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В результате мониторингового исследования изменений концентраций микроэлементов и биогенных 
компонентов в предгорной и устьевой зонах за период 2002‒2019 гг. получены данные о составе и каче-
стве вод р. Малка в современных условиях. Отмечена сезонная динамика концентраций ингредиентов. 
Сопоставление результатов показало, что в последние годы состав речной воды для некоторых элемен-
тов изменяется в сторону увеличения, для других наблюдается относительная однородность в пределах 
нормы. Выявлена сезонная изменчивость концентраций загрязняющих веществ. Рассмотрена межгодо-
вая изменчивость концентраций микроэлементов и биогенных компонентов в водах зимней межени и 
летнего дождевого паводка за многолетний период.
Ключевые слова: мониторинг, река, сезонные исследования, микроэлементы, биогенные компоненты

ВВЕДЕНИЕ

Мониторинговое исследование содержания 
загрязняющих веществ в водах р. Малка имеет 
большое значение для территории ее протекания, 
так как она проходит через многочисленные на-
селенные пункты, где речная вода используется в 
различных целях: полива сельскохозяйственных 
угодий, животноводства, а также в культурно-бы-
товых нуждах. Выбор представленных микроэле-
ментов связан с широким распространением их 
в природе, а также кларками в земной коре [1]. 
Установлен норматив вредных веществ в поверх-
ностных водах [2]. 

На формирование состава горной р. Малка 
влияют много факторов: грунтовые и подземные 
воды, многочисленные родники и минеральные 
источники обогащенные микроэлементами, а так-

же сезонные атмосферные осадки, проходящие че-
рез почвы и грунты содержащие широкий спектр 
элементов. Вынос микроэлементов и биогенных 
веществ в русло р. Малка происходит за счет сто-
ка больших и малых притоков, таких как реки 
Баксан, Куркужин, Кичмалка, протекающие через 
сельские поселения и содержащие загрязняющие 
вещества в большом количестве. Воды, формиру-
ющие сток бассейна Малки, проходят через гор-
ные породы от самых древних метаморфизован-
ных кристаллических сланцев и гнейсов [3].

В ранее опубликованных работах [4‒8] частич-
но отражались уровни загрязнения речных вод, но 
с изменением регионального климата, связанного 
с температурным режимом, их средние значения 
немного увеличились, и вопрос мониторинга вод 
остается актуальным, так как антропогенная на-

МОНИТОРИНГОВЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СЕЗОННЫХ ИЗМЕНЕНИЙ КОНЦЕНТРАЦИЙ 

ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ В ВОДАХ 
Р. МАЛКА ЗА МНОГОЛЕТНИЙ ПЕРИОД 

НАБЛЮДЕНИЙ



2 Л.З. ЖИНЖАКОВА, Е.А. ЧЕРЕДНИК

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ Т. 30 № 1 2021

грузка на экосистему реки увеличивается за счет 
притока большого объема воды.

Целью настоящей работы являлось выявление 
современного содержания загрязняющих компо-
нентов, проведение сравнительного анализа се-
зонных изменений, сопоставление концентраций 
микроэлементов и биогенных веществ за много-
летний период наблюдений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования состава вод проводились в ак-

кредитованной лаборатории Высокогорного ге-
офизического института. Пробоотбор в зимнюю 
межень и летний дождевой паводок в двух ство-
рах проводили по руководящему документу [9]. 
Верхний створ реки Малка располагался в пред-
горно‒низкогорной зоне (среднее течение, 88 км 
от истока, с. Сармаково), а замыкающий (устье, 

~ 190 км от истока, г. Прохладный) в равнинной 
зоне республики. В исследуемый период с 2002 по  
2019 гг. осуществлялся ежегодный отбор речной 
воды.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена карта-схема располо-

жения пунктов мониторинга, где также отмечены 
главные притоки реки Куркужин и Баксан, воды 
которых протекают по населенным пунктам, где 
вдоль берегов образуются несанкционированные 
свалки мусора, отсутствуют система канализации 
и очистные сооружения. Все это вносит загрязне-
ние в основное русло Малки. Наблюдаемое по-
вышение концентраций в водах р. Малка, скорее 
всего, связано с более высоким содержанием ми-
кроэлементов и биогенных веществ в ее притоках.

В пробах речной воды определяли величину 
рН, Cr, Ni, Mo, Mn, Zn, Pb, NO2

– , NO3
– , NH4

+  по 
методикам [10‒14]. Диапазоны концентраций за-
грязняющих веществ в двух пунктах в обе фазы 
водного режима в водах р. Малка представлены в 
табл. 1 и 2.

Величина рН на расстоянии около 100 км из-
менялась, варьируясь в пределах 7.10‒8.45  ед. и 
7.50‒8.62 ед. рН в периоды зимней межени и лет-
него дождевого паводка соответственно. Лишь в 
отдельные годы наблюдались единичные случаи 
повышения значений: 9.35 ед. рН в 2007 г. в устье-
вой зоне. Максимальные величины были зафикси-
рованы в 2014 г. в зимнюю межень и составляли 

Рис. 1. Карта-схема пунктов мониторинга по р. Малка

Таблица 1. Диапазон варьирования концентраций загрязняющих веществ в воде р. Малка в период зимней межени

Ингредиент Единица 
измерения

Среднее течение Устьевая зона
ПДКрх2002‒2015 гг. 2016‒2019 гг. 2002‒2015 гг. 2016‒2019 гг.

Cr мкг/л 0.20‒0.77 0.20‒1.94 0.20‒0.95 0.20‒1.80 20
Ni ‒ " ‒ 0.10‒0.97 0.10‒3.71 0.10‒2.30 0.10‒2.48 10
Mo ‒ " ‒ 0.10‒0.31 0.10‒1.10 0.10‒0.79 0.10‒3.91 1
Mn ‒ " ‒ 0.10‒2.205 0.10‒31.96 0.05‒3.86 0.10‒31.38 10
Zn ‒ " ‒ 1.50‒14.28 1.50‒5.61 1.50‒9.26 1.50‒3.39 10
Pb ‒ " ‒ 0.10‒1.89 0.10‒3.58 0.10‒1.34 0.10‒6.65 6
рН ед. 7.05‒8.89 8.0‒8.45 7.10‒9.35 7.46‒8.37 6.5‒8.5

NO2
‒ мг/л 0.006‒0.070 0.001‒0.310 0.002‒0.450 0.002‒0.360 0.08

NO3
‒ ‒ " ‒ 4.65‒28.55 0.63‒15.50 3.41‒24.80 0.21‒18.0 40

NH4
+ ‒ " ‒ 0.02‒1.08 0.01‒0.63 0.01‒2.10 0.01‒0.47 0.5
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8.89 ед. рН в среднем течении реки (на 88 км) и 
8.83  ед.  рН в устьевой зоне (на 190 км). Таким 
образом, за многолетний период наблюдений за-
фиксированы 3 случая высокого значения рН, в от-
дельные годы значения смещались в более щелоч-
ную область, а в целом воды р. Малка оставались 
слабощелочными.

Повышение концентраций микроэлементов 
и биогенных веществ наблюдалось в различные 
годы как в водах зимней межени, так и в водах 
летнего дождевого паводка Малки [15]. Сезонная 
динамика результатов носит сложный, хаотичный 
и нерегулярный характер.

Сопоставление многолетних концентраций в 
водах зимней межени и летнего дождевого паводка 
выявило, что за последние годы концентрации не-
которых компонентов изменились в сторону уве-
личения. Наблюдается рост концентраций в водах 
зимней межени: Мо, Mn, Zn, NO2

– , NH4
+  (среднее 

течение) и Мо, Mn, Pb, NO2
–  , NH4

+  в устьевой зоне. 
Концентрации Cr и Ni в водах межени в пределах 
нормы, не превышающей ПДКрх. Фиксировались 
всплески элементов Zn (14.2 мкг/л) в 2006 г. в 
среднем течении реки и Pb (6.65 мкг/л) в 2016 г. 
в устье. В период летнего дождевого паводка кон-
центрации Mn в верхнем створе увеличивались в 
1.5 раза, а в нижнем течении в 2.2 раза, особенно  
в последние годы (табл. 2). 

Содержание NO3
– за многолетний период на-

блюдений как в среднем течении, так и в устье 

реки не превышало ПДКрх. Повышение концен-
трации до 24.8 и 28.55 мг/л в 2014 г., относящие 
воды к загрязненным [16], отмечалось в зим-
нюю межень на всем протяжении исследуемого 
участка реки. В остальные годы исследований 
содержание нитратов оставалось на уровне 0.10‒ 
21.70 мг/л, что ниже требуемого норматива. 
Наиболее опасными и загрязняющими вещества-
ми в представленный период (с 2002 по 2019 гг.) 
являются нитриты и аммоний. Сезонная дина-
мика NO2

–  и NH4
+ носит нерегулярный характер. 

Максимально высокие концентрации NO2
–  варьи-

ровались в пределах 0.31‒0.36 мг/л (3.9‒4.5 ПДКрх) 
в водах зимней межени и 0.09‒0.13 мг/л (1.1‒ 
1.6 ПДКрх) в период летних дождевых паводков. 
Отметим, что в 2008 г. зимой максимальная вели-
чина по нитритам в устье доходила до 0.45 мг/л, 
что составляет 5.6 ПДКрх. 

На рис. 2 представлены выборочные данные 
случаев максимального увеличения концентраций 
NO2

–  (зимняя межень) и NH4
+  (летний дождевой  

паводок) как основных загрязнителей в водах ниж-
него течения р. Малка в отдельные годы. 

В период зимней межени главным компонен-
том загрязнения вод р.  Малка является NO2

– , а в 
водах летнего дождевого паводка на первое место 
выходит ион NH4

+ . Важность изучения вод реки в 
устье связана с выносом загрязняющих ингреди-
ентов в бассейн р. Терек. Распределение концен-
траций ионов аммония отличалось как в сезонном, 

Таблица 2. Диапазон варьирования концентраций загрязняющих веществ в воде р. Малка в период дождевых па-
водков

Ингредиент Единица 
измерения

Среднее течение Устьевая зона
ПДКрх2002‒2015 гг. 2016‒2019 гг. 2002‒2015 гг. 2016‒2019 гг.

Cr мкг/л 0.20‒23.21 0.20‒1.42 0.20‒12.70 0.20‒0.51 20
Ni ‒ " ‒ 0.12‒23.57 0.10‒5.10 0.10‒13.72 0.10‒3.42 10
Mo ‒ " ‒ 0.10‒0.54 0.10‒0.64 0.10‒4.58 0.10‒3.00 1
Mn ‒ " ‒ 0.10‒11.62 0.26‒47.83 0.10‒18.32 1.19‒69.35 10
Zn ‒ " ‒ 1.50‒11.21 1.72‒4.21 1.50‒24.96 1.50‒2.98 10
Pb ‒ " ‒ 0.10‒4.72 0.10‒4.12 0.10‒11.26 0.10‒2.86 6
рН ед. 7.50‒8.62 7.98‒8.45 7.30‒8.64 8.12‒8.49 6.5‒8.5

NO2
‒ мг/л 0.005‒0.050 0.010‒0.016 0.006‒0.093 0.031‒0.132 0.08

NO3
– ‒ " ‒ 2.17‒21.70 0.19‒4.65 2.48‒18.60 0.10‒5.89 40

NH4
+ ‒ " ‒ 0.01‒1.09 0.14‒0.82 0.13‒1.22 0.10‒0.42 0.5
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так и в межгодовом значении. За период наблю-
дений зафиксировано 20 случаев превышения  
ПДКрх по аммонию и 14 по нитритам, что соста-
вило 29% и 20% от общего числа исследуемых  
проб соответственно.

ВЫВОДЫ
Многолетние исследования вод реки Малка на 

присутствие микроэлементов Cr, Ni, Mo, Mn, Zn, 
Pb, биогенных соединений NO2

– , NO3
– , NH4

+  и ве-
личины рН выявили изменения концентраций за-
грязняющих компонентов в сторону увеличения, 
особенно это отмечается в последние годы.

В отдельные годы значения рН смещались в ще-
лочную область. Максимальные значения фикси-
ровались в водах зимней межени и варьировались 
в пределах 8.83‒8.90 ед. рН. В 2007 г. был зафикси-
рован единичный случай увеличения щелочности 
до 9.35 ед. в водах зимней межени в устьевой зоне. 
В водах летнего паводка значения не превышали 
8.65 ед. рН. В целом, речные воды Малки носят 
слабощелочной характер в обе фазы гидрологиче-
ского режима.

Отмечается повышение содержания Zn, Pb в 
период зимней межени в водах в среднем течении 
и Mo, Mn, Zn, Pb на всем протяжении исследуемо-
го участка реки. Воды в период летнего дождево-
го паводка обогащены Mn и достигали 4.8 ПДКрх 
в верхнем створе и 6.9 ПДКрх в устьевой зоне. 
Максимальная концентрация Mo увеличивалась 
и фиксировалась до 3 мкг/л. Содержание Cr и Ni 
достаточно однородны и близки по значениям, но 
не превышают ПДКрх. Концентрации Zn несколь-

ко повышенные, а содержание Pb в пределах допу-
стимого при ПДКрх 10 и 6 мкг/л соответственно.

Установлены сезонные изменения биогенных 
соединений в водах реки. Отмечены случаи увели-
чения NO2

–    в водах зимней межени и NH4
+  в летний 

дождевой паводок, превышающие ПДКрх.
Проведенное сопоставление многолетних зна-

чений содержания соединений тяжелых металлов 
и биогенных веществ выявило изменение и разли-
чие концентраций. 

В загрязнение вод р. Малка вносят определен-
ную долю Mn, Mo, Zn, Pb, NO2

– , NH4
+. Распределение 

и содержание ингредиентов загрязнения в водах 
бассейна Малки существенно различаются по се-
зонам и многолетним наблюдениям.

Превалирующим микроэлементом загрязнения 
является Mn, который составляет основную часть 
общего содержания тяжелых металлов в водах 
реки Малка. Изменение концентрации Mn и дру-
гих загрязнителей в бассейне реки, скорее всего, 
связано со смешением с водами притоков в верх-
нем, среднем и нижнем течении.

В дальнейшем необходимо продолжение про-
ведения экологического мониторинга, система-
тического контроля по выявлению концентраций 
загрязняющих веществ для сохранения чистоты 
водных объектов в будущем.
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Monitoring Researches of Seasonal Changes in Concentrations 
of Polluting Substances in Malka River 

Waters During a Period of Observations
L. Z. Zhinzhakova* and E. A. Cherednik

Senior Scientist, State Establishment “High- Mountain Geophysical Research Institute”,  
Nalchik, 360030 Russia

*e-mail: zhinzhakova@mail.ru

Abstract—Summary. As a result of a monitoring study of changes in the concentrations of trace elements and 
nutrients in the foothills and estuaries for the period 2002‒2019, data were obtained on the composition and 
quality of the Malka river in modern conditions. The seasonal dynamics of the concentration of ingredients 
is noted. A comparison of the results showed that in recent years the composition of river water for some 
elements has changed upward, for others, relative uniformity is observed within normal limits. The seasonal 
variability of the concentrations of pollutants was revealed. The interannual variability of the concentrations 
of trace elements and nutrients in the waters of the winter low water and summer rain floodover a long period 
is considered.
Keywords: monitoring, river, seasonal studies, trace elements, nutrients
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Проведен анализ технических нормативных правовых актов, регламентирующих показатели качества 
и безопасности минеральных вод. Выполнены исследования семи образцов минеральных вод бело-
русского, российского и грузинского производства, в ходе которых определено содержание тяжелых 
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трофотометрическим методом, общая минерализация методом кондуктометрии и показатель рН мето-
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ВВЕДЕНИЕ
За последние годы в Беларуси отмечены значи-

тельные изменения в структуре потребления без-
алкогольных напитков: доля минеральной и питье-
вой воды возросла до 40% на фоне сокращения по-
требления прохладительных напитков, особенно 
продуктов на основе красителей и ароматизаторов. 
В то же время сравнительный мониторинг анали-
тиков показывает, что потребление минеральной и 
питьевой воды в Беларуси на душу населения в 2.5 
раза ниже, чем в среднем в странах Европы. Наша 
страна отстает от потребления этих продуктов, в 
том числе, от России, Литвы, Латвии, Польши [1].

В целом белорусский рынок следует признать 
достаточно насыщенным. Так, минеральная вода 
продается практически в любом продуктовом 
магазине. Причем в абсолютном большинстве 
магазинов она представлена в достаточно широ-
ком ассортименте. На рынке Беларуси представ-
лена продукция как национальных (“Минская”, 
“Дарида”, “Фрост”, “Березинская”, “Боровая” 

и др.), так и зарубежных производителей: рос-
сийских (“Нарзан”, “Ессентуки”, “Нагутская”, 
“Славяновская”), грузинских (“Боржоми”), укра-
инских (“Трускавецкая”), французских (“Реrriеr”, 
“Vittеl”, “Соntrех”, “Vоlviс”, “Еviаn”), бельгийских 
(“Vаlvеrt”). Однако, доля продаж зарубежной ми-
неральной воды невелика из-за их относительно 
высокой стоимости [2].

В рамках Евразийского экономического сою-
за требования к питьевым и минеральным водам 
установлены в Техническом регламенте ТР ЕАЭС 
044/2017 “О безопасности упакованной питьевой 
воды, включая природную минеральную воду” 
(принят Решением Совета Евразийской эконо-
мической комиссии от 23 июня 2017 года № 45) 
[3]. Для Российской Федерации не потерял свою 
актуальность государственный стандарт ГОСТ 
Р 54316-2011 “Воды минеральные природные 
питьевые. Общие технические условия” [4]. На 
территории Республики Беларусь действует госу-
дарственный стандарт СТБ 880-2016 “Воды ми-

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА  
БЕЗОПАСНОСТИ УПАКОВАННЫХ  

МИНЕРАЛЬНЫХ ВОД
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неральные природные лечебно-столовые. Общие 
технические условия” [5]. 

Согласно ТР ЕАЭС 044/2017, различают 
питьевую и минеральную воду.

Питьевая вода – вода в исходном состоянии, 
либо после обработки [независимо от происхож-
дения (атмосферная, поверхностная, подземная 
и др.)], пригодная для питья и (или) приготовле-
ния пищи, предназначенная для потребления че-
ловеком и не содержащая сахар, подсластители, 
ароматизаторы и другие пищевые вещества, за 
исключением минеральных солей, добавляемых 
в качестве источника анионов и катионов. 

Среди минеральных вод различают искус-
ственно минерализованные и воды природной 
минерализации. 

Природная минеральная вода – подземная 
вода, добытая из водоносных горизонтов или во-
доносных комплексов, защищенных от антропо-
генного воздействия, сохраняющая естественный 
химический состав и относящаяся к пищевым 
продуктам. Природная минеральная вода при-
обретает лечебно-профилактические свойства, 
если в ней присутствуют природные биологиче-
ски активные компоненты, такие как бор, бром, 

мышьяк, железо, йод, кремний, органические ве-
щества, свободный диоксид углерода, а также при 
повышенной минерализации. В зависимости от 
уровня общей минерализации выделяют лечеб-
ную (от 10 до 15 г/дм3), лечебно-столовую (от 1 
до 10 г/дм3 или менее 1 г/дм3 при наличии в ней 
биологически активных компонентов, массовая 
концентрация которых не ниже норм) и столовую 
(менее 1 г/дм3) минеральную воду.

Искусственно минерализованная питьевая 
вода – это вода с общей минерализацией до 2 г/дм3,  
полученная на основе природной минеральной 
или природной питьевой воды с добавлением ми-
неральных солей или полученная при восстанов-
лении минеральной соли природной минераль-
ной воды с использованием питьевой воды [3].

По степени минерализации, согласно СТБ 880 
и ГОСТ Р 54316, минеральные воды подразде-
ляют на пресные, слабоминерализованные, ма-
ломинерализованные, среднеминерализованные 
и высокоминерализованные. Кроме того, в го-
сударственных стандартах приведены значения 
показателей общей минерализации для различ-
ных наименований минеральных вод белорусско-
го и российского производства соответственно. 

Таблица 1. Классификация и назначение минеральных вод

Классификация минеральных вод по 
минерализации

Нормы минерализации воды,  
г/дм3 Назначение

Пресная До 1 включительно Столовая, лечебно-столовая, лечебная

Слабоминерализованная Св. 1 до 2 включительно
Маломинерализованная Св. 2 до 5 включительно Лечебно-столовая, лечебная

Среднеминерализованная Св. 5 до 10  включительно
Высокоминерализованная Св. 10 до 15 включительно Лечебная

Таблица 2. Показатели химической безопасности лечебно-столовых минеральных вод
Наименование  

токсичного элемента
Допустимые уровни содержания токсичных элементов, мг/дм3, не более

по ГОСТ Р 54316 по СТБ 880 по ТР ЕАЭС 044/2017
Zn В природных минеральных водах не нормируется;

для искусственно минерализованных вод до 5.0 мг/дм3

Cd 0.003 0.01 0.003

Pb 0.01 0.1 0.01
Cu 1.0 1.0 1.0
Hg 0.001 0.005 0.001
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Показатель общей минерализации приводится 
на этикетке упакованной минеральной воды. 
Назначение минеральной воды в зависимости от 
ее минерализации представлено в табл. 1.

Требования к показателям качества и безо-
пасности минеральных вод регламентированы 
как государственными стандартами Беларуси 
и России [4, 5], так и техническим регламентом 
Евразийского экономического союза [3]. В табл. 2 
приведены показатели химической безопасности 
лечебно-столовых минеральных вод, а именно, 
предельно допустимые уровни содержания неко-
торых токсичных элементов.

Следует отметить, что ГОСТ Р 54316 и ТР 
ЕАЭС 044/2017 предъявляют абсолютно идентич-
ные требования к уровню содержания цинка, кад-
мия, свинца, меди и ртути. Требования СТБ 880 по 
допустимым уровням содержания кадмия, свинца 
и ртути отличаются от установленных в техниче-

ском регламенте в сторону послабления (повы-
шения предельно допустимых концентраций). 
Вместе с тем, как следует из технического регла-
мента, для лечебно-столовых и лечебных при-
родных минеральных вод, добываемых из защи-
щенных от техногенного воздействия подземных 
горизонтов, где водовмещающие породы содер-
жат кадмий и (или) свинец в повышенных коли-
чествах, допускается уровень содержания кадмия 
повысить до 0.01 мг/дм3, а свинца до 0.1 мг/дм3  

включительно. Однако, подобное допущение не 
относится к содержанию ртути в минеральных 
водах. Следовательно, требования государствен-
ного стандарта Республики Беларусь предъявля-
ют более мягкие требования к предельно допу-
стимому содержанию ртути, чем ГОСТ Р 54316 и 
ТР ЕАЭС 044/2017. 

Кроме приведенных в табл. 2 допустимых 
уровней содержания цинка, кадмия, свинца, меди 
и ртути, в минеральных водах нормируется содер-

Таблица 3. Характеристика образцов природных лечебно-столовых питьевых газированных минеральных вод

Наименование образца, 
изготовитель ТНПА (НПА) на продукцию

Информация о составеа

общая минерализация, 
г/дм3

содержание сульфатов 
SO4

2 ‒, мг/дм3 рН

“Дарида”; ЧП “Дарида”, 
РБ

ТУ 100162220.380 2.8‒4.1 340‒500 5.0‒6.5

“Минская-4”,  
ЗАО “МЗБН”, РБ

СТБ 880 3.2‒4.7 350‒500 не указан

БОРЖОМИ, “IDS 
Borjomi Georgia”, 

Грузия

не указан 5.0‒7.5б сульфаты не указаны в 
“основном составе”

не указан

ЕССЕНТУКИ №4, 
ЗАО “Минеральные 

воды Железноводска”, 
РФ

ГОСТ Р 54316-2011 7.0‒10.0в < 25 не указан

МТАБИ (Нагутская-26), 
ЗАО "Водная компания 
“Старый источник”, РФ

ТУ 9185-003-50243825-02 4.0‒7.0г < 150 не указан

АШ-ТАУ, ЗАО "Водная 
компания “Старый 

источник”, РФ

ТУ 11.07.11-019-48619890-
2016

3.5‒7.8г < 150 не указан

“Березинская-4”, 
ООО “Каскад”, РБ

ТУ РБ 600325187.038-2001 1.5‒2.5 220‒440 не указан

а   В табл. приведены указанные на этикетке значения лишь тех показателей качества, которые были определены и представлены 
в данной статье; б   содержит природный фторид; в   содержит биологически активные компоненты ортоборную кислоту и диок-
сид углерода; г   содержит природный йод.
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жание целого ряда других токсичных элементов, 
а также микробиологические показатели и пока-
затели радиационной безопасности. Водородный 
показатель (pH), удельная электрическая проводи-
мость, содержание растворенного кислорода уста-
навливаются изготовителем в технологической 
инструкции на минеральную воду конкретного 
наименования.

Цель работы – провести сравнительную оценку 
безопасности образцов упакованных минеральных 
вод, определив содержание тяжелых металлов (Zn, 
Cd, Pb, Cu, Hg), общую минерализацию, содержа-
ние сульфатов и показатель рН.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для определения содержания тяжелых метал-
лов (Zn, Cd, Pb, Cu, Hg) в образцах минеральных 
вод применяли метод инверсионной вольтампе-
рометрии [6]. Суть метода заключается в пред-
варительном концентрировании определяемых 
элементов в течение заданного времени на инди-
каторном электроде и последующей регистрации 
процесса растворения накопленных на электроде 
элементов. Возникающий в процессе растворения 
элементов ток имеет форму пика. Потенциалы 
пиков идентифицируют элемент (качественная 
характеристика), а максимальный ток пропорци-
онален концентрации элемента (количественная 
характеристика) [7].

Определение содержания Zn, Cd, Pb, Cu 
проводили на анализаторе вольтамперометри-
ческом АВА-3 (АО “Инновационный центр 
“Буревестник”, г. Санкт-Петербург, Россия), ос-
нащенного вращающимся индикаторным элект-
родом из углеситалла, хлорсеребряным электро-
дом сравнения и платиновым вспомогательным 
электродом. Условия регистрации вольтамперных 
кривых при определении тяжелых металлов уста-
новлены множественными предварительными ис-
следованиями [7, 8]. Эти условия оказались сле-
дующими: электрохимическая очистка углеситал-
лового индикаторного электрода при потенциале 
+0.45 В в течение 20 с. Накопление Zn, Cd, Pb и Cu 
при потенциале –1.40 В в течение 60 с. Успокоение 
раствора при потенциале –1.35 В в течение 10 с. 
Развёртка потенциала со скоростью 0.50 В/с в 
интервале потенциалов от –1.35 В до +0.45 В. 

В качестве фона использовали 0.35 моль/дм3  
водный раствор муравьиной кислоты.

Ртуть определяли на анализаторе марки ТА-4 
(“Томьаналит”, Томск, РФ). Индикаторным элект-
родом служил сплав золота 583 пробы. В качестве 
электрода сравнения и вспомогательного элек-
трода применяли хлорсеребряный полуэлемент  
в 1 моль/дм3 растворе KCl. Определение Hg в об-
разцах минеральных вод проводили на фоне во-
дного раствора, содержащего 0.05 моль/дм3 HNO3, 
0.003 моль/дм3 KCl. Точные и хорошо воспроиз-
водимые результаты определения Hg получаются 
в следующих условиях инверсионно-вольтам-
перометрического анализа: электрохимическая 
очистка индикаторного электрода при потенциале  
+0.7 В в течение 20 с; накопление ртути на по-
верхности индикаторного электрода при потен-
циале – 0.60 В в течение 120 с; успокоение рас-
твора при потенциале +0.2В в течение 20 с; реги-
страция анодной вольтамперной кривой при ско-
рости изменения потенциала 0.03 В/с в интервале 
потенциалов от +0.2 В до +0.7 В [9].

Содержание тяжелых металлов в минераль-
ных водах рассчитывали на основании разно-
сти вольтамперных кривых пробы и фона, про-
бы с добавкой стандартного раствора и фона 
с помощью специализированных компьютер-
ных программ, совмещенных с анализаторами. 
Стандартные растворы металлов готовили на 
основе Государственных стандартных образцов 
(ГСО). При этом анализ каждого образца мине-
ральной воды на содержание Zn, Cd, Pb, Cu и Hg 
выполняли 3 раза. Средние значения содержания 
Zn, Cd, Pb, Cu и Hg представлены в табл. 4.

Определение содержания сульфатов проводят 
по ГОСТ 4389-72 “Вода питьевая. Методы опре-
деления содержания сульфатов хлористым бари-
ем в виде сернокислого бария”. Согласно этому 
стандарту, сульфаты можно определять весовым, 
турбидиметрическим и комплексометрическим 
методами, основанными на осаждении в кислой 
среде ионов SO4

2 ‒ хлоридом барием в виде суль-
фата бария. В рамках выполненного нами иссле-
дования для определения содержания сульфатов 
в минеральных водах применяли спектрофото-
метрический метод, основанный на образовании 
малорастворимого соединения BaSO4, стабили-
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зации интенсивности помутнения раствора вве-
дением защитного коллоида (раствора желатина) 
и измерении оптической плотности с помощью 
спектрофотометра марки СФ-2000. Для построе-
ния градуировочного графика в координатах “оп-
тическая плотность – содержание SO4

2 ‒ в мг/л”, в 
5 мерных колб емкостью по 100 см3 вводили по 
2 см3 раствора хлорида бария, по 2 см3 соляной 
кислоты. Раствор незначительно разбавляли ди-
стиллированной водой, прибавляли по 3 см3 рас-
твора желатина. Затем последовательно вводили 
3, 5, 10, 15 и 20 см3 стандартного раствора сер-
ной кислоты, содержащего 0.05 мг SO4

2 ‒ в 1 см3 
раствора, после чего раствор доводили до метки 
дистиллированной водой и перемешивали. Таким 
образом получили серию мутных растворов, 
содержащих соответственно 1.5, 2.5, 5.0, 7.5 и  
10.0 мг/дм3 SO4

2 ‒. Для определения содержания 
сульфатов в образцах минеральных вод в мерные 
колбы емкостью по 100 см3 вводили те же реак-
тивы, как и в случае приготовления градуировоч-
ных растворов, но вместо стандартного раствора 
серной кислоты добавляли 25 см3 анализируемо-
го образца минеральной воды. Растворы пооче-
редно помещали в кюветы спектрофотометра и 
измеряли оптическую плотность по отношению к 
дистиллированной воде при длине волны 430 нм. 
По градуировочному графику находили содержа-
ние в них сульфатов. Расчет концентрации суль-
фат-ионов в минеральных водах (в мг/дм3) про-
водили по уравнению С = (q×100)/25, где q – най-
денное по градуировочному графику содержание  
SO4

2 ‒, мг/дм3.

Определение общей минерализации воды, со-
гласно ГОСТ Р 54316 и СТБ 880, проводят рас-
четным методом как суммарную концентрацию 
анионов, катионов и недиссоциированных в воде 
неорганических веществ. В нашей работе опре-
деление общей минерализации в г/дм3 проводили 
экспрессным кондуктометрическим методом с по-
мощью кондуктометра-солемера марки HANNA 
HI 8734. С этой целью датчик кондуктометра-со-
лемера, тщательно промытый дистиллированной 
водой и высушенный фильтровальной бумагой, 
погружали в образцы предварительно дегазиро-
ванных минеральных вод, и после стабилизации 
показаний прибора регистрировали общую ми-
нерализацию. Измерение рН минеральных вод 
выполняли с помощью рН-метра марки рН-150М 
со стеклянным индикаторным электродом, пред-
варительно откалиброванным по трем буферным 
растворам с рН 4.01, 6.80 и 9.18, приготовленным 
из стандарт-титров. Показания прибора считыва-
ли не ранее, чем через минуту после погружения 
электродов в измеряемую среду. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве объектов исследования в торго-
вой сети г. Минска приобретены образцы ле-
чебно-столовых минеральных вод белорусского, 
российского и грузинского производства, краткая 
характеристика которых приведена в табл. 3.

Результаты определения показателей хими-
ческой безопасности изученных образцов мине-
ральных вод: содержания тяжелых металлов, со-
держания сульфатов, общей минерализации и рН 
приведены в табл. 4.

Таблица 4. Результаты определения показателей химической безопасности лечебно-столовых питьевых  
газированных минеральных вод

Содержание тяжелого металла, мг/дм3
Общая минерализация, г/дм3 Содержание SO4

2 ‒, мг/дм3 рН
Zn Cd Pb Cu Hg

0.051 0.0049 0.013 0.125 0.0014 3.24 380 5.36
0.065 0.0067 0.013 0.035 0.0011 3.56 420 5.47
0.106 0.0039 0.066 0.017 0 3.12 6.8 8.41
0.181 0.0056 0.016 0.028 0.00015 5.47 11.5 7.37
0.059 0.0031 0.013 0.020 0.00015 3.17 65.9 6.46
0.235 0.0033 0.013 0.014 0.00019 3.15 58.1 6.43
0.261 0.0014 0.002 0.024 0.0010 1.93 278 5.20
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Как видно из табл. 4, все образцы изученных 
минеральных вод содержат тяжелые металлы, 
но в количествах существенно ниже (на 1‒2 по-
рядка) установленных ТНПА. Следует отметить, 
что минеральные воды белорусского производ-
ства содержат ртуть на уровне ПДК. Содержание 
ртути в российских минеральных водах (образцы  
№ 4‒6) примерно в 10 раз ниже предельно уста-
новленных концентраций. Образец грузинской 
минеральной воды № 3 (Боржоми) ртуть не со-
держит вообще.

Показатель общей минерализации в образцах 
№ 3‒6 (Боржоми, Ессентуки № 4, Мтаби, Аш-тау) 
ниже заявленного изготовителем на этикетке, од-
нако все эти образцы содержат природные фто-
риды, бор и йод. ТР ТС 044/2017 допускает более 
низкую общую минерализацию образца при на-
личии биологически активных компонентов при-
родного происхождения.

Содержание сульфатов в исследованных образ-
цах минеральных вод соответствует заявленным 
изготовителем на этикетке. Следует отметить, что 
белорусские минеральные воды содержат суще-
ственные количества сульфатов (278–420 мг/дм3) 
по сравнению с минеральными водами из России 
и Грузии (6.8‒65.9 мг/дм3). Закономерно, бело-
русские воды имеют более низкие значения рН 
(обладают большей кислотностью), нежели рос-
сийские и грузинский образцы минеральных вод. 
Слабо щелочную среду (рН = 8.41) имеет только 
образец № 3 (Боржоми), он же содержит наимень-
шее количество сульфатов (6.8 мг/дм3).

Условные обозначения:
(а) рН – водородный показатель;
(б) q – содержание SO4

2 ‒, мг/дм3.
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Abstract—The analysis of technical normative legal acts regulating indicators of quality and safety of min-
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По данным натурных исследований 2012 и 2016–2019 гг. изучена современная внутригодовая и межго-
довая изменчивость химического состава вод р. Москва на единственном участке, не подверженном 
регулированию стока и существенному антропогенному изменению качества воды. Рассматриваются 
факторы, определяющие сезонные различия в содержании растворенных и взвешенных веществ в 
реке, обсуждаются причины изменения содержания главных ионов, а также биогенных и органических  
веществ.
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режим рек, внутригодовая динамика

ВВЕДЕНИЕ

Река Москва, водосбор которой относится к 
наиболее урбанизированным в России и мире, 
является объектом как регулярного экологиче-
ского мониторинга, так и множества различных 
гидролого-гидрохимических исследований [1–4]. 
В связи с крайне высокой нагрузкой со стороны 
Московского мегаполиса, для р. Москва в ее сред-
нем и нижнем течении характерны превышения 
предельно допустимых концентраций (ПДК) по 
ряду показателей, в том числе по содержанию не-
которых металлов, хлоридам, фосфатам, ионам 
аммония, показателям содержания органических 
веществ (ОВ) и др. [1, 5].

Большинство исследований качества воды  
р. Москва посвящено оценке экологического состо-
яния реки либо непосредственно выше г. Москвы, 
что связано с задачами информационного обеспе-
чения городской системы водоснабжения, либо в 
пределах города и ниже – для изучения трансфор-
мации качества воды, вызванной влиянием хозяй-
ственной деятельности на водосборе и для оценки 
валового гидролого-гидрохимического стока всей 

р. Москва. Таким образом, большая часть иссле-
дований проводится на территориях, испытываю-
щих крайне высокую антропогенную нагрузку, и 
лишь единичные исследования посвящены режи-
му р. Москва в створах, не подверженных суще-
ственному точечному и диффузному загрязнению 
и не испытывающих изменений, вызванных регу-
лированием стока. Исследования, посвященные 
фоновому качеству воды в бассейне р. Москва, 
как правило, основаны на данных наблюдений 60– 
80-х гг. XX века [6–9] и не учитывают выраженных 
изменений гидрологического режима рек европей-
ской территории России, вызванных потеплением 
климата [10].

Экологические исследования на небольших во-
досборах в верховьях рек (в особенности в бассей-
нах, подвергающихся существенному антропоген-
ному воздействию) являются необходимым шагом 
для получения информации о фоновых гидрохи-
мических характеристиках для водотоков иссле-
дуемого региона. Важность природного фона для 
изучения трансформации водного и химического 
стока признается мировым научным сообществом 

ФОНОВОЕ КАЧЕСТВО ВОДЫ Р. МОСКВА НА 
ЕДИНСТВЕННОМ УЧАСТКЕ  

С ЕСТЕСТВЕННЫМ РЕЖИМОМ
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и учитывается при принятии управленческих 
решений в сфере использования и охраны вод  
[11–14]. 

Кроме того, в связи с вышедшим в 2019 г. 
Постановлением Правительства РФ №149 “О раз-
работке, установлении и пересмотре нормативов 
качества окружающей среды для химических и 
физических показателей состояния окружающей 
среды, а также об утверждении нормативных до-
кументов в области охраны окружающей среды, 
устанавливающих технологические показатели 
наилучших доступных технологий” регламенти-
руется разработка нормативов качества водных 
объектов с учетом природных особенностей, в том 
числе природных фоновых концентраций хими-
ческих веществ в водах поверхностных водных 
объектов, сформировавшихся под влиянием при-
родных факторов и характерных для конкретного 
речного бассейна или его части. В то же время на 
сегодняшний день в России отсутствуют разрабо-
танные методики установления природных фоно-
вых концентраций, и, как следствие, не установ-
лены законодательно фоновые значения ни для 
одного водосбора или региона [15, 16]. При этом 
сеть мониторинговых наблюдений Росгидромета 
часто не охватывает участки с фоновым качеством 
воды, либо отбор проб не производится с доста-
точной регулярностью для установления фоно-
вого содержания веществ с учетом особенностей 
водного режима и повторяемости тех или иных 
диапазонов концентраций. Таким образом, задача 
установления природного фона в речных бассей-
нах на сегодня может быть решена только путем 
дополнительных научных исследований и даль-
нейшего представления разработок в ведомствен-
ные организации и на рассмотрение в научно-тех-
нические советы.

В последнее десятилетие нами проводят-
ся регулярные наблюдения за гидрологическим 
и гидрохимическим режимом р. Москва выше 
Можайского водохранилища – на последнем участ-
ке, где водный и вещественный сток не подверже-
ны влиянию крупных населенных пунктов, про-
мышленных предприятий и гидротехнических 
сооружений. Таким образом, данные, полученные 
нами, могут использоваться для расчетов приход-
ной части вещественного баланса Можайского во-

дохранилища, а также характеризуют фоновое ги-
дрохимическое состояние р. Москва, являясь неза-
менимой основой для количественной оценки вли-
яния регулирования стока, воздействия со стороны 
Московского мегаполиса и другой хозяйственной 
деятельности на территории водосбора на транс-
порт растворенных и взвешенных веществ в мо-
скворецкой системе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пункт гидрохимических наблюдений был на-

значен вблизи гидрологического поста р. Москва – 
д. Барсуки (55.6872° с.ш., 35.6020° в.д.), входящего 
в государственную сеть гидрологического монито-
ринга. Все полевые и лабораторные работы прово-
дились по единой методике в 2012 и 2016–2019 гг. 
на базе Красновидовской учебно-научной станции 
МГУ имени М.В.  Ломоносова с постепенно рас-
ширяющимся списком определяемых параметров.

Наблюдения выполнялись с временным интер-
валом от 1 дня до 2 недель с привязкой к основ-
ным фазам водного режима: в период половодья и 
крупных паводков пробы, как правило, отбирались 
почти каждый день, в периоды устойчивой меже-
ни – с большими интервалами. Измерение тем-
пературы воды, удельной электропроводности и 
содержания растворенного кислорода (О2) произ-
водилось in situ зондами YSI. Величина удельной 
электропроводности приводилась к температуре 
+25°С (Э25). Отобранные пробы воды немедленно 
анализировались на содержание основных ионов, 
биогенных и органических веществ.

Содержание гидрокарбонатов и карбонатов 
определялось объемным методом. Концентрации 
остальных основных ионов (кальция, магния, на-
трия, калия, сульфатов и хлоридов), а также кон-
центрации растворенного нитратного (NO3) и 
аммонийного (NH4) азота определялись с 2018 г. 
методом ионной хроматографии (однако, на мо-
мент проведения данного исследования доступны 
данные только за 2018 г.). 

Содержание общего (TР) и минерального фос-
фора, минерального кремния (Si), общего азо-
та (TN), азота нитритов (NO2) и цветность воды 
(Цв) определялись фотометрическими методами. 
Наблюдения за нитритным и общим азотом были 
начаты весной 2018 г. Определение химического 
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потребления кислорода (ХПК, методом бихромат-
ного окисления) и перманганатной окисляемости 
(ПО) производилось стандартными объемными 
методами. Для выделения доли растворенных 
форм общего (TDP) и минерального (DIP) фосфо-
ра, общего азота (TDN) и органических веществ 
(по показателям ХПКф, ПОф) также анализирова-
ли пробы, профильтрованные через фильтры с ди-
аметром пор 0.45 мкм.

Ежедневные расходы воды (Q) в створе на-
блюдений были рассчитаны с учетом данных по 
притоку воды в Можайское водохранилище и ги-
дрометрических измерений на гидрологическом 
посту в д. Барсуки. По полученным гидрографам 
вручную выделялись различные фазы водного ре-
жима. Статистический анализ и графическая ин-
терпретация результатов проводились в среде R.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гидрологический режим. Рассматриваемые 

годы достаточно сильно различались по характе-
ру внутригодового распределения стока (рис. 1).  
В 2012 г. весеннее половодье было наиболее друж-
ным и высоким из рассматриваемых лет с макси-
мальным расходом воды около 140 м3/с во второй 
половине апреля, а устойчивая летняя межень пре-
рывалась двумя крупными дождевыми паводками 
в июне и июле; также крупный паводок прошел в 
ноябре. В 2016‒2017 гг. наблюдалось несколько 
волн половодья: в 2016 г. максимальный расход 
воды в апреле не достиг 35 м3/с, в то время как 
дождевые паводки в мае и июне характеризова-
лись максимальными расходами воды до 40 и  

20 м3/с. Весной 2017 г. с марта по май выделялось 
множество невысоких (до 25–70 м3/с) отдельных 
пиков, при этом в июне и декабре прошли павод-
ки с сопоставимым расходом воды (около 50 м3/с 
на пике). В зимнюю межень 2017‒2018 гг. в целом 
наблюдался повышенный сток за счет многочис-
ленных оттепелей и следующих за ними паводков. 
В 2018 г. половодье было достаточно дружным и 
высоким с максимальным пиком в апреле (около 
70 м3/с), дождевые паводки же были крайне не-
значительны. В 2019 г. половодье было крайне 
низким (менее 30 м3/с на пике) и также не было 
значительных паводков. В меженные периоды рас-
ход воды в р. Москве за все рассматриваемые годы 
редко превышал 5 м3/с.

Солевой состав. Воды Москвы-реки в створе 
д. Барсуки по классификации Алекина относятся 
к гидрокарбонатному классу, кальциевой груп-
пе. Минерализация воды в 2018 г. изменялась от 
100 до 398 мг/л. Соотношение между основными 
ионами слабо изменялось между фазами водного 
режима: доля гидрокарбонат-иона в общем содер-
жании солей в среднем составляла 46–52%-экв., 
кальций-иона – 28–31%-экв., иона магния – 12– 
14%-экв. В период подъема половодья были от-
мечены максимальные средние доли хлоридов в 
солевом составе (3.2%-экв. по сравнению со зна-
чениями 1.5–2.5%-экв., характерными для осталь-
ных фаз), а в период спада половодья – наиболь-
шая доля сульфатов (3.5%-экв. при наиболее ха-
рактерных значениях 1.6–2.2%-экв.).

Связь между приведенной удельной электро-
проводностью воды и ее минерализацией, опреде-
ленной как сумма основных ионов, незначительно 
меняется в зависимости от фазы водного режима 
(рис. 2а), однако, с удовлетворительной точностью 
может быть описана как прямая зависимость с 
уравнением M = 0.71Э25 + 17 (r2 = 0.97; n = 54), что 
позволяет использовать показатель удельной элек-
тропроводности как достаточно надежную меру 
общего содержания солей.

Удельная электропроводность воды принима-
ет максимальные значения в меженные периоды, 
когда в генетическом составе вод преобладает 
грунтовое питание: среднее значение за зимнюю 
межень составило 448 мкСм/см, за летнюю –  
411 мкСм/см (рис. 2б). Почти одинаковые средние 

Рис. 1. Расходы воды р. Москва (д. Барсуки) за  
рассматриваемые годы
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значения характерны для периодов подъема по-
ловодья и дождевых паводков – в среднем около  
270 мкСм/см, а во время спада половодья концен-
трация растворенных веществ в реке достигает 
минимума, и удельная электропроводность снижа-
ется до среднего значения около 170 мкСм/см.

Растворенный кислород. Содержание рас-
творенного кислорода в реке изменялось от 6.8 до 
14.6 мг/л. Наиболее высокие средние концентра-
ции (13.2 мг/л) с наименьшим разбросом значений 
были отмечены в период периода подъема поло-
водья, наименьшая средняя концентрация (около 
10.6 мг/л) – во время летней межени и летне-осен-
них паводков. Минимальный процент насыщения 
кислорода отмечался во время зимней межени, 
когда за счет ограниченного ледоставом газооб-
мена с атмосферой и низкой фотосинтетической 
активности этот показатель составлял в среднем 
около 80% и ни разу не превысил 100%. В летнюю 
же межень содержание растворенного кислорода, 
как правило, превышало концентрацию насыще-
ния и достигало 150% насыщения за счет активи-
зации фотосинтеза. В периоды повышенного сто-
ка содержание кислорода, как правило, составляло 
примерно 90% насыщения.

Водородный показатель (рН). Величина 
рН в воде р. Москва изменялась от 7.0 до 8.5. 
Большинство значений находилось в диапазоне 
7.5–8.0. Стабильно более щелочная среда харак-
терна только для периода летней межени, хотя во 

время летних дождевых паводков также возможно 
увеличение величины рН до значений более 8.0.

Биогенные элементы. Концентрация обще-
го фосфора за период измерений изменялась от 4 
до 346 мкг/л (рис. 3а). Наибольшие средние кон-
центрации характерны для периода подъема по-
ловодья, когда происходит максимальный смыв 
биогенных веществ с водосбора, за счет чего кон-
центрации общего фосфора в течение большей 
части периода повышенных расходов воды превы-
шали 100 мкг/л, а среднемесячные концентрации 
в марте-апреле достигали 80–150 мкг/л. Средние 
концентрации за периоды спада половодья и лет-
не-осенних дождевых паводков, как правило, не 
достигали таких же величин, как во время подъе-
ма половодья, однако максимальные разовые кон-
центрации общего фосфора отмечались во время 
дождевых паводков, а не половодья. Концентрация 
общего фосфора и его отдельных форм во время 
дождевых паводков также сильно зависит от их 
интенсивности: в годы с наиболее сильными лив-
невыми паводками (2016, 2017 гг.) смыв биоген-
ных веществ с водосбора оказывался сильнее, что 
отражалось на увеличении средних концентра-
ций за эту фазу. Во время летней межени концен-
трация общего фосфора изменялась в пределах  
4‒115 мкг/л, зимней – 14–87 мкг/л.

Также фазы водного режима существенно раз-
личаются по соотношению между формами фос-
фора. Если общее (определенное в нефильтрован-

Рис. 2. Связь между приведенной удельной электропроводностью воды Э25 и ее минерализацией М (а) и изменчивость 
величины Э25 (б) по фазам водного режима: ПП – подъем половодья, СП – спад половодья, ДП – дождевые паводки, 
ЛМ – летняя межень, ЗМ – зимняя межень.
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ной пробе) содержание минерального фосфора в 
целом подчиняется таким же закономерностям, 
как и содержание общего фосфора, то для раство-
ренного минерального фосфора характерна мень-
шая разница в концентрациях за периоды подъема 
и спада половодья и дождевых паводков (рис. 3б). 
Доля взвешенных форм фосфора в период подъе-

ма половодья максимальна и составляет в среднем 
примерно 60%, в период спада половодья и во вре-
мя дождевых паводков соотношение между взве-
шенным и растворенным фосфором близко к 1:1, 
а во время летней и зимней межени взвешенные 
формы составляют в среднем только 37 и 44% со-
ответственно (рис. 3в).

Рис. 3. Изменчивость характеристик содержания биогенных веществ: [общий TP (а) и растворенный минеральный DIP  
(б) фосфор; соотношение между растворенным и общим фосфором TDP/TP (в); общий азот TN (г); нитратный NO3 (д), ам-
монийный NH4 (е) и нитритный NO2 (ж) азот; соотношение между растворенным и общим азотом TDN/TN (и)] по фазам 
водного режима (обозначения см. в подписи к рис. 2).
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Анализ закономерностей сезонной динамики 
содержания азота в р. Москве затрудняется огра-
ниченностью данных: в 2018 г. наблюдения за об-
щим азотом начались только после прохождения 
половодья и не включали существенных дожде-
вых паводков, поэтому эти фазы были рассмо-
трены только по данным 2019 г. Содержание об-
щего азота за 2018–2019 гг. изменялось от 0.29 до  
2.76 мг/л (рис. 3г). Половодье и паводки 2019 г. по 
содержанию азота различались гораздо существен-
нее, чем по содержанию фосфора: в периоды подъ-
ема и спада половодья концентрации общего азота 
стабильно превышали 1 мг/л, а во время дождевых 
паводков его содержание находилось в пределах 
0.45–0.63 мг/л. Заметно также значительно более 
высокое содержание азота во время зимней меже-
ни по сравнению с летней: зимой концентрации 
общего азота составляли 0.74–1.12 мг/л, летом –  
только 0.29–0.89 мг/л.

Преобладающей минеральной формой являлся 
нитратный азот, концентрации которого достига-
ли 0.6 мг/л, концентрация аммонийного азота не 
превышала 0.14 мг/л, азота нитритов – 0.009 мг/л 
(рис. 3д‒ж). Соотношение между концентрациями 
нитратов в различные фазы водного режима схо-
жи с распределением концентраций общего азо-
та: концентрация и вклад нитратов в содержание 
минерального азота были максимальны в период 
половодья, когда соотношение между нитратным 
и аммонийным азотом достигает 6–7 и более. 
Информация по содержанию минерального азота 
в воде во время паводков почти отсутствует: во 
время единственного дождевого паводка, охвачен-
ного данными наблюдений, отмечено значитель-
ное повышение концентрации аммонийного азота  
(до 0.09 мг/л) относительно концентраций, харак-
терных для смежных периодов. Доля аммоний-
ного азота значительно выше в периоды межен-

Рис. 4. Изменчивость содержания минерального кремния Si (а) и характеристик содержания органического вещества 
(ХПК (б); ПО (в); цветность воды Цв (г); соотношение между значениями ХПКф/ХПК (д) и ПОф/ПО  (е) в фильтрованных 
и нефильтрованных пробах) по фазам водного режима (обозначения см. в подписи к рис. 2).
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ного стока: внутригодовой максимум содержа-
ния аммонийного азота был отмечен в зимнюю 
межень, когда его средняя концентрация соста-
вила 0.12 мг/л. Соотношение NO3/NH4 в пери-
од летней и зимней межени редко превышает 5.  
Во время зимней межени отмечается также и по-
вышенное содержание нитритного азота, сравни-
мое с его концентрацией на подъеме половодья, 
что свидетельствует о смещении среды к восста-
новительным условиям при недостатке кислорода.

Для общего азота в воде р. Москва в большей 
степени характерно преобладание растворенных 
форм, чем для фосфора (рис. 3и). В период подъ-
ема половодья в 2019 г. доля взвешенных форм в 
содержании общего азота составляла в среднем 
42% (максимальная достигала 71%), во время спа-
да половодья и дождевых паводков – 11 и 18%, в 
период летней и зимней межени – 13 и 5% соот-
ветственно.

Содержание минерального кремния в р. Москве 
изменялось в пределах 0.3–7.1 мг/л (рис. 4а). Для 
кремния максимумы разовых и средних концентра-
ций наблюдались в период зимней межени (сред-
няя концентрация составила 5.3 мг/л), минимумы –  
в период летней межени (средняя концентрация 
2.6 мг/л). Такие особенности внутригодовой дина-
мики минерального кремния, по всей видимости, 
связаны с утилизацией этого биогенного элемен-
та фитопланктоном и внутриводной растительно-
стью в летний период [17]. В периоды половодья 
и паводков средняя концентрация кремния повы-
шается незначительно по сравнению с значениями 
летней межени.

Органическое вещество. Характер внутриго-
дового распределения всех рассматриваемых кос-
венных характеристик содержания органического 
вещества подчиняется одинаковым закономерно-
стям: наибольшие абсолютные значения харак-
терны для дождевых паводков (величина ХПК до-
стигает 50.2 мгО/л, ПО – 30.7 мгО/л, цветность –  
154 град), максимален в эти периоды и разброс 
значений (рис. 4б‒г). В период половодья значения 
ПО, ХПК и цветности также обычно выше межен-
ных, причем на спаде половодья содержание ОВ 
выше, чем на подъеме.

Соотношение растворенных и взвешенных 
форм органического вещества изменялось между 

фазами гидрологического режима схожим образом 
с биогенными веществами: хотя в целом значе-
ния ПОф и ХПКф воды составляли обычно более 
90% от значений ПО и ХПК, максимальная доля 
взвешенных форм ОВ (около 15%) отмечалась в 
период подъема половодья и оставалась выше ме-
женных значений во время спада половодья и дож-
девых паводков (рис. 4д, е).

ВЫВОДЫ

Проводимые нами регулярные наблюдения за 
гидрохимическими характеристиками в верховьях 
р. Москва позволяют выделить основные особен-
ности фонового режима стока растворенных и 
взвешенных веществ:

(а) решающий вклад половодья в суммарный 
сток биогенных веществ, проявляющийся, в ос-
новном, на этапе подъема уровней;

(б) внутригодовые максимумы содержания ор-
ганического вещества в периоды дождевых павод-
ков;

(в) сильное увеличение доли взвешенных форм 
в содержании азота, фосфора и органического ве-
щества в период подъема половодья;

(г) максимальные концентрации основных ио-
нов и минерального кремния в меженный период.

При этом суммарное поступление биогенных 
и органических веществ во время периодов по-
вышенного водного стока и относительная роль 
половодья и паводков в их внутригодовом балансе 
может сильно варьироваться в зависимости от рас-
хода воды в эти фазы водного режима, определяю-
щего интенсивность смыва частиц с водосбора и 
повторяемости фаз повышенного стока в течение 
года. 

Ввиду тесной связи между водным и гидрохи-
мическим режимом р. Москва очевидно, что даже 
при отсутствии прямого антропогенного воздей-
ствия сток взвешенных и растворенных веществ 
может быть существенно изменен в результате 
направленных климатических изменений водно-
го стока. Снижение роли половодья и увеличение 
количества и интенсивности дождевых паводков 
может привести к значительному внутригодовому 
перераспределению потоков биогенных и орга-
нических веществ и, как следствие, к изменению 
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экологического состояния Можайского водохрани-
лища и всего среднего течения р. Москва.
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Baseline Water Quality of the Moskva River at Its only 
Remaining Natural-State Section
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Abstract—Based on field data of 2012 and 2016–2019, we analyze seasonal and inter-annual variability of 
the Moskva River water chemistry at the only remaining section of the river not significantly altered by flow 
regulation or anthropogenic pollution. We review the factors affecting seasonal dynamics of dissolved and par-
ticulate matter transport and discuss the drivers of changes in the composition of major ions, nutrient elements 
and organic matter. 
Keywords: water quality, organic matter, nutrient elements, river water chemistry, seasonal dynamics
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Исследованы поверхностные свойства мембран с динамическим слоем из ацетата целлюлозы и уста-
новлены параметры очистки нефтесодержащих сточных вод. В качестве подложки использовалась 
микрофильтрационная мембрана из политетрафторэтилена, на поверхности которой формировали 
динамический слой из частиц ацетата целлюлозы с размерами 42‒128 нм. Изменения поверхностных 
свойств мембран исследовали методами сканирующей электронной микроскопией, а смачиваемость 
поверхности мембраны устанавливали методом лежачей капли. Задерживающая способность мембран 
определяли по нефтепродуктам, содержащимся в модельной сточной воде и в 0.1% нефтяной эмуль-
сии. Задерживающая способность мембраны по нефтепродуктам из сточных вод составила до 98% при 
удельной производительности по сточной воде 1485 и 219 дм3/м2∙ч по 0.1% нефтяной эмульсии. Данные 
параметры очистки не уступают показателям коммерческих мембран ультрафильтрации. Концентрация 
нефтепродуктов после очистки не превышает максимально допустимые значения для сточных вод.
Ключевые слова: сточные воды, нефтепродукты, эмульсия, ультрафильтрация, динамическая мембра-
на, политетрафторэтилен, ацетат целлюлозы

ВВЕДЕНИЕ
Загрязнение окружающей природной среды 

нефтью и нефтепродуктами несет серьезную опас-
ность водным экосистемам, в первую очередь ги-
дробионтам. Рост добычи и, как следствие, увели-
чение масштабов транспортировки, переработки и  
потребления нефти и её производных приводят к 
региональному и глобальному загрязнению окру-
жающей среды.

При очистке сточных вод, содержащих эмуль-
гированные и растворенные нефтепродукты, воз-
никают сложности из-за высокой стабильности 
эмульсий, причем методы отстаивания, флота-

ции, коагуляции и использование нефтеловушек 
не позволяют эффективно удалять нефтепродук-
ты из воды. Поэтому возникает необходимость 
применения более эффективных методов очистки 
сточных воды. Одним из таких методов является 
мембранный метод. Применение мембран с точки 
зрения разделения водных смесей различного про-
исхождения и состава имеет повседневный спрос 
и широко используется в таких отраслях промыш-
ленности, как химическая, нефтехимическая, пи-
щевая, электронная, газовая, фармацевтическая, 
микробиологическая, атомная, сельское хозяй-
ство, медицина, водоподготовка с различными це-
левыми назначениями и других. 

ОЧИСТКА НЕФТЕСОДЕРЖАЩИХ  
СТОЧНЫХ ВОД ДИНАМИЧЕСКОЙ  

МЕМБРАНОЙ С ПОВЕРХНОСТНЫМ СЛОЕМ 
ИЗ АЦЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ
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Основные свойства мембранных процессов 
разделения водных смесей, которые отличают их 
от других методов очистки, это простота устрой-
ства аппаратов, надежность, низкие эксплуатаци-
онные затраты, минимизация массовых характери-
стик, экологическая безопасность, высокая эффек-
тивность. Все перечисленные свойства позволяют 
очистить воду до такой степени, что она может 
быть повторно использована в технологическом 
процессе. Основное направление коммерчески 
выпускаемых мембран – это водоподготовка для 
разных отраслей промышленности: коммуналь-
ной, пищевой, медицинской, энергетики и маши-
ностроения. Коммерческие мембраны, предна-
значенные для очистки сточных вод, отсутствуют, 
либо встречаются редко. Коммерческие мембран-
ные элементы при очистке сточных вод облада-
ют рядом недостатков: высокой себестоимостью 
очистки и зависимостью производительности 
мембран от уровня  загрязненности сточных вод 
[1]. При очистке сильно загрязненных сточных 
вод наблюдается явление концентрационной по-
ляризации, что приводит к снижению производи-
тельности и в будущем может привести к необра-
тимым изменениям поверхностных свойств мем-
бран, в результате чего требуется регенерация или 
замена мембранных элементов. 

Таким образом, возникает необходимость раз-
работки новых мембран для очистки природных 
и сточных вод от нефтепродуктов, обладающих 
высокой задерживающей способностью и прони-
цаемостью, стойкостью к поверхностному загряз-
нению и низкой стоимостью получения.

Сегодня широкое распространение получи-
ли композитные мембраны ультрафильтрации и 
нанофильтрации [2‒4]. Композитные мембраны 
обладают преимуществом по себестоимости, по 
способу получения и возможности придания мем-
бране определенных свойств путем нанесения уль-
тратонкого поверхностного слоя функционального 
материала на подложку. В результате данных про-
цессов повышается удельная производительность, 
меняется смачиваемость, повышается химическая 
и механическая прочность [5, 6]. В работе [7] ком-
позитную мембрану получили модификацией по-
лиэфирсульфоновой половолоконной мембраны 

путем осаждения карбоната кальция. Для синтеза 
карбоната кальция, осажденного из арагонита, ис-
пользовали реакционный синтез с использованием 
доломита и экстракта алоэ вера. Эффективность 
удаления нефтепродуктов из сточный воды в ре-
зультате модифицирования повысилось до 99%. 
Для эффективного разделения сточных вод, содер-
жащих эмульгированные нефтепродукты, авторы 
работы [8] получили композитную мембрану на 
основе из волокон хлопка, одна сторона которой 
является гидрофильной, другая гидрофобной. 
Производительность такой мембраны при раз-
делении водонефтяных смесей оказалась выше в 
1.5–2 раза, чем у односторонней гидрофильной 
мембраны.

В исследовании [9] промышленные мембраны 
ультрафильтрации из ПТФЭ и полиэфирсульфо-
на с размером отсекаемых частиц 100 КДа были 
модифицированы оксидом титана для очист-
ки сточных вод содержащих нефтепродукты. У 
мембран, модифицированных наноматериалом, 
было установлено высокая скорость фильтрации. 
Эффективность удаления масла составила 83‒91% 
для коммерческих и более 98% для модифициро-
ванных мембран при удельной производительно-
сти 301‒362 дм3/м2∙ч. Но использование в качестве 
основы для модификации ультрафильтрационной 
мембраны увеличивает себестоимость таких мем-
бран. Поэтому дешевле получать композитные 
мембраны на основе микрофильтрационных мем-
бран или использовать в качестве подложки филь-
трационные пористые материалы.

Предлагаемые композитные мембраны откры-
вают новые перспективы в разработке идеальной 
мембраны для очистки воды от нефтепродуктов, 
чтобы преодолеть компромисс между высокой 
удельной производительностью, высокой задер-
живающей способностью и стойкостью мембран к 
загрязнению. Поэтому основной задачей при раз-
работке и получении мембран ультрафильтрации 
для разделения эмульсий является вопрос концен-
трационной поляризации и загрязнения поверхно-
сти мембраны нефтью.

Цель работы заключается в разработке спосо-
ба получения недорогой динамической мембраны 
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ультрафильтрации для очистки нефтесодержащих 
сточных вод и для разделения нефтяных эмульсий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данном сообщении описывается способ по-

лучения динамической мембраны с поверхност-
ным слоем из ацетата целлюлозы (АЦ) для ультра-
фильтрации и параметры процесса очистки нефте-
содержащих сточных вод. 

В качестве основы для получения мембраны 
выбрали микрофильтрационную мембрану из 
политетрафторэтилена (ПТФЭ) с гидрофильной 
поверхностью марки “МФФК-3Г” со средним 
размером пор 0.45 мкм производства ЗАО  НТЦ 
“Владипор” (г. Владимир)  по причине прочно-
сти, химической стойкости и инертности ПТФЭ.
Динамический слой мембраны формировался из 
частиц АЦ соответствующей фазы суспензии. Для 
приготовления суспензии АЦ вначале получили 
раствор АЦ в ацетоне. После из раствора ацетата 
целлюлозы в ацетоне путем добавления дистил-
лированной воды в соотношении 1:1 получили  
0.5 и 5% суспензии АЦ в водном растворе ацето-
на. Графики распределения размеров частиц су-
спензии АЦ в водном растворе ацетона, установ-
ленные методом динамического светорассеяния с 
помощью анализатора марки “Nano Brook Omni”, 
представлены на рис. 1.

По результатам исследования выявлена зави-
симость размеров частиц АЦ в суспензии от кон-
центрации АЦ в исходном растворе. При более 
высокой концентрации АЦ образовались частицы 
с размерами от 317 до 437 нм. Размеры пор ди-

намической мембраны зависят от размера частиц 
динамического слоя, в связи с этим для  получе-
ния мембраны использовали 0.5% суспензию АЦ 
с размерами частиц от 42 до 128 нм. Путем фор-
мирования на поверхности пористой основы по-
лупроницаемого слоя из присутствующих в филь-
труемой суспензии взвешенных микрочастиц АЦ, 
которые находятся в динамическом равновесии с 
раствором, получена динамическая мембрана. 

Процентное содержание АЦ в мембране опре-
деляли гравиметрическим методом по массе мем-
браны до и после модифицирования с помощью 
аналитических весов марки “Adventurer RV 214”.

Краевой угол смачивания дистиллированной 
водой поверхности исходной и динамической 
мембраны определяли методом лежащей капли с 
помощью анализатора марки “Kruss DSA 20E”.

Общую пористость мембран определяли путем 
измерения массы до и после пропитки образца ди-
стиллированной водой.

Микрофотографии исходной подложки и ди-
намической мембраны исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) 
марки “LEO-1430 VP”.

Процесс очистки нефтесодержащей сточной 
воды и разделения нефтяной эмульсии с помощью 
динамических и коммерческой мембраны ультра-
фильтрации проводили на лабораторной установ-
ке мембранного разделения, состоящей из емкости 
с исходной жидкостью, жидкостного насоса, ма-
нометра, мембранного элемента, регулятора дав-
ления и емкости для сбора фильтрата. Исходная 
эмульсия разделяется мембраной на фильтрат и 
концентрат, концентрат возвращается обратно в 
емкость с исходной жидкостью. Процесс мембран-
ного разделения проводили в следующих услови-
ях: при установлении удельной производительно-
сти мембран по дистиллированной воде: рабочее 
давление – 0.35 МПа; температура жидкости – 
24.0°С; при разделении нефтяной эмульсии и не-
фтесодержащей сточной воды: рабочее давление –  
0.30 МПа; температура жидкости – 24.0°С; сте-
пень отбора пермеата – 70%.

Для оценки эффективности мембран по уда-
лению нефтепродуктов из сточной воды опреде-

Рис. 1. График распределения размеров частиц дис-
персной фазы суспензии ацетата целлюлозы в водном 
растворе ацетона (1) 0.5% суспензии АЦ в водном рас-
творе ацетона, (2) 5% суспензии АЦ в водном растворе 
ацетона.
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ляли удельную производительность мембран по 
модельной сточной воде содержащей растворен-
ные нефтепродукты и по модельной 0.1% нефтя-
ной эмульсии. Модельную нефтесодержащую 
сточную воду с концентрацией нефтепродуктов 
25.6 мг/дм3 приготовили из стандартного образца 
содержания нефтепродуктов в водорастворимой 
матрице ГСО 7117‒94. Нефтяную 0.1% эмульсию 
получили диспергированием карбоновой нефти в 
дистиллированной воде с добавлением додецил-
сульфата натрия. Для приготовления эмульсии 
применяли нефть карбонового отложения, добы-
тую НГДУ “Лениногорскнефть”. Задерживающую 
способность мембраны устанавливали по пока-
зателю “нефтепродукты”, которая вычислялась 
как отношение содержания нефтепродуктов до и 
после разделения, определяемого с помощью кон-
центратомера марки “КН‒3”. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате формирования динамического 

слоя из 0.5% суспензии АЦ в ацетоне на подлож-
ке микрофильтрационной полимерной мембра-
ны из ПТФЭ получены динамические мембраны 
ПТФЭг-АЦд с содержанием АЦ от 3 до 9 масс% 
в зависимости от количества динамических слоев 
(табл. 1). 

Согласно данным табл. 1 очевидно, что после 
нанесения на подложку первого динамического 
слоя АЦ, содержание последней составило 3%, 
при последующем нанесении новых слоев, содер-
жание АЦ увеличивалось на 3%. 

После получения были исследованы свойства 
динамических и коммерческой мембраны ультра-
фильтрации. Результаты представлены в табл. 2.

Нанесение на основу гидрофильной мембра-
ны из ПТФЭ динамических слоев из частиц АЦ 
придает мембране гидрофильные свойства, так 

по результатам исследования установлено увели-
чение пористости до 14% и влагоемкости до 20%. 
Выявлено уменьшение краевого угла смачивания 
исходной ПТФЭ мембраны на 16° после нанесе-
ния на ее поверхность трех слоев из частиц АЦ. 
Данное обстоятельство связано с гидрофильными 
свойствами частиц АЦ. В качестве объекта для 
сравнения выбрали ультрафильтрационную мем-
брану марки УПМ-100 производства ЗАО НТЦ 
“Владипор”, г.  Владимир. По результатам иссле-
дований выявлено, что коммерческая мембрана 
УПМ-100 уступает по пористости и влагоемкости 
динамической мембране.

Электронные микрофотографии исходной 
подложки из ПТФЭ и динамической мембраны 
ПТФЭг-АЦд при увеличении в 4000 раз представ-
лены на рис. 2. 

Исходная подложка из гидрофильного ПТФЭ 
обладает гладкой поверхностью с порами овальной 
формы (рис. 2а). В результате нанесения частиц 
АЦ с размерами 42‒128 нм, присутствующих 
в суспензии, поверхность и поры подложки 
покрываются динамическим слоем, который 
состоит из множества пор, размеры которого 
на порядок меньше чем у исходной подложки  

Рис. 2. Электронные микрофотографии мембран:  
(а) исходная подложка из ПТФЭг; (б) динамическая 
мембрана ПТФЭг-АЦд (увеличении в 4000 раз). 

Таблица 1. Содержание ацетата целлюлозы в композитной мембране

Наименование мембран Исходная масса 
мембраны, г Количество слоев Содержание ацетата 

целлюлозы, г

Содержание  ацетата 
целлюлозы, % 

(по массе)
ПТФЭг-АЦд 0.1436 1 0.0048 3.3
ПТФЭг-АЦд2 0.1511 2 0.0099 6.5
ПТФЭг-АЦд3 0.1484 3 0.0144 9.7
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(рис. 2б). По микрофотографии полученной 
мембраны видно, что поры распределены 
равномерно по всей поверхности по сравнению с 
исходной подложкой мембраны. 

Далее исследовали удельную производитель-
ность мембран по дистиллированной воде, нефте-
содержащей сточной воде и по модельной 0.1%  
нефтяной эмульсии. В табл. 3 представлена удель-
ная производительность мембран.

Удельная производительность микрофиль-
трационной мембраны из ПТФЭ по дистиллиро-

ванной воде составляет 19998 дм3/м2·ч при ра-
бочем давлении 0.35 МПа. После формирования 
динамических слоев из частиц АЦ наблюдается 
снижение удельной производительности мем-
бран, причем после формирования каждого но-
вого слоя производительность мембраны по ди-
стиллированной воде снижается в 1.8‒3.7 раза. 
Производительность коммерческой мембраны со-
ставляет 1843 дм3/м2·ч, что находится между по-
казателями динамических мембран ПТФЭг-АЦд2 
и ПТФЭг-АЦд3. Производительность мембран по 

Таблица 2. Свойства мембран ультрафильтрации

Мембрана Краевой угол смачивания Влагоемкость, % Пористость, %
ПТФЭ (МФФК-3Г) 84.8 33.5 52.5
ПТФЭг-АЦд 79.5 52.1 54.4
ПТФЭг-АЦд2 71.9 52.7 60.5
ПТФЭг-АЦд3 68.5 53.3 66.9
УПМ-100 59.9 43.4 37.2

Таблица 3. Удельная производительность мембран

Наименование мембраны Процесс
Удельная производительность мембран, дм3/м2ч (при 0.35 МПа)

по дист. 
воде

по нефтесодержащей 
сточной воде

по 0.1% нефтяной 
эмульсии

ПТФЭг (МФФК-3Г) МФ 19998 19878 901
ПТФЭг-АЦд МФ 11323 10923 586
ПТФЭг-АЦд2 УФ 3060 2945 472
ПТФЭг-АЦд3 УФ 1516 1485 219
УПМ-100 УФ 1843 1732 247

Таблица 4. Задерживающая способность мембран по показателю “нефтепродукты” из модельной нефтесодержа-
щей сточной воды 

Наименование мембраны
Концентрация нефтепродуктов, мг/дм3 Задерживающая  

способность, % Норматив, мг/дм3
исходная фильтрат

ПТФЭг (МФФК-3Г) 25.6 9.1 64.5 10а

ПТФЭг-АЦд 4.1 83.9
ПТФЭг-АЦд2 2.0 92.8
ПТФЭг-АЦд3 0.76 97.0
УПМ-100 1.3 94.9

а Максимально допустимые значения концентраций загрязняющих веществ в сточных водах по постановлению Правительства 
РФ от 03.11.2016 N 1134.
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модельной нефтесодержащей воде с концентраци-
ей нефтепродуктов 25.6 мг/дм3 снижается незна-
чительно, не более 4% для динамических мембран 
и до 6% коммерческой мембраны, по сравнению 
с показателями по дистиллированной воде. А при 
разделении нефтяной эмульсии наблюдается ин-
тенсивное снижение удельной производительно-
сти для микрофильтрационных мембран ПТФЭ 
(МФФК-3Г) и ПТФЭг-АЦд от 19 до 22 раза, для 
мембран ультрафильтрации от 6.5 до 7.5 раза.

Эффективность очистки сточных вод оценива-
лась по показателю “нефтепродукты”, при этом 
устанавливалась задерживающая способность 
мембран по нефтепродуктам. Результаты иссле-
дования задерживающей способности мембран 
по нефтепродуктам из нефтесодержащей сточной 
воды представлены в табл. 4.

После очистки нефтесодержащей сточной воды 
с помощью мембран наблюдается снижение кон-
центрации нефтепродуктов в фильтратах, задер-
живающая способность по которым для исходной 
мембраны ПТФЭг составила 64.5%. Модификация 
улучшила эффективность мембран по очистке 
воды от нефтепродуктов, так задерживающая спо-
собность динамической мембраны с тремя слоями 
повысилось на 32.5% и составила 97%, что пре-
восходит показатели коммерческой мембраны уль-
трафильтрации марки УПМ-100. Концентрация 
нефтепродуктов после очистки в фильтратах всех 
мембран не превышает максимально допустимого 
значения концентраций загрязняющих веществ в 
сточных водах установленных постановлением 
Правительства РФ от 03.11.2016 №1134.

Известно, что нефтесодержащие воды образу-
ют эмульсии, которые плохо поддаются очистке 
из-за стабильности, высокой концентрации нефте-
продуктов и высокой степени диспергированности 
частиц нефти [10]. В связи с этим, исследовали эф-
фективность полученных мембран по задержива-
ющей способности нефтепродуктов из эмульсии. 
Для выбора мембран с необходимым размером пор 
исследовали размер частиц дисперсной фазы не-
фтяной эмульсии. Результаты исследования разме-
ра частиц дисперсной фазы 0.1% нефтяной эмуль-
сии представлены на рис. 3.

Модельная 0.1% нефтяная эмульсия является 
полидисперсной системой, размеры частиц дис-
персной фазы – нефти распределены в диапазоне 
228‒244 нм, ζ-потенциал эмульсии составляет ‒ 
23.3 мВ, концентрация нефтепродуктов в эмуль-
сии – 802 мг/дм3. Для эффективного удаления 
частиц нефти из эмульсии, средний размер пор 
мембраны должен составлять не более 0.22 мкм. 
Для разделения эмульсии использовали микро-
фильтрационную мембрану со средним размером 

Рис. 3. График распределения размера частиц дисперс-
ной фазы 0.1% нефтяной эмульсии.

Таблица 5. Задерживающая способность мембран по показателю нефтепродукты из модельной 0.1% нефтяной 
эмульсии 

Наименование мембраны
Концентрация нефтепродуктов, мг/дм3 Задерживающая 

способность, % Норматив, мг/дм3
исходная фильтрат

ПТФЭг (МФФК-3Г) 802 417 48.0 10а

ПТФЭг-АЦд 160 80.0
ПТФЭг-АЦд2 40.8 94.9
ПТФЭг-АЦд3 9.5 98.8
УПМ-100 21.4 97.3

а Максимально допустимые значения концентраций загрязняющих веществ в сточных водах по постановлению Правительства 
РФ от 03.11.2016 N 1134.
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пор 0.45 мкм, коммерческую мембрану УМП-100 
с размером отсекаемых частиц 100 КДа и динами-
ческие мембраны.

По данным табл. 5 очевидно, что задерживаю-
щая способность динамических мембран с увели-
чением количества слоев АЦ увеличивается. Так, 
исходная мембрана микрофильтрации способна 
задерживать до 48.0% нефтепродуктов из 0.1% не-
фтяной эмульсии. После нанесения слоя ацетата 
целлюлозы на поверхность исходной мембраны 
задерживающая способность по нефтепродук-
там повысилось до 98.8%, когда у коммерческой 
мембраны данный показатель составил 97.3%. 
Максимально допустимое значение концентрации 
нефтепродуктов соответствует нормативу толь-
ко в фильтрате динамической мембраны ПТФЭг-
АЦд3.

После разделения эмульсии получены опти-
ческие фотографии 1% нефтяной эмульсии и его 
фильтратов при увеличении в 1000 раз (рис. 4).

Из рис. 4 следует, что 0.1% нефтяная эмуль-
сия состоит из частиц нефти сферической формы. 
После разделения эмульсии микрофильтрацион-
ной мембраной ПТФЭг (МФФК-3Г) количество 
частиц нефтепродуктов в поле зрения уменьши-
лось (рис. 4б), а после разделения динамической 
мембраной ПТФЭг-АЦд частицы нефти в поле 
зрения вовсе отсутствуют.

Таким образом, на основании проведенных 
исследований показано, что динамические мем-
браны с поверхностным слоем из частиц АЦ по-
зволяют эффективно удалять нефтепродукты из 
сточных вод, в том числе из стабильных эмульсий.

ВЫВОДЫ
Для процессов очистки сточных вод и разделе-

ния нефтяных эмульсий предложены динамиче-
ские мембраны с поверхностным слоем из частиц 
АЦ. В результате нанесения на основу мембраны 
поверхностных слоев из АЦ установлено повыше-
ние гидрофильных свойств поверхности мембра-
ны. По микрофотографии полученной мембраны 
установлено, что поверхностный слой покрыт 
динамическим слоем с множеством пор, размеры 
которых на порядок меньше чем у исходной мем-
браны, также определено, что поры распределены 
равномерно по всей поверхности, по сравнению 
с исходной подложкой мембраны. Практическое 
применение динамических мембран возможно для 
процессов очистки нефтесодержащих сточных 
вод, так как демонстрирует высокую задержива-
ющую способность по нефтепродуктам, которые 
содержатся как в растворенном и эмульгирован-
ном  состоянии. Динамическая мембрана с тремя  
поверхностными слоями из АЦ показала высокую 
эффективность при очистке нефтесодержащих 
сточных вод и по разделению нефтяной эмульсии 
с задерживающей способностью по нефтепродук-
там до 98%, с удельной производительности по 
сточной воде 1485 дм3/м2∙ч и производительно-
стью 219 дм3/м2∙ч по 0.1% нефтяной эмульсии  
при давлении 0.35 МПа, что превосходит параме-
тры коммерческой мембраны ультрафильтрации 
марки УПМ-100. 
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Purification of Oil-Containing Waste Water with a Dynamic 
Membrane with a Surface Layer of Acetyl Cellulose

D. D. Fazullin*, L. I. Fazullina, G. V. Mavrin

Kazan Federal University, Naberezhnye Chelny, 423810 Russia
*e-mail: denr3@yandex.ru

Abstract—The surface properties of membranes with a dynamic layer of cellulose acetate have been inves-
tigated and the parameters for the purification of oily wastewater have been established. A microfiltration 
membrane made of polytetrafluoroethylene was used as a substrate, on the surface of which a dynamic layer 
of cellulose acetate particles with sizes of 42‒128 nm was formed. Changes in the surface properties of the 
membranes were studied by scanning electron microscopy, and the wettability of the membrane surface was 
established by the recumbent drop method. The retention capacity of the membranes was determined by the oil 
products contained in the model waste water and in 0.1% oil emulsion. The retention capacity of the membrane 
for oil products from wastewater was up to 98%, with a specific productivity for wastewater of 1485 dm3/m2∙h 
and 219 dm3/m2∙h for 0.1% oil emulsion. These purification parameters are not inferior to those of commercial 
ultrafiltration membranes. The concentration of oil products after cleaning does not exceed the maximum per-
missible values ​​for wastewater.
Keywords: waste water, oil products, emulsion, ultrafiltration, dynamic membrane, polytetrafluoroethylene, 
cellulose acetate.
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В работе представлены результаты многолетних исследований процессов осадкообразования и фор-
мирования литолого-геохимического состава донных осадков в барьерных зонах “берег-водохранили-
ще” и “река-водохранилище” Ангарских водохранилищ в условиях регулируемого режима уровней. 
Установлено, что такой режим приводит к чередованию региональных трансгрессий и регрессий, кото-
рые способствуют нестабильно-прерывистому характеру поступления осадкообразующего материала 
в барьерные зоны и изменениям состава донных осадков. Дана оценка пространственно-временных 
вариаций скоростей осадконакопления и трансформации литолого-геохимического состава донных от-
ложений в барьерных зонах. 
Ключевые слова: Ангарские водохранилища, барьерные зоны, трансгрессии, регрессии, литолого-ге-
охимический состав донных осадков

ВВЕДЕНИЕ
В пределах природных водоемов существуют 

специфические области, особенностями кото-
рых является сверхбыстрый вертикальный поток 
осадочного материала, его активная седимента-
ция и геохимическая дифференциация, а по дру-
гие стороны от этих областей наблюдаются уже 
другие условия осадконакопления и распределе-
ния химических элементов. Такие области явля-
ются одним из типов барьерных зон (БЗ) [1, 2]. 
Довольно обширный материал об общих и част-
ных закономерностях развития барьерных зон и 
связанного с ними осадконакопления опублико-
ван к настоящему времени [3–6]. Зарегулирование 
стока рек и создание крупнейших искусственных 
водоемов способствовало формированию в них 
областей, подобных природным водоемам, обла-
стей со сверхбыстрыми скоростями накопления 
донных осадков и высокими содержаниями хими-

ческих элементов. Проводимые нами многолет-
ние исследования на Ангарских водохранилищах 
(Иркутское, Братское, Усть-Илимское) показали, 
что в этих крупнейших искусственных водоемах 
также формируются барьерные зоны (БЗ), главны-
ми из которых являются “берег-водохранилище” 
и “река-водохранилище” [7, 8]. В БЗ происходят 
весьма значимые изменения условий седимента-
ции, интенсивности накопления донных осадков и 
миграции химических элементов с наиболее чет-
ким отражением этих изменений в литолого-гео-
химическом составе донных отложений. Занимая 
менее 3% площади Ангарских водохранилищ, БЗ  
перехватывают большую часть поступающего в 
водохранилища осадочного материала. Как ско-
рость осадконакопления, так и темпы аккумуля-
ции химических элементов в донных осадках БЗ, 
связаны с интенсивностью поступления материа-
ла из питающих источников. Активность действия 

ЛИТОЛОГО-ГЕОХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 
ДОННЫХ ОСАДКОВ В БАРЬЕРНЫХ ЗОНАХ 

АНГАРСКИХ ВОДОХРАНИЛИЩ В УСЛОВИЯХ 
РЕГУЛИРУЕМОГО УРОВЕННОГО РЕЖИМА
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таких источников регулируется режимом эксплу-
атации Ангарских водохранилищ, определяющим 
положение уровня воды в этих водоемах, что спо-
собствует формированию в БЗ комплекса донных 
отложений, непостоянных по литолого-геохими-
ческому составу.

При прохождении через БЗ происходит транс-
формация состава терригенного материала, по-
этому в задачу данного исследования входило 
изучение временной динамики скоростей осадко-
накопления, особенностей распределения по ли-
толого-геохимическому составу различных типов 
донных отложений в БЗ “берег-водохранилище” и 
“река-водохранилище” Ангарских водохранилищ 
в условиях регулируемого уровенного режима. 
Полученные данные  позволят судить  об условиях 
функционирования подобных областей и их роли в 
процессах осадкообразования в современных при-
родных и искусственных водоемах.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Основными методами изучения элементно-

го состава донных отложений в основных БЗ 
Ангарских водохранилищах в период с 1972 по 
2018 гг. являлись комплексные исследования, 
включающие ежегодные полевые исследования, 
лабораторно-аналитические и расчетные методы. 
Эти методы представляют собой сложную проце-
дуру, включающую совокупность не только физи-
ческих и химических  методов, но и чисто техни-
ческих. Экспедиционные исследования представ-
ляли собой отбор образцов донных отложений 
грунтоотборной трубкой ПИ-27, грунтоотборни-
ками различных модификаций с борта экспедици-
онного корабля или лодки и пород береговых усту-
пов, с одновременным отбором проб воды бато-
метром Молчанова. В БЗ “берег-водохранилище” 
отбор проводился по 35 участкам наблюдений на 
водохранилищах, количество основных профилей 
составило 180. Пробоотбор донных отложений и  
воды в БЗ “река-водохранилище” выполнялся по 
12 основным поперечным профилям. После подъ-
ема трубки или грунтоотборника колонка донных 
отложений перемещалась на полиэтиленовую 
пленку и проводилось подробное послойное опи-
сание текстуры, структуры, цвета, консистенции 
осадков и измерение их мощности. Затем образец 

осадков упаковывался в полиэтиленовый пакет  
для дальнейшей обработки в лабораторных усло-
виях. 

Аналитическая обработка полученных матери-
алов проведена в ЦКП “Геохронология и геодина-
мика” ИЗК СО РАН по общепринятым методикам 
с учетом требований и методических приемов, ис-
пользуемых при литологических, геохимических 
и гидрохимических исследованиях, включая ме-
тоды подготовки образцов к анализу и собственно 
аналитические методы [9–12]. Подготовка образ-
цов состояла в высушивании до воздушно-сухого 
состояния, квартовании, отборе навесок и деза-
грегации. Для определения гранулометрического 
состава был проведен гранулометрический анализ 
методами, включающими ситовой,  Сабанина, пи-
петочный и комбинированный методы, рекомен-
дованные в методиках по лабораторным иссле-
дованиям горных пород [13, 14]. При изучении 
химического состава донных отложений и пород 
береговой зоны водохранилищ использовались ме-
тоды традиционного полного химического анализа 
[15, 16] и инструментальные методы, в том числе 
метод количественного спектрального рентгено-
флуоресцентного анализа (РФА), основным преи-
муществом которого является определение содер-
жаний макро- и микроэлементов в исследуемых 
образцах без их разрушения [17–19]. Контроль 
результатов анализа образцов донных отложений 
осуществлялся путем сравнения с отечественны-
ми и международными стандартами. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Донные отложения в БЗ Ангарских водохра-

нилищ формируются из материала абразии по-
род осадочного чехла юга Сибирской платформы, 
слагающих их береговую зону, и терригенного 
материала, поступающего в составе стока рек на 
этой же территории. Основной материал для фор-
мирования донных отложений дают осадочные 
породы кембрия, ордовика, силура, карбона, юры, 
кайнозоя. По данным, приводимым в работе [20],  
ведущими среди осадочных пород являются типы 
с лито-сидеро-халькофильной и сидеро-лито-халь-
кофильной специализацией, обогащенные Ni, Co, 
Cu, Zn, Pb, V, Cr, Mn. 
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Распределение осадкообразующего материа-
ла  в водохранилищах происходит под контролем 
гидродинамических условий, связанных в значи-
тельной степени с уровенным режимом  этих во-
доемов. Особенностью Ангарских водохранилищ 
является наложение техногенного регулирования 
режима уровней на их природный ход, что способ-
ствует проявлению ярко выраженного чередова-
ния региональных трансгрессий и регрессий, не-
стабильно-прерывистого характера поступления 
осадкообразующего материала и формирования 
комплекса донных отложений. За время существо-
вания водохранилищ нами выделено 4 осадочных 
цикла. Каждый цикл начинался с трансгрессии и 
закачивался с окончанием регрессии. Трансгрессии 
соответствуют периодам эксплуатации водо-
хранилищ при нормальном подпорном уровне 
(НПУ) или близких к нему уровнях и пришлись 
на: 1967‒1974 гг., 1983‒1987 гг., 1993‒1995 гг.,  
2004‒2009 гг., 2017‒2018 гг. Регрессии связаны с 
техногенной сработкой водной призмы водохра-
нилищ и ее наложением на периоды маловодий в 
Байкальском регионе и включали 1975‒1982 гг.,  
1988‒1992 гг., 1996‒2003 гг., 2010‒2016 гг.  
[21–23]. Первыми на изменения уровенного ре-
жима водохранилищ реагируют барьерные зоны 
вариациями скоростей осадконакопления и фрак-
ционного состава, изменениями условий мигра-
ции химических элементов и их трансформацией 
в донных отложениях.

Для выявления общей направленности измене-
ний элементного состава донных отложений в БЗ 
“берег-водохранилище” и “река-водохранилище” 
в условиях чередования трансгрессий и регрес-
сий были проанализированы и приведены в та-
блицах осредненные данные по основным типам 

донных осадков, представленных песками, круп-
ными алевритами, мелкоалевритовыми и алеври-
тово-глинистыми илами. Отложения гравийно-га-
лечного состава нами не рассматривались в связи 
с малой информативностью их вещественного со-
става.  

Барьерная зона “берег-водохранилище”.
Трансгрессия. БЗ “берег-водохранилище” во вре-
мя трансгрессий представляет собой прибреж-
ную отмель, образование которой происходит на 
участках водохранилищ, где генетическим типом 
формирующихся берегов является абразионный.  
Нижняя граница БЗ совпадает с границей аккуму-
ляции отложений волнового поля и проходит по 
подножию прибрежной отмели. Протяженность 
БЗ составляет более 2100 км, площадь – 75 км2, 
составляя 1% площади Ангарских водохранилищ. 
Формирование берегов происходит в породах до-
кембрия, палеозоя, мезозоя и кайнозоя. Наиболее 
размываемы сильно выветрелые и слабо противо-
стоящие морозному воздействию различные пале-
озой-мезозойские глинистые и песчаниковые раз-
ности, а также четвертичные отложения, особенно 
делювиальные лессовидные суглинки, обладаю-
щие высокой степенью просадочности. Ежегодно 
в результате абразии берегов в Ангарские водо-
хранилища поступает более 224 млн. т абрази-
онного материала или 98% от суммарного посту-
пления. Непосредственно на осадконакопление 
в водохранилищах ежегодно расходуется около  
179.3 млн. т., из которых в БЗ остается 132.8 млн. т  
[23]. Скорость аккумуляции осадочного материа-
ла в большей мере определяется интенсивностью 
абразии и составом размываемого материала. 
Абразионный материал создает аккумулятивные 
призмы, в которых величина ежегодно отлагающе-

Таблица 1. Средние значения скоростей осадконакопления в барьерных зонах Ангарских водохранилищ при 
трансгрессиях и регрессиях (мм/год)

Тип осадка
Трансгрессия Регрессия

Барьерные зоныа

1 2 1 2
Песок
Крупный алеврит
Мелкоалевритовый ил
Алевритово-глинистый ил

54
264
16
0

19
11
25
5

22
55
32
0

15
115
85
50

а    Барьерная зона: 1 – “берег-водохранилище”, 2 – “река- водохранилище”.
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гося слоя песков (мм/год) составляет от 19 до 89, 
крупных алевритов – от 28 до 500, мелкоалеврито-
вых илов – 16, алевритово-глинистые илы отсут-
ствуют (табл. 1). 

Наиболее типичными в осадках являются 
фракции 0.25‒0.05 и 0.05‒0.01 мм, составляющие 
в сумме более 65%, т.е. преобладающим является 
песчано-алевритовый материал, формирующий 
ведущие типы осадков – пески и крупные алеври-
ты, ограниченное распространение имеют мелко-
алевритовые илы. Интенсивно происходит акку-
муляция осадков песчаного и крупноалевритового 
состава. В песках содержится значительное коли-
чество частиц алевритово-пелитовой размерности 
(около 29%). В то же время крупные алевриты зна-
чимо насыщены фракцией 0.05‒0.01 мм – от 28.4 
до 51%. Алевритовая фракция является ведущей в 
мелкоалевритовых илах (60.5%) (табл. 2). 

Периодические поступления в БЗ во время 
штормов дополнительных порций осадочного 
материала абразионного происхождения, переме-
щаемого и сортируемого волнами и течениями, 
способствуют накоплению широкого спектра эле-
ментов в этом поясе осадконакопления. Состав 
элементов не отличается большим разбросом по 
типам донных осадков БЗ. Наименее обогаще-
ны элементами, по сравнению с другими типами, 
пески, в которых самую низкую концентрацию 
имеет Pb (17 мг/кг), более активно накапливаются  
Mn, V, Cr (табл. 3). С ростом в осадках количества 

тонкодисперсных частиц, возрастает и содержа-
ние элементов. Крупные алевриты являются наи-
более активными аккумуляторами Zn, Pb, V, Mn по 
сравнению с песками, а также  Fe и органического 
вещества. Самыми обогащенными осадками явля-
ются мелкоалевритовые илы, в которых концен-
трация (мг/кг) составляет: Ni – 45, Co – 35, Zn – 68, 
Cr – 92, Mn – 420. 

Регрессия. Во время регрессий, когда водохра-
нилища эксплуатируются при уровнях ниже НПУ, 
такой источник как абразионные берега отсутству-
ют. При дефиците материала абразии берегов про-
исходит подрезка, размыв ранее сформированных 
отмелей и перемещение размытого материала. 
Идет процесс волнового нивелирования и вырав-
нивания рельефа дна и формирование прибреж-
ных отмелей на новых, более низких, батиметри-
ческих отметках. Наибольшие размывы приходят-
ся на отмели, сложенной при трансгрессиях круп-
ноалевритовым материалом, составляя около 66% 
от всего объема размыв. Менее активна абразия 
на участках, где отмели были представлены пес-
чаным материалом. Смена питающего источника 
приводит к сокращению величины аккумуляции 
материала в БЗ до 53.1 млн. т.

При регрессиях, основными типами донных 
осадков в БЗ, по-прежнему,  являются пески, круп-
ные алевриты и мелкоалевритовые илы. Скорость 
аккумуляции составляет (мм/год) у песков 19, круп-
ных алевритов – 11, мелкоалевритовых илов – 25, 

Таблица 2. Фракционный состав донных отложений в барьерных зонах при трансгрессиях и регрессиях

Тип осадка
Фракции, %

> 0.05 мм 0.05‒0.01 мм < 0.01 мм > 0.05 мм 0.05‒0.01 мм < 0.01 мм
Трансгрессия Регрессия

В барьерной зоне “берег-водохранилище”
Песок
Крупный алеврит
Мелкоалевритовый ил
Алевритово-глинистый ил

71.2
48.2
26.5
–а

23.3
41.3
60.5

–

5.5
10.5
13.0

–

75.8
49.2
28.0

–

14.9
36.8
55.9

–

9.3
14.0
16.1

–
В барьерной зоне “река-водохранилище”

Песок
Крупный алеврит
Мелкоалевритовый ил
Алевритово-глинистый ил

98.5
60.9
17.6
8.4

1.5
26.3
56.4
37.8

0
12.8
26.0
53.8

57.9
36.5
19.6
9.8

35.1
59.9
49.3
51.2

7.0
3.6
31.1
39.0

а   “–” отсутствие данного типа осадка.
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алевритово-глинистые илы отсутствуют (табл. 1).  
По сравнению с периодами трансгрессий, ре-
грессивные отложения теряют часть алевритовой 
фракции. Так, в песках потеря может составлять 
8.4%, в крупных алевритах – 4.5%, в мелкоалеври-
товых илах – 4.6%. Снижение содержания алеври-
товой фракции компенсируется ростом в осадках 
на 1.0‒4.6% песчаной фракции и на 3.0‒3.8% –  
пелитовой фракции (табл. 2). Характерным при 
регрессиях по сравнению с периодами трансгрес-
сий становится активное накопление во всех типах 
донных осадков Ni, Cu, Zn, Mn. Отмечается рост 
концентрации в крупных алевритах Pb и органи-
ческого вещества, в мелкоалевритовых илах – Fe 
и органического вещества. Однако, рост концен-
трации Cr происходит только в песках. При этом 
концентрация  ванадия снижается во всех типах 
осадков (табл. 3).

Барьерная зона “река ‒ водохранилище”.
Трансгрессия. БЗ “река-водохранилище” форми-
руется ниже плотины Иркутской ГЭС на участ-
ке прерванной каскадности между Иркутским и 
Братским водохранилищами. Протяженность БЗ 
в периоды трансгрессий составляет 90 км, пло-
щадь – 135 км2 [7, 8]. Гидрологический режим БЗ, 
сохраняя черты присущие реке, дополнительно 
приобретает новые, характерные уже для водо-
хранилища. На БЗ приходится менее 2% площади 
Ангарских водохранилищ, однако, здесь осажда-
ется  64% твердого речного стока реки Ангары и 

ее притоков Иркута, Китоя, Белой. Ежегодно реки 
поставляют около 1.4 млн. т терригенного матери-
ала, как в виде потоков волочения (23%), так и во 
взвешенном состоянии (77%). 

Ведущими типами донных осадков в БЗ явля-
ются пески, крупные алевриты, мелкоалевритовые 
и алевритово-глинистые илы. Основным участком 
аккумуляции из потоков волочения песков являет-
ся верхняя часть БЗ при любом положении уровня 
воды. Пески в БЗ “река ‒ водохранилище” отлага-
ются слоем от 19 мм/год (табл. 1) в виде типично 
руслового аллювия, в котором основная фракция –  
песчаная (71.2%). Пески хорошо сортированы, что 
связано с  длительным их нахождением в турбу-
лентном режиме водного потока. В крупных алев-
ритах, накапливающихся со скоростью 11 мм/год 
(табл. 1), ведущей также является песчаная фрак-
ция (48.2%), весьма значимо и содержание фрак-
ции 0.05‒0.01 мм – 41.3%. Мелкоалевритовые илы, 
слой которых прирастает по 25 мм/год, на 56.4% 
состоят из частиц алевритовой фракции и на 26% –  
пелитовой. Алевритово-глинистые илы более чем 
наполовину (53.8%) состоят из тонкодисперсных 
частиц, песчаная фракция присутствует в незна-
чительном количестве (табл. 2). Скорость акку-
муляции алевритово-глинистых илов составляет  
5 мм/год [24, 25].

Пески являются слабыми накопителями ор-
ганического вещества (0.81%), Co (15 мг/кг), Pb 
(10 мг/кг) и хорошими аккумуляторами (мг/кг)  

Таблица 3. Элементный состав донных отложений в барьерных зонах при трансгрессиях

Тип 
осадка

Содержание элемента
мг/кг %

Ni Co Cu Zn Pb V Mn Cr Fe OВ
Барьерная зона “берег-водохранилище”

Песок
Крупный алеврит
Мелкоалевритовый ил
Алевритово-глинистый ил

45
40
45
–

32
32
35
–

33
32
32
–

63
65
68
–

17
22
26
–

102
107
104
–

320
380
420
–

82
79
92
–

0.94
2.43
1.64

–

3.25
8.58
5.04

–
Барьерная зона “река-водохранилище”

Песок
Крупный алеврит
Мелкоалевритовый ил
Алевритово-глинистый ил

40
20
40
30

15
17
20
20

40
35
32
40

40
55
50
60

10
22
25
30

100
150
120
100

300
350
300
400

80
60
50
80

3.64
3.09
4.52
2.35

0.81
12.8
26.0
53.8
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Cr – 80, Cu – 40, Ni – 40. Активнее чем в песках 
накапливаются в крупных алевритах Co, Zn, Pb, V, 
Mn и органическое вещество. Мелкоалевритовые 
илы максимально концентрируют Fe (4.52%). 
Наибольшее присутствие элементов отмечается в 
алевритово-глинистых илах (мг/кг): Co – 20, Cu –  
40, Zn – 60, Pb – 30, Mn – 400 и OВ – 53.8%. Железо 
быстрее накапливается в мелкоалевритовых илах 
(4.52%) (табл. 3).

Регрессия. Протяженность БЗ сокращается 
до 50 км, площадь – до 75 км2. Участок, бывший 
при  трансгрессии верхней частью БЗ (до 130 км 
по судовому ходу), становится участком с усло-
виями, близкими речным, с характерными высо-
кими скоростями стоковых течений. В результате 
происходит размыв донных отложений мелко- и 
тонкодисперсного состава и перемещение их в ни-
жележащую часть, увеличивая  мощность донных 
осадков ниже участка Свирск. При этом в песках, 
отложившихся при трансгрессии, снижается доля 
песчаной фракции до 57.9%, т.е. почти на 41% их 
становится меньше (табл. 2). Поры песков заполня-
ются алевритовыми частицами. Скорость накопле-
ния тонкозернистых песков составляет в среднем 
15 мм/год. Очень высокий темп накопления име-
ют крупные алевриты – 115 мм/год (табл. 1). Они, 
также как и пески, теряют часть песчаных зерен, 
но теряют и часть пелита и приобретают большее 
количество алевритовой фракции. Аккумуляция 
мелкоалевритовых илов происходит со скоростью 
85 мм/год. В мелкоалевритовых илах возрастает 
содержание пелитовой фракции. Сортированность 
осадков снижается за счет массовой аккумуля-
ции терригенного материала малой размерности. 
Изменения происходят и в алевритово-глини-
стых илах, они отдают часть пелитовой фракции 
и увеличивают количество алевритовой фракции  
(табл. 2). Скорость накопления алевритово-глини-
стых илов составляет 50 мм/год (табл. 1). 

В условиях регрессий во всех типах осадков 
возрастает концентрация Ni, Cu, Zn, Cr по срав-
нению с их содержаниями во времена трансгрес-
сий, исключением является железо, количество 
которого снижается, несколько обедняя осадки. 
Увеличение содержания, по сравнению с пери-
одами трансгрессий, для Ni составляет 2 раза в 

песках, от 3 раз в мелкоалевритовых и алеврито-
во-глинистых илах, до 5 раз в крупных алевритах. 
В песках, крупных алевритах и мелкоалевритовых 
илах возрастает также и количество Mn (в 3 раза 
и более). В составе мелкоалевритовых и алеври-
тово-глинистых илов динамично накапливает-
ся Co, содержание которого в песках и крупных 
алевритах остается неизменным. Происходит рост 
концентрации органического вещества в песках в  
13 раз. Другие типы осадков становятся несколько 
обедненными органикой по сравнению с осадками 
периода трансгрессий (табл. 3).  

В основных барьерных зонах Ангарских водо-
хранилищ “берег-водохранилище” и “река-водо-
хранилище”, с характерными для них гидродина-
мическими условиями (чередование трансгрессий 
и регрессий), формируется комплекс донных отло-
жений, который неоднозначно реагирует на режим 
эксплуатации водохранилищ. Каждый тип осадка 
в этом комплексе отвечает своими изменениями 
скорости аккумуляции и фракционного состава, 
колебаниями содержаний элементов и характером 
их геохимических полей. Определенный отпеча-
ток на становление элементного состава осадков 
накладывает и геохимическая специализация  по-
род питающих источников.

Пески в рассматриваемых барьерных зонах 
имеют наиболее  высокий темп аккумуляции при 
трансгрессиях. В то же время эксплуатация водо-
хранилищ при низких уровнях воды способствует 
падению скоростей аккумуляции песчаного мате-
риала, особенно ощутимо в пределах БЗ “берег-во-
дохранилище”. Распределение фракционного со-
става песков при трансгрессии и при регрессии 
в БЗ “берег-водохранилище” имеет одинаковую 
направленность и примерно одинаковые числовые 
показатели. Однако, в БЗ “река-водохранилище” 
при высоком уровне пески на 98.5% представлены 
песчаной фракцией. Стояние низкого уровня при-
водит к существенным изменениям фракционного 
состава песков в этой БЗ, которые проявляются в 
росте содержания алевритовых частиц. 

В песках обеих БЗ, при любом положении уров-
ня воды, ведущими по концентрации являются 
Mn, Cr и V, при этом Mn, Cr более активно нака-
пливаются в песках БЗ при регрессиях, а V – при 
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трансгрессиях. Для Ni и Cu характерным является 
рост их содержания в песках БЗ во время регрес-
сий, в то время как концентрация Co снижается. 
При регрессии в БЗ “берег-водохранилище” ак-
тивнее осаждаются Zn, Fe и слабо – органическое 
вещество, а в БЗ “река-водохранилище” при транс-
грессии активизируется осаждение органическо-
го вещества при снижении концентраций Fe, Zn. 
Слабое накопление в той и другой БЗ при любом 
уровне воды характерно для Pb.

Крупные алевриты самый высокий темп нако-
пления среди осадков имеют в БЗ “берег-водохра-
нилище” при трансгрессиях, а в БЗ “река-водохра-
нилище” – при регрессиях. Изменение положения 
уровня воды до низких отметок приводит к бо-
лее активной перестройке фракционного состава 
крупных алевритов в БЗ “река-водохранилище”, 
проявляющейся в значительном снижении со-
держания песчаной фракции и росте количества 
алевритовых частиц при стоянии низкого уровня. 
При этом изменения же в распределении фракций 
крупных алевритов БЗ “берег-водохранилище” не-
значительны.

Наиболее высокое содержание в крупных алев-
ритах обеих БЗ, вне зависимости от положения 
уровня воды, имеют органическое вещество, Mn, 
V, Cr. При стоянии низкого уровня происходит ак-
тивизации осаждения Zn, Ni в обеих БЗ и Cu в БЗ 
“берег-водохранилище”, причем в БЗ “река-водо-
хранилище” активизация является наиболее яр-
кой. В то же время довольно равномерные невы-
сокие содержания в обеих БЗ вне зависимости от 
положения уровня имеют Pb, Co.

Мелкоалевритовые илы в обеих БЗ более актив-
но формируется во время регрессий, причем в БЗ 
“река-водохранилище” гораздо быстрее. И в обе-
их БЗ в осадках данного типа отмечается некото-
рое увеличение количества песчаной и пелитовой 
фракций. В БЗ “берег-водохранилище” мелкоалев-
ритовые илы более песчанисты и менее насыщены 
пелитовой фракцией при любом положении уров-
ня воды. 

Мелкоалевритовые илы в барьерных зонах 
наиболее энергично аккумулируют элементы во 
время регрессий. Особенно интенсивно накапли-
ваются в БЗ “река-водохранилище” Mn, Zn, V, Cr, 

Ni по сравнению с периодом трансгрессий. Более 
равномерная седиментация элементов в этом типе 
осадков при регрессии отмечается в БЗ “берег-во-
дохранилище”. 

Алевритово-глинистые илы в барьерной зоне 
“берег-водохранилище” отсутствуют при любом 
положении уровня воды. Формирование этого типа 
осадков идет только в барьерной зоне “река-водо-
хранилище”, максимальный темп аккумуляции 
происходит во время регрессий. При трансгрессии 
алевритово-глинистые илы, высоко насыщенные 
пелитовым заполнителем, активно концентрируют 
Mn, Fe, Zn, Ni и особенно органическое вещество, 
которые входят в состав пелита. Содержание дру-
гих микроэлементов при колебаниях уровня из-
меняется незначительно, либо остается на одном 
уровне, например, как у V и Cr.

ВЫВОДЫ
Полученные результаты свидетельствуют, что 

барьерные зоны “берег-водохранилище” и “ре-
ка-водохранилище” являются важнейшими обла-
стями относительной концентрации или выноса 
химических элементов в Ангарских водохрани-
лищах. Типично механический процесс накопле-
ния терригенного материала в барьерных зонах 
“берег-водохранилище” и “река-водохранилище” 
отражает литолого-геохимический и петрогра-
фический состав пород питающих источников. 
Регулируемый режим эксплуатации водохрани-
лищ, проявляющийся в чередовании трансгрессий 
и регрессий, отражается в пространственно-вре-
менной изменчивости скоростей осадконакопле-
ния и литолого-геохимического состава донных 
отложений в барьерных зонах.

Во время трансгрессий в барьерной зоне “бе-
рег-водохранилище” наиболее активно происходит 
формирование аккумулятивных призм, сложенных 
песками и крупными алевритами. Аккумуляция 
песков и особенно крупных алевритов происхо-
дит сверхбыстрыми темпами. Мелкоалевритовые 
илы имеют пятнисто-локальное распространение 
с низкими скоростями, алевритово-глинистые илы 
отсутствуют. В барьерной зоне “река-водохрани-
лище” темп накопления различных типов осадков  
имеет один порядок, с некоторым превышением 
у крупных алевритов и минимумом в алеврито-
во-глинистых илах. 
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Регрессии проявляются в резком снижении тем-
пов осадконакопления в барьерной зоне “берег- 
водохранилище” у песков и, особенно, у крупных 
алевритов и в увеличении – у мелкоалевритовых 
илов. В барьерной зоне “река-водохранилище” за 
счет сокращения ее площади отмечается резкий 
рост скоростей накопления всех типов осадков до 
сверхбыстрых величин. Идет активная седимента-
ция алевритово-глинистых илов.

При трансгрессиях в барьерной зоне “берег-во-
дохранилище” содержания элементов не отлича-
ются большим разбросом для различных типов 
донных осадков. В барьерной зоне “река-водохра-
нилище” элементы в большей степени концентри-
руются в алевритово-глинистых илах.   
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Lithological and Geochemical Composition  
of Bottom Sediments in the Barrier Zones  
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Abstract—The paper presents the results of long-term studies of sedimentation processes and the formation 
of lithological and geochemical composition of bottom sediments in the barrier zones “shore-reservoir” and 
“river-reservoir” in the Angara reservoirs under controlled regime levels.  It is established that such a regime 
leads to alternation of regional transgressions and regressions, which contribute to the unstable and intermit-
tent nature of sediment-forming material entering the barrier zones and changes in the composition of bottom 
sediments. The estimation of space-time variations: sedimentation rates, conditions of migration of chemical 
elements and transformation of lithological and geochemical composition of bottom sediments in barrier zones 
is given.
Keywords: Angara reservoirs, barrier zones, transgressions, regressions, sedimentation rate, lithological and 
geochemical composition of bottom sediments
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В статье проведена оценка содержания редкоземельных элементов в техногенных (рудничных и шла-
мовых) и речных водах Кавалеровского и Дальнегорского районов Дальнего Востока. Показано, что 
РЗЭ наиболее обогащены рудничные воды м.  Дубровское (Кавалеровский район, минерализация  
770 мкг/л). Их максимально высокие концентрации обнаружены в шламовых водах старого хвостохра-
нилища КОФ (Дальнегорский район, минерализация 1139 мкг/л). В непосредственной близости от 
старого и нового хвостохранилищ КОФ установлено загрязнение речных вод р. Рудной. Так как РЗЭ 
связаны с сульфидными минералами, то их можно извлечь при повторной переработке отходов старого 
и нового хвостохранилищ КОФ.
Ключевые слова: сульфиды, техногенные воды, гипергенез, техногенез, редкоземельные элементы

ВВЕДЕНИЕ 
Редкоземельные элементы (РЗЭ) включают: ит-

трий, лантан и 13 элементов-лантаноидов: церий, 
празеодим, неодим, самарий, европий, гадолиний, 
тербий, диспрозий, гольмий, эрбий, тулий, иттер-
бий, лютеций. Интерес к изучению РЗЭ произо-
шел в 60-х годах в связи с развитием их промыш-
ленного извлечения и применением. Развитие ана-
литических методов в последние десятилетия по-
зволило определять их более низкие содержания 
во вмещающих породах, сульфидных минералах, 
техногенных и речных водах, что способствовало 
изучению геохимии РЗЭ и появлению многочис-
ленных публикаций как в России, так и за рубежом 
[1–9 и др.].

При разрушении сульфидов, в результате ги-
пергенных процессов, редкоземельные элементы, 

входящие в их состав, совместно с элементами 
тяжелых металлов попадают в техногенные воды 
(рудничные, шламовые и дренажные), с помощью 
которых выносятся в поверхностные и грунтовые. 
Механизм, характер поведения и концентрация 
РЗЭ в высокоминерализованных техногенных во-
дах сульфатного состава, формирующихся в зонах 
гипергенеза сульфидных руд Приморского края, 
практически не изучен.

Руды и отходы Кавалеровского района являют-
ся оловосульфидными, а Дальнегорского – Pb–Zn 
(переработка ведется на Центральной обогатитель-
ной фабрике ЦОФ) и Sn–Pb–Zn (Краснореченской 
обогатительной фабрике КОФ).

Цель данной работы состоит в оценке содер-
жания РЗЭ в рудничных, шламовых и речных 
водах Кавалеровского и Дальнегорского районов 

РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ В  
ТЕХНОГЕННЫХ И РЕЧНЫХ ВОДАХ  

КАВАЛЕРОВСКОГО И ДАЛЬНЕГОРСКОГО 
РАЙОНА ДАЛЬНЕГО ВОСТОКА
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Приморского края. Для ее достижения следует ре-
шить следующие задачи: 

(а) Показать распределение РЗЭ в техногенных 
и речных водах в период с 2013 по 2019 гг.,

(б) Оценить их влияние на гидросферу районов.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидрохимические пробы анализировались на 
содержание РЗЭ в аналитическом центре ДВГИ 
ДВО РАН методом масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (ИСП-МС) на масс-спек-
трометре ELEMENT XR.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты обсуждения анализа гидрохими-

ческих проб техногенных вод в период с 2006 по  
2013 гг. приведены в статье [10]. Анализ показал, 
что в этот период времени наиболее обогащены РЗЭ 
рудничные воды м. Дубровское (Кавалеровский 
район), а наименее – 1-ого Советского рудника 
(Дальнегорский район). В Дальнегорском районе 
максимально высокие концентрации всех РЗЭ об-
наружены в шламовых водах старого хвостохра-
нилища КОФ. В Кавалеровском районе их повы-
шенные содержания отмечаются в шламовых во-
дах: м. Дубровское и 3-его хвостохранилища в пос. 
Фабричный. Установлено загрязнение речных вод 
р. Рудной Дальнегорского района в непосредствен-
ной близости от старого и нового хвостохранилищ 
КОФ, а в Кавалеровском – в ручье Ветвистый – 
ниже хвостохранилища м. Высокогорское. 

Анализ гидрохимических проб рудничных и 
шламовых вод в период с 2013 по 2019 гг. приве-
ден в табл. 1–3. 

Данные анализа гидрохимических проб руднич-
ных вод рудника 1-й Советский Дальнегорского 
района, месторождений Хрустальное, Дубровское 
и Высокогорское Кавалеровского района показан 
в табл. 1. Содержание РЗЭ в техногенных руд-
ничных водах находятся в пределах (мкг/л): La 
от 0.005 до 172, Ce – 0.004–326.5, Pr – 0.001–35.5, 
Nd – 0.004–126.9, Sm – 0.001–21.2, Eu – 0.001–4.8 
Gd – 0.002–20.8, Tb – 0.001–3, Dy – 0.001–14.9,  
Ho – 0.001–2.7, Er – 0.002–6.5, Tm – 0.001–0.7,  
Yb – 0.001–3.8 и Lu – 0.001–0.5. Максимальное 
содержание РЗЭ в рудничных водах отмечаются в 
июле 2016 г. (мкг/л): на м. Дубровское – 770.3, 1-ом Та
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Советском руднике – 28.81, м. Высокогорское – 8.5 
и в сентябре 2013 г. – м. Хрустальное – 4.62. В по-
рядке уменьшения содержания РЗЭ в рудничных 
водах рассматриваемых объектов можно предста-
вить в виде следующего ряда Ce > La > Nd > Pr > 
Sm > Gd > Dy > Er > Yb > Eu > Tb > Ho >Tm > Lu.

Установлено, что превышение в рудничных во-
дах этих элементов выше фоновых показателей 
(табл. 4) составляет (раз): по La от 1.3 до 4526, Ce – 
1.4–856, Pr – 4–5077, Nd – 2.2–3525, Sm – 1.1–2350, 
Eu – 2–479, Gd – 1.6–2418, Tb – 1.3–2970, Dy – 1.5–
2478, Ho – 1.1–2700, Er – 1.4–755, Tm 2–720, Yb – 
1.4–475 и Lu – 2–450. Максимальные превышения 
для всех рассматриваемых элементов характерны 
для рудничных вод м. Дубровское. Следовательно, 
наиболее обогащены РЗЭ рудничные воды – 
м. Дубровское и наименее – м. Хрустальное.

Далее рассмотрим концентрацию РЗЭ в 
шламовых водах закрытых хвостохранилищ 
Кавалеровского района (табл. 2). Из таблицы вид-
но, что гидрохимические пробы шламовых вод на 
2-ом хвостохранилище последний раз отбирались 
в 2016 г., так как далее шламовое озеро высохло. 
Содержание рассматриваемых элементов в шла-
мовых водах хвостохранилища м. Высокогорское 
самое низкое, хотя минерализация рудничных  

вод – 8.5 мкг/л, что связано с их разбавлением, ко-
торое происходит в результате поступления в них 
вод из руч. Ветвистого.

В Кавалеровском районе (табл. 2) концентра-
ция в шламовых водах РЗЭ изменяется в следу-
ющих пределах (мкг/л): La от 0.003 до 41.3, Ce –  
0.01–65.8, Pr – 0.003–6.7, Nd – 0.01–22.7, Sm – 
0.003–3.6, Eu – 0.001–0.8, Gd – 0.002–4, Tb – 0.001–
0.5, Dy – 0.003–2.4, Ho – 0.001–0.4, Er – 0.001–1, 
Tm – 0.001–1.1, Yb – 0.001–0.5 и Lu – 0.001–0.06. 
Наиболее обогащены этими элементами шламо-
вые воды 2-го хвостохранилища пос. Фабричный 
в июле 2016 г., а также 3-го хвостохранилища пос. 
Фабричный и м. Дубровское в июне 2015 и 2014 гг. 
Их минерализация составляет (мкг/л): 150.9, 17.1 
и 14.5, соответственно. 

В порядке уменьшения содержания РЗЭ в шла-
мовых водах большинства рассматриваемых объ-
ектов Кавалеровского района можно представить 
в виде следующего ряда Ce > La > Nd > Gd > Dy > 
Sm > Pr > Er > Eu > Yb > Tb > Ho > Tm > Lu.

Концентрация РЗЭ в шламовых водах ЦОФ в 
Дальнегорском районе (табл. 3) изменяется в сле-
дующих пределах (мкг/л): La от 0.002 до 0.66,  
Ce – 0.002–1.37, Pr – 0.001–0.16, Nd – 0.003–0.63, 

Таблица 4. Превышение фоновых значений РЗЭ в рудничных водах (раз)

Элемент Рудник 
1-й Советский м. Хрустальное м. Дубровское м. Высокогорское

La 1.3‒119 3.4‒41 13‒4526 1.8‒78.6
Ce 1.4‒856 10‒325 85‒816 42.5‒65
Pr 13‒350 10‒16 4‒5077 2.9‒68.6
Nd 23‒272 6.6‒10.5 2.2‒3525 2.2‒45.5
Sm 1.2‒226 6.6 41‒2350 1.1‒29
Eu 2‒350 2‒34 3‒479 2.5‒12.5
Gd 1.6‒34 5.5‒14 2.2‒2418 2.2‒31
Tb 1.3‒213 7‒15 2‒2970 2‒30
Dy 1.5‒233 10 2.2‒2478 1.7‒25
Ho 1.1‒211 2‒13 2‒2700 2‒30
Er 2.5‒755 2.9‒5.9 1.7‒29.7 1.4‒8.6
Tm 2.5‒175 3‒4 20‒720 2‒7
Yb 2‒200 2‒2.5 7.5‒475 1.4‒4.3
Lu 2.5‒150 2‒3 6‒450 2‒5
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Sm – 0.001–0.13, Eu – 0.001–0.05, Gd – 0.001–0.14, 
Tb – 0.001–0.021, Dy – 0.001–0.16, Ho – 0.001–0.02, 
Er – 0.002–0.5, Tm – 0.001–0.007, Yb – 0.001–0.06 и 
Lu – 0.001–0.006. В порядке уменьшения содержа-
ния РЗЭ в шламовых водах ЦОФ можно предста-
вить в виде следующего ряда Ce > La > Nd > Dy > 
Gd > Pr > Sm > Er > Yb > Eu > Tb > Ho > Tm > Lu.

Концентрация в шламовых водах нового 
хвостохранилища КОФ РЗЭ изменяется в следую-
щих пределах (мкг/л): La от 0.01 до 1.3, Ce – 0.02–
2.6, Pr – 0.001–0.3, Nd – 0.001–1.2, Sm – 0.001–0.28, 
Eu – 0.003–0.09, Gd – 0.002–0.33, Tb – 0.001–
0.05, Dy – 0.001–0.27, Ho, Er – 0.001–0.13, Tm – 
0.001–0.02, Yb – 0.001–0.09 и Lu – 0.001–0.013. 
Максимальная минерализация вод была в июне 
2015 г. и составляла 6.7 мкг/л. В порядке умень-
шения содержания в шламовых водах нового КОФ 
рассматриваемые элементы можно представить в 
виде следующего ряда Ce > La >Nd > Gd > Pr > Sm 
> Dy > Er > Ho > Yb > Eu > Tb >Tm > Lu.

Максимальное содержание РЗЭ в шламовых 
водах данного района отмечается в июле 2018 г. на 
старом хвостохранилище КОФ и находятся в пре-
делах (мкг/л): La от 2.3 до 178, Ce – 5.1–390, Pr – 

0.6–50, Nd – 2.8–221, Sm – 0.8–61, Eu – 0.3–23, Gd –  
0.9–79, Tb – 0.1–12, Dy – 0.7–62, Ho – 1–11, Er – 
0.3–29, Tm – 0.03–3.3, Yb – 0.2–19 и Lu – 0.03–2.7. 
Минерализация этих вод составляет 1139 мкг/л. 
Рассматриваемые элементы в порядке уменьше-
ния содержания можно представить в виде следу-
ющего ряда Ce > La > Nd > Sm > Pr > Gd > Dy > Er 
> Eu > Yb > Tb > Ho > Tm > Lu.

Превышение концентрации РЗЭ в шламовых 
водах выше фоновых показателей (табл. 5) состав-
ляет (раз): по La от 2.3 до 13705, Ce – 1.3–2785071, 
Pr – 1.1–137385, Nd – 1.1–11047, Sm – 1.1–12196, 
Eu – 1.2–22720, Gd – 1,1–15714, Tb – 1.3–14688, 
Dy – 1.1–15463, Ho – 1.1–12411, Er – 1.1–14125, 
Tm 2.5–8350, Yb – 1.5–9560 и Lu – 2–6625.

Кроме рудничных и шламомых вод были также 
отобраны и проанализированы речные воды от их 
истока к устью вдоль хвостохранилищ КОФ и ЦОФ 
(табл. 6). Полученные результаты показали, что в 
водах р. Рудной в пределах пос. Краснореченск 
(ниже и выше хвостохранилищ КОФ) содержание 
РЗЭ высокое и достигает (мкг/л): по La до 6.3, 
Ce – 10.5, Nd – 15.6, Pr – 1.45, Sm – 2, Eu – 0.535, 
Gd – 1.874, Tb – 0.351, Dy – 1.74, Ho – 0.317, 
Er – 0.938, Tm – 0.084, Yb – 0.554 и Lu – 0.073. 

Таблица 5. Превышение фоновых значений РЗЭ в шламовых водах хвостохранилищ (раз)

Элемент
Дальнегорский район Кавалеровский район

Новое 
ЦОФ

Новое 
КОФ Старое КОФ 2-е пос. 

Фабричный
3-е пос. 

Фабричный м. Дубровское м. Высокогорское

La 2.3‒50.8 6.2‒100 175‒13705 1089 1.8‒99 6‒83 2.6
Ce 1.4‒98 1.4‒186 365‒2785071 16455 1.3‒200 5‒1538 2.5‒48
Pr 5‒40 10‒75 180‒137385 956 1.4‒124 1.4‒96 1.1‒4.3
Nd 4‒31.5 9‒60 142‒11047 631 1.1‒88 1.4‒67 1.1‒14.7
Sm 1.4‒26 8‒56 152‒12196 398 1.1‒59 1.1‒51 1.1‒2.2
Eu 3‒48 3‒86 270‒22720 188 2.5‒33 10‒23 1.2‒5.5
Gd 1.8‒28 4.4‒66 184‒15714 444 1.1‒58 29‒47 1.4‒2.2
Tb 1.3‒26 1.3‒63 166‒14688 510 60‒87 50 2‒4
Dy 1.5‒41 10‒68 169‒15463 405 1.1‒48 4.3‒16 1.7‒3.3
Ho 1.1‒22 1.1‒144 130‒12411 440 10‒50 18‒460 2‒3
Er 1.5‒27 10‒65 143‒14125 144 5.7‒22 13‒17 1.1‒1.3
Tm 2.5‒18 2.5‒50 825‒8350 1100 5‒10 7‒10 ‒а

Yb 1.5‒28 1.5‒45 93‒9560 60 3.8‒9 5.4‒10 ‒а

Lu 2.5‒15 2.5‒33 525‒6625 61 5‒10 2‒7 2‒7
а   Содержание элемента ниже фоновых показателей.
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Максимальная минерализация вод р. Рудной выше 
и ниже хвостохранилищ КОФ отмечалась в июле 
2016 г. и составляла до – 25.5, а после – 42.1 мкг/л,  
что показывает её негативное воздействие на реку. 
Рассматриваемые элементы в порядке уменьше-
ния содержания можно представить в виде следу-
ющего ряда Ce > Nd > La > Sm > Pr > Gd > Dy > 
Er > Yb > Eu > Tb > Ho > Tm > Lu.

Превышение значений фоновых показателей 
выше и ниже хвостохранилищ КОФ приведено 
в табл. 7, из которой видно, что они составляют 
(раз): по La от 1.6 до 486, Ce – 6–754, Pr – 4.2–364, 
Nd – 3.9–782, Sm – 1.6–400, Eu – 3–535, Gd – 1.4–
375, Tb – 1.1–439, Dy – 1.5–435, Ho – 1.1–352, Er –  
2–469, Tm – 2.5–210, Yb – 2.5–277 и Lu – 2.5–183. 

Результаты анализа гидрохимических проб вод 
р. Рудной ниже и выше хвостохранилищ ЦОФ 
(табл. 6) показали максимальные содержания 
РЗЭ (мкг/л): по La до 0.18, Ce – 0.208, Nd – 0.19, 
Pr – 1.43, Sm – 0.047, Eu – 0.029, Gd – 0.052,  
Tb – 0.008, Dy – 0.041, Ho – 0.008, Er – 0.021, Tm – 
0.003, Yb – 0.016 и Lu – 0.003. Минерализация вод 
р. Рудной в апреле 2014 г. до и после хвостохрани-
лищ ЦОФ составляет – 0.54, а после – 1.0 мкг/л.  
Хвостохранилища ЦОФ также наносят ущерб 

водам р. Рудной. Рассматриваемые элементы в 
порядке уменьшения содержания можно предста-
вить в виде следующего ряда Pr > Ce > Nd > La > 
Gd > Sm > Dy > Eu > Er > Yb > Tb > Ho > Tm > Lu.

Превышение значений фоновых показателей 
содержания РЗЭ выше и ниже хвостохранилищ 
КОФ приведено в табл. 7, из которой видно, что 
они составляют (раз): по La от 1.6 до 486, Ce – 
6–754, Pr – 4.2–364, Nd – 3.9–782, Sm – 1.6–400,  
Eu – 3–535, Gd – 1.4–375, Tb – 1.1–439, Dy – 
1.5–435, Ho – 1.1–352, Er – 2–469, Tm – 2.5–210,  
Yb – 2.5–277 и Lu – 2.5–183. В порядке уменьше-
ния их содержания рассматриваемые элементы со-
ставляют следующий ряд Nd > Ce > Eu > La > Er > 
Tb > Dy > Sm > Pr > Gd > Ho > Yb > Tm > Lu.

Следовательно, загрязнение вод р. Рудной РЗЭ 
происходит всеми хвостохранилищами КОФ и 
ЦОФ, но первыми значительно больше ‒ от 5 до  
42 раз. Установлено, что по содержанию широкого 
спектра элементов сульфидных руд р. Рудная 
сильно загрязнена и она является одной из самых 
грязных в мире [10].

В водах р. Партизанка Кавалеровского района 
отмечаются повышенные содержания РЗЭ в июне 

Таблица 7. Превышение фоновых значений РЗЭ в водах р. Рудной (раз)

Элемент Выше хвостохранилищ 
КОФ

Ниже хвостохранилищ 
КОФ

Выше нового 
хвостохранилища

ЦОФ

Ниже нового 
хвостохранилища 

ЦОФ
La 8‒355 1.6‒486 2.8‒13.8 1.8‒9
Ce 6‒549 16.5‒754 2.9‒14.9 2‒9
Pr 4.2‒308 11.7‒364 2.8‒357 1.8‒7
Nd 3.9‒265 12.2‒782 2.3‒9.5 1.6‒6
Sm 1.6‒278 10.4‒400 2‒9.4 1.6‒5.8
Eu 6‒422 3‒535 2‒29 2‒27
Gd 4.4‒375 1.4‒316 2.2‒10.4 1.6‒6.6
Tb 1.3‒346 1.3‒439 2.5‒10 1.3‒6.3
Dy 4.5‒346 1.5‒435 3‒10.3 2.3‒6.8
Ho 1.1‒271 1.1‒352 1.1‒8.9 1.1‒5.6
Er 2‒288 2‒469 4.5‒10.5 2‒7.5
Tm 2.5‒163 2.5‒210 2.5‒7.5 2.5‒5
Yb 1.5‒178 1.5‒277 1.5‒8 1.5‒5.5
Lu 2.5‒125 2.5‒183 2.5‒7.5 2.5‒5
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2015–2016 гг. (табл. 6). Содержание рассматрива-
емых элементов изменяются (мкг/л): La от 0.042 
до 0.45, Ce – 0.037–0.598, Pr – 0.013–0.075, Nd – 
0.038–0.266, Sm – 0.007–0.044, Eu – 0.002–0.01, 
Gd – 0.008–0.049, Tb – 0.001–0.006, Dy – 0.005–
0.031, Ho – 0.001–0.006, Er – 0.008–0.094, Tm – 
0.001–0.005, Yb – 0.003–0.01 и Lu – 0.001–0.012.
Минерализация вод реки находится в пределах от 
0.24 до 1.56 мкг/л. Превышения фоновых значе-
ний составляют (раз): по La от 2.7 до 11.8, Ce –  
9.3–150, Pr – 1.9–19, Nd – 1.1–7.4, Sm – 1.3–4.9, Eu –  
1.8–2.5, Gd – 1.3–7, Tb – 4–6,Dy – 1.7–5.2, Ho –  
4–6, Er – 1.1,–13.4, Tm – 2–5, Yb – 1.1–1.3, Lu – 
5–12. Рассматриваемые элементы можно предста-
вить в виде следующего ряда Ce > La > Nd > Er > 
Gd > Sm > Pr > Dy > Lu > Eu > Yb > Ho > Tb > Tm 
в порядке уменьшения их содержания.

Содержание РЗЭ в водах р. Кавалеровки в 
июле-октябре 2016–2019 гг. (табл. 6) изменяется 
(мкг/л): La от 0.117 до 0.416, Ce – 0.084–0.696, Pr –  
0.021–0.132, Nd – 0.079–0.566, Sm – 0.011–0.128, 
Eu – 0.002–0.01, Gd – 0.011–0.12, Tb – 0.001–0.015, 
Dy – 0.007–0.072, Ho – 0.001–0.013, Er – 0.004–
0.035, Tm – 0.001–0.005, Yb – 0.003–0.03 и Lu – 
0.001–0.005. Минерализация вод реки находится в 
пределах от 0.31 до 2.24 мкг/л. Превышение фо-
новых показателей (раз): по La от 3.1 до 10.7, Ce –  
21–174, Pr – 3–18.9, Nd – 2.2–15.7, Sm – 1.2–14.2, 
Eu – 2.5–2.8, Gd – 1.2–13.3, Tb – 7–15, Dy – 1.1–
12, Ho – 7–13, Er – 2.9–5, Tm – 3–5, Yb – 2.3–3.8, 
Lu – 3–5. В порядке уменьшения их содержания 
рассматриваемые элементы можно представить в 
виде следующего ряда Ce > Nd > La > Pr > Sm >  
Gd > Dy > Er > Yb > Tb > Ho > Eu > Tm > Lu.

Воды руч. Ветвистый в июле-октябре 2016–
2018 гг. содержат следующие РЗЭ (мкг/л): La от 
0.066 до 0.362, Ce – 0.121–0.485, Pr – 0.015–0.101, 
Nd – 0.055–0.440, Sm – 0.009–0.107, Eu – 0.004–
0.025, Gd – 0.011–0.114, Tb – 0.001–0.016, Dy – 
0.005–0.08, Ho – 0.001–0.016, Er – 0.004–0.041,  
Tm – 0.001–0.005, Yb – 0.003–0.032 и Lu – 0.001–
0.005. Минерализация вод в ручье изменяется от 
0.31 до 1.84 мкг/л. Концентрация РЗЭ в водах ручья 
превышает фоновые значения (раз): по La от 1.7 
до 9.5, Ce – 30.3–121, Pr – 2.1–14.4, Nd – 1.5–12.2,  
Sm – 1.2–11.9, Eu – 6.3, Gd – 1.2–12.7, Tb – 2.7, Dy –  
1.5–15, Ho – 2–16, Er – 5.9, Tm – 5, Yb – 4, Lu – 5. 

Рассматриваемые элементы можно представить в 
виде следующего ряда Ce > Nd > La > Gd > Sm >  
Pr > Er > Yb > Eu > Tb > Ho > Dy > Lu > Tm в по-
рядке уменьшения их содержания.

Анализ гидрохимических проб (апрель 2014 г.)  
вод р. Высокогорка показывает превышение 
фоновых значений (раз): La – 12.6, Ce – 298, Pr – 
19, Nd – 15, Sm – 13, Eu – 6.3, Gd – 14, Tb – 8, Dy –  
14.5, Ho – 25, Er – 5.3, Tm – 5, Yb – 3.3, Lu – 4. 
Данные элементы в порядке уменьшения их содер-
жания можно представить в виде следующего ряда 
Ce > Ho > Pr > Nd > Dy > Gd > Sm > La > Tb > Eu > 
Er > Tm > Lu > Yb.

ВЫВОДЫ

В заключение следует отметить, что в рассма-
триваемый период времени в порядке уменьше-
ния содержания РЗЭ в рудничных водах место-
рождения Кавалеровского района располагают-
ся: Дубровское, Высокогорское и Хрустальное. 
Рудничные воды 1-ого Советского (Дальнегорский 
район) в этом ряду можно поставить после  
м. Дубровское. Минерализация рудничных вод  
м. Дубровское составляет 770 мкг/л.

В порядке снижения концентрации РЗЭ в шла-
мовых водах Дальнегорского района хвостохра-
нилища располагаются: старое КОФ, новое 
КОФ и новое ЦОФ, а в Кавалеровском райо-
не: 2-е, 3-е (пос. Фабричный), м. Дубровское и  
м. Высокогорское. Минерализация шламовых вод 
старого хвостохранилища КОФ (Дальнегорский 
район) достигает – 1139 мкг/л, а 2-го хвостохрани-
лища (Кавалеровский район) – 151 мкг/л.

Значительное загрязнение речных вод р. Рудной 
Дальнегорского района отмечается в непосред-
ственной близости от старого и нового хвостохра-
нилищ КОФ, где минерализация речных вод со-
ставляет 42 мкг/л, а в Кавалеровском – в водах 
р. Высокогорка – 2.7 мкг/л, из которой происходит 
водозабор питьевых вод для пос. Кавалерово. 

Результаты, полученные в период с 2013 по 
2019 гг. показывают, что концентрация РЗЭ в руд-
ничных, шламовых и речных водах в этот период 
времени по сравнению с 2006–2013 гг. не снижа-
ется. Содержание РЗЭ в рудничных, шламовых и 
речных водах в 2013–2019 гг. имеет превышение 
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of Dubrovskoe deposit (Kavalerovsky district, mineralization 770 μg/l) are mostly enriched in REE. Their 
maximal concentrations were found in the slime waters of the KCM old tailing dump (Dal’negorsky district, 
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фоновых показателей в сотни, тысячи и сотни ты-
сяч раз, соответственно. 

Известно, что РЗЭ входят в состав сульфидных 
минералов. Следовательно, сульфидные руды ме-
сторождения Краснореченское и отходы старого 
и нового хвостохранилищ КОФ (объем хвостов 
обогащения – 14.3 млн. т) обогащены РЗЭ и могут 
быть использованы с целью их извлечения. 
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В настоящее время одним из основных химических “загрязнителей” окружающей природной среды 
является топливно-электроэнергетический комплекс ‒ это выбросы в атмосферу (48% всех выбросов 
в атмосферу), сбросы сточных вод (36% всех сбросов), а также образование твердых отходов (30% 
всех твердых загрязнителей – это химические загрязнители почвы). Исследуемые в настоящей работе 
отходы горючих сланцев относятся к отходам топливно-энергетического комплекса. Опыт передовых 
зарубежных стран показал техническую возможность по замещению природного традиционного сырья 
различными видами отходов, применение которых еще и является инструментом защиты природной 
среды от загрязнения. В настоящей работе получены керамические кирпичи на основе отходов горю-
чих сланцев: межсланцевой глины, используемой в качестве глинистой связующей и горелых пород, 
используемых в качестве отощителя  и выгорающей добавки;
В работе представлены исследования направленности и последовательности протекания химических 
реакций при обжиге керамических материалов из отходов горючих сланцев без применения природного 
традиционного сырья. На основе проведенных исследований предложена схема процесса формирова-
ния прочной структуры образцов из отходов горючих сланцев, выделены три периода обжига.
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ВВЕДЕНИЕ
Химическая экология относится к разделу, ко-

торый изучает последствия прямого и побочного 
воздействия на окружающего среду химических 
веществ и возможность снижения их отрицатель-
ного воздействия. 

В настоящее время одним из основных хими-
ческих “загрязнителей” окружающей природной 
среды является топливно-электроэнергетический 
комплекс ‒ это выбросы в атмосферу (48% всех 

выбросов в атмосферу), сбросы сточных вод (36% 
всех сбросов), а также образование твердых отхо-
дов (30% всех твердых загрязнителей – это хими-
ческие загрязнители почвы) [1, 2]. Исследуемые 
в настоящей работе отходы горючих сланцев от-
носятся к отходам топливно-энергетического ком-
плекса. 

Длительное хранение отходов топливно-э-
нергетического комплекса в различных отвалах 
способствует попаданию вредных веществ, раз-
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личных  ионов тяжелых металлов и глобальных 
потоков углеводородов (УВ) в воду и почву [3, 4]. 
Содержание углерода в исследуемых нами отходах 
горючих сланцах: межсланцевой глине и горелых 
пород, соответственно равны 7.73 и 18.32% [2, 5].

Глобальные потоки углеводородов (УВ) из раз-
личных отходов топливно-энергетического ком-
плекса могут проникать и в почву. В результате в 
почвах складывается определенный комплекс УВ 
всевозможных классов, находящихся в разных 
агрегатных состояниях, что не благоприятно ска-
зывается на фауне и флоре данного региона [6]. 
Следует отметить, что комплекс отходов топлив-
но-энергетического комплекса УВ очень сложен 
по составу и содержит тысячи индивидуальных 
компонентов, различающихся физическими, хи-
мическими и токсикологическими свойствами [7]. 
Попадая в почвы, УВ подвергаются сорбции ор-
ганическим и минеральным веществом почв [8]. 
При высоком содержании органического вещества 
процессы сорбции усиливаются, и доступность 
УВ для биодеградации существенно снижается 
[9, 10]. Интенсивность аккумуляция УВ в почвах 
связана и с гранулометрическим составом почв. В 
песчаных почвах выявлены слабые уровни нако-
пления этих соединений. В то же время УВ могут 
проникать в нанопоры почв, где их доступность 
микроорганизмам уменьшается [11]. 

Согласно европейскому законодательству 
(Директива Европейского Парламента и Совета 
Европейского Союза 2008/98/ЕС), существует 
приоритетность методов управления отходами. В 
этом законодательстве указано, что наиболее при-
емлемым вариантом утилизации отходов является 
их использование в строительных и других мате-
риалах [12].

Неограниченными возможностями использова-
ния отходов производств обладает отрасль, произ-
водящая строительные керамические материалы 
[13‒17]. Это объясняется крупными масштабами 
строительного комплекса, его материалоемкостью 
и номенклатурой изделий [13].

Опыт передовых зарубежных стран показал 
техническую возможность по замещению природ-
ного традиционного сырья  различными видами 
отходов, применение которых еще и является ин-

струментом защиты природной среды от загрязне-
ния [12‒15].

За счет вовлечения многотоннажных отходов в 
производство керамических материалов массового 
потребления, к которым относится керамический 
кирпич, возможно кардинально изменить пара-
метры сырьевой базы России, что способствует 
также снижению экологической напряженности в 
регионах [18‒21]. 

Цель работы: 
(а) снижение химического загрязнения окружа-

ющей среды за счет использования многотоннаж-
ных отходов топливно-энергетического комплек-
са;

(б) получение керамического кирпича на осно-
ве отходов горючих сланцев: межсланцевой глины, 
используемой в качестве глинистой связующей и 
горелых пород, используемых в качестве отощите-
ля и выгорающей добавки;

(в) исследовать направленность и последова-
тельности протекания химических реакций при 
обжиге керамического кирпича из отходов горю-
чих сланцев без применения природного традици-
онного сырья.

Исследования направленности и последва-
тельности протекания химических реакций 
при обжиге. Исследуемые отходы горючих слан-
цев имеют высокое содержание углерода: 7.73 в 
межсланцевой глине и 18.32 в горелых породах, 
а содержание органики (п.п.п.) соответственно 
равны в межсланцевой глине 10‒18, а в горелых 
породах 15‒20%. Получение безобжиговых стро-
ительных материалов на основе портландцемента 
и отходов топливно-энергетического комплекса 
не делает изделия экологически безопасным, так 
как органические вещества и другие вредные эле-
менты не выгорают и не вступают в химические 
реакции. 

Таким образом, на основе отходов топливно- 
энергетического комплекса можно получить толь-
ко обжиговый экологически чистый строительный 
материал. Кроме того, исследования показали по-
вышенное содержание в межсланцевой глине и 
горелых породах теплотворной способности: со-
ответственно 1100 и 1900 ккал/кг. Повышенная те-
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плотворная способность в исследуемых материа-
лах позволит их частично использовать в качестве 
выгорающих добавок.

Выгорающие добавки, вводимые в кирпич: 
уголь, антрацит и другие способствуют не только 
обжигу внутри материала, но также равномерно-
му спеканию керамического черепка [23, 24]. При 
выгорании органической добавки выделяется не-
большое количество сопутствующих газов, что 
приводит к уплотнению стенок вокруг каждой ча-
стички, а в итоге повышает прочность всего изде-
лия [24, 25].

Исследования направленности и последова-
тельности протекания химических реакций при 
обжиге керамических материалов были изучены в 
интервале температур 300‒1150°С. Оптимальным 
составом в представленной работе является  
состав, мас. %: межсланцевая глина ‒ 65, горелые 
породы ‒ 35.

По связующей способности легкоплавкая меж-
сланцевая глина относится к группе пластичные ‒  
она может связать не более 40% отощителей. 
Поэтому, в исследуемом составе содержание горе-
лой породы ‒ 35%. Связующая способность глин 
определяет возможность сохранять пластичность 
при смешивании с непластичными материалами и 
выражается в том, что она может не только связать 
частицы непластичных материалов (песка, шамота 
и пр.), но и образовывать при высыхании доста-
точно прочное изделие. 

Изучение механизма и кинетики выгорания ор-
ганических веществ в работах [25‒28] показало, 
что процессы горения углерода, начавшиеся на 
поверхности изделий, при 330‒425°С распростра-
няются внутрь, и его интенсивность находится в 
обратной зависимости от размера и плотности об-
разца.

При 600‒900°С восстановительная среда ин-
тенсифицирует происходящие процессы образова-
ния керамики, а при 800°С заканчивается аморфи-
зация глинистых материалов и разложение карбо-
натов [25‒28].

Для исследования формирования структуры из-
делий при обжиге исследуемого материала нами 
были выбраны некоторые основные реакции, про-

текающие в керамических материалах при темпе-
ратурах до 1050°С и связанные с переносом массы 
[25‒28]:

В настоящей работе изучались следующие воз-
можные реакции при термообработке керамиче-
ских материалов.

I. Реакция дегидратации монтмориллонита 
и гидрослюды (содержание монтмориллонита в 
межсланцевой глине, гидрослюды в горелых поро-
дах и межсланцевой глине) [25‒28]:

Al2O3∙4SiO2∙H2O = Al2O3∙4SiO2 + H2O            (1)
K, Al2(Al, Si3O10)(OH) = 

K, Al2(Al, Si3O10) + H2O                       (2)
II. Реакции восстановления оксидов железа.

3Fe2O3+СО = 2Fe3O4+СО2                       (3)
III. Реакции, связанные с разложением карбона-

тов кальция и магния
СаСО3 = СаО + СО2                           (4)
MgCO3 = MgO + CО3                         (5)

IV. Реакции горения углерода
С + СО2 = 2СО                              (6)

2СО + О2 = 2СО2                                     (7)
С + О2 = СО2,                               (8)
2С + О2 = 2СО                              (9)

С + Н2О = CO + H2                       (10)
СО + Н2О = CO2 + H2                      (11)

Качественной мерой возможности химических 
реакций, протекающих в керамических матери-
алах, является величина (отрицательный знак) 
энергии Гиббса [29‒31]. Номера полученных урав-
нений соответствуют номерам реакций, приведен-
ных на рис. 1 [28‒31].

Разложение гидрослюды становится термоди-
намически возможным, начиная с температуры 
600°С [реакция (2)] [28‒31]. Выделяющие из гли-
нистого материала газы изменяют создаваемую 
среду обжига не только разбавляя ее, но и вступая 
в известную реакцию [реакция (11)].

Активирующее действие восстановительной 
среды на разрушение глинистых минералов и кар-
бонатных примесей, а также физико-химические 
процессы структурообразования объясняются 
тем, что закись железа при низких температурах 
(600‒700°С) реагирует с основными глинообра-
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зующимися оксидами, разрушая их кристалличе-
скую структуру и образуя при этом первичные, в 
основном, малостабильные комплексы и соедине-
ния в системе Fe2O3–Al2O3 – герцинит, однокаль-
циевый феррит СаО∙Fe2O3, фаялит Fe2O3∙SiO2 , 
алюминат кальция, гематит и др. [29‒31].

Закись железа – вюстит (FeO) является конеч-
ным членом в ряду оксидов железа. Его химиче-
ский состав отвечает формуле FeO, но он обычно 
содержит повышенное количество кислорода. При 
этом многие авторы [29‒31] ставят под сомне-
ние сам факт устойчивого существования фазы, 
точно отвечающей стехиометрическому составу. 
Кристаллизуется вюстит в кубической системе (ре-
шетка типа каменной соли) [29‒31]. Температура 

плавления 1377°С, устойчив при температуре 
570°С. Ниже этой температуры он распадается на 
Fe и Fe2O3. Этот распад происходит очень медлен-
но и поэтому вюстит, образующийся при высоких 
температурах, может сохраняться в материалах 
при достаточно быстром охлаждении до комнат-
ной температуры [29‒31].

Многочисленные исследования показали, что 
концентрация кислорода в керамических матери-
алах бывает часто выше концентраций равновес-
ных с углеродом, вследствие чего, при охлаждении 
материала наряду с оксидами железа образуется и 
оксид углерода. 

Для оксида железа известны полиморфные мо-
дификации: устойчивая α-Fe2O3 или гематит и не-
устойчивая β модификация – магнетит Fe3O4 [29]. 
α-Fe2O3 образуется при нагревании Fe3O4 в окис-
лительной среде при 220°С. Было установлено, 
что при этом превращении магнитные свойства 
и кристаллическая решетка исходного магнетита 
остаются неизменными [29].

При температуре 550°С происходит потеря маг-
нитных свойств и изменение решетки, что связа-
но с переходом β фазы в устойчивую – α форму. 
Гематит кристаллизуется в гексагональной систе-
ме, плотность его 5.25 г/см3; температура плавле-
ния 1565°С, плавится с разложением, которое на-
чинается примерно при 1100°С. 

Магнетит – железная шпинель (FeO∙Fe2O3), 
является конечным членом в ряду железосодер-
жащих шпинелей [29]. По своему химическому 
составу он редко отвечает стехиометрической 
формуле, так как содержание железа изменяется 
в довольно широких пределах. Кристаллизуется 
в кубической решетке, плотность его 5.13‒ 
5.20 г/см3, хрупкий не пластичный. Температура 
плавления 1538°С (плавится с разложением). 
Магнетит в ряду оксидов железа занимает проме-
жуточное положение и в связи с этим может об-
разоваться либо за счет восстановления оксидов 
железа углеродом или другими восстановителями 
[29]: [реакции (3), (12)]: 

3Fe2O3 + С = 2Fe3O4 + СО,                  (12)
либо в результате разложения или окисления 
закиси железа при температурах ниже 570°С [29].

Рис. 1. Зависимость ΔG исследуемых реакций от  
температуры обжига (номера кривых соответствуют 
номерам реакции в тексте).
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До 1000°С обычно разлагается кальцит. 
Некоторые авторы это разложение отмечают при 
887°С [29, 32, 33] [реакция (4)].

При повышении температуры обжига до 1000°С 
происходит образование более сложных соедине-
ний (геленит, анортит, муллит), которые придают 
изделию высокую механическую прочность.

Превращению метакаолинита в муллит, кото-
рое становится термодинамически возможным 
выше температуры 962°С, способствует также по-
явление жидкой фазы (950°С) [30‒33]:

А12О3∙2SiO2 = 1/3(2А12О3∙SiO2) + 4/3SiO2

ΔG = 31435 + 3.33TlnT – 4.76×10–3T2 + 
5.5×105T–1 – 16.55T

Муллит (ЗА12О3∙2SiO2) – устойчивое един-
ственное соединение в системе А12О3–SiO2 
[30‒33]. Силлиманит и андалузит (А12О3∙SiO2) 
стабильны только в земной коре, а при нагре-
вании распадаются на муллит и кремнезем. 
Кристаллизуется муллит в ромбической системе, 
плотность его 3.0–3.15 г/см3, температура плавле-
ния 1850–1910°С. Именно муллит придает кера-
мическим материалам необходимые свойства.

Анортит – полевой шпат (СаО∙А12О3∙2SiO2), 
является конечным членом в ряду плагиоклазов и 
поэтому обладает всеми свойствами, присущими 
полевошпатовым минералам. Этот алюмосиликат 
полиморфен и, кроме анортита, известны ещё две 
его неустойчивые модификации [29]. В составе ке-
рамических материалов встречается только устой-
чивая модификация анортита, он, как и муллит, 
улучшает физико-механические показатели изде-
лия. Образуется анортит в высокоглиноземистых 
расплавах при наличии оксида кальция и оксида 
кремния [29‒33]:

СаО + А12О3 + 2SiO2 = СаО∙А12О3∙2SiO2

ΔG = –63600 + 2.55TlnT – 2.31×10–3T2 + 

0.005×105T–1 – 21.65Т
В интервале температур 950–1000°С проис-

ходят также реакции дегидратации и разложения 
слюдистых минералов [2, 15‒17]:

K2О∙3А12О3∙6SiO2 = K2О∙А12О3∙4SiO2  
+ 2А12О3 + 2SiO2

K2О∙3А12О3∙6SiO2 = K2О∙А12О3∙6SiO2 + 2А12О3

При 1000–1050°С начинается второй этап усад-
ки, который обусловлен наличием в исходном сы-
рье кальцита. Более значительная усадка в области 
максимальных температур (1050‒1100°С) свиде-
тельствует об интенсивном образовании жидкой 
фазы, где под влиянием сил поверхностного на-
тяжения происходит сближение частиц и уплот-
нение материала. Остывший расплав переходит в 
стекло, цементирующее частицы твердых фаз. С 
другой стороны, жидкая фаза растворяет части-
цы твердых фаз, и из расплава выделяются новые 
термодинамически устойчивые кристаллические 
фазы. Около 60% химического состава шихты 
составляет SiO2, поэтому в формировании струк-
туры, обеспечивающей требуемые физико-меха-
нические свойства кислотоупоров, важную роль  
играют полиморфные превращения кремнезема. 
Образование кристобалита в образцах происходит 
при 1050°С в восстановительной среде, очевидно 
из аморфного кремнезема.

Кристаллизация кристобалита из аморфного 
кремнезема сопровождается образованием круп-
ных проницаемых пор, а при образовании кристо-
балита в результате полиморфных превращений 
кварца происходит увеличение объема. Поэтому, 
пористость керамических образцов при восста-
новительном обжиге выше. Возможной причиной 
снижения содержания кристобалита в восстанови-
тельной среде является процесс карбидообразова-
ния [29‒33]. Проведенные исследования показы-
вают, что восстановительная среда при обжиге ке-
рамических материалов способствует понижению 
температуры дегидратации глинистых материа-
лов, разложению карбонатов, образованию мулли-
та и процессу карбидообразования.

На основе анализа результатов исследований 
особенностей структурообразования керамиче-
ских материалов из отходов горючих сланцев 
предложена схема процесса формирования проч-
ной структуры образцов и выделены три периода 
обжига.

В первом периоде (до температуры 950°С) 
появляется первичный расплав и участки, отли-
чающиеся пористой (вспученной) структурой. 
Происходит локальное уплотнение структуры 
вследствие кратковременных вспышек при сго-
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рании частиц остаточного углерода, это характе-
ризует начало структурообразования материала. 
Участки расплава окружены аморфизованными 
глинистыми компонентами и сферическими сте-
кловидными частицами, сферическими частицами 
сложного состава, стеклом различной формы, зер-
нами измененного полевого шпата и кварца.

Второй период (950‒1050°С) характеризуется 
как и в работах [32, 33] уплотнением структуры ке-
рамических материалов в результате контактного 
спекания сферического стекловидного вещества, 
частиц аморфизованных глинистых агрегатов и 
других составляющих глиняной смеси, а также 
слиянием крупных пор в более мелкие и утолще-
нием межпоровых стенок и перегородок. Спекание 
частиц в точках их контактов интенсифицируется 
в восстановительной среде, создаваемой сгорани-
ем остатков органики, что обусловливает развитие 
некоторой пористости в центральной части ке-
рамических материалов. В этом периоде обжига 
возрастает прочность керамики, вследствие рас-
плавления в первичном щелочно-железистом рас-
плаве глинистых минералов и аморфизованных 
глинистых веществ, стеклофазы, полевого шпата 
и образования тонкопленочного, тонкодисперс-
ного, короткопризматического муллита, который 
в отдельных случаях имеет зачаточные центры 
кристаллизации, а также небольшого прорастания 

тонких нитевидных кристаллов муллита в стекле, 
выполняющих роль микроарматуры.

В третьем периоде (1050‒1150°С) структу-
ра керамических материалов упрочняется за счет 
уплотнения и образования тонкого и пористого 
стекловидного слоя, покрывающего стенки пор 
и межпоровые перегородки, которые были пред-
ставлены раннее (при более низких температурах) 
аморфизованным глинистым веществом.

В этом периоде обжига происходит интенсив-
ная муллитизация [34, 35]. В алюмосиликатном 
стекле, образованном в результате плавления 
аморфизованных глинистых веществ, глинистых 
минералов и полевого шпата, закристаллизован-
ный в виде беспорядочного войлока из тонких во-
локон и призм муллит обеспечивает армирование 
стекла и служит совместно с ним прочным струк-
турным каркасом керамики. Кроме того, муллит в 
виде радиально-лучистых тонких игольчатых кри-
сталлов образуется в сферических стекловидных 
частицах.

Интенсифицируется процесс слияния мелких 
пор в более крупные, и они приобретают более 
устойчивую, округлую форму [34, 35]. Поры, в 
основном, изолированные. Наблюдаются также 
поры в виде капилляров. Стенки капиллярных пор, 
образованные стеклом пронизанным муллитом, 
дополнительно упрочняют пористую структуру 
керамики.

Таблица 1. Физико-механические показатели керамического кирпича

Показатель
Составы

1 2
Пластичность керамической шихты (безразмерная величина) 25 15
Время сушки необожженного кирпича, час 80 60
Усадка высушенного кирпича-сырца (полуфабриката) 6.8 5.8

Физико-механические показатели керамического кирпича
Плотность, кг/м3 1740 1880
Морозостойкость, циклы 22 37
Механическая прочность при сжатии, МПа 11.2 17.4
Механическая прочность при изгибе, МПа 2.1 3.3
Усадка, % 7.8 7.2
Теплопроводность, Вт/(м·°С) 0.52 0.68
Термостойкость, циклы 3 4
Кислотостойкость, % 80.2 85.4
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Третий период является определяющим в фор-
мировании фазового состава и прочной структуры 
кислотоупоров, он обеспечивает их высокие экс-
плуатационные свойства. Основными структуро-
образующими компонентами керамики на этой 
стадии обжига являются пористое стекло, муллит, 
сферические стекловидные частицы, сферические 
частицы сложного состава, кварц и полевой шпат. 

В табл. 1 приведены физико-механические по-
казатели кирпича, обожженного при температуре 
1050°С.

Как видно из табл. 1, введение в составы кера-
мических масс горелых пород значительно повы-
шает основные физико-механические показатели 
кирпича.

ВЫВОДЫ

(а) На основе многотоннажных отходов топлив-
но-энергетического комплекса получен экологич-
ный керамический кирпич.

(б) Получен керамический кирпич на основе 
отходов горючих сланцев: межсланцевой глины, 
используемой в качестве глинистой связующей и 
горелых пород, используемых в качестве отощите-
ля  и выгорающей добавки;

(в) Исследованы направленность и последова-
тельность протекания химических реакций при 
обжиге керамических материалов из отходов го-
рючих сланцев без применения природного тради-
ционного сырья.

(г) На основе анализа результатов исследова-
ний особенностей структурообразования керами-
ческих материалов предложена схема процесса 
формирования прочной структуры образцов из 
отходов горючих сланцев, выделены три периода 
обжига.

В первом периоде (до температуры 950°С) 
появляется первичный расплав и участки, отли-
чающиеся пористой (вспученной) структурой. 
Происходит локальное уплотнение структуры 
вследствие кратковременных вспышек при сгора-
нии частиц остаточного углерода, это характеризу-
ет начало структурообразования материала.

Второй период (950‒1050°С) характеризуется 
уплотнением структуры керамических материалов 
в результате контактного спекания сферического 

стекловидного вещества, частиц аморфизован-
ных глинистых агрегатов и других составляющих 
глиняной смеси, а также слиянием крупных пор в 
более мелкие и утолщение межпоровых стенок и 
перегородок. 

В третьем периоде (1050‒1150°С) структура 
керамических материалов упрочняется за счет 
уплотнения и образования тонкого и пористого 
стекловидного слоя, покрывающего стенки пор 
и межпоровые перегородки, которые были пред-
ставлены раннее (при более низких температурах) 
аморфизованным глинистым веществом.
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The Use of Waste Oil Shale in the Production of Ceramic 
Materials 

V. Z. Abdrakhimova* and E. S. Abdrakhimovab** 
a Samarа State University of Economics, Samara, 443090 Russia

*e-mail: priem@sseu.ru
b Samara State University, Samara, 443086 Russia

**e-mail: priem@ssau.ru

Abstract—Currently, one of the main chemical “pollutants” of the environment is the fuel-power complex ‒  
emissions (48% of all emissions), wastewater discharges (36% of all discharges) and solid waste generation 
(30% of all solid pollutants are chemical pollutants of the soil). The waste of oil shale studied in this paper 
belongs to the waste of the fuel and energy complex. The experience of advanced foreign countries has shown 
the technical ability to replace traditional natural raw materials with various types of waste, the use of which 
is also a tool for protecting the natural environment from pollution. In this work, ceramic bricks are obtained 
on the basis of waste oil shale: inter-shale clay used as a clay binder and burnt rocks used as a desiccant and 
burnout additive;
The paper presents studies of the direction and sequence of chemical reactions during the firing of ceramic 
materials from waste oil shale without the use of natural traditional raw materials. Based on the research, a 
scheme of the process of forming a solid structure of samples from waste oil shale is proposed, and three firing 
periods are identified.
Keywords: inter-shale clay, burning rocks, ceramic material, orientation reactions, montmorillonite, hydromica,  
iron oxide, fayalite
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