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ВЫСОКОГОРНЫЕ ОЗЕРА, РЕЛЬЕФ И МОРФОМЕТРИЯ ОЗЕР, БИОХИМИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ, ОСАДКИ, ФОРМИРОВАНИЕ ВОЗДУШНЫХ МАСС, ТАЛАЯ СНЕГОВАЯ ВОДА.
В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 2 этапу Государственного контракта № П376 «Исследование изменения химического состава вод горных озер вследствие загрязнения атмосферы» (шифр «НК-485П») от 07 мая 2010 по направлению «География и гидрология суши» в рамках мероприятия 1.3.2 «Проведение научных исследований целевыми аспирантами», мероприятия 1.3 «Проведение научных исследований молодыми учеными - кандидатами наук и целевыми аспирантами в научно-образовательных центрах», направления 1 «Стимулирование закрепления молодежи в сфере науки, образования и высоких технологий» федеральной целевой программы «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России».

Целью работы является исследование Высокогорных озёр. Взаимосвязь химического состава вод с глобальными климатическими и антропогенными процессами. А также процессов комплексообразования проходящих в донных отложениях. Как известно, высокогорные озёра располагаются в зоне высокой интенсивности атмосферных циркуляционных процессов. За счет этого происходит аккумуляция больших количеств загрязняющих веществ. За счет комплексообразования с гумусовыми и фульвокислотами, соединения тяжелых металлов выводятся из биосферы.

В работе были использованы следующие методы химического анализа, атомно-абсорбционная спектрометрия, вольтамперометрия, гель-хроматография, флуоресцентный анализ, ИК-спектрометрия, потенциометрия.

В работе были использованы следующие инструменты: ИК-Фурье спектрометр IR-Prestige-21 фирмы «Shimadzu», Рентгеновский Флуоресцентный спектрометр МАКС-GV фирмы “Спектрон”, Электрохимический комплекс PAR2273,фирмы «AMETEK». pH-метр HI-8314, фирмы «Hanna Instruments».

В ходе первого этапа были получены следующие результаты:

Выявлены тенденции глобальных преобразований химического состава поверхностных вод суши в широтной географической зональности (субтропической и высокогорной зон).
Доказано, что в последние два десятилетия на всей территории Кабардино-Балкарии, несмотря на снижение выпадений сульфатов в глобальной шкале, развиваются процессы обеднения водосбора обменными основаниями, снижения насыщения вод катионами. 

На основе унификации биоиндикационных методов, проведен анализ диатомовых комплексов из колонок донных отложений, отобранных в озерах различной размерности и расположенных на различных широтах. 

Анализ канонических корреляций позволил пространственно проиллюстрировать степень зависимости параметров климата и химического состава вод по зонам при сравнении двух вариантов: 1) по всем переменным, 2) без климатических переменных, только по гидрохимическим параметрам. 

Выявлены два пути миграции ионов тяжелых металлов и исследована способность гуминовых и фульвокислот образовывать комплексы с ними

При проведении радиоуглеродной датировки слоёв донных отложений были выявлены циклы похолодания – потепления, а также были получены данные о длительности этих циклов.

Были проведены расчеты качественных особенностей гумусовых веществ и фракций. Была выявлена связь между aH+ - концентрацией ионов Н+ в растворе в процессе титрования и объемом добавленной щелочи. Полученные данные позволяют проводить графические расчёты по уравнениям потенциометрического титрования.

На втором этапе были получены следующие результаты:

На основании имеющихся литературных, фондовых материалов и проведенных наблюдений в 2010 г. удалось получить сведения по химическому составу воды основных источников его формирования, которые были использованы для расчета химического баланса озер. 

Проведенные расчеты химического баланса озер Башкаринское и Донгузорун показали, что для этого озера существенна доля поступления минеральных веществ, Робщ и нитратов и отчасти кремния за счет стока поверхностных вод. 

В результате поступления сильных кислот в озера как с атмосферными осадками, выпадающими на поверхность озера в течение года, так и за счет талых снеговых вод в период весеннего половодья, изменение рН воды озер составит около 0,1 ед., а щелочности – 0,8 мг НСО3-/л. 

Несмотря на существенное повышение величины скопления металлов в годовом слое, за исключением железа, их концентрация была существенно ниже предельно допустимой концентрации (ПДК.) Такую высшую концентрацию частей в годовом слое можно связать лишь с неблагоприятным балансовым состоянием ледника и низкой высотой места отбора пробы

Установлено, что химизм льда в значимой степени соответствует составу атмосферных осадков, отражающих уровень химического и радиоактивного загрязнения тех районов, над которыми они сформировались либо проходили воздушные массы. Поэтому при постоянстве геологического строения различия в загрязненности равнины обязаны связываться с переменами циркуляционных действий.

Результаты изучения комплексообразования ионов железа(III) показывают образование монодентантных комплексов. Соответствующие значения, представленные в таблице 5, сходятся с распространенными литературными данными. Как жесткая кислота Пирсона, железо(III) обладает максимальной константой устойчивости именно для комплексов с ГВ зоны тайги, т.к. ГВ наиболее обогащены кислородсодержащими группировками. По результатам спектрометрического анализа смеси ГВ с солями железа(III) выявлено снижение  и сильная поляризация спектров карбоксильных групп. 

Константы устойчивости комплексов алюминия, согласно полученным результатам, выше, чем для магния и кальция. Определение констант выполнялось методом потенциометрического титрования. Как показали результаты эксперимента, алюминий образует комплексы состава 1:1, рассчитанная константа устойчивости равна 6.01.

Хром и марганец проявляют слабые способности к образованию соединений с ГВ. В основном металлы находятся в ионной форме. Кадмий, как слабо гидролизуемый элемент, в большей степени находится в ионном виде. Для него также как для других элементов, оказывает влияние отсутствие главных конкурентных ионов: железа, алюминия, меди, никеля, кобальта. 
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Введение
Одной из экологически важных проблем современности является загрязнение пресных вод соединениями тяжелых металлов и кислотными осадками. Известно, что во многих странах загрязнению подвергаются воды, использующиеся для питьевого водоснабжения населения. В условиях техногенного давления на природные системы на обширных по площади территориях формируются загрязненные водные массы. На территории России высокой степени загрязнения подвержены водные бассейны, прилегающие к промышленным центрам. Но как недавно выяснилось, в ходе работ Т. И. Моисеенко, даже в отдаленных регионах, где нет промышленных центров, происходит загрязнения вод озер. Ярким примером являются озера Краснодарского края, в которых были обнаружены высокие концентрации ионов свинца и пониженный рН. 
Это во многом связано с глобальной проблемой загрязнения атмосферы. С загрязнением атмосферных осадков во многих регионах России отмечается ухудшение качества поверхностных и подземных вод, в том числе и за счет повышения концентрации ионов тяжелых металлов и понижения pH. 

На изученной нами территории ранее детальных исследований по выявлению причин химического состава вод горных озер на столь обширной территории не проводилось, не известна генетическая структура потоков вещества, не выяснено влияние сложившейся обстановки на взаимодействие в системе вода-порода и на миграцию в растворе других компонентов, в том числе микроэлементов.

Целью исследований является изучение воздействия антропогенной деятельности на высокогорные озера, а также нейтрализующее влияние гуминовых и фульвокислот на ионы тяжелых металлов. В Европе действуют проекты, преследующие те же цели: MOLAR и LIMPAC. Работы по этим проектам показали загрязнение озер, расположенных в удаленных от индустриальных центров, районах. Это означает, что Земной шар единое целое. И процессы, происходящие на одном конце планеты, оказывают влияние на отдаленные территории. За счет трансграничного переноса загрязняющие вещества переносятся на огромные расстояния. 
Полученные данные помогут оценить состояние окружающей среды и понять процессы, происходящие в окружающей среде. И оценить те пределы давления на окружающую среду, не выходя за которые, мы не нанесём вред природе.
Глава 1 Аннотированная справка по научным результатам НИР, полученным на 1 этапе

1. Выявлены тенденции глобальных преобразований химического состава поверхностных вод суши в широтной географической зональности (субтропической и высокогорной зон). Данные процессы являются следствием изменяющегося климата и загрязнения верхних слоев атмосферы в результате протекающих трансграничных переносов. 

2. Доказано, что в последние два десятилетия на всей территории Кабардино-Балкарии, несмотря на снижение выпадений сульфатов в глобальной шкале, развиваются процессы обеднения водосбора обменными основаниями, снижения насыщения вод катионами. В предгорных и высокогорных зонах - усиливаются процессы влияния испарительной концентрации на минерализацию, ионный состав и обогащение вод металлами и металлоидами. 

3. На основе унификации биоиндикационных методов, проведен анализ диатомовых комплексов из колонок донных отложений, отобранных в озерах различной размерности и расположенных на различных широтах. Полученные результаты позволяют утверждать, что долговременные тенденции в изменении температурного режима (температурные циклы) оказывают воздействие на степень сапробизации озерных вод. 

4. Анализ канонических корреляций позволил пространственно проиллюстрировать степень зависимости параметров климата и химического состава вод по зонам при сравнении двух вариантов: 1) по всем переменным,   2) без климатических переменных, только по гидрохимическим параметрам. Плавная изменчивость и перекрывание расположения озер, анализируемой территории в пространстве во втором варианте по сравнению с первым свидетельствует о том, что на этой территории азональные факторы, такие как антропогенные, литогенные, рельеф и морфометрия озер и их водосборов, гораздо более существенно могут влиять на формирование химического состава вод, чем в иных регионах. 

5. Выявлены два пути миграции ионов тяжелых металлов и исследована способность гуминовых и фульвокислот образовывать комплексы с ними

6. При анализе в логарифмической системе координат, таксономические пропорции в диатомовых комплексах описываются результирующими прямыми линиями. Для озер различного размера был получен ряд основополагающих закономерностей объяснимых с позиций иерархического уровня самоорганизации озерных экосистем в каждой ландшафтно-климатической зоне. Были выделены три основных сценария их пространственно-временной трансформации.

7. При проведении радиоуглеродной датировки слоёв донных отложений были выявлены циклы похолодания – потепления, а также были получены данные о длительности этих циклов.

8. Были проведены расчеты качественных особенностей гумусовых веществ и фракций. Была выявлена связь между aH+ - концентрацией ионов Н+ в растворе в процессе титрования и объемом добавленной щелочи. Полученные данные позволяют проводить графические расчёты по уравнениям потенциометрического титрования.

9. Для комплексов тяжёлых металлов с гумусовыми веществами был проведён расчет констант устойчивости. Расчеты констант устойчивости и числа лиганд, окружающих центральный атом выполнялись по значениям сдвигов потенциалов полуволны.

10. Полученные данные о константах устойчивости комплексов, а также информация об общем содержании отдельных металлов в природных водах и количестве гумусовых веществ позволяют рассчитать степень связывания того или иного металла. Расчет производится с учетом конкурентного связывания металлов с гумусовыми веществами, а также присутствия в системе гидроксид ионов, с возможностью образования гидроксокомплексов.

Глава 2 Аналитический отчет о проведении теоретических и экспериментальных исследований
2.1 Оценка вклада различных источников в химический состав горных озёр
Формирование химического состава любого водоема происходит в результате внешнего поступления вещества в озеро с атмосферными осадками, поверхностным и подземным стоками, а также в результате внутриводоемных процессов (продукции, деструкции, седиментации и диффузии из донных отложений) и антропогенного влияния. 
Для оценки вклада различных источников в состав воды озера наиболее часто используют методы химического баланса, т.е. рассчитывают количество вещества, поступающего от каждого внешнего источника, и сравнивают его с выносом из озера. 
Получаемая невязка баланса свидетельствует о роли внутриводоемных процессов в трансформации вещества в озере. 
Для оценки химического баланса озер требуются сведения по его водному балансу, по содержанию веществ в притоках, подземных водах, атмосферных осадках и в истоке из озера. 
Непосредственно для оз. Башкаринское и Донгузорункель использовались данные многолетнего водного баланса. Для расчета приходной части баланса с поверхностным притоком учитывались в основном показатели 2010 г. наблюдений. 
Для этих озёр подземный приток незначителен, так как дно озер каменное, а на каменном дне находится подушка из многолетних осадков. Поступление веществ с атмосферными осадками, выпадающими на поверхность озера, было рассчитано по составу осадков Центрального Кавказа с использованием литературных сведений [1].
Указанные выше обстоятельства не позволяют получить точные сведения по химическому балансу озёр, но в то же время его элементы дают возможность судить о поступлении веществ в озеро от различных источников и выявить внутриводоемную трансформацию лабильных соединений. Как уже отмечалось, для расчета химического баланса озёр использовались данные многолетнего водного баланса [2] (таблица 1). 
Таблица 1 - Элементы водного баланса озёр Башкаринское и Донгузорун,         млн. м3.
	Озеро Башкаринское



	Приход
	Расход

	Осадки
	0,06
	Испарение
	0.025

	Поверхностный приток
	2
	Поверхностный сток
	1.95

	Всего
	2.06
	Всего
	1.975

	Озеро Донгузорун



	Приход
	Расход

	Осадки
	0.13
	Испарение
	0.06

	Поверхностный приток
	1.65
	Поверхностный сток
	1.04

	Всего
	1.78
	Всего
	1.1


Приходная часть водного баланса равняется 18.8, а расходная – 17.7 млн. м3 в год, невязка – 1.1 млн. м3. В приходной части химического баланса рассматриваются все элементы водного баланса, а в расходной – только поверхностный сток и водопотребление, что в сумме составляет 16.1 млн. м3/год. Потеря веществ, при испарении воды, незначительна и ее не принимали во внимание. 
Для расчета средневзвешенной концентрации веществ в поверхностном притоке учитывалось внутригодовое распределение стока (таблица 2). Оценка химического баланса озёр Башкаринское и Донгузорун осуществлялась по основным группам веществ: минеральным веществам (Σи), органическим веществам (ОВ), Feобщ , Si, Pобщ , Nорг, NO3.
Таблица 2 - Химический состав воды озёр Башкаринское и Донгузорункель.
	Сезон
	∑и
	ОВ
	Feобщ
	Si
	Робщ,
мг/л
	Nорг
	NO3-

	
	мг/л
	
	мгN/л

	Озеро Башкаринское

	Весна
	8,8
	42,0
	0,56
	2,0
	32
	-
	-

	Лето
	12,2
	49,6
	0,91
	2,5
	30
	-
	-

	Осень
	16,1
	40,0
	1,44
	4,2
	38
	0,53
	0,11

	Зима
	23.1
	29.2
	1.01
	3.9
	37
	-
	-

	Средневзвешенная годовая
	13.1
	40.4
	0.88
	2.9
	34
	-
	-

	Озеро Донгузорун

	Весна
	22,8
	22,6
	0,63
	1,1
	46
	-
	-

	Лето
	27,1
	22,8
	0,63
	0,4
	55
	-
	-

	Осень
	24,7
	19,6
	0,58
	1,4
	63
	0,47
	0,01

	Зима
	26,7
	22,4
	0,19
	0,6
	32
	-
	-

	Средневзвешенная годовая
	24,8
	21,6
	0,53
	1,0
	50
	-
	-


Таким образом, на основании имеющихся литературных, фондовых материалов и проведенных наблюдений в 2010 г. удалось получить сведения по химическому составу воды основных источников его формирования, которые были использованы для расчета химического баланса озер. 

Химический баланс озер включает две составные части: приходную, рассчитываемую по притоку в озеро, и расходную, определяемую по истоку из озера. По разности прихода и расхода получают аккумуляцию и невязку баланса. Первая связана с увеличением или уменьшением запаса вещества в озере при изменении его объема за расчетный период, а вторая – с внутриводоемной трансформацией лабильных соединений. В принципе аккумуляция может быть вычислена как произведение ∆Vоз на среднюю концентрацию вещества в озере. В нашем случае это выполнить невозможно, поскольку мы не располагаем соответствующими гидрологическими параметрами. Если учесть «особенности» химических данных, то можно говорить только об ориентировочном химическом балансе озёр. Результаты расчетов химического баланса озера представлены в таблица 3. Вклад атмосферных осадков в химический баланс незначителен для всех групп веществ. Единственное, что можно отметить, это поступление в озеро с осадками азотистых веществ, которое по нитратам составляет половину от поверхностного притока.
Таблица 3. Элементы химического баланса озёр Башкаринское и Донгузорун.
	Элемент баланса
	∑и
	ОВ
	Feобщ
	Si
	Робщ,
	Nорг
	NO3-

	Озеро Башкаринское, приход

	Осадки
	5
	5
	0,1
	0,05
	0,02
	0,15
	0,82

	Поверхностный приток
	98,4
	10
	0.88
	2.9
	0,45
	7,0
	1,5

	Всего
	103,4
	15
	0,98
	2,95
	0,47
	7,15
	2,32

	Озеро Башкаринское расход

	Сток из озера
	75
	10,4
	0,67
	1,8
	1,02
	8,0
	0,8

	Аккумуляция+невязка

	
	28,4
	4,6
	0,31
	1,15
	0,55
	-0,85
	1,52

	Озеро Донгузорун, приход

	Осадки
	5
	5
	0,1
	0,05
	0,02
	0,15
	0,82

	Поверхностный приток
	111,8
	14
	1,1
	2,7
	0,8
	9,3
	1,8

	Всего
	116,8
	19
	1,2
	2,75
	0,82
	9,45
	2,62

	Озеро Донгузорун, расход

	Сток из озера
	87,4
	16,1
	1,1
	2,8
	0,9
	9,3
	0,7

	Аккумуляция+невязка

	
	29,4
	2,9
	0,1
	-0,05
	-0,08
	0,15
	1,92


В расходной части баланса наиболее существенна доля минеральных и органических веществ, которые в сумме дают около 85,4 т. и 103,5 т. их стока из озер Башкаринское и Донгузорун соответственно. Почти на порядок меньше по сравнению с вышеуказанными компонентами отмечается сток остальных веществ и практически «нулевой» – нитратов. По всем элементам за исключением Nорг получена существенная разница в приходной и расходной части баланса, которая достигает 30–95%. Это связано с высокой погрешностью расчета баланса, учитывая неполноту исходной информации. Невозможность количественной оценки аккумуляции не позволяет вычислить невязку баланса по лабильным веществам и выяснить их внутриводоемную трансформацию. В то же время, если предположить незначительную величину аккумуляции связанную с изменением объема озер, можно выделить общие закономерности, которые весьма логичны. 
Так, за счет внутриводоемных процессов (седиментации, биохимического окисления) происходит уменьшение содержания ОВ, Feобщ и Pобщ в воде озера и его удерживающая способность по этим веществам составляет около 33%. В то же время для нитратов и кремния она значительно больше (75–95%), а для Nорг – фактически нулевая. 
Причина заключается в том, что исследованные озёра – эвтрофные водоемы и в них активно протекают продукционно-деструкционные процессы. В результате происходит полное потребление нитратов и перевод их в органические формы. Процессы биохимического окисления ОВ и  захоронение части его в донных отложениях приводят к сбалансированности содержания Nорг в воде озера. Кремний активно потребляется диатомовыми водорослями, который достаточно устойчив в их створках, поэтому и наблюдается значительная невязка баланса по этому элементу. Для фосфора характерна высокая оборачиваемость, в связи, с чем не происходит столь контрастное изменение его концентрации в озере по сравнению с кремнием и нитратами. 

Таким образом, проведенные расчеты химического баланса озер Башкаринское и Донгузорун показали, что для этоих озер существенна доля поступления минеральных веществ, Робщ и нитратов и отчасти кремния за счет стока поверхностных вод. 
Эта составляющая в приходной части баланса Σи, Pобщ и NO3 почти в 2 раза выше , чем для осадков. Удерживающая способность озера по отношению ОВ, Feобщ и Робщ составляет около 33%, а по Si оно достигает 75%, по NO3 – 95%, а по Nорг – практически нулевая, что связано с особенностями потребления и трансформации этих веществ в озерных экосистемах.
2.2 Оценка вклада атмосферных осадков в химический состав горных озер
Согласно данным по многолетнему водному балансу озер Башкаринское и Донгузорун, среднее количество осадков, выпадающих на поверхность озер, согласно данным взятым с сайта [2], составляет 100 тыс. м3 и 75тыс. м3 в год соответственно, количество осадков, выпадающих на поверхность озер,
Для озера Башкаринское:

составляет 1,2 млн. м3,
весенний сток (апрель – май) – 4 млн. м3,
а годовой – 13,7 млн. м3 
Для озера Донгузорун:
составляет 1,8 млн.3,
весенний сток (апрель – май) – 5 млн. м3,
а годовой – 15,1 млн. м3.
Следовательно, доля закисляющих вод для этих озер будет равняться: 
Для Башкаринского:
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Для Донгузорун 
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В качестве концентрации сильных кислот в атмосферных осадках примем значение 0,03 ммоль-экв/л, установленное для зимних осадков Кабардино-Балкарии [3]. 
Буферная емкость воды озёр Башкаринское и Донгузорун определялась экспериментальным методом по потенциометрическим кривым титрования проб воды сильной кислотой с использованием линейного уравнения
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(3)
где [H+],m – равновесная концентрация ионов водорода и слабых кислот соответственно после добавления сильной кислоты, Собщ – общая концентрация слабых кислот и их анионов в исходном растворе, 
k – константа диссоциации слабой кислоты. Тангенс угла наклона дает величину [image: image10.png]


, а точка пересечения с осью ординат – свободный член [image: image12.png]


, из которых легко найти Собщ. и k. Далее, используя классическое уравнение Ван-Слайка [4] без труда можно вычислить буферную емкость воды. 
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На основании обработки потенциометрических кривых титрования и соответствующих расчетов (см. рисунок 1, 2, таблицу 4) установлено, что среднее значение буферной емкости воды озер составляет 0,10 ммоль-экв/л и изменяется в пределах 0,085– 0,109 ммоль-экв/л. Наибольшая величина β отмечена в воде оз.
Башкаринское в связи с высоким значением Собщ.. Сумма кислотности и щелочности воды близка к общей концентрации слабых кислот и их анионов в исходном растворе, pk – к аналогичному показателю для угольной кислоты. Последнее указывает на то, что кислотноосновное равновесие в воде исследованных озёр обусловлено карбонатной системой (НCО3 – CO2). В конечном итоге мы имеем все параметры для оценки степени закисления озёр (таблица 5). 
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Рисунок 1 - Зависимость Н+/m от Н+ для воды озёра Башкаринское.
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Рисунок 2 - Зависимость Н+/m от Н+ для воды озёра Донгузорун.
Таблица 4 - Показатели кислотноосновного равновесия воды озёр Башкаринское и Донгузорун.
	Дата отбора
	Место отбора
	рН
	Acid
	Alk
	Cобщ
	β
	рК

	
	
	
	Ммоль-экв/л
	

	2010
	Башкаринское
дно
	6,99
	0,058
	0,241
	0,300
	0,109
	6,38

	
	Башкаринское
поверхность
	6,94
	0,050
	0,0246
	0,309
	0,101
	6,25

	
	Донгузорун
дно
	6,95
	0,078
	0,222
	0,280
	0,076
	6,18

	
	Донгузорун
поверхность
	6,97
	0,040
	0,232
	0,290
	0,085
	6,22


Таблица 5 - Буферная емкость воды и поступление сильных кислот в озера Башкаринское и Донгузорункель при кислотной нагрузке.
	Озеро
	ρ
	рН 

осадков
	Ссильн. к-т
	β
	b
	Bкрит.
	ΔрН
	ΔHCO3

мг./л.

	
	
	
	ммоль-экв/л
	
	

	Башкаринское
	0,38
	6,1
	0,03
	0,10
	0,013
	0,030
	0,11
	0,80

	Донгузорун
	0,45
	6,3
	0,08
	0,10
	0,036
	0,030
	0,30
	2,20


В результате поступления сильных кислот в озера как с атмосферными осадками, выпадающими на поверхность озера в течение года, так и за счет талых снеговых вод в период весеннего половодья, изменение рН воды озер составит около 0,1 ед., а щелочности – 0,8 мг НСО3-/л. 
Полученные показатели являются достаточно низкими (почти в 2,3 раза меньше, чем критические), поэтому закисление вод озер небольшое и маловероятно, что оно имеет какие-либо экологические последствия. Связано это с тем, что озера достаточно устойчивы к закислению, как с гидрологических, так и с геохимических позиций. 
Достижение критического уровня закисления вод будет наблюдаться при снижении величины рН атмосферных осадков в районе озер до 4,0. Это произойдет в том случае, если существенно будет увеличена эмиссия диоксида серы и окислов азота в странах Европы и в России. 
2.3 Теоретический расчет форм нахождения тяжелых металлов в природных водах

Природные водные объекты – это индивидуальные химические системы, характеризующиеся различным набором катионов и анионов, как органической, так и неорганической природы. Количество органики, определяемое по перманганатной окисляемость или цветности, рН среды, общая щелочность – емкие, но не доминирующие факторы форм нахождения металлов в природных водах. Не меньшее значение имеют концентрации ионов  металлов, которые участвуют в процессах комплексообразования. Для понимания влияния факторов на формы нахождения металлов были классифицированы водные объекты по степени связывания металла в комплексы с ГВ. Результаты представлены в таблице 6. Это подразделение позволило установить общие закономерности в распределении форм нахождения металлов и специфические черты этого распределения для природно-климатических зон. 

Стронций, кальций и магний относятся к группе главных ионов (макрокомпонентов) химического состава природных вод (Линник, 1986). Согласно полученным результатам степень связывания металлов с ГВ не высока. Нахождение кальция и магния в водах трех природно-климатических зон представлено в большей степени ионной формой и не зависит от рН среды, что согласуется с рядом работ [5, 6]. 
В то же время, при отсутствии в системе основных конкурентных металлов (ионов железа, алюминия, меди), т.е. условий с более низкой конкуренцией, степень связывания металла может, увеличивается до 90%. В работе Линник (1986) описаны подобные степени связывания кальция и магния в условиях низкого конкурентного связывания и высокой концентрации ГВ. Стронций, как щелочноземельный металл обладает низким сродством к ГВ, но в условиях слабой конкуренции (отсутствия в системе ионов железа, алюминия, меди) его способность к комплексообразованию заметно вызрастаем.
Таблица 6 - Теоретически рассчитанные формы нахождения металлов.
	М-ГВ
	М-ОН
	M-SO4
	M-Cl
	M-HCO3
	Mm+
	C met  ,  min-max
	pH
	Alk
	COD Mn
	n

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Ca
	
	
	
	
	

	0-0.08
	0
	0-0.1
	0
	0-0.11
	99<
	0.13-6
	4.5-7.5
	0-839
	0.18-22.8
	69

	Mg
	
	
	
	
	

	0-0.01
	0
	0
	0
	0-2.5
	97<
	0.1-5.23
	4.5-7.5
	0-839
	0.18-19.5
	61

	99<
	0
	0
	0
	0-1
	<0.01
	0.2-5.23
	4.5-7.3
	0-839
	6.4-22.8
	8

	Fe
	
	
	
	
	

	<10
	0-0.1
	0
	0
	0
	90<
	20-400
	4.6-7.2
	233
	0.18
	1

	30-50
	0-1
	0
	0
	0
	<30
	20-530
	4.6-7.2
	0-634
	7-13
	7

	50-70
	0-0.1
	0
	0
	0
	20-30
	20-445
	4.6-7.2
	0-635
	7.8-10.5
	4

	100
	0
	0
	0-0.5
	0
	0
	4.8-31.60
	4.5-7.5
	0-636
	1.8-22.8
	57

	100
	0
	0
	0-0.5
	0
	0
	10-277
	4.6-6.5
	0
	1.3-20
	9

	Al
	
	
	
	
	

	<10
	0-99
	0
	0
	0
	0-95
	10-808
	4.5-7.5
	0-839
	0.18-22.4
	43

	10-20
	0-87
	0
	0
	0
	0-0.01
	97-808
	4.5-6.9
	0-636
	11.4-22.16
	3

	30-60
	0-60
	0
	0
	0
	0-60
	9-215
	4.6-7.5
	0-636
	1.36-14
	11

	80<
	0
	0
	0
	0
	0-0.01
	9-346
	4.5-7.5
	0-839
	1.3-16.7
	11

	2-10
	90<
	0
	0
	0
	0
	60-165
	4-6
	0-80
	7-10
	2

	2-10
	35-80
	0
	0
	0
	57-81
	215
	4-6
	183
	7
	1

	2-10
	0-0.1
	0
	0
	0
	90<
	10-428
	4-6
	0-46
	2-22
	5

	11-15
	0
	0
	0
	0
	87-88
	450-808
	4-6
	28-43
	22.16-22.81
	2

	11-15
	85-87
	0
	0
	0
	0
	202-208
	4-6
	63-98
	22.16-22.81
	2

	20-30
	0
	0-0.01
	0
	0
	60-75
	19-185
	4-6
	0-217
	1-20
	3

	99<
	0
	0
	0
	0
	0
	35-346
	4-6
	0
	1-17
	2

	26-30
	0
	0
	0
	0
	70-73
	19-185
	4.8-5.5
	0
	2-20
	2

	5-9
	0
	0
	0
	0
	91-94
	10-33
	5.7-5.7
	0
	2-9
	2

	2-12
	0
	0
	0
	0
	87-97
	60-208
	4.7-4.9
	0
	8-18
	2

	99<
	0
	0
	0
	0
	0
	23-346
	4.5-6.5
	0
	1-17
	3*

	Cu
	
	
	
	
	

	0-10
	0-0.1
	0
	0
	0
	90<
	0.2-4.4
	4,5-7
	0-636
	0.18-22.8
	64

	10-15
	0-0.1
	0
	0
	0
	80-85
	0.2-4.4
	4,5-7
	0-636
	1.3-19.5
	4

	Ni
	
	
	
	
	

	0-1
	0
	0
	0
	0
	100
	0.2-4.7
	4,5-7
	0-636
	0.18-22.8
	54

	99<
	0.01-0.5
	0
	0
	0
	0
	0.2-4.7
	4,5-7
	0-636
	1.28-19.5
	14*

	Co
	
	
	
	
	

	0-3
	0
	0
	0
	0
	97<
	0.2-0.7
	4,5-7
	0-636
	0.18-22.5
	7

	50
	0
	0
	0
	0
	50
	0.6
	5,3
	28
	23
	1

	99<
	0.01-0.05
	0
	0
	0
	0-016
	0.2-0.5
	4,5-7
	0-636
	3.1-9.98
	60*

	Zn
	
	
	
	
	

	0-0.13
	0
	0
	0
	0
	<99
	0.2-7.3
	4,5-7
	0-636
	0.18-22.16
	24

	99<
	0-0.1
	0
	0
	0
	0-1
	0.2-7.3
	4,5-7
	0-636
	1.28-22.8
	44*

	Mn
	
	
	
	
	

	0-0.1
	0
	0
	0
	0
	99<
	0.3-91
	4,5-7
	0-839
	0.19-22.8
	68

	Sr
	
	
	
	
	

	0-0.01
	0
	0
	0
	0
	99<
	2-153
	4,5-7
	0-839
	0.19-22.8
	68

	Pb
	
	
	
	
	

	0-0.01
	0-100
	0
	0
	0
	0-100
	0.3-0.8
	4,5-7
	0-839
	0.19-22.16
	58

	20-60
	0
	0
	0
	0
	40-80
	0.01-1.1
	4,5-7
	0-636
	1.28-22.8
	6

	99<
	0
	0
	0
	0
	0-0.01
	0.01-1.1
	4,5-7
	0-636
	1.36-17.76
	4*

	Cr
	
	
	
	
	

	0
	0.01
	0
	0
	0
	99<
	0.1-1.5
	4,5-7
	0-839
	0.19-22.8
	68

	Cd
	
	
	
	
	

	0-1
	0
	0
	0
	0
	99<
	0.05-0.14
	4,5-7
	0-839
	0.19-22.8
	59

	<99
	0
	0
	0
	0
	<1
	0.02-0.48
	4,5-7
	0-839
	3-10
	9*


Для железа характерно комплексообразование с ГВ более 90% во всех исследуемых зонах. Однако в ряде водных систем при очень низких количествах ГВ (менее 5 мгО/л) и присутствию в больших количествах других катионов, степень связывания железа не достигает 10%. Основные формы нахождения в этих условиях – ионная, связанная с гидроксогруппами, хлорид ионами. Степень связывания алюминия с ГВ  зависит от присутствия или отсутствия в системе железа. В отсутствии одного из главных конкурентов в водных объектах, железа,  степень связывания алюминия возрастает до 99%. Существуют водные объекты, в которых отсутствует  гидроксид ионы в системе, в таких системах формы нахождения алюминия распределены между ионной формой и связанной с ГВ, с учетом присутствия в системе других катионов. Для меди, никеля, кобальта и цинка, свинца прослеживается зависимость не только от присутствия железа, но и алюминия. При отсутствии в системе указанных металлов возможность образования комплексов с ГВ для меди, никеля, кобальта и т.д. увеличивается до 100%, особенно при высоких концентрациях ГВ. Наличие в системах железа и алюминия мешает образованию комплексов указанных металлов с ГВ. Хром и марганец проявляют слабые способности к образованию соединений с ГВ. В основном металлы находятся в ионной форме. Кадмий, как слабо гидролизуемый элемент, в большей степени находится в ионном виде. Для него также как для других элементов, оказывает влияние отсутствие главных конкурентных ионов: железа, алюминия, меди, никеля, кобальта. 
Глава 3 Отчет по обобщению и оценке результатов исследований
3.1 Анализ вклада ледников в химический состав озёр
Для оценки вклада ледников в химический состав озёр, был проведен анализ талой воды. Для этой цели были взяты пробы льда. Ледники Приэльбрусья – один из стокоформирующих факторов природной среды Центрального Кавказа. Велико их влияние на водность рек проявляется в теплую часть года, количественно завися от площади оледенения речного бассейна и интенсивности таяния.

Начиная со второй половины ХIХ столетия размеры ледников направленно сокращаются. Причинами деградации оледенения являются происходящее потепление климата и увеличение загрязненности поверхности ледника, повышающее интенсивность таяния. 

Располагаясь в центре Кавказа и поднимаясь до 4000-5000 м, Главный Кавказский хребет активизирует циркуляционные процессы, связанные с вторжениями воздушных масс с разных направлений. 
Содержащиеся в атмосфере аэрозоли выпадают основным образом с осадками, но часто оседают и в сухом виде. 
Количественный и качественный состав аэрозолей не одинаков в воздушных массах, пришедших из разных регионов земного шара, и обусловлен физико-географическими условиями районов формирования и прохождения воздушных масс. Поступление аэрозолей в атмосферу происходит как за счет естественных действий (выветривание пород), так и антропогенных выбросов. 
По результатам натурных исследований дальность выноса аэрозолей зависит от их веса и высоты слоя перемешивания атмосферы. 
Маленькие взвеси в атмосфере могут переноситься на расстояние несколько тысяч километров. По наблюдениям на станциях «Северный полюс» выявлен принос в Российскую Арктику тяжелых металлов и хлорорганических пестицидов даже из районов юго-восточной Азии и Северной Америки, хотя выбросы промышленных компаний городов Архангельск, Воркута, Норильск распространяются на расстоянии 80-100 км, а время от времени до 250 км [7]. 

Исключительное влияние на загрязнение атмосферы оказывают извержения вулканов, когда столб пепла поднимается до 15-35 км, а в отдельных вариантах и до 70-80 км, растекается потом по значимой части всех континентов. Так, скопление от извержения вулкана Эль-Чичон в 1982 г обошло земной шар за 21 день. 

Для оценки интенсивности загрязнения и его элементного состава не считая рассмотренных средних характеристик проявления синоптических действий принципиальна и их временная изменчивость. 
Смена преобладающих направлений с широтной на долготную обусловливает конфигурации в величинах скопления разных химических частей. 
Обратимся к данным таблицы 7, в которой представлены результаты определения загрязнения металлами поверхности ледников Приэльбрусья. 
Эти данные разрешают выявить временные и пространственные особенности приноса разных аэрозолей в регион. 

Анализ величин содержания металлов во льду и сезонном снеге свидетельствует о значимой временной и пространственной изменчивости геохимической загрязненности ледников. 
К огорчению, выставленные данные к настоящему времени не разрешают сделать однозначный вывод о проявлении превалирующего фактора в годовой аккумуляции металлов на ледниках. 
Несмотря на существенное повышение величины скопления металлов в годовом слое, за исключением железа, их концентрация была существенно ниже предельно допустимой концентрации (ПДК.) 
Такую высшую концентрацию частей в годовом слое можно связать лишь с неблагоприятным балансовым состоянием ледника и низкой высотой места отбора пробы[6].
Таблица 7 Содержание ионов металлов в ледниках Приэльбрусья, мкг/л.
	Ледник
	год
	Ni
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	Cr

	Башкара
	1983-84
	71
	150
	37
	335
	19,5
	21

	Донгузорун
	1983-84
	70
	200
	8,4
	8
	25
	12

	Азау
	1983-84
	15
	101
	13
	21
	13
	<2

	Башкара
	1992
	4,9
	85
	6,4
	70
	29
	<2

	Донгузорун
	1992
	1,9
	Не обн.
	5,79
	4,7
	Не обн.
	1,3

	Азау
	1992
	1,0
	Не обн.
	8,02
	2,4
	Не обн.
	1,3

	Башкара
	2010
	1,85
	56
	2,9
	90
	0,77
	3,5

	Донгузорун
	2010
	1,20
	63
	2,8
	240
	0,32
	4,4

	Азау
	2010
	2,9
	26
	3,9
	170
	1,24
	15


Предположительно, повышенное содержание ионов тяжелых металлов, в 80-х годах было вызвано деятельностью Тырныаузского вольфрамо-молибденового комбината. Его деятельность прекратилась в начале 90-х. И как видно из таблиц содержание тяжелых металлов пошло на убыль.

Таблица 8 - Содержание ионов металлов в озёрах Башкаринское и Донгузорун, мкг/л.
	Озеро
	год
	Ni
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	Cr

	Башкаринское
	1992
	3,0
	401
	10
	15
	18
	2

	Донгузорун
	1992
	4,8
	500
	15
	20
	14
	2,2

	Башкаринское
	2010
	<2
	880
	11
	11
	22
	2,8

	Донгузорун
	2010
	<2
	530
	14
	15
	23
	1,5


В условиях происходящего потепления климата и устойчивом с 1972 года отрицательном балансе массы ледников [7,8,9] следует предположить, что из-за происходящего передвижения частей из верхних слоев в нижние и даже выноса их за пределы ледника, разновременный отбор проб повлиял на результаты оценки содержания металлов в слоях каждого конкретного года. Тем не менее, главные особенности накопления, свойственные ледникам, сохраняются и отражают геологию района и режим циркуляции атмосферы тех лет, в которые формировался конкретный годовой слой. 

Установлено, что химизм льда [10, 11] в значимой степени соответствует составу атмосферных осадков, отражающих уровень химического и радиоактивного загрязнения тех районов, над которыми они сформировались либо проходили воздушные массы. Поэтому при постоянстве геологического строения различия в загрязненности равнины обязаны связываться с переменами циркуляционных действий. 
Принципиальным является не лишь годовое, но и внутригодовое проявление повторяемости одних либо остальных действий, так как в зависимости от прохождения воздушных масс над территориями покрытыми снеговым покровом, либо свободными от него, содержание аэрозолей в атмосфере будет неодинаковым. 

3.2 Исследование процессов комплексообразования с тяжелыми металлами гумусовых веществ

Гумусовые вещества почв характеризуются, как указывалось, повышенным содержанием кислородных групп, повышенной окисленностью. Подобные особенности способствуют протеканию комплексообразования по разному для каждого из выбранных ионов металлов. Ионы стронция, кальция и магния образуют комплексы с гумусовыми веществами в соотношении 1:1, что подтверждается в работах  И.А. Линника (1985). Как показали результаты ИК-спектрометрии комплексов ГВ с ионами щелочноземельными металлами, образование связей осуществляется преимущественно через кислородсодержащие фрагменты. Для кальция – карбоксильные фрагменты, для магния и стронция – карбонильные и ангидридные. 
Прочность подобных комплексов достаточно низкая (порядка 103) и в условиях конкуренции (присутствия в больших количествах других ионв) степень связывания металлов снижается. 
Поэтому степень образования комплексов с ГВ для ионов металлов напрямую зависит от степени гумификации и минерализации водного объекта [5]. 
Таблица 8 Логарифмы констант устойчивости комплексов гумусовых веществ с ионами металлов: К1 и К2 – комплексы состава «металл-лиганд» равного 1:1 и 1:2, соответственно.
	Металл
	K
	ГВ почв

	медь
	К1
	5.7 (5.49-5.76)

	
	К2
	10.3

(12.7-13.1)

	свинец
	К1
	6.7 (6.4-6.8)

	
	К2
	-

	цинк
	К1
	3.7 (3.4-3.9)

	кадмий
	К1
	4.1 (3.8-4.3)

	железо
	К1
	10.2 (9.9-10.4)

	
	К2
	-

	алюминий
	К1
	6.1 (5.7-6.3)


	никель
	К1
	4.4 (4.1-4.7)

	кобальт
	К1
	5.8 (5.56-6.2)

	хром
	К1
	3.5 (3.1-3.8)

	марганец
	К1
	2.8 (2.5-3.1)

	кальций
	К1
	3.04 (2.9-3.06)

	магний
	К1
	3.5 (3.45-3.6)

	стронций
	К1
	3.3 (3.2-3.32)


Результаты изучения комплексообразования ионов железа(III) показывают образование монодентантных комплексов. Соответствующие значения, представленные в таблице 5, сходятся с распространенными литературными данными [5, 12]. Как жесткая кислота Пирсона, железо(III) обладает максимальной константой устойчивости именно для комплексов с ГВ зоны тайги, т.к. ГВ наиболее обогащены кислородсодержащими группировками. По результатам спектрометрического анализа смеси ГВ с солями железа(III) выявлено снижение и сильная поляризация спектров карбоксильных групп. 

Константы устойчивости для комплексов железа(III) с ГВ совпадают с данными в работе Г.М. Варшал (1994), И.А. Линника (1985) и Л.Н. Инцкирвели (1978), в которых отражены величины по первой ступени равные 107 и второй ступени 1011, лигандами служили ФК (доминирующие компоненты ГВ), выделенные из вод с общей концентрацией 10-4 моль/л.  Хотя, в работе  Г.М. Варшал используется достаточно большой диапазон концентраций ФК от 10-3 до 10-5, высокая способность железа к комплексообразованию с ГВ проявляется и в представленных нами экспериментах. 

Константы устойчивости комплексов алюминия, согласно полученным результатам, выше, чем для магния и кальция. Определение констант выполнялось  методом потенциометрического титрования. Как показали результаты эксперимента, алюминий образует комплексы состава 1:1,  рассчитанная константа устойчивости равна 6.01.  Литературных данных о количественных показателях связывания алюминия с ГВ не так много. Из современных исследований - это работа [5] в которой методами гель-хроматографии и флюорисцентного анализа определяются константы устойчивости комплексов алюминия с ГК и ГВ вод  (константы (lgK) варьируются от 5 до 6). Существует также «ряд степеней связывания» металлов в работе [6], где указана степень комплексообразования алюминия около 60%. Согласно сравнительному ряду, алюминий находится в ряду после железа, свинца и меди, что, в общем, совпадает с полученными нами данными.

При комплексообразовании меди с ГВ определены константы устойчивости комплексов по двум ступеням: (lgK) равны 5.7 и 10.3. Результаты качественного анализа выявили доминирование в пробах ГВ данной почвы карбоксильных и карбонильных фрагментов, медь, как достаточно мягкая кислота Пирсона, обладает не слишком сильным сродством к атому кислорода указанных групп. Константа устойчивости комплекса в соотношении 1:1 ниже, чем соответствующая константа для железа (так как железо - более жесткая кислота Пирсона). В условиях избытка ГВ возможно комплексообразование по второй ступени (1:2) с участием несколько более мягких центров – азот- и, возможно, серо- и углеродсодержащих фрагментов. 

Никель(II) и кобальт(II) проявляют различные способности к комплексообразованию: согласно полученным данным константы устойчивости соединений с ГВ (в соотношении 1:1) равны 4.4 и 5.8, соответственно.  Никель(II) и кобальт(II) – промежуточные кислоты Пирсона, отличающиеся от железа меньшим сродством к атомам кислорода и от меди – более низким сродством и мягким основаниям Пирсона. Как показывают результаты ИК-спектрометрических исследований, образование комплексов протекает за счет спиртовых фрагментов для кобальта, альдегидных фрагментов - для никеля.
Ионы цинка(II) в процессе комплексообразования образует комплексы в соотношении 1:1 с константами равными 3.7. Хотя данные о взаимодействии цинка(II) с органическими веществами вод различны, полученные данные совпадают с отраженными в работе J. Schnitzer (1972). Цинк(II), как жесткая кислота Пирсона, наряду с железом(III) и алюминием(II) обладает повышенным сродством к кислородсодержащим группам, но возможно из-за большего ионного радиуса возможности проникновения во внутреннюю сферу не так велики.

Марганец(II) и хром(III) характеризуются комплексообразованием в соотношении 1:1, обладают низкими значениями констант и не высокой способностью к образованию комплексов. 
Для обоих металлов характерно образование связи через кислородсодержащие фрагменты; как показывает ИК-спектрометрический анализ, возникает слабая поляризация карбоксильных и карбонильных групп в присутствии солей металлов.

Исходя из полученных данных, можно сделать вывод, что такие ионы металлов, как Fe3+, Pb2+, Cu2+ способны образовывать комплексы в соотношении 1:2. Для Mn2+, Cr3+, Cd2+, Ni2+ и Co2+,  щелочноземельных металлов характерно образование связи в соотношении 1:1.  

Согласно полученным константам можно построить следующий ряд способности металлов к комплексообразованию:

Fe>Cu(K2)>Pb>Al>Co>Ni>Cd>Zn>Ct>Mg>Sr>Ca>Mn

Экспериментально полученный ряд совпадает со многими литературными источниками [5] и возможно, обусловлен специфическим строением ГВ зоны северной тайги.

3.3 Факторный анализ показателей химического состава вод
Оценка условий, влияющих на формирование химического состава воды, возможна с применением методов математической статистики. Для выделения главных обстоятельств, определяющих химический состав поверхностных вод, часто используется метод факторного анализа [13]. 
Факторный анализ позволяет устанавливать наличие зависимостей между различными компонентами водных геосистем (в том числе между живым и косным), учитывать совокупное действие многих факторов, ранжировать установленные зависимости по величине собственных критериев значимости. 

Таблица 9 - Химический состав озёр Донгузорун и Башкаринское, мг/л.
	Озеро
	год
	Ni
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	Cr
	Si
	ОВ
	Pобщ
	Nорг
	NO3

	Башкаринское
	1992
	0,3
	0,40
	0,10
	0,15
	0,18
	0,2
	
	
	
	
	

	Донгузорун
	1992
	0,48
	0,50
	0,15
	0,20
	0,14
	0,22
	
	
	
	
	

	Башкаринское
	2010
	<0,2
	0,88
	0,11
	0,11
	0,22
	0,28
	2,9
	40,4
	34
	0,53
	0,11

	Донгузорун
	2010
	<0,2
	0,53
	0,14
	0,15
	0,23
	0,15
	1,0
	21,6
	50
	0,47
	0,01


Обработка проводилась при помощи пакета математической статистики Statistica 6.1. Результаты представлены в таблице.
Был применен метод главных компонент с варимаксным нормализованным вращением корреляционной матрицы [14]. Выделенодва фактора, на которые в сумме приходится 47,5 % учтенной дисперсии всей выборки. 
Этим факторам соответствует определенная парагенетическая ассоциация элементов и показателей (таблица 10).
Таблица 10 - Результаты факторного анализа (метод главных компонент).
	Показатель
	1
	2

	Ni
	
	0,303733

	Fe
	-0,941788
	0,959067

	Cu
	
	-0,300342

	Zn
	
	-0,072189

	Pb
	
	0,228801

	Cr
	
	-0,299329

	Si
	-0,213526
	

	ОВ
	-0,949616
	

	Pобщ
	-0,961187
	

	Nорг
	-0,648383
	

	NO3
	-0,950767
	


Как свидетельствует максимальная учтенная дисперсия первого фактора, на химический состав оказывают решающее влияние Основные органические ионы и железо с кремнием. 
Данный фактор определяется поступлением ионов железа и кремния из подстилающих пород, которые формируют водосбор, и зависит от зональных ландшафтных характеристик. 
Содержание остальных ионов зависит от деятельности живых организмов. Второй фактор показывает второстепенные по влиянию компоненты, такие как ионы тяжелых металлов. Они не оказывают решающего влияния на химический состав озёр.

3.4 Рекомендации по возможности использования результатов НИР в реальном секторе экономики
Создаваемая научно-техническая продукция позволит Государству готовиться к неблагополучным временам. Подобные знания позволят предсказывать засухи и дождливые годы. Чтобы в соответствии с прогнозом, спасательные службы готовились к стихийным бедствиям. Для фермеров это может оказаться полезным, тем, что они смогут подготовиться к неблагоприятным годам и минимизировать потери урожая из-за погодных условий. При надвигающейся засухе можно подготовить на лето запасы воды, повести оросительные каналы. В дождливые годы нужно, наоборот, отводить избыток влаги в другие места. Комплекс подобных мероприятий создает благоприятные условия для производства сельскохозяйственной продукции. Делает экономику страны менее зависимой от погодных катаклизмов. 
Полученная в результате НИР научно-техническая продукция позволяет обеспечить, в последующем, разномасштабные климатические модели, которые необходимы для создания долговременных прогнозов климатических состояний. В проделанной работе есть направление, которое позволяет воспользоваться свойствами гумусовых и фульвокислот образовывать комплексы с ионами тяжелых металлов. Это позволит понимать процессы, происходящие в водоемах. И оценивать их устойчивость к загрязнению.
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Приводятся результаты исследования четырех горных озер, расположенных в различных климатических зонах - в регионах Кольского Севера и  Западного Кавказа. На основе разработанных оригинальных методов палеоэкологической реконструкции дается характеристика основных тенденций и темпов изменения окружающей в историческом срезе (по геохимическому составу и сообществам диатомовой флоры в слоях донных отложений). Для исследованных озер в различных природно-климатических зонах определены сходные процессы обогащения вод металлами в современный период, в особенности Cd и Pb. Для озер Кольского Севера установлены тенденции изменения кислотно-щелочного баланса, начиная с конца 19-го века,  свидетельствующие о влиянии трансграничного переноса кислотообразующих веществ из индустриальной Европы. На основе исследования сообществ диатомей озер Кавказа установлено среднегодовое повышение температуры озера, в среднем,  на 2ºС за прошлое столетние. 

Горные озера наилучшим образом отражают загрязнение верхних слоев атмосферы и глобальное обогащение хемосферы токсичными элементами и веществами по следующим причинам:


формирование качества вод происходит преимущественно за счет атмосферных выпадений, c которыми поступают загрязняющие вещества (ЗВ): SO4, NO3, TM, органические ксенобиотики  и другие;


преобразование атмосферных выпадений на водосборе практически не наблюдается из-за слабого развития или отсутствия почвенно-растительного покрова;

низкие температуры вод, их ультрапресный и олиготрофный характер обусловливают слабую самоочищающуюся  способность водоемов;
отсутствуют какие-либо другие прямые источники загрязнения на их водосборе (сельское хозяйство, промышленные сточные воды), что позволяет оценить изменения химического состава вод под воздействием трансграничных переносов загрязняющих веществ в верхних слоях атмосферы. 
Палеэкологические исследования озер занимают ведущее место в ряде крупных международных программ, таких как PEP - полюс-экватор-полюс для Европы и Африки, CAPE - циркумполярная окружающая среда в прошлом, MOLAR – изучение горных озер. Многие отдаленные от промышленных центров горные озера Европы - в Шотландии, Южной Норвегии, а также Альпийских, Пиринейских и Татра горах закислены, загрязнены тяжелыми металлами (ТМ), пестицидами и другими веществами вследствие трансграничных переносов загрязненных воздушных масс из индустриально развитых центров [14, 21, 28, 29]. В последние годы особое внимание уделяется палеоэкологическому исследованию донных отложений (ДО) озер, основанному на анализе геохимического состава, а также диатомой флоры (видового состава и концентраций диатомовых створок в толще ДО с учетом их экологических требований). 

Характерной чертой строения диатомей является наличие кремниевого панциря, имеющего сложную структуру и хорошо сохраняющегося в ископаемом состоянии. Поэтому, по их составу в донных отложениях можно дать ретроспективную оценку состояния экосистем и окружающей среды в прошлом, выявить динамику развития неблагоприятных процессов. По сравнению со временем формирования позднечетвертичных отложений темпы внутривидовой эволюции в этой группе водорослей невелики. Видовой состав пресноводных диатомовых комплексов за последние 10-20 тыс. лет фактически не изменился. Поэтому диатомовые водоросли являются одной из руководящих групп при восстановлении экологических палеообстановок пресноводных водоемов. По их видовому составу в ДО можно реконструировать в историческом интервале внешние воздействия и экологическое состояние водоема, в частности реконструировать изменения рН, сапробности и температурных условий. 


Целью работы было выявить влияние воздушного загрязнения на показатели химического состава вод горных озер; в исторической ретроспективе оценить влияние обогащения хемосферы металлами, в особенности кадмием и свинцом; развитие закисления и/или эвтрофирования (повышения сапрлобности); выделить температурные циклы по динамике видового состава и экологических групп диатомой флоры.


Исследования выполнены на примере двух озер Кольского Севера в  Хибинских горах и Чуна-Тундрах и двух озер Кавказского горного массива  в районе Красной Поляны.

Общая характеристика озер и методов исследования


Исследованные озера различаются по своим морфометрическим характеристикам. Озеро Сердцевидное в Хибинских горах расположено на высоте 434.4 м над уровнем моря, имеет максимальную глубину 5.6 м, озеро в Чуна-тундрах (без названия)  - на высоте 475.3, имеет глубину 18 м. Эти небольшие озера, резко различаются по условиям формирования химического состава вод (первое устойчиво к кислотным нагрузкам, другое - уязвимо).  Два озера в Кавказских горах были исследованы в районе Красной Поляны – Хмелевское (высота над озером моря 1876 м, глубина весной 7-8 м, в летнюю межень 1.8 м) и Кардывач (высота над уровнем моря  1785м, глубина 17.5м.). Общая характеристика озер представлена в таблице 1.

Кольский Север и его горные массивы, расположен на пути трансграничного переноса воздушных масс из Европы в Арктику. Его центральная часть представлена Хибинские и Ловозерскими горными массивами, также высокогорной тундрой - Чуна, Волчья и Сальная. Хибины (максимальная высота гор 1190 м над у. м.) широко известны своими фосфорсодержащими породами (апатито-нефелиновыми сиенитами). Они характеризуются калиевыми, натриевыми и алюминиевыми геохимическими ассоциациями, что определяет высокую буферную емкость водосборов горных озер по отношению к кислотным выпадениям.


 Возвышенности Чуна-тундры (1114 м над у. м.), в отличие от Хибин,  сложены габбро и гранито-гнейсовыми формациями. Вследствие низкого содержания труднорастворимых щелочных элементов (Сa и Mg) эти породы обладают низкой способностью к нейтрализации кислых выпадений. Между двумя массивами находится крупный металлургический комбинат «Североникель», выбросы ЗВ которого могут в той или иной степени обусловливать нагрузку кислотообразующих веществ и ТМ на горные озера. Результаты анализа проб снежного покрова на водосборах озер позволили доказать, что сильно загрязненные региональными выбросами воздушные массы не поднимаются на высокогорные участки. Выпадение S здесь низкое и соответствует современному региональному уровню для Севера Фенноскандии 0.4 – 0.6 гS/м2 (на водосборах озер у подножия гор (200 м над у. м.) выпадение серы составляет 1.0-1.5 гS/м2 [20]. 


Кавказские горы в районе исследований (район Красной поляны) сложены  гранитами, что определяет их  уязвимость к кислотным нагрузкам. Хмелевское озеро не имеет стока, и его питание происходит только за счет атмосферных выпадений. Поэтому, несмотря на небольшую глубину, это озеро интересно как аккумулятор всех выпадений из атмосферы. Весной уровень озера значительно повышается. Кавказские  озера находятся на значительном удаление от каких либо региональных антропогенных воздействий, их воды и донные отложения отражают загрязнения верхних слоев атмосферы, если таковые имеются, а также  трансграничные переносы веществ на дальние расстояния.  Озеро Хмелевское бессточное, поэтому может рассматриваться как естественный улавливатель всех атмосферных выпадений. Кардывач – проточное и более глубоководное. 

Исследовательская программа включала отбор проб воды и ДО на химический состав и диатомовую флору. Пробы воды в озере Чуна-тундры отобраны в подледный период (март-апрель), период максимума вегетации (июль-август) и осенью (сентябрь-октябрь); в оз. Серцевидном - в летом и осенью (1998 г.г.). В озерах Кавказских гор пробы воды и донных отложений были отобраны в сентябре 2004 и 2006 гг. Аналитическая программа проб воды включала в себя определение по стандартным методикам [12, 28] следующих элементов: pH, электропроводность, Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Cl-, SO42-, NO32-,Робщ, НСО3, перманганатная окисляемость. Кроме этого методом атомной абсорбции с беспламенной атомизацией (Perkеn-Elmer 5000) определялось общее содержание ряда металлов (Ni, Sr, Cu, Co, Zn, Cr, Mn, Fe, Al, Pb, Cd, Hg) и их ионных лабильных форм. Корректность результатов подтверждена международной итеркалибрацией между европейскими лабораториями в рамках проекта MOLAR и ICP-Water [13, 21].

Пробы ДО в обоих озерах отобрались на максимальной глубине (в зоне аккумуляции). Для отбора использовалась трубка гравитационного типа с автоматически закрывающейся диафрагмой [26]. Колонки ДО из озер были следующих размеров: в  Чуна-тундрах длиной 18 см, оз. Серцевидного -14 см., оз. Кардывач – 17 см и Хмелевского – 40 см. Колонки  разделялись по вертикали через 1 см. В них определялось: содержание влаги, потери при прокаливании, как косвенный показатель содержания органических веществ (ОВ), а также концентрации: Ni, Sr, Cu, Co, K, Ca, Mg, Na, Zn, Mn, Fe, Al, Pb, Cd методом атомной абсорбции. Содержание элементов в наиболее глубоких горизонтах толщи ДО (более 10 см от поверхности) принято за фоновое значение. 

Каждый см ДО анализировался на состав диатомовой флоры.  Пробы кипятились в 30% растворе Н2О2 для удаления органических веществ и дополнительно обрабатывались Na4P2O7 для дезинтеграции породы и очищения створок диатомовых водорослей от загрязнения. В препарате просчитывалось от 400 до 600 створок диатомовых для определения процентного их соотношения, вычислялась также концентрация створок на 1 г сухого отложения и определялось их видовое разнообразие организмов[3]. Классификация диатомей по экологическим группам проводилась согласно сводке [1]. 

Химический состав вод 

Общей чертой химического состава вод является его низкая минерализация и крайне низкие содержания биогенных элементов. Все обследованных озера - ультрапресные и олиготрофные водоемы. Содержание биогенных элементов (N и P) и ОВ в их водах соответствует таковому в арктических и альпийских озерах [21]. Вода в озере Чуна-тундр имеет слабокислую реакцию (рН 6,24-6,72), в озере Хмелевское – кислую (рН 5,2 - 5,6), Кардывач – нейтральную (рН – 7,2) (среди катионов преобладает Са). Вода оз. Серцевидного характеризуется слабощелочной реакцией (рН 7,15 – 7,46), среди катионов преобладает Na. Значительно более высокой щелочностью обусловлена хорошая кислотонейтрализующая способность вод (табл. 2).


Содержание SO4 (<80 мкэкв/л) в озерах Кольского Севера соответствует современному средне региональному уровню такового для поверхностных вод региона, однако оно выше природных фоновых значений, которые в Фенноскандии составляют- 15-20 мкэкв/л. Сильно загрязненные выбросами комбината «Североникель» воздушные массы  оказывают гораздо меньшее влияние на высокогорные районы по сравнению с нижележащими. Концентрация SO4 в воде озер у подножий гор, расположенных в данном радиусе от комбината «Североникель», достигает 150-250 мкэкв/л. Концентрации SO4 аналогичные таковым в воде горных озер встречаются уже на удалении (100 км от индустриальных центров [20]. 


В воде горных озер Кольского Севера Содержание Ni и Cu - маркеров выбросов от местных источников - соответствует средне региональным значениям для отдаленных озер (0,5 - 1,4 мкг/л); Также установлено, что 70% Ni содержится в ионной форме (табл. 2). Для оз. Серцевидное выявлены аномально высокие ионных наиболее токсичных форм Al и Sr, входящих в состав апатито нефелиновых сиенитов, слагающие Хибинские горы. Данные элементы легко легко высвобождаются из этих пород под воздействием кислых атмосферных осадков и поступают в воду. Широко известно, что негативные для биоты последствия закисления озер связаны с высокой токсичностью лабильных форм Al, концентрация которого резко увеличивается в кислой среде. Таким образом, более критическая ситуация с закислением вод просматривается для озера в Чуна-тундрах, где породы содержат малоподвижные катионы. Вместе с тем вторичные эффекты кислых выпадений, связанные с химическим выветриванием из пород токсичных форм Al и Sr могут оказывать также отрицательное воздействие на биоту. В период снеготаяния как в Хибинах так и Чуна-тундре зарегистрированы на ручьях кратковременные резкие падения рН - до 4,7 и 4,2. ( при НСО3= 0), способные вызвать «рН-шок» у живых организмов [5].


Химический состав вод исследованных горных озер Кавказа отличается кальциевой минерализаций, содержание сульфатов низкое. Воды озера Кардывач имеют слабощелочную реакцию, озер Хмелевское – кислую. Поскольку Хмелевские озера представляют собой своеобразные ловушки загрязнений, выпадающих с атмосферными осадками, то рН их вод близка к атмосферным выпадениям. В то же время, наличие кремния указывает на химическое выветривание основных катионов, которые теоретически, должны бы увеличивать буферную емкость вод, что мы не наблюдаем. Содержание катионов  очень низкое. Воды озера Кардывач имеют более высокую минерализацию, что объясняется достаточно большим водосбором и влиянием притока подземных вод. Содержание металлов выше фоновых значений для вод Кавказа, в особенности по сравнению с обследованными ручьями и родниками, берущими начало из подземных вод, что указывает на поступление металлов с атмосферными осадками. 

Геохимический состав слоев донных отложений 


Последствия любого локального и глобального загрязнения воздуха кислотообразующими веществами и тяжелыми металлами (ТМ) достаточно отчетливо отражается в химическом составе ДО. Кислотные выпадения приводят к разбалансированию природного потока катионов с водосбора, интенсифицируют процесс поступления лабильных форм элементов в водоемы, снижают содержание щелочных и легкоподвижных элементов в поверхностных слоях, выпадающие с осадками на территорию водосборов, аккумулируются в ДО [5, 16]


Для озер Кольского Севера в химическом составе донных отложений происходит снижение содержания щелочных элементов по направлению к поверхности. Особенно отчетливо в условиях кислотных нагрузок прослеживается высвобождение элементов Ca, Mg и Na из верхних слоев ДО оз. Сердцевидного (рис. 1). Аналогично наблюдается распределение Sr и Al, что объясняет их повышенные концентрации в воде (рис.2). Таким образом, в ДО озер, водосбор которых сложен чувствительными к химическому выветриванию породами, под влиянием кислых выпадений происходит снижение содержания щелочных и легко подвижных элементов. В толще ДО озера Чуна-тундры, водосбор которого сложен трудно выветриваемыми породами, столь явных изменений в содержании основных катионов не выявлено.  Кроме этого, верхние 4-5 см слоя толщи ДО характеризуются  аккумуляцией ТМ, прежде всего Ni, Cu, Co, Pb, Cd (рис. 3 и 4.).

Увеличение содержания Ni, Cu и Co связано с воздействием выбросов в атмосферу локального предприятия к-та «Североникель». Несмотря на достаточно низкие концентрации этих элементов в воде, длительный период их поступления на водосборы (с 1940х гг.) привел к накоплению металлов в ДО горных озер. Так, в озере Чуна-тундры содержание Ni и Cu в поверхностном слое превышает их фоновые значения  в 7,5 и 2,5, а в озере Серцевидном в 4 и 2 раза соответственно. 


Скорость осадконакопления для сходного типа озер на Кольском Севере составляет ( 1 мм/год [15]. Таким образом, аккумуляции металлов началась, очевидно, (50 лет назад. Увеличение содержания Pb (в озере Чуна-тундры в 4,6, в оз. Серцевидном -3,4 раза) также можно связать как с началом индустриального освоения Кольского Севера. Доказано, что с индустриальным развитием связано увеличение глобального загрязнения Pb атмосферы северных регионов [22]. Аналогичная закономерность характерна и для Cd.


На рисунке 4 показано нарастание содержания в донных отложениях горных озер Кавказа и Кольского Севера, что свидетельствует об общих процессах обогащения окружающей среды этими металлами, даже в отдаленных районах. Наши данные подтверждают, что происходит глобальное обогащение окружающей среды тяжелыми металлами, и особенно, свинцом и кадмием. Тенденции выявлены в разных природно-климатических зонах – тундры и  субтропиков. Как видно, высокогорные озера Кавказа, которые очень далеко расположены от индустриальных центров, накапливают в наибольшей степени (по сравнению с другими регионами) свинец и кадмий, как следствие  загрязнение верхних слоев атмосферы. 
Палеоэкологическая реконструкция  кислотно-щелочного баланса (рН)
Качественный и количественный состав пресноводных диатомовых комплексов тесно связан с химическим составом воды, поэтому диатомовые были признаны как биоиндикаторы), способные отражать изменения окружающей среды, включая закисление вод. В работе F. Hustedt [18] была сделана одна из первых, научно-значимых попыток разработки количественного подхода в использовании комплексов диатомовых водорослей как индикаторов рН. Им были выделены следующие зоны оптимальных условий развития для  5 различных категорий диатомовых водорослей:

ацидобионтическая – оптимальное развитие при рН ниже 5,6; 

ацидофильная (кислотная) – широкое (диффузное) распространение при рН менее 7;

циркумнейтральная (малоизменчивая) – равномерное развитие при рН около 7; 

алкалифильная (щелочная) – широкое (диффузное) распространение при рН выше 7;

алкалобионтическая- оптимальное развитие только при рН выше 7;

В работе G. Nygaardt [23] было предложено учитывать  соотношении процентного содержания створок диатомей на основе определения кислотных и щелочных единиц. Под терминами «кислотные единицы» и «щелочные единицы» им подразумевалось следующее:

кислотные единицы = 5 (ациобионтическая категория) + ацидофильная категория, %

щелочные единицы = 5 (алкалобионтическая категория) + алкалифильная категория, % 

На основе предложенной методики подсчета была разработана группа индексов: α, ω и δ [23]. J. Merilainen [19] усовершенствовал эти индексы путем их логарифмирования (lg). Индекс (, рассчитываемый как отношение кислотных единиц к щелочным (в %),  является наилучшим  показателем рН для текущего прогноза в закисленных озерах [15, 17, 19]. 

I.Renberg, T. Hellberg [25] был разработан новый индекс (индекс β), так же основанный на использовании категорий диатомовых по отношению к рН:
  1(нейтральная, %) + 5 (ацидофильная, %) + (ациобионтическая, %)

Индекс β = ___________________________________________________________________________
     1 (квазинейтральная,%)  + 3,5(алкалифильная, %) + 108 (алкалобионтическая, %)

Индекс β имеет ряд преимуществ по сравнению с индексом ( ввиду использования большего количества информации и меньшей зависимости от щелочных таксонов, которые обычно встречаются редко или отсутствуют в закисленных озерах.

Однако оба этих индекса обладают существенным недостатком – они оценивают уровень рН или уже закисленных озер, или оценивают темпы закисления (Моисеенко, 2003). Применительно к изучаемым объектам (оз. Хмелевскому и оз. Кардывач) расчеты по индексам ( и β очень проблематичны. 

Был предложен иной способ расчета численных значений рН в озерах [7]. В качестве образца была взята методика расчета индекса сапробности (S) [27]: 
S
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где: si–индивидуальное численное значение для каждого таксона-индикатора, а k указывает на индикаторную значимость, рассчитанную по шестиступенчатой шкале [11]. Данный метод учитывает относительную частоту встречаемости гидробионтов k и их индикаторную значимость s. Значение s определяется для каждого вида по спискам сапробных организмов, данным в работе [27], и в более поздних сводках [1, 2]
При расчете уровня рН озерных вод был применен аналогичный метод, что и при расчете индекса сапробности (S):

рН
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где: phi–индивидуальное численное значение для каждого таксона-индикатора, а k  указывает на индикаторную значимость, рассчитанную по шестиступенчатой шкале. 

Для получения более точных результатов и привлечения наиболее широкого спектра таксонов при реконструкции уровня рН в озере для каждой биоиндикационной группы были проведены следующие расчетные операции [7]:

при наличии данных представленных в виде численного интервала, рассчитывалось его среднее значение;
при отсутствии численных значений, с указанием только принадлежности к одной из экологических групп, расчет численного значения для данного таксона проводился путем расчета среднего значения для всех таксонов из той же экологической группы; 

для ацидофилов и ацидобионтов расчет численных значений проводился только в интервале от 0 до 7, а для алкалофилов и алкалобионтов в интервале от 7 и выше. Если часть интервала распространения таксона выходил за эти границы, то при расчете среднего значения она не учитывалась, как не соответствующая экологической характеристике данного таксона.

всем индифферентным формам, не имеющим численных значений, присваивалось значение равное 7.0.

Такой подход дает возможность существенно расширить спектр таксонов-индикаторов имеющих численные значения. Исходной информационной базой данных для расчета численных значений параметров рН послужила коллективная монография, содержащая обобщающие сводки данных по индикационной приуроченности современных диатомовых водорослей [1]. Следует отметить, что при подобных реконструкциях наиболее значимым результатом, является детальное выявление темпов и направленности протекающих процессов, а не расчет численных значений, как таковых.

Чтобы выяснить, насколько предложенный метод корректен и применим, был проведен сравнительный анализ с результатами расчетов индекса ( для двух озер, расположенных на Кольском п-ве [5]. Расчет проводился по тому же первичному списку таксонов-индикаторов, что исключало любые разночтения. Динамика изменения численных значений рН по разрезам колонок ДО из Чуна-Озера и оз. Сердцевидного оказалось достаточно сходной (рис. 5) Фактически, в результате применения двух различных методик, был получен доверительный интервал, определяющий динамику изменения во времени уровня рН в этих озерах и показывает тенденцию к закислению этих озер. 

В пробах из осадков оз. Хмелевское было идентифицировано 59 таксонов-индикаторов рН, которые подразделяются на пять групп: ацидофилы (30 таксонов), ацидобионты (1 таксон), алкалифилы (7 таксонов), алкалибионты (2 таксона) и индифференты (17 таксонов). Обращает на себя внимание две отличительные особенности, характерные для таксономического состава диатомовых комплексов из этого озера: а) очень незначительная относительная доля диатомовых водорослей предпочитающих кислую реакцию среды (менее 1 %), более чем в половине проб они вообще отсутствуют; б) очень высокий уровень отрицательной корреляционной зависимости между относительной численностью группы индифферентов и группы диатомовых водорослей предпочитающих щелочную среду (-0,98). Тренд численных значений рН позволяет сделать заключение, что катионно-анионный баланс в озере за анализируемый промежуток времени заметно не менялся (рис. 6). Расчеты предложенной методике, продемонстрировали очень большой «разброс» численных значений рН по разрезу колонки. Это является убедительным доказательством того, что оз. Хмелевское достаточно давно утратило трофо-метаболическую целостность как единая экосистема. 

В пробах из осадков оз. Кардывач было идентифицировано 173 таксона-индикатора рН , которые подразделяются на четыре группы: ацидофилы (25 таксонов), алкалифилы (61 таксон), алкалибионты (17 таксонов) и индифференты (70 таксонов). Реконструкция изменения уровня рН на акватории озера, проводилась в несколько этапов. Расчет численных значений, по методике предложенной автором, подтвердил высокий уровень стабильности оз. Кардывач, как единой экосистемы. Большинство рассчитанных значений рН меняются в очень незначительном интервале (7,38 – 7.22). Исключение составляет значение рН рассчитанное для интервала 11 – 12 см (7.02). Однако это отклонение от остальных значений относительно невелико и не меняет общей картины стабильного катионно-анионного баланса в озере (рис.6). Наиболее вероятно, что это отклонение связано с погрешностью при подсчете и идентификации створок. При изготовлении постоянных препаратов, створки могут распределиться под покровным стеклом неравномерно: наиболее крупные створки остаются в центре, а более мелкие распределяются по периферии. Это достаточно частое явление (так называемая «разгонка» створок при подогревании препарата с целью расплавления до жидкостной фазы постоянных сред). В этом случае, даже корректная по объему выборка (в данном случае 300 створок) может не компенсировать их неравномерного распределения препарате. В водной среде оз. Кардывач доминируют две группы диатомовых водорослей: индифференты, предпочитающие нейтральную среду, и группа таксонов-индикаторов щелочной среды (алкалибионты и алкалифилы). Обе группы меняют свою относительную численность по разрезу колонки. При этом наблюдается высокий уровень отрицательной корреляционной зависимости между ними (-0,88).

Диатомовые водоросли, предпочитающие кислую реакцию среды, составляют значимое количество в осадках из оз. Кардывач. Динамика изменения относительной численности этой группы по разрезу проанализированной колонки весьма своеобразна. Изменение относительной численности этой группы имеет «компенсационный» характер. Иначе говоря, изменение относительной численности в этой группе водорослей приводит к минимизации изменения расчетных значений рН. Соответственно индексы корреляции с двумя основными индикационными группами невелики (-0,1 с группой индифференов; -0,3 с группой алкалифилов и алкалибионтов).

Несмотря на различные размеры и заметное несовпадение по другим классификационным признакам (видовое разнообразие, соотношение биоиндикационных групп, уровень трофо-метаболической целостности) оз. Хмелевское и оз. Кардывач объединяет полное отсутствие тенденции направленного смещения катионно-анионного баланса за анализируемый промежуток времени (рис. 6).
Палеоэкологическая реконструкция  температурных циклов

Еще на начальном этапе изучения биоиндикационной значимости диатомовых водорослей они были разделены по температурной приуроченности. Одновременно было установлено, что интервал оптимальных и допустимых температур у этой систематической группы очень широк. Устойчивая вегетация у большинства видов происходит в интервале от +1 до +30оС [1]. Допустимые условия для существования: от -36 оС до +50 оС [3]. Вероятно, этот интервал можно расширить, особенно в сторону положительных температур (с учетом наблюдений в горячих источниках).

В связи с этим, классификационные признаки по температурной приуроченности носили общий характер. Все таксоны низшего ранга были разделены на три группы: криофилы (холодолюбивые), термофилы (теплолюбивые) и виды, оптимум развития которых лежит в интервале от +10 до +20 оС. Помимо этого, внутри каждой группы выделяют стенотермные и эвритермные формы (с узким и широким температурным интервалом развития).

Реконструкция температуры в озерах на основе диатомового анализа, как отдельная расчетная процедура обычно не проводится. В сопроводительных диаграммах обычно указывается процентная доля тех или иных таксонов по их географической приуроченности: северо-альпийские формы, бореальные, субтропические и т.д. Такая градация (по широтно-климатической приуроченности) отчасти подразумевает предпочтительность того или иного температурного интервала. Обобщенная сводка, в которой приведены результаты индикации по температурной устойчивости более 420 таксонов, опубликована Patrick (1971). 

При расчете температуры (tоC) озерных вод была предложена методика, аналогичная уже описанной для расчете индекса сапробности (S) и  уровня рН:
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где: tоi–индивидуальное численное значение для каждого таксона-индикатора, а k указывает на индикаторную значимость, рассчитанную по шестиступенчатой шкале

При расчете индивидуальных численных значений (toi), была применена та же методика, что и при расчете индивидуальных численных значений (ph).

1. при наличии данных представленных в виде численного интервала, рассчитывалось его среднее значение.

2. всем холодноводным формам, руководствуясь литературными источниками, был присвоен средний показатель (численное значение) равный 10оС, а тепловодным, соответственно, 20 оС.

Как и в случае с расчетом показателя рН, этот подход дал возможность расширить спектр таксонов-индикаторов при реконструкции температуры.

Реконструкция температурного режима оз. Хмелевское выявило определенную цикличность. Всего, по разрезу колонки ДО, располагается 7 циклов изменения температурного режима (рис.7.) 

Исходя из аналогичных построений, которые были проведены для других озер, был сделан вывод, что выделенные циклы предположительно соответствуют циклам солнечной активности, длительность которых равна в среднем 33 годам [8,9]. Соответственно каждые три выделенных цикла составляют так называемый «столетний» цикл инсоляционной активности [4]. На основе собственных расчетов В.С. Ковалевский [4]  выделяет циклы, длящиеся ~ 106 лет. Следовательно, время накопления проанализированных осадков составило около 230 лет и темпы осадконакопления равны (приблизительно) 1.5 мм/год. Окончательное заключение можно будет сделать только на основе применения радиоактивных датировок возраста осадков.

В пробах из осадков оз. Кардывач было идентифицировано 34 таксона-индикатора температуры. Расчет численных значений температур проводился по всему спектру таксонов-индикаторов, что позволило выделить три температурных цикла: два полных и один неполный (рис. 7). Предположительная длительность каждого этих циклов соответствует 100-летним циклам инсоляционной активности. Соответственно, темп осадконакопления в оз. Кардывач очень невысок и составляет менее 1 мм/год. Однако окончательный вывод о длительности выделенных циклов можно будет сделать только после получения датировок методом радиоактивного полураспада. Эта ситуация наглядно демонстрирует, как возможности диатомового анализа, так и границы его применения. В данном случае достоверность выделенных циклов не подвергается сомнению, а вот их длительность весьма предположительна. Не стоит забывать, что при процессе анализа колонок из других озер, так же достоверно были выявлены циклы меньшей длительности: 33-летние и 11-летние. Полученный тренд численных значений свидетельствует о том, что за анализируемый промежуток времени (какую длительность он бы не составлял) произошло заметное повышение среднегодовых температур в озере (на 2о).

Между температурными циклами, выделенными в обоих озерах (Хмелевском и Кордывач) наблюдается значимая корреляция, несмотря на различные размеры озер и темпы накопления донных осадков. Это так же подтверждает определяющее значение внешнего инсоляционного воздействия на температурный режим озер во времени (рис. 7). 

Определение уровня концентрации биогенов (сапробность)

Опыт аналогичных исследований, проведенных на озерах различной размерности и расположенных на различных широтах, дает возможность утверждать, что долговременные тенденции в изменении температурного режима (температурные циклы) оказывают воздействие на уровень сапробизации озерных вод [8, 9, 10]. Цикличность в изменении уровня сапробности менее упорядочена, она не всегда совпадает с температурными циклами, но она объективно существует. Следовательно, если температурные циклы в озерах Хмелевское и Кардывач имеют объективную сопряженность под воздействием инсоляционной активности, то аналогичная корреляция должна проявиться тем или иным образом в режиме изменения уровня сапробности. 
В пробах из колонки ДО, отобранной в оз. Хмелевском, было идентифицировано 19 таксонов-индикаторов сапробности, для которых имеются стандартные численные значения [1]. Расчет индекса сапробности (S) позволяет классифицировать воды озера, как ултраолиготрофные, приближающиеся к дистрофным. Численные значения индекса сапробности располагаются на шкале сапробности в пограничной области (0.48–1.16), между ксено-и олигосапробной зонами (рис. 8). Несмотря на значительное повышение температуры в озере, повышение численных значений индекса сапробности не наблюдается. В значительной степени это объясняется доминированием в пробах вида Tabellaria flocculosa (Roth.) Kutz. Этот таксон-индикатор обладает низким индивидуальным численным значением сапробности (0,6). Кроме того, постепенное обмеление оз. Хмелевское, а, следовательно, более интенсивное прогревание акватории, не оказывает значимого влияния на этот вид, приуроченный к прибрежной зоне.

В пробах из осадков оз. Кардывач было идентифицировано 62 таксона-индикатора сапробности, для которых имеются стандартные численные значения [1]. Расчет индекса сапробности по разрезу колонки оказался очень информативен. Воды озера можно классифицировать как олиготрофные. Численные значения индекса сапробности (S) меняются в интервале от 1.16 до 1.36 (рис. 8). Это косвенным образом подтверждает низкие темпы осадконакопления в озере. Как и ожидалось, в режиме долговременных изменений во времени, для обоих озер была выявлена определенная сопряженность, выраженная в совпадении максимальных и минимальных численных значений S. Следует так же отметить отсутствие тенденции к увеличению трофности в озере, что можно было ожидать, учитывая повышение за анализируемый промежуток времени численных значений температуры. Вероятно, такая стабильность численных значений индекса сапробности связана с достаточно высоким уровнем проточности озера и химическим составом обрамляющих пород. 

Выводы

Изучение горных озер актуально для выявления основных тенденций изменения окружающей среды в исторической ретроспективе:  глобальных процессов обогащения металлами, выпадения кислотообразующих  веществ, а также  вариаций климата. На основе исследования геохимического состава и диатомовой флоры слоев ДО четырех горных озер, расположенных на Кольском Севере и Кавказе определены сходные процессы в озерных системах, протекающие с различной интенсивностью. 

Для озер, расположенных в Хибинских горах и Чуна тундрах (Кольский Север) выявлена тенденция к развитию закисления озер (по диатомовой флоре) уже с глубины слоя 9-10 см ДО, которые были отложены в конце ХIХ  - начале ХХ в., т.е. в период индустриального развития Европы и соответственно загрязнения атмосферы сульфатами. В этот период отмечаются небольшие тенденции увеличения таких металлов как Pb и Cd, Более глубокие преобразования состава диатомовых и аккумуляция Ni, Cu, Co и других металлов в ДО начались в 40-50 гг. (судя по скорости осадконакопления) и связаны с началом индустриального освоения Кольского региона и функционирования медно-никелевых плавильных комбинатов.  

Аналогичные тенденции накопления металлов, особенно  Pb и Cd, обозначились в ДО озер Кавказа, при этом наиболее отчетливо аккумуляция металлов отмечается в ДО оз. Хмелевское, которое представляет  собой бессточное зарастающие озеро с большой сезонной вариацией уровня воды. Выпавшие из атмосферы загрязняющие вещества на водосбор этого озера осаждаются в ДО, отражая глобальное загрязнение верхних слоев атмосферы. Для озера Кардывач вследствие более высокого водообмена и влияния подземного притока, эти тенденции очень слабо регистрируются. Несмотря на то, что Хмелевское озеро имеет низкие значения рН вод, близкие к атмосферным выпадениям, анализ диатомой флоры не показал тенденций в развитии этого процесса, которое было выявлено для горных озер Кольского Севера. 

Для озер, расположенных в Кавказках горах, была выявлена сопряженность температурных циклов и показателей сапробности. Установлена тенденция повышения среднегодовых температур озера (~ на 2 ºС), которая была рассчитана по динамике соотношения температурных форм диатомей в слоях ДО за анализируемый промежуток времени (приблизительно за  последнее столетие). 
Работа выполнена в ходе НИР по государственному контракту № НК-485П, в рамках ФЦП «Научные и научно-педагогические  кадры инновационной России» на 2009-2013 годы.
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Заключение
1.
На основании имеющихся литературных, фондовых материалов и проведенных наблюдений в 2010 г. удалось получить сведения по химическому составу воды основных источников его формирования, которые были использованы для расчета химического баланса озер. 

2.
Проведенные расчеты химического баланса озер Башкаринское и Донгузорун показали, что для этого озера существенна доля поступления минеральных веществ, Робщ и нитратов и отчасти кремния за счет стока поверхностных вод. Эта составляющая в приходной части баланса Σи, Pобщ и NO3 почти в 2 раза выше , чем для осадков. Удерживающая способность озера по отношению ОВ, Feобщ и Робщ составляет около 33%, а по Si оно достигает 75%, по NO3 – 95%, а по Nорг – практически нулевая, что связано с особенностями потребления и трансформации этих веществ в озерных экосистемах.  

3.
На основании обработки потенциометрических кривых титрования и соответствующих расчетов установлено, что среднее значение буферной емкости воды озер составляет 0,10 ммоль-экв/л и изменяется в пределах 0,085– 0,109 ммоль-экв/л. Наибольшая величина β отмечена в воде оз. Башкаринское в связи с высоким значением Собщ.. Сумма кислотности и щелочности воды близка к общей концентрации слабых кислот и их анионов в исходном растворе, pk – к аналогичному показателю для угольной кислоты. Последнее указывает на то, что кислотноосновное равновесие в воде озёр Башкаринское и Донгузорун обусловлено карбонатной системой (НCО3 – CO2). В конечном итоге мы имеем все параметры для оценки степени закисления озёр

4.
В результате поступления сильных кислот в озера как с атмосферными осадками, выпадающими на поверхность озера в течение года, так и за счет талых снеговых вод в период весеннего половодья, изменение рН воды озер составит около 0,1 ед., а щелочности – 0,8 мг НСО3-/л. Полученные показатели являются достаточно низкими (почти в 2,3 раза меньше, чем критические), поэтому закисление вод озер небольшое и маловероятно, что оно имеет какие-либо экологические последствия. Связано это с тем, что озера достаточно устойчивы к закислению, как с гидрологических, так и с геохимических позиций. Достижение критического уровня закисления вод будет наблюдаться при снижении величины рН атмосферных осадков в районе озер до 4,0. Это произойдет в том случае, если существенно будет увеличена эмиссия диоксида серы и окислов азота в странах Европы и в России. 

5.
Несмотря на существенное повышение величины скопления металлов в годовом слое, за исключением железа, их концентрация была существенно ниже предельно допустимой концентрации (ПДК.) Такую высшую концентрацию частей в годовом слое можно связать лишь с неблагоприятным балансовым состоянием ледника и низкой высотой места отбора пробы

6.
В условиях происходящего потепления климата и устойчивом с 1972 года отрицательном балансе массы ледников следует предположить, что из-за происходящего передвижения частей из верхних слоев в нижние и даже выноса их за пределы ледника, разновременной отбор проб повлиял на результаты оценки содержания металлов в слоях каждого конкретного года. Тем не менее, главные особенности накопления, свойственные ледникам, сохраняются и отражают геологию района и режим циркуляции атмосферы тех лет, в которые формировался конкретный годовой слой.

7.
Установлено, что химизм льда в значимой степени соответствует составу атмосферных осадков, отражающих уровень химического и радиоактивного загрязнения тех районов, над которыми они сформировались либо проходили воздушные массы. Поэтому при постоянстве геологического строения различия в загрязненности равнины обязаны связываться с переменами циркуляционных действий.

8.
Результаты изучения комплексообразования ионов железа(III) показывают образование монодентантных комплексов. Соответствующие значения, представленные в таблице 5, сходятся с распространенными литературными данными. Как жесткая кислота Пирсона, железо(III) обладает максимальной константой устойчивости именно для комплексов с ГВ зоны тайги, т.к. ГВ наиболее обогащены кислородсодержащими группировками. По результатам спектрометрического анализа смеси ГВ с солями железа(III) выявлено снижение  и сильная поляризация спектров карбоксильных групп. 

9.
Константы устойчивости комплексов алюминия, согласно полученным результатам, выше, чем для магния и кальция. Определение констант выполнялось  методом потенциометрического титрования. Как показали результаты эксперимента, алюминий образует комплексы состава 1:1,  рассчитанная константа устойчивости равна 6.01.

10.
При комплексообразовании меди с ГВ определены константы устойчивости комплексов по двум ступеням: (lgK) равны 5.7 и 10.3. Результаты качественного анализа выявили доминирование в пробах ГВ данной почвы карбоксильных и карбонильных фрагментов, медь, как достаточно мягкая кислота Пирсона, обладает не слишком сильным сродством к атому кислорода указанных групп. Константа устойчивости комплекса в соотношении 1:1 ниже, чем соответствующая константа для железа (так как железо - более жесткая кислота Пирсона). В условиях избытка ГВ возможно комплексообразование по второй ступени (1:2) с участием несколько более мягких центров – азот- и, возможно, серо- и углеродсодержащих фрагментов. 

11.
Для железа характерно комплексообразование с ГВ более 90% во всех исследуемых зонах. Однако в ряде водных систем при очень низких количествах ГВ (менее 5 мгО/л) и присутствию в больших количествах других катионов, степень связывания железа не достигает 10%. Основные формы нахождения в этих условиях – ионная, связанная с гидроксогруппами, хлорид ионами.

12.
Степень связывания алюминия с ГВ зависит от присутствия или отсутствия в системе железа. В отсутствии одного из главных конкурентов в водных объектах, железа, степень связывания алюминия возрастает до 99%. Существуют водные объекты, в которых отсутствует гидроксид ионы в системе, в таких системах формы нахождения алюминия распределены между ионной формой и связанной с ГВ, с учетом присутствия в системе других катионов.

13.
Для меди, никеля, кобальта и цинка, свинца прослеживается зависимость не только от присутствия железа, но и алюминия. При отсутствии в системе указанных металлов возможность образования комплексов с ГВ для меди, никеля, кобальта и т.д. увеличивается до 100%, особенно при высоких концентрациях ГВ. Наличие в системах железа и алюминия мешает образованию комплексов указанных металлов с ГВ.

14.
Хром и марганец проявляют слабые способности к образованию соединений с ГВ. В основном металлы находятся в ионной форме. Кадмий, как слабо гидролизуемый элемент, в большей степени находится в ионном виде. Для него также как для других элементов, оказывает влияние отсутствие главных конкурентных ионов: железа, алюминия, меди, никеля, кобальта. 

15.
Как свидетельствует максимальная учтенная дисперсия первого фактора, на химический состав оказывают решающее влияние Основные органические ионы и железо с кремнием. Данный фактор определяется поступлением ионов железа и кремния из подстилающих пород, которые формируют водосбор, и зависит от зональных ландшафтных характеристик. Содержание остальных ионов зависит от деятельности живых организмов. Второй фактор показывает второстепенные по влиянию компоненты, такие как ионы тяжелых металлов. Они не оказывают решающего влияния на химический состав озёр.
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