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ВВЕДЕНИЕ
Устойчивость экосистем поверхностных вод 

в северных широтах во многом определяется 
присутствующими в них водорастворимыми 
органическими веществами (ОВ) различного 
генезиса  — аллохтонными (их источник – гра-
витационные воды, дренирующие почвенный 
профиль) и автохтонными (их происхождение 
связано с макро- и микрогидробионтами). На-
ряду с неорганическими анионами многие из 
органических соединений поверхностных вод — 
эффективные комплексообразователи по отно-
шению к ионам металлов. Это, во-первых, опре-
деляет широкое разнообразие форм миграции 
металлов и, во-вторых, снижает их токсичность, 
так как связанные в комплексы с гуминовыми 
веществами ионы металла не токсичны или об-
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ладают низкой токсичностью [2, 27]. ОВ при-
родных вод также участвуют в агрегации и/или 
диспергации неорганических коллоидов, обра-
зуя на поверхности частиц заряженные пленки. 
Соотношение этих процессов, т.е. устойчивость 
коллоидов в растворе и, следовательно, их транс-
порт зависят от природы и концентрации органи-
ческих веществ в системе [33].

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЙ 

Отбор проб и натурные исследования про-
водились на территории водосборного бассей-
на ручья, представляющего собой типичную 
область формирования стока временных и по-
стоянных водотоков, питающих оз. Ципринга 
(Северная Карелия). Протяженность ручья со-
ставляет ~1 км, превышение – 50 м, площадь 
водосборного бассейна – 0.95 км2. Объектами 
исследования были почвенные воды (ПВ), сво-
бодно вытекающие из профиля торфяно-пере-
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гнойно-глеевой почвы; воды верхового болота, 
питающего ручей Восточный; воды руч. Восточ-
ного и воды оз. Ципринга (рис. 1).

In situ выполнялись измерения температуры, 
электропроводности (кондуктометр “Hanna, HI 
9033”), рН (рН-метр “Hanna, HI 9025”) и щелоч-
ности – титрованием 0.1 н. H2SO4 с индикатором 
метиловым оранжевым [1].

Пробы воды, отобранные для исследований 
в лаборатории, были профильтрованы через 
фильтры с размером пор 0.22 мкм (фирмы “Mil-
lipore”). В фильтратах определяли общее содер-
жание растворенного органического углерода 
(РОУ) на анализаторе “LiquiTOC trace” (“Elemen-
tar”), содержание анионов методом ионной хро-
матографии (ионный хроматограф “Dionex ICS-
2000”, колонка ion pac AS-17, 4×250 мм), общее 
содержание металлов на масс-спектрометре 
с индуктивно-связанной плазмой ИСП-МС 
(“Agilent 7500”), содержание бензолкарбоно-
вых кислот методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ВЭЖХ) на градиент-
ном хроматографе “Agilent 1100” с детектором 
Uv-Vis. Спектры поглощения проб снимали на 
спектрофотометре “Specord 50” (“Analytik Jena”) 
и “511 UV/Vis” (“Portlab”). Все пробы отбира-
лись в пяти повторностях.

Выделение гуминовых веществ (ГВ) из иссле-
дуемых природных вод проводилось на колонках 
XAD-8 по методике IHSS [4, 26]. Молекулярно–
массовое распределение (ММР) гуминовых ве-
ществ изучали с использованием метода ВЭЖХ 
(“Agilent 1100” с диодно-матричным детекто-
ром).

По спектрам поглощения водных проб рас-
считывались показатели, характеризующие рас-
творенное органическое вещество (РОВ): SUVA, 
E254/E436 и E470/E655. Показатель SUVA рассчи-
тывался как отношение поглощения пробы на 
254 нм к содержанию РОУ в пробе. SUVA > 4 
указывает на преобладание гидрофобного и осо-
бенно ароматического материала, в то время как 
SUVA < 3 соответствует наличию в основном 
гидрофильного материала в исследуемой про-
бе [10, 16, 17]. Для оценки преобладания автох-
тонного или аллохтонного РОВ рассчитывали 
отношение оптических плотностей пробы на 
254 и 436 нм (E254/E436) [6, 13, 15]. Отношение 
оптических плотностей пробы на 470 и 655 нм 
(E470/ E655) коррелирует со степенью гумифика-
ции РОВ [8, 13, 24].

Для получения распределения органических 
веществ по размерным фракциям в исследуемых 
природных водах в полевой лаборатории про-
бы последовательно пропускали через фильтры 
с размером пор 10, 5, 0.8, 0.22, 0.1 мкм и 100, 10, 
1 кДа (с использованием фильтрационных уста-
новок фирмы Amicon). В процессе фильтрации 
контролировали значения рН в фильтратах, из-
менения составили ±0.1.

Кластерный анализ проводили с использова-
нием программы Statistica 7.0, в качестве меры 
сходства применялось евклидово расстояние. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция среды исследованных природных 
вод меняется от слабокислой (ПВ и болото) до 

Рис. 1. Картосхема отбора проб.  Точки отбора почвенных вод (1), вод верхового болота, питающего ручей (2), в ис-
токе ручья (3), в среднем течении ручья (4), в устье ручья (5), вод оз. Ципринга (6).
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нейтральной (воды ручья) и слабощелочной 
в оз. Ципринга (табл. 1; рис. 2). Высокое рН в во-
дах озера может быть связано с сильным влияни-
ем грунтового стока, питающего озеро, рН кото-
рого составляет 7.9.

На рис. 2 представлено распределение РОУ 
в исследованных поверхностных водах. ПВ ха-
рактеризуются наибольшим содержанием РОУ. 
От болота, питающего ручей, и далее по тече-
нию ручья к депонирующему озеру происходит 
уменьшение содержания РОУ. Параллельно 
уменьшению содержания ОВ происходит изме-
нение его качественного состава, о чем свиде-

тельствует резкое снижение величины С/N (от-
ношение содержания органического углерода 
к содержанию азота) (рис. 2). Для ПВ величина 
С/N = 104 близка к таковой для биомассы хвой-
ных растений [19, 29, 30], что говорит о домини-
рующей роли лигнино-целлюлозного комплекса 
подстилок в образовании РОУ в ПВ [11, 23, 29].

В пробах вод болота и ручья значение этого 
параметра составило от 56 до 60. Такие величи-
ны С/N, возможно, связаны с типом биомассы 
питающего ручей болота. Схожий качественный 
состав ОВ в истоке и устье исследуемого ручья, 
скорее всего, указывает на то, что водный ба-

Рис. 2. Значения рН, С/N и содержания РОУ в природных водах.

Таблица 1. Химические характеристики исследуемых природных вод (æ – электропроводность, н.о. – 
не определено)

Параметры ПВ Болото Исток 
ручья

Среднее течение 
ручья

Устье 
ручья Озеро

pH 4.5 5.2 6.5 6.7 6.7 7.6

æ, мкСм/см 34 17.4 16.0 15.7 18.3 49

щелочность н.о. 8.7 8.6 8.6 17.4 26.2

SNaCl, мг/л 31.9 10.2 8.2 8.0 8.7 23.3

Cl-, мг/л 1.1 0.5 0.4 0.4 0.6 0.8

PO4
3-, мг/л 0.2 0.7 0.7 0.9 0.1 0.08

SO4
2-, мг/л 0.8 1.9 1.2 1.1 0.9 2.1

K+, мг/л 0.3 0.04 0.03 0.01 0.04 0.8

Na+, мг/л 1.2 0.9 0.8 0.8 1.0 1.2

Ca2+, мг/л 1.3 3.2 2.3 2.2 3.3 6.1

Mg2+, мг/л 0.4 0.6 0.5 0.5 0.8 1.7
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ланс данного объекта формируется в основном 
за счет вод питающего болота, а поступление ОВ 
в ручей с водами, дренирующими склоны его 
долины, имеет подчиненный характер. В воде 
оз. Ципринга С/N = 24 характерно для мортмас-
сы растительного сообщества водных экосистем 
(макрофиты и фитопланктон) и продуктов ее гу-
мификации [34].

Наиболее высокие оптические плотности ха-
рактерны для ПВ. Значения оптических плотно-
стей для вод болота и ручья намного ниже, при 
этом самые низкие значения получены для вод 
озера. Значения показателя SUVA в исследуемых 
водных объектах меняются от 4.9 в ПВ до 1.1 в во-
дах озера (рис. 3), что говорит о преобладающей 
роли гидрофобной части ОВ в ПВ и водах болота 
и ручья (SUVA > 4), в то время как в водах озера 
выявлено явное доминирование гидрофильной 
части (SUVA < 3).

Значения коэффициента Е470/Е655 увеличи-
ваются в 2 раза от ПВ до озера (рис. 3). Самые 
низкие значения Е470/Е655 характерны для ПВ, 
вод болота и истока ручья, что свидетельствует 
о достаточно высокой степени гумификации ОВ 
в данных пробах. Эти значения близки к полу-
ченным для гуминовых кислот [3, 22]. Для вод 
болота, ручья и озера величины Е470/Е655 значи-
тельно выше и приближаются к характерным 
для растворов фульвокислот [7, 31].

Для образцов природных вод исследуемого 
района значения E254/E436 составили от 10 до 
40. Минимальные значения данного показате-
ля получены для проб ПВ, что говорит о пре-
обладании терригенной составляющей в РОВ, 
а максимальные – для проб депонирующего 

оз. Ципринга (рис. 3). Увеличение данного по-
казателя в пробах исследуемых вод согласуется 
с изменением в них отношения C/N.

Результаты исследования показали, что си-
стема ГВ во всех изученных водных объектах 
характеризуется мономодальным молекуляр-
но-массовым распределением (рис. 4). Средне-
весовые молекулярные массы снижаются от 
ПВ к водам озера и составляют 1260, 1020, 980 
и 960 Да для ПВ, болота, ручья и озера соответ-
ственно (табл. 2).

Распределение РОУ по размерным фракциям 
во всех исследуемых природных водах представ-
лено на рис. 5.

Рис. 3. Значения SUVA, Е254/Е436 и Е470/Е655 в природных водах.

Рис. 4. Хроматограммы распределения ГВ, выделен-
ных из природных вод.
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В пробах гравитационной почвенной воды 
большая часть органического углерода представ-
лена размерной фракцией >0.22 мкм (61%). Доля 
фракции РОУ размером от 1 кДа до 0.22 мкм 
в ПВ составила 31%.

В водах болота и ручья доминирует ОВ мень-
ших размеров, ~50% органического углерода 
представлено фракцией <1 кДа. Доля размерной 
фракции 1–10 кДа составила 39 и 20% для бо-
лота и ручья соответственно. Не более 20% РОУ 
в этих пробах представлено фракцией размером 
>0.22 мкм.

Для вод озера выявлено полное доминирова-
ние размерной фракции РОУ < 1 кДа (92 %), что 
типично для природных вод различных бореаль-
ных ландшафтов [12, 21].

В отобранных пробах вод определено содер-
жание ряда АКК (уксусной, муравьиной, ща-
велевой и лимонной) и БКК (n-кумаровой, фе-
руловой, салициловой, бензойной и коричной 
кислот) (табл. 2). Суммарное содержание иден-
тифицированных АКК уменьшается от почвен-
ных вод к водам озера и составляет 0.5% общего 
содержания РОУ в ПВ, 0.7% в водах болота и ру-
чья и 1.8% в озере. Концентрация БКК в при-
родных водах на два порядка ниже, чем АКК, 
и составляет 0.005, 0.005, 0003 и 0.013% общего 

Таблица 2. Содержание РОУ, анионов алифатических карбоновых кислот (АКК), бензолкарбоновых кислот 
(БКК), гуминовых веществ (ГВ) в поверхностных водах и средневесовые молекулярные массы (Mω) гуминовых 
веществ природных вод (н.о. – не определено; расчет проводился с учетом содержания карбоксильных групп 
10 мкг С/мг ГВ [18])

Параметры ПВ Болото Ручей Озеро
РОУ, мг/л 75 30 15 8
Ацетат, мг С/л 0.24 0.17 0.10 0.13
Формиат, мг С/л 0.04 0.00 н.о. н.о.
Оксалат, мг С/л 0.04 0.01 0.01 0.01
Цитрат, мг С/л 0.02 0.02 н.о. н.о.
∑ АКК, мг С/л 0.34 0.21 0.11 0.14
% ∑ АКК от РОУ 0.5 0.7 0.7 1.8
n-кумаровая, мкг С/л н.о. 0.43 0.13 н.о.
Феруловая, мкг С/л 0.15 н.о. 0.06 н.о.
Салициловая, мкг С/л н.о. 0.75 0.09 0.69
Бензойная, мкг С/л 3.37 0.21 0.23 0.21
Коричная, мкг С/л 0.15 н.о. н.о. 0.18
∑ БКК, мкг С/л 3.67 1.39 0.51 1.08
% ∑ БКК от РОУ 0.005 0.005 0.003 0.013
ГВ, мг С/л 16 6 6 1
% ГВ от РОУ 42 57 37 28
Мω (ГВ), Да 1260 1020 980 960

Рис. 5. Распределение РОУ по размерным фракци-
ям в долях, %, от исходного содержания в природ-
ных водах.
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содержания РОУ в ПВ, водах болота ручья и озе-
ра соответственно.

Доля углерода ГВ в составе ОВ исследован-
ных вод составляет от 57 (болото) до 28% (озеро). 
Полученные результаты для ПВ (42% углерода 
ГВ от РОУ), вероятно, следует считать занижен-
ными из-за того, что в данной работе при подго-
товке проб вод к анализу проводилась предфиль-
трация через мембрану 0.22 мкм, а как показано 
ранее, в данной пробе присутствует большое ко-
личество коллоидных частиц, содержащих орга-
нический углерод, размером >0.22 мкм.

По данным о содержании компонентов РОУ 
(АКК, БКК и ГВ) в исследуемых объектах про-
веден кластерный анализ (табл. 3). По получен-
ным евклидовым расстояниям видно, что по 
составу органических компонентов наиболее 
близки между собой воды болота и ручья. Это го-
ворит о том, что на данном участке не происхо-
дит значительной трансформации ОВ. Наиболь-
шее евклидово расстояние – между кластером 
“ПВ” и другими объектами. Это свидетельству-
ет о том, что при поступлении гравитационных 
вод из почв в болото происходит значительная 
трансформация аллохтонных ОВ.

Несмотря на то, что доля углерода идентифи-
цированных авторами АКК составляет 0.5–1.8% 

от РОУ, а доля углерода ГВ – 57–28%, судя по 
данным табл. 4, число карбоксильных групп 
АКК на порядок и более превышает содержание 
СООН-групп, связанных с ГВ. Следовательно, 
именно АКК в первую очередь могут связывать 
ионы Fe и других металлов.

В табл. 4 приведены соотношения общего со-
держания Fe и карбоксильных групп различных 
ОВ. В ПВ наблюдается значительное преобла-
дание содержания Fe над содержанием карбок-
сильных групп ОВ. Как получено ранее в [14], 
в данной точке Fe находится в форме достаточно 
крупных коллоидов. Эти коллоиды, скорее все-
го, стабилизированы ОВ и, в первую очередь, ГВ 
[33], которые могут находиться на их поверхно-
сти, образуя пленки с высокой плотностью отри-
цательного заряда. Величины соотношения [Fe] / 
∑ [-COOH](АКК+БКК+ГВ) в остальных пробах 
находятся в диапазоне 0.02–0.4, в этих услови-
ях вполне вероятно формирование комплексов 
Fe с органическими лигандами, содержащими 
СООН-группы типа 1:1 или 1:2 [24].

Изменения фракционного состава РОВ объ-
ектов исследования в целом согласуются с изме-
нениями в данных пробах таких показателей, как 
C/N, SUVA, E254/E436 и Е470/Е655, что соответству-
ет деполимеризации высокомолекулярных гу-
миновых кислот почвы. Это может происходить 
вследствие деятельности гетеротрофного аэроб-
ного бактериопланктона, что известно по дру-
гим бореальным ландшафтам [20, 28] или в связи 
с фотодеградацией ОВ в озерах и ручьях [5, 9, 25, 
32, 35]. Процессы фото- и боидеструкции высо-
комолекулярных аллохтонных ОВ могут приве-
сти к увеличению доли низкомолекулярных ли-
гандов в ряду ПВ–болото–ручей–озеро. 

Таблица 3. Результаты кластерного анализа 
(евклидово расстояние)

Объекты ПВ Болото Ручей Озеро
ПВ 0.0 10.5 10.5 15.3
Болото 10.5 0.0 0.7 5.0
Ручей 10.5 0.7 0.0 5.0
Озеро 15.3 5.0 5.0 0.0

Таблица 4. Молярные отношения содержаний железа (Fe) и карбоксильных групп алифатических карбоновых 
кислот (АКК), бензолкарбоновых кислот (БКК) и гуминовых веществ (ГВ) в поверхностных водах

Показатели ПВ Болото Ручей Озеро
∑ [-COOH] АКК, мг/л 0.76 0.41 0.21 0.28
[Fe] / ∑ [-COOH] АКК 4.6 0.3 0.5 0.03
∑ [-COOH] БКК, мкг/л 1.88 0.68 0.24 0.54
[Fe] / ∑ [-COOH] БКК 2833 223 471 17
∑ [-COOH] ГВ, мг/л 0.32 0.17 0.06 0.02
[Fe] / ∑ [-COOH] ГВ 25 2.2 1.6 0.8
[Fe] / ∑ [-COOH] (АКК+БКК+ГВ) 3.9 0.2 0.4 0.02
[Fe] / ∑ [РОУ] 0.02 0.002 0.002 0.0004
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Также можно предположить, что после выхо-
да из почвы РОВ подвергается активной дегра-
дации в застойных водоемах. Чем дольше время 
пребывания аллохтонного РОВ в системе, тем 
выше доля низкомолекулярных продуктов де-
градации РОВ. 

ВЫВОДЫ
В ходе исследований выявлено, что среди 

идентифицированных компонентов в составе 
ОВ исследуемых природных вод преобладают 
ГВ, которые составляют 28–57% общего содер-
жания РОУ.

На основании полученных данных можно 
сделать выводы о том, что в ряду ПВ–болото–
ручей–депонирующее озеро происходит транс-
формация РОВ. При этом наибольшие изме-
нения состава РОВ наблюдаются на участке 
ПВ–болото. Если предположить, что скорость 
реакций комплексообразования высокая, то 
тогда на каждом из этих участков будет проис-
ходить изменение форм металлов, присутствую-
щих в растворе.

Полученные в настоящей работе данные по-
казывают, что в темноокрашенных поверхност-
ных водах Северной Карелии значительную 
роль в связывании ионов Fe и других металлов 
играют низкомолекулярные алифатические 
кислоты. В то же время в системах, содержащих 
одновременно высокие количества коллоидов 
Fe и ГВ (например, гравитационные почвенные 
воды), последние могут стабилизировать колло-
иды, увеличивая их подвижность в поверхност-
ных водах.
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In this study, compositions of organic matter were investigated in the conjugate series of natural waters, 
including that from soil water, wetlands, streams, and lakes. In determinations of compositions of aliphatic 
and benzoic acids and humic substances, humic substances comprised the bulk of dissolved organic carbon, 
with 28% in lake waters and 57% in waters of wetlands and a weighted average molecular mass of 1 kDa. 
Aliphatic and benzoic acids comprised ≤ 2% of the total carbon content of water-soluble organic com-
pounds. Transformations of dissolved organic matter occurred in a series of surveyed waters. Specifi cally, 
compositions and specifi c characteristics are dynamic, and increases in the fraction with a molecular weight 
of < 1 kDa were associated with photo- and bio-degradation of macromolecular organic compounds. 
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