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Растворенное органическое вещество (РОВ) –
важный компонент природных вод. По своему со�
ставу и происхождению РОВ разделяют на 1) транс�
формированные продукты деструкции раститель�
ных остатков на водосборе (гуминовые кислоты,
фульвокислоты), концентрации которых в поверх�
ностных водах 1–100 мг/л, и 2) экзометаболиты
водной биоты (полифенолы, белки, углеводы, по�
липептиды, аминокислоты, другие специфические
ОВ), которые в ощутимых концентрациях появля�
ются в воде в периоды “цветения”, т.е. интенсив�
ного развития водорослей. Концентрация орга�
нического вещества (ОВ) в воде и его структура
определяются природно�климатическими и
ландшафтными особенностями водосбора и во�
доема. В небольших заболоченных озерах и лес�
ных водосборах преобладают гумусовые кислоты,
т.е. ОВ аллохтонной природы. Концентрации и
характеристики ОВ оказывают влияние на каче�
ство воды, кислотность, проникновение света,
форму и растворимость биогенных элементов,
форму нахождения и токсичные свойства метал�
лов. 

В последние 20 лет во многих водных системах
рядом исследований установлено значительное
увеличение концентрации растворенного ОВ.
Выдвинули ряд гипотез для объяснения этого яв�
ления [1–3]. Наиболее очевидно, что подобные
изменения могут быть связаны с потеплением
климата. Известно, что при повышении темпера�
туры увеличиваются засушливые периоды и по�
вышается концентрация биогенных элементов,
возрастает первичная продукция, что приводит к
увеличению растворенного ОВ. В то же время не�
которые исследования [3, 4] показали, что увели�
чение РОВ может в значительной степени быть
следствием снижения выпадений антропогенной
S и увеличения ОВ в почве и соответственно в

водных системах при изменении рН и материаль�
ного баланса почвенного раствора, а также кон�
центраций Al. 

Антропогенное закисление вод ярко прояви�
лось в 1970�х годах во многих регионах, геологи�
ческая структура которых представлена слабо
выщелачиваемыми гранито�гнейсовыми или
песчаными породами. Многие озера в Северной
Америке и скандинавских странах стали безжиз�
ненными вследствие низких значений рН вод и
преобладания сульфат�иона в анионном составе
вод. Антропогенное закисление вод было выявле�
но также в регионах России: Мурманской, Архан�
гельской, Вологодской, Тверской областях, Каре�
лии [5]. В последние 20 лет в Европе, Америке,
России выбросы диоксида S резко снизились. На�
метилась тенденция восстановления после закис�
ления качества вод озер и рек. В этот же период
начало возрастать содержание ОВ в реках и озерах
на гумидных территориях [1, 2].

Цель данной работы – объяснить механизмы
повышения содержания природного ОВ и оце�
нить его роль в процессах закисления и восста�
новления качества вод при снижении выпадения
техногенных кислот. 

На Кольском Севере в 1990�х годов был дока�
зан феномен антропогенного закисления вод, ко�
торый появился вследствие выбросов в атмосфе�
ру диоксида S крупными медно�никелевыми пла�
вильными производствами “Североникель”,
“Печенганикель”. Максимальные выбросы были в
середине 1970�х годов, когда на производствах ис�
пользовали норильскую руду с высоким содержа�
нием S. С 1990�х годов наблюдается снижение
выбросов антропогенной S в атмосферу. В 1990�х
годах были основаны территориальные исследо�
вания химического состава вод озер Кольского
Севера. Эти исследования в последующем прово�
дили каждые 5 лет по одной методической схеме
[6]. Химические анализы проб воды выполняли
по единым методикам в соответствии с рекомен�
дациями [6, 7] в лабораториях Института проблем
промышленной экологии Севера КНЦ РАН.
Корректность проводимых измерений подтвер�
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ждалась в ходе ежегодных международных интер�
калибраций [8].

Распределение озер по основным показателям
химического состава вод в 1990–2010 гг. представ�
лено на рис. 1. В ответ на снижение выбросов ан�
тропогенной S снизились концентрации сульфа�
тов в воде, что закономерно. При этом значения

щелочности остались практически неизменны.
Концентрации основных катионов продолжали
снижаться в 1990–1995 гг. и далее оставались не�
изменными, значения рН наиболее значимо
снизились к 2005 г., несмотря на продолжающую�
ся тенденцию снижения содержания сильных
техногенных кислот. Одновременно со сниже�

Рис. 1. Распределение озер по основным показателям химического состава вод. Годы: 1 – 1990; 2 – 1995; 3 – 2000; 4 –
2005; 5 – 2010.
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нием сульфатов в воде проявился тренд повыше�
ния содержаний РОВ. 

С позиции геохимии природных вод, если вы�
падения сильных кислот снизились, то следовало
бы ожидать восстановления озер после закисле�
ния, которое проявилось бы в постепенном уве�
личении рН, щелочности и содержания катио�
нов. Однако этого не происходит (рис. 1). Извест�
но, что под воздействием поступления сильных
кислот на водосборы снижается насыщение почв
обменными основаниями и соответственно их
поступление в поверхностные воды. Резкое сни�
жение катионов совместно со снижением сульфа�
тов в указанный период можно объяснить тем,
что уменьшение потока сильных кислот через
почвенный слой на водосборе уменьшает хими�
ческое выщелачивание и транспортировку основ�
ных катионов в водотоки и озера. Очевидно, что
за многолетний период выпадения кислот (с
1940�х годов комбинаты выбрасывали диоксид S)
произошло истощение почвы обменными осно�
ваниями. Однако в последующие 15 лет концен�
трации катионов, щелочность, рН должны были
возрастать при снижении нагрузки сильных кис�
лот. Стало очевидным, что существует механизм,
который может препятствовать восстановлению
катионно�анионного состава природных вод.
Этим механизмом может быть увеличение кон�
центраций РОВ, которые достигли максималь�
ных значений к 2005 г.

Гумусовые кислоты играют значимую роль в
процессах формирования анионной композиции
природных вод. В [9] при расчете кислотонейтра�
лизующей способности вод гумусовые кислоты

рассматривают как слабые кислоты, обеспечива�
ющие буферные свойства водной системы. В то
же время ОВ гумусовой природы в водах могут ха�
рактеризоваться не только слабокислотными
свойствами, но и быть способными к диссоциа�
ции с константой кислотности около 10–2 [10, 11].
Это объясняется зональными особенностями
структуры гумусовых веществ и, следовательно,
различиями в энергии связи протона и кислотно�
го остатка. Доминирование кислородсодержащих
фрагментов в фульвокислотах вод Кольского Се�
вера вследствие мезамерных эффектов обуслов�
ливают высокие величины констант диссоциа�
ции кислот. 

В процессе своей трансформации органиче�
ские кислоты способны продуцировать протоны
и этим усиливать кислотность почв и вод. При
условии, что концентрация ОВ велика, растет ве�
роятность протекания реакций взаимодействия
органических макромолекул с образованием но�
вых функциональных групп, которые могут иметь
в своем составе подвижные ионы водорода. Про�
теканию этих реакций может способствовать на�
личие в водах нитратов, нитритов, фосфатов. Вы�
сокомолекулярные ОВ вод могут диссоциировать
с образованием свободного протона, а также
вступать в реакции разложения (гидролиза) и
диспропорционирования с образованием низко�
молекулярных фрагментов, которые, в свою оче�
редь, также способны к отщеплению протона.
Указанные процессы могут катализироваться не�
органическими сильными кислотами, поступаю�
щими из антропогенных и природных источни�
ков (схема 1).

Схема 1. Реакции разложения органических веществ гумусовой природы [12]: R1–X1H–R2–X2H –
схема гумусовых веществ, где:

X1H, X2H – функциональные группы органических веществ в гумусовой природы, R1, R2 – несим�
метричные фрагменты природного полимера; nH+ – количество протонов.

, , , ,  – возможные продукты
распада гумусового вещества. 

Таким образом, органические кислоты могут
усиливать кислотность водного раствора в про�
цессе своей трансформации и снижать эффектив�
ность восстановления катионно�анионного со�
става природных вод, которое наблюдается в озе�
рах Кольского Севера. Поэтому, если даже
увеличение РОВ – результат влияния других фак�
торов (например, климатических), то соответ�
ствующий рост содержаний органических кислот
может оказывать тормозящее влияние на восста�
новление нормального уровня кислотности вод.

Это может объяснять причины отсутствия поло�
жительных тенденций восстановления щелочно�
сти, содержаний катионов и рН вод в озерах
Кольского Севера. 

В [3] приведены доказательства – увеличение
РОВ связано, в первую очередь, со снижением
поступления сильных техногенных кислот (суль�
фатов) на водосборы за счет смещения равнове�
сия между протонами водорода в природных во�
дах и гумусовыми веществами водосбора. В то же
время в [3] не отрицается влияние возможного

R1–X1H–R2–X2H
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потепления климата на возрастающие темпы по�
вышения содержаний ОВ в водных системах. 

Данные по анализу температурных изменений
свидетельствуют о потеплении климата в Северо�
Западном регионе России: средняя температура в
этом регионе увеличивалась на 0.53°С каждые
10 лет в 1990–2010 гг. Одновременно с увеличени�
ем содержания РОВ в воде озер Кольского Севера
обозначилась отчетливая тенденция повышения
концентраций N, P. Обогащение вод биогенными
элементами связано только с потеплением кли�
мата и усилением продукционных процессов. Со�
пряженное нарастание РОВ и концентрации био�
генных элементов P общего (Ptot), N общего (Ntot)
подтверждается достоверными корреляциями со�
ответственно c РОВ и Ptot (r = 0.68, n = 29) и между
РОВ и Ntot (r = 0.60, n = 29), что свидетельствует в
пользу доказательств влияния потепления клима�
та на увеличение РОВ. 

Интересный феномен – снижение цветности
одновременно с нарастанием РОВ от года к году
(рис. 1). Известно, что уровень РОВ имеет пря�
мую связь с цветностью. Для второй группы озер
Кольского Севера (в противоположность первой)
эта зависимость имеет отрицательную связь (рис. 2).
Это указывает на изменение структуры ОВ в во�
дах данного региона. Следующие геохимические
процессы, происходящие в воде, могут объяснить
это явление.

1. Цветность вод преимущественно определя�
ется концентрациями крупных молекул гумусо�
вых кислот с молекулярной массой более 1000 Да.
Когда органические кислоты с водосбора вымы�
ваются в водные системы, эти кислоты могут рас�
падаться на более мелкие фрагменты, как пред�
ставлено выше. Результатом этого процесса будет
уменьшение доли высокомолекулярных соедине�
ний. С одной стороны, это приводит к образова�
нию протонов и подкислению, с другой – к уве�
личению прозрачности вод. 

2. Как известно, гумусовые вещества в воде со�
стоят из гуминовых и фульвокислот (500–2000 Да) в
разном их соотношении. Взаимодействие гумусо�
вых кислот и избытка протонов приводит к тому,
что гуминовые кислоты выпадают в осадок, фор�
мируя ОВ в донных отложениях. Более низкомо�
лекулярные фульвокислоты остаются в водной
среде. Они характеризуются более низким моле�
кулярным весом и оказывают незначительное
влияние на цвет воды. Это явление хорошо дока�
зано в исследовании [14]. 

Очевидно, что рассмотренные геохимические
процессы деструкции ОВ будут более активно
протекать при потеплении климата. Обогащение
вод биогенными веществами к 2010 г., которое мы
наблюдаем в течение последних 20 лет, связано с
потеплением климата и эвтрофированием вод�
ных систем. Следует отметить, что содержания

нитратов и фосфатов в их биодоступных формах
остаются крайне низкими, что свидетельствует об
их утилизации в продукционных процессах. 

Увеличение концентрации органических форм
N, P может свидетельствовать об ускорении про�
дукционных процессов и повышении трофиче�
ского статуса озер в связи с потеплением климата
в период, когда проводили исследования. На ос�
нове регрессионной модели для российских озер
было рассчитано, что при увеличении среднего�
довой температуры на 0.5°C происходит увеличе�
ние Ptot на 25–30% в водах озер тундры и северной
тайги районов [15]. Известно, что при эвтрофирова�
нии происходит увеличение содержания автохтон�
ного ОВ, которое имеет более низкую молекуляр�
ную массу, слабо влияющую на цветность вод. 

Таким образом, результаты наших исследований
показывают, что за последние 20 лет произошло
снижение концентрации техногенных сульфатов и
увеличение концентрации органических кислот.
Независимо от того, связано ли увеличение со�
держания органических кислот со снижением
выпадения сульфатов или потеплением климата,
феномен увеличения и трансформации органиче�
ских кислот – фактор, замедляющий восстановле�
ние катионно�анионного состава природных вод.
Результаты наших исследований свидетельствуют в
пользу влияния ведущего фактора – потепления
климата на увеличение содержаний РОВ.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ
№ 14–17–00460.
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