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Экспериментально изучено изменение распределения соединений Cu по размерным фракциям при
увеличении ее концентрации в незагрязненных поверхностных водах. Показано, что растворенные
органические вещества природных вод, особенно гуминовые вещества, оказывают значительное
влияние на формы нахождения Cu при высоком ее содержании (до 50 мг/л), определяя стабиль-
ность ее коллоидных соединений. В поверхностных водах с низким содержанием органических ве-
ществ при их загрязнении медью будут образовываться высокомолекулярные соединения Cu, что
может привести к выведению Cu в донные отложения.
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Важной особенностью тяжелых металлов яв-
ляется то, что после попадания в окружающую
среду их потенциальная токсичность в значитель-
ной степени определяется формой нахождения
[1]. Медь – микроэлемент, который при избыточ-
ных концентрациях в поверхностных водах явля-
ется опасным токсикантом для живых организ-
мов [2]. Кроме того, Cu может участвовать в кру-
говороте пероксида водорода внутри водоема,
играя важную роль в процессах образования
ОН-радикалов в нейтральной водной среде [3, 4],
что обеспечивает функцию самоочищения при-
родных водных экосистем.

Исследования форм нахождения металлов в
поверхностных водах важны не только с точки
зрения их влияния на экологическую обстановку,
но и для оценки путей их миграции в водных эко-
системах [5]. Совершенствование научных пред-
ставлений о закономерностях миграции металлов
в природных ландшафтах существенно влияет на
достоверность прогнозных оценок изменения со-
стояния экосистем в условиях возрастания ан-
тропогенной нагрузки.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе рассмотрено изменение распределе-
ния соединений меди по размерным фракциям в
трех не загрязненных водных объектах, располо-
женных на территории Мещерской низменности
Владимирской области (55°49′ с.ш., 39°22′ в.д.):
воды реки Сеньга, озера Сеньга и старичного
оз. Ершевик. Отбор и консервация проб поверх-
ностных вод производились в соответствии с
ГОСТ Р 51592-2000. Пробы отбирали в стериль-
ные полипропиленовые флаконы для анализа на
анионы и определения металлов, а также в стек-
лянные емкости для определения органического
углерода. Пробы для определения металлов при
отборе подкисляли HNO3конц. Хранили образцы
до анализа при 2–4°С.

В природных водах in situ измеряли электро-
проводность (кондуктометр Hanna HI 9033) и
значения pH (рН-метр Hanna HI 9025). В лабора-
тории в водных образцах и фильтратах определя-
ли содержание: неорганических анионов (на ион-
ном хроматографе Dionex ICS-2000, “Thermo”),
основных катионов и меди (на атомно-абсорбци-
онном спектрофотометре ContrAA 700, “Analytik-
Jena Company” и на оптическом эмиссионном
спектрометре с индуктивно-связанной плазмой
Agilent 5110 ICP-OES), и растворенного органиче-
ского углерода (РОУ) (на анализаторе LiquiTOC-
trace, “Elementar”). Содержания гуминовых ве-
ществ (ГВ) в пробах определялись по реакции их
связывания с красителем Толуидиновый синий
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[6]. В растворенной форме определялись количе-
ства катионных, анионных и нейтральных соеди-
нений меди методом ионообменной хроматогра-
фии с использованием смол: ДЭАЭ-целлюлозы
(“Sigma Aldrich”) и Dowex 50 WX 8, 200–400 меш
(“Serva”).

Для определения возможных изменений форм
Cu при возрастании техногенной нагрузки были
проведены лабораторные эксперименты по вве-
дению дополнительных количеств меди в образ-
цы изучаемых поверхностных вод. Для этого медь
в виде CuCl2 вносили в образцы исследуемых вод,
так чтобы конечная концентрация металла со-
ставляла 0.5, 1, 25 и 50 мг/л. Значения рН и ион-
ная сила в экспериментах соответствовали полу-
ченным характеристикам исследуемых вод. По-
сле наступления равновесия в системе (не менее
суток после введения металла) образцы последо-
вательно фильтровались через фильтры (“Milli-
pore”) с различным размером пор 0.45 мкм, 30 и
10 кДа (в фильтрационных установках фирмы
“Amicon”). В полученных фильтратах измеряли
содержание меди и растворенного органического
углерода. Все варианты экспериментов проводи-
ли в трех повторностях.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Исследуемые воды относятся к гидрокарбо-
натному классу кальциевой группы [7]. Значения
удельной электропроводности исследуемых при-
родных вод находятся в диапазоне от 31 до
45 мкСм/см, а значения рН от 6.5 до 7.3. Концен-
трации основных неорганических анионов и ка-
тионов во всех объектах невысокие. Содержания
РОУ и Cu в исследуемых водах снижаются в ряду:

река Сеньга, оз. Сеньга, оз. Ершевик. Содержа-
ния Cu во всех объектах не превышают ПДК и
норм ВОЗ, принятых для водных объектов.

Основные гидрохимические характеристики
изучаемых природных вод представлены в табл. 1.

Во всех исследуемых водах преобладают со-
единения меди <10 кДа, которые составляют 65,
75 и 96% в водах реки, оз. Сеньга и оз. Ершевик
соответственно (рис. 1). Распределение Cu по
различным фракциям коррелирует с распределе-
нием РОУ (рис. 2) в водах озер, где коэффициен-
ты корреляции (R) составляют 0.96 в оз. Сеньга,
0.99 в оз. Ершевик, тогда как в водах реки эта за-
висимость выражена слабее (R = 0.81).

Установлено, что в растворенной форме Cu
находится во всех исследованных водах преиму-
щественно в анионной форме (табл. 2). При этом
проведенные расчеты с использованием про-
граммы физико-химического моделирования Vi-
sual MINTEQ показали, что большая часть Cu
(98–99%) во всех объектах исследования пред-
ставлена комплексами с органическими лиганда-
ми (L). Таким образом, большая часть Cu в иссле-
дованных водах находится в виде комплексов с
органическими веществами вида [CuL]n–, кото-
рые могут быть образованы как с низкомолеку-
лярными двух- и более основными кислотами,
так и с высокомолекулярными соединениями, та-
кими как гуминовые вещества (ГВ).

Проведенные эксперименты по исследованию
изменений форм Cu при увеличении техногенной
нагрузки в изучаемых водных объектах показали,
что введение в раствор Cu вызывает заметное уве-
личение доли высокомолекулярных фракций
(рис. 1).

Таблица 1. Основные гидрохимические характеристики изучаемых природных вод

Показатель р. Сеньга
(n = 3)

оз. Сеньга
(n = 3)

оз. Ершевик
(n = 3)

pH 6.5 ± 0.1 7.3 ± 0.1 7.0 ± 0.1
æ, мкСм/см 45 ± 5 31 ± 3 36 ± 3
K, мг/л 0.5 ± 0.1 1.2 ± 0.2 3.5 ± 0.4
Na, мг/л 2.2 ± 0.2 3.4 ± 0.4 5.9 ± 0.6
Ca, мг/л 20.0 ± 4.0 17.5 ±2.0 13.5 ± 2.0
Mg, мг/л 5.3 ± 0.7 4.9 ± 0.5 5.8 ± 0.7

НСО , мг/л 7.3 ± 0.9 33.1 ± 2.0 63.4 ± 5.0

Хлориды, мг/л 0.2 ±0.1 н.о. 4.7 ± 0.4
Сульфаты, мг/л 0.4 ± 0.1 4.9 ± 0.6 13.3 ± 1.1
Нитраты, мг/л 0.4 ± 0.1 н.о. 0.5 ± 0.1
РОУ, мг/л 35.7 ± 4.0 27.6 ± 3.0 18.3 ± 2.8
ГВ, мг/л 21 ± 3 17 ± 3 11 ± 2
Cu, мкг/л 1.5 ± 0.1 1.6 ± 0.1 0.9 ± 0.05

−
3
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В экспериментах при добавлении 0.5 и 1 мг/л
Cu увеличение размера соединений меди связано
с образованием высокомолекулярных комплек-
сов с органическими веществами, что согласуется
с изменением распределения РОУ по размерным
фракциям (рис. 2). Вероятнее всего, происходит
образование лабильных надмолекулярных струк-
тур Cu–ГВ1∙∙∙∙∙ГВ2–Cu за счет слабых кулонов-
ских взаимодействий [8].

При введении растворов с более высокой кон-
центрацией Cu в систему (25 мг/л) достигалось
пересыщение раствора относительно малахита, и
образовывались коллоидные рентгеноаморфные
частицы Cu, которые стабилизируются органиче-
скими соединениями. При этом большая ста-
бильность коллоидов наблюдалась в водах реки и
оз. Сеньга, что видно по количеству Cu и РОУ во
фракции 30 кДа – 0.45 мкм. Такое отличие от вод

Рис. 1. Изменения распределения Cu по размерным фракциям в исследованных водах в ходе экспериментов.
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Рис. 2. Изменения распределения РОУ по размерным фракциям в исследованных водах в ходе экспериментов.
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оз. Ершевик, где большая часть Cu представлена
соединениями >0.45 мкм, связано с более высо-
ким содержанием ГВ в данных пробах (табл. 1).
Известно, что ГВ могут ингибировать рост заро-
дышей твердых фаз неорганических соединений
в пересыщенных растворах и уменьшать их агре-
гацию за счет электростатических и стерических
эффектов отталкивания, предотвращая, таким
образом, осаждение коллоидов [9, 10]. Различия в
результатах для вод двух озер могут быть связаны
с тем, что автохтонные органические вещества,
содержание которых выше в оз. Ершевик, могут
способствовать агрегации и седиментации колло-
идных частиц даже в присутствии стабилизирую-
щих ГВ [11].

При внесении 50 мг/л Cu содержания ГВ в во-
дах озер недостаточно для стабилизации коллои-
дов и начинают образовываться более крупные
частицы, состоящие главным образом из неорга-
нических соединений Cu, что обусловливает уве-
личение фракции >0.45 мкм до 91–95%. Это мо-
жет способствовать выпадению меди в осадок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, растворенные органические

вещества поверхностных вод оказывают значи-
тельное влияние на формы нахождения и мигра-
ции Cu. Установлено, что стабильность коллоид-
ных соединений Cu при высоком ее содержании в
системе зависит от концентрации природного ор-
ганического вещества. Низкое содержание орга-
нических соединений, особенно ГВ, в водах мо-
жет способствовать быстрой коагуляции мине-
ральных коллоидов, и соответственно, высокой
скорости их седиментации. В случае значитель-
ных изменений физико-химических параметров
среды и восстановительных процессов в водоеме
будет происходить переход Cu и донных осадков в
раствор, что может привести ко вторичному за-
грязнению поверхностных вод [12].
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Таблица 2. Формы меди в исследованных водах

Объект
Форма, %

Катион-
ная

Анион-
ная

Нейтраль-
ная

р. Сеньга (n = 3) 25 ± 5 72 ± 10 3 ± 1
оз. Сеньга (n = 3) 36 ± 7 62 ± 6 2 ± 1
оз. Ершевик (n = 3) 38 ± 6 59 ± 8 3 ± 1



204

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. НАУКИ О ЗЕМЛЕ  том 504  № 2  2022
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THE CHANGES IN THE FORMS OF COPPER IN SURFACE WATERS
WITH INCREASING TECHNOGENIC LOAD
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The change in the distribution of Cu compounds over size fractions with an increase in its concentration in
unpolluted surface waters has been experimentally studied. It has been shown that dissolved organic sub-
stances in natural waters, especially humic substances, have a significant effect on the forms of occurrence of
Cu at its high content (up to 50 mg/l), determining the stability of its colloidal compounds. In surface waters
with a low content of organic matter, when they are contaminated with copper, high-molecular Cu com-
pounds will be formed, which can lead to the removal of Cu to bottom sediments.

Keywords: surface waters, copper, dissolved organic matter, humic substances, forms of occurrence, pollution
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