, это были мел-
кие виды. Так, размер Ceriodaphnia quadrangula 
составлял 0.3–0.6 мм, Chydorus sphaericus – 0.2–  
0.3 мм, Bosmina longirostris – 0.3–0.4 мм. Размер 
Diaphanosoma brachyurum не превышал 0.9 мм.  
Sida crystallina, отмеченная только в нача-
ле июля, не превышала размера 1.3–1.5 мм. 
Крупноразмерные кладоцеры Daphnia longispina 
постоянно присутствовали в пруду, однако их 
размер не превышал 0.5–0.6 мм. Во время мак-
симального цветения цианобактерий в августе в 
составе кладоцер были зарегистрированы лишь 
Ch. sphaericus и D. longispina длиной особей 0.3 
и 0.5 мм, соответственно. Таким образом, в пруду 
размер этих видов был на уровне размера коловра-
ток. Наибольший размер D. longispina (1.15 мм)  
был зарегистрирован только в конце сентября. 
Скорее всего, в это время из-за низкой темпера-
туры воды (около 12оС) активность рыб-планкто-
фагов и их мальков уменьшилась. Другой крупно-
размерный представитель кладоцер S. vetulus был 
зарегистрирован только в середине сентября, раз-
мером 1.3 мм.

D. magna   в течение всего периода исследова-
ний в пруду отмечена не была, хотя этот вид впол-
не обычен для высокотрофных водоемов. Скорее 
всего, D. magna   в пруду находится под жестким 

трофическим прессом, ее численность крайне 
мала и в количественных пробах не наблюдалась. 

Как уже отмечалось, при трофическом прессе 
рыб в водоеме развиваются небольшие по разме-
ру особи зоопланктона и коловратки, которые ме-
нее чувствительны к выеданию. Когда пресс рыб 
снижается, размер особей увеличивается, порой в  
2 раза. К примеру, в одном из исследованных нами 
прудов размер D. longispina увеличился с 1 до  
2.1 мм. Такой полиморфизм является обычным яв-
лением в пресных водоемах [6, 18].

Растительноядные копеподы (Eudiaptomus sp.) 
периодически отмечались в планктоне Чистого 
пруда, однако в основном в виде науплиусов и ко-
пеподитных стадий. Были отмечены копеподитные 
стадии Mesocyclops crassus (0.45 мм), Mesocyclops 
leuckarti (0.4–0.7 мм). Доля науплиусов в составе 
сообщества копепод в период исследований со-
ставляла 67–99%. Таким образом, трофический 
пресс ихтиофауны приводит к преобладанию в со-
ставе копепод по численности мелких по размеру 
науплиусов. В августе особи копеподитных стадий 
Eudiaptomus sp. в пруду отсутстовали. 

Выедание зоопланктона рыбами и массовое 
развитие цианобактерий привело к значительно-
му уменьшению биомассы растительноядного 
зоопланктона (Вз раст). Во время максимально-
го пика цветения цианобактерий в августе Вз раст 
была минимальной (0.5 мг/л). Коловратки и кладо-
церы составляли по 40%, копеподы – 20% Вз раст. 
Мелкая P. minor составляла 60% биомассы фауны 
коловраток. В составе копепод был отмечен только 
M. leuckarti. Мелкие науплиусы составляли осно-
ву его биомассы. Максимальные значения Вз раст  
(2.7 мг/л) были отмечены только в сентябре. В 
это время масса коловраток Polyarthra longiremis 
и кладоцер C. quadrangula составляла 57 и 22%  
Вз раст, соответственно.

Несмотря на то, что в сообществе цианобакте-
рий значительная их часть была представлена ко-
лониями “съедобного” размера (до 50 мкм), одна-
ко присутствие крупных колоний не позволяло зо-
опланктону в полной мере использовать пищевые 
ресурсы. Колониальные цианобактерии забивают 
фильтрационный аппарат ракообразных и снижа-
ют их фильтрационную активность. Учитывая, 
что у коловраток совершенно иной тип питания, 
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густая взвесь не оказывает негативного влияние на 
потребление ими пищи [3].

Таким образом, в пруду трофический пресс рыб 
приводит к уменьшению размерной структуры зо-
опланктона, снижению биомассы крупных видов. 
Доминирующими становились мелкоразмерные 
виды ракообразных и коловратки, размер которых 
не превышал 0.5–1 мм. Видимо, этот размер явля-
ется критическим в питании рыб-планктофагов.

Экспериментальные проточные экосистемы. 
В экспериментальной установке изоляция рыб 
сказалась на структуре зоопланктона. В экосисте-
ме развивались многие виды, которые проникали 
туда из водоема. Видовой состав коловраток был 
сходным с таковым пруда. В составе кладоцер 
произошло сокращение видов, из планктона вы-
пали B. longirostris, D. brachyurum, S. crystallina, 
D. longispina. Они не могли конкурировать с до-
минирующими видами (в частности, с D. magna).  
В составе копепод был зарегистрирован только 
один вид M. leuckarti.

В течение всего периода исследований D. 
magna составляла 85–100% численности кладоцер 
и 99–100% биомассы всего зоопланктона. Кроме 
того, в небольших количествах были представле-
ны коловратки и другие виды кладоцер.

Как уже отмечалось, для большего эффекта 
в экспериментальные установки были внесены 
крупноразмерные D. magna, которые являются 
активными фильтраторами и способны снижать 
биомассу водорослей [7–9]. После внесения даф-
ний в экспериментальные установки биомасса 
цианобактерий начала постепенно понижаться.  
В результате, через три недели биомасса циано-
бактерий снижалась в проточной экосистеме в те-
чение одного часа в 4 раза. В основном снижение 
происходило за счет M. aeruginosa и A. spiroides. 
Биомасса этих видов снижалась в 3 и 8 раз, соот-
ветственно. 

Состав популяции D. magna в проточной эко-
системе. В начале работы экспериментальной эко-
системы (30 июня) численность особей D. magna 
составляла всего 90 экз/л, в дальнейшем она уве-
личивалась, а в конце августа достигла 4650 экз/л 
(т.е. в 51 раз). В середине сентября – составляла 
7830 экз/л. Их биомасса с конца июня по конец ав-

густа увеличилась с 45 до 2860 мг/л (в 64 раза).  
В середине сентября составляла 5165 мг/л. 

Размерная структура дафний в течение исследо-
ванного периода менялась. Средний размер особей 
варьировался  от 1.5 до 2.4 мм (минимальный размер 
особей дафний составлял 0.6 мм, а максимальный 
3.6 мм). В составе популяции присутствовали юве-
нильные и размножающиеся особи. Наибольшие 
значения средней длины дафний – 2.4 мм были 
зарегистрированы осенью в конце эксперимента.  
С конца июня по конец июля минимальный раз-
мер размножающихся самок D. magna составлял  
2.4 мм. В период максимального цветения  
A. spiroides и M. aeruginosa с 7 по 14 августа особи 
достигали половой зрелости при меньшем разме-
ре – 2.0 мм. После завершения цветения с конца 
августа до 18 сентября (конец эксперимента) ми-
нимальный размер размножающихся особей снова 
возрастал до 2.4 мм.

Плодовитость самок в начале периода иссле-
дования, 30 июня, равнялась нулю. Средняя пло-
довитость размножающихся особей (отношение 
количества яиц в выводковой камере к числу поло-
возрелых особей) в период цветения цианобакте-
рий составляла 1.3 яиц/самку. В это время макси-
мальная плодовитость составляла 3–4 яиц/самку. 
А после завершения цветения в начале сентября –  
8 яиц/самку. Наибольшая средняя плодовитость 
популяции D. magna – 2.1–2.0 яиц/самку была от-
мечена в начале июля и сентября – до и после цве-
тения цианобактерий A. spiroides и M. aeruginosa. 
Эфиппиальные самки в августе, включая период 
цветения цианобактерий, зарегистрированы не 
были. В начале лета и осенью их доля составляла 
от 4 до 16% от размножающихся самок. Это ука-
зывает на неблагоприятные условия, связанные с 
понижением температуры воды и недостатком до-
ступной пищи.

Отсутствие эфиппиальных самок во время цве-
тения цианобактерий в экспериментальной экоси-
стеме указывает на благоприятные условия среды 
для развития D. magna. 

Работа проточных экосистем. При макси-
мальном цветении водоема 7 августа и максималь-
ной биомассе A. spiroides в водоеме – (88% Bф)  
в проточной экосистеме ее биомасса в течение 
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одного часа максимально снижалась – с 39.3 до  
14.1 мг/л. Подавление цветения в условиях проточ-
ной экосистемы осуществлялось за счет крупных 
фильтраторов-фитофагов D. magna с биомассой 
883 мг/л. Это показывает способность D. magna 
подавлять цветение нитчатой цианобактерии  
A. spiroides. Высокая адаптация популяций осо-
бей D. magna к негативным воздействиям цвете-
ния цианобактерий отражается в ее способности 
наращивать высокую биомассу и удерживать ста-
бильную плодовитость при отсутствии в составе 
популяции эфиппиальных самок. 

Защита экосистемы от трофического пресса 
ихтиофауны позволяет D. magna выполнять функ-
цию природного фильтра для подавления цвете-
ния, очищать водоем от цианобактерий, восста-
навливать качество воды.

В экспериментальных экосистемах установ-
лена способность D. magna снижать биомассу 
цианобактерий. Причем на интенсивность такого 
воздействия оказывает влияние начальная био-
масса особей в установке. Так, в 2000 г. D. magna 
в середине июля с начальной биомассой около  
90 мг/л снижала биомассу M. aeruginosa за 1 ч в  
3 раза (до 0.2 мг/л). 

Во время цветения (в середине августа) умень-
шение размеров самок, скорее всего, является от-
кликом популяции D. magna на высокую биомассу 
цианобактерий и недоступностью корма за счет 
размера колоний. В 2001 г. снижение биомассы 
цианобактерий зарегистрировано при биомассе 
особей D. magna около 250 мг/л. Они способны за 
один час до 11 раз профильтровывать объем воды, 
проходящей через экосистему [7, 8].

На скорость фильтрации оказывает влияние 
температура воды. При температуре около 16°С  
особи D. magna не способны подавлять развитие 
цианобактерий (в частности, A. spiroides), в то вре-
мя как при температуре 19–20оС  уже происходит 
подавление развития цианобактерий. Мы обрати-
ли внимание на следующее, при снижении числен-
ности D. magna в проточной экосистеме начина-
ют развиваться особи S. vetulus, которые попали 
туда непосредственно из Чистого пруда. Вначале 
их численность была в пределах 20 экз/л, затем 
начала увеличиваться. S. vetulus был меньшего 
размера, чем D. magna, 2.2 мм, а средняя и макси-

мальная плодовитость составляла, соответствен-
но, 12.4 и 22. Особи Simocephalus способны за 1 ч  
15 раз профильтровать объем воды, проходящий 
через экосистему. 

В трофической цепи водоема, рыба является 
основным потребителем крупных фильтраторов- 
фитофагов зоопланктона. Рыбы-планктофаги  
изменяют размерный и видовой состав зооплан-
ктона. Скорее всего, D. magna из-за этого не 
встречается в эвтрофном пруду. Происходит из-
мельчение видового состава и снижение до край-
не низких значений биомассы фильтрующего зо-
опланктона. Размерный состав видов представлен 
в диапазоне 0.5–1 мм. Ниже этого размерного ди-
апазона эффективность охоты у рыб снижается до 
крайне низкого уровня. Воздействие рыб приводит 
к изменению видового и размерного состава зоо-
планктона. Из планктона исчезают крупноразмер-
ные кладоцеры D. longispina и S. vetulus. Копеподы 
Eudiaptomus sp. и M. leukarti состоят из одних на-
уплиальные стадий. Размерный состав коловраток 
остается на уровне 100 мкм. 

В этом случае роль фильтрующего зоопланкто-
на в подавлении цветения ничтожно мала. Мелкие 
виды и низкая биомасса растительноядных филь-
траторов не могут эффективно влиять на развитие 
фитопланктона. Это сказывается на структуре фи-
топланктона. Начинают развиваться цианобакте-
рии и колониальные водоросли. Это приводит к 
усилению процессов цветения. Наличие в водоеме 
большого количества биогенных элементов при-
водит к интенсивному цветению цинобактерий и 
снижению качества воды. 

ВЫВОДЫ
(а) Трофический пресс рыб в эвтрофном пру-

ду приводит к обеднению видового состава зоо-
планктона. Рыбы-планктофаги и мальки не дают 
в полной мере развиваться ракообразным в водо-
еме. Крупные виды зоопланктона выедаются ры-
бами, в планктоне остаются коловратки (размером 
не более 0.5 мм) и мелкоразмерные виды рачков, 
которые неспособны сдерживать развитие циано-
бактерий. 

(б) Изолирование рыб в экспериментальной 
экосистеме с помощью сетки (ячея размером  
0.5 мм) привело к перестройке сообщества, в 
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планктоне начинают развиваться крупные виды 
зоопланктона, которые оказывают воздействие на 
развитие водорослей. 

(г) Наиболее эффективна для снижения числен-
ности цианобактерий – крупная D. magna, которая 
обладает высокой фильтровальной способностью 
и является активным потребителем водорослей, в 
том числе колоний цианобактерий.

(д) В экспериментальной проточной установке 
увеличивается численность D. magna, ее размеры 
и плодовитость. Все это положительно влияет на 
экосистему и улучшает качество воды. 
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Changes in Zooplankton Structure in an Experimental System 
at the Isolation of Plankton-Eating Fish

T. N. Gerasimovaa,*, P. I. Pogozheva, and A. P. Sadchikovb,**
a Water Problems Institute, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119333 Russia

*e-mail: gerasiming@gmail.com
b International Research Centre for Biochemical Technology, Moscow, State University, Moscow, 119992 Russia
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Abstract—The trophic press of fish in a highly trophic pond causes a loss of species diversity in filtering zoo-
plankton and a decrease in its organism size. The isolation of fish from an experimental flow-through system 
leads to an increase in the abundance and biomass of large-size zooplankton. The rate of alga and cyanobacteria 
consumption by zooplankton increases as does its fertility and organism size. The result is the removal of cya-
nobacteria from water in the flow-through ecosystem and the recovery of water quality.
Keywords: zooplankton, daphnia, phytoplankton, cyanobacteria, water bloom, plankton-eating fish
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