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Аннотация. Работа проведена с целью изучения особенностей накопления минерального 
(аммонийного, нитритного и нитратного) и органического азота в поровых водах донных 
отложений Северного Каспия при различных окислительно-восстановительных условиях. 
Установлено, что зоной аккумуляции нитритов и нитратов в поровых водах донных отложений 
является область со сложившейся в грунтах восстановительной обстановкой, аммонийного и 
органического азота -  в переходных условиях; минерального азота -  в окислительных условиях. 
Статистический анализ показал, что в разных окислительно-восстановительных условиях 
концентрация минеральных и органической форм азота зависит от различных гидрохимических 
параметров. Основными факторами являются содержание растворенного органического вещества, 
Eh придонного слоя воды, рН и Eh поровых вод донных отложений.
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Abstract. The paper is focused on the peculiarities of accumulation of mineral nitrogen (ammonium, 
nitrite and nitrate) and organic nitrogen in pore waters of bottom sediments in the western part of the 
Northern Caspian under various oxidative-reducing conditions. The bottom sediments of the studied area 
are represented by shells, sands, and silts. Oxidative conditions developed in the bottom sediments on a 
larger area of water. The pH values of pore water of bottom sediments were sufficiently uniform. It was 
found that the share of organic nitrogen in pore water of bottom sediments was larger than that of mineral 
nitrogen. Among mineral nitrogen types, ammonium nitrogen dominated. An increased degree of bottom 
sediment oxidation leads to a decrease of organic, ammonium, nitrite and nitrate nitrogen in pore waters.
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At the same time, ammonium and organic nitrogen have synchronous dynamics with nutrient content in 
the bottom layer of water during the transition from reduction to oxidative conditions. The study reveals a 
significant increase in nitrite nitrogen content in pore waters of the bottom sediments of the Northern 
Caspian, as compared to the findings obtained in the twentieth century. Reduction reactions in the bottom 
sediment took place in areas of nitrite and nitrate accumulation in pore waters; while ammonium and 
organic nitrogen was accumulated in areas with transition conditions; and mineral nitrogen prevailed in 
oxidative conditions. The statistical analysis shows that in different oxidative-reducing conditions, the 
concentration of mineral and organic forms of nitrogen depends on various hydrochemical parameters. 
The main factors are the content of dissolved organic matter, oxidation-reduction potentials of bottom 
water layer, pH and oxidation-reduction potentials of pore water of bottom sediments
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Введение

Азот -  важный показатель биопродуктивности экосистемы моря. Азот входит в состав 
нуклеиновых кислот, хлорофилла, витаминов группы В, участвует в процессе первичного 
продуцирования органического вещества [Клёцкина, Минкевич, 2013; Катунин, 2014].

В водных экосистемах азот существует в форме аммония (при высокой степени 
восстановления) или нитратов (при высокой степени окисления) [Секи, 1986]. Нитриты 
присутствуют в море обычно в очень малых количествах. Их лабильность обусловлена 
тем, что они являются промежуточным звеном в нитрификации и денитрификации, их об­
разование представляет собой результат двух различных процессов: окисления аммиака и 
восстановления нитратов. Круговорот азота в море осуществляется в процессах продуци­
рования и распада органического вещества и в дальнейших окислительно­
восстановительных реакциях [Бруевич, 1978].

Основная часть азота поступает в Северный Каспий со стоком р. Волги в раство­
ренном и взвешенном состоянии [Пахомова, Затучная, 1966]. Согласно исследованиям, 
проведенным на других водных объектах, важным источником азота являются атмосфер­
ные осадки [Закутин и др., 1995].

Соединения азота попадают в донные отложения (ДО) в составе органического ве­
щества, адсорбированного на взвешенных веществах [Гаркавая, Богатова, 2007]. Выпав­
шие на дно минеральные и органические частицы представляют собой суспензию, в кото­
рой подавляющую часть составляет жидкая фаза -  поровые воды [Бордовский, 1974].

Часть поровых вод включается в состав кристаллической решетки минералов или 
адсорбируется на поверхности частиц ДО в виде тончайшей пленки. Часть представляет 
собой мобильную жидкую среду, окружающую частицы ДО, и участвует в обменных про­
цессах на границе раздела «вода -  ДО» [Даутвальтер, 2012]. Химический состав поровых 
вод отличается от химического состава морской воды [Gieskes, 1975; Гаркавая, Богатова,
2007]. Эти различия формируют разнонаправленные потоки на границе раздела «вода -  
ДО» [Тищенко и др., 2022]. На распределение элементов в системе «вода -  ДО» влияет 
множество факторов: минерализация, сумма активных температур, содержание раство­
ренного в воде придонного слоя кислорода, интенсивность диагенеза, величина потока 
взвешенного органического вещества, уровень эвтрофирования, деятельность микроорга­
низмов [Rutgerrs et al., 1984; Клёцкина, Минкевич, 2013; Косенко, 2019; Тищенко и др., 
2022]. Процессы обмена азота в системе «твердая фаза ДО -  поровые воды» регулируются 
в основном окислительно-восстановительными и кислотно-щелочными условиями среды 
[Романкевич, 1977].
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ДО -  источник вторичного загрязнения водных масс [Гаркавая, Богатова, 2007; 
Гурова и др., 2023]. Основными компонентами азотного загрязнения являю тся аммо­
ний и нитрат [Клёцкина, М инкевич, 2013]. Возрастание содержания восстановленных 
соединений азота в ДО увеличивает их поток в придонный слой воды, обусловливая 
субкислородные или анаэробные условия [M eysman et al., 2003]. Кроме того, высокое 
содержание элементов в ДО препятствует процессам самоочищ ения воды [Петросян, 
Пирумян, 2016].

Изучение поровых вод ДО -  необходимый элемент в изучении баланса биогенных 
веществ, особенно в эвтрофных аквасистемах [Гаркавая, Богатова, 2007], где наблюдается 
изменение климата и усиление антропогенного воздействия [Брезгунов, Ферронский, 
2010; Белкина, 2021]. Именно к таким водным объектам относится Северный Каспий 
[Шипулин, 2021; Островская и др., 2022].

Цель работы состояла в изучении особенностей накопления минерального и орга­
нического азота в поровых водах донных отложений Северного Каспия при различных 
окислительно-восстановительных условиях.

М атериалами для исследований послужили данные за период 2017-2021 гг., полу­
ченные в ходе проведения мониторинговых работ на лицензионных участках ООО «Кас­
пийская нефтяная компания» и ООО «ЛУКОЙЛ-Нижневолжскнефть», расположенных в 
западной части Северного Каспия.

Сетка станций была разработана с равномерным распределением по акватории то­
чек отбора проб (рис. 1).

Объекты и методы исследования

Рис. 1. Схема отбора проб 
Fig. 1. Sampling scheme
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За исследуемый период пробы морской воды и донных отложений отбирались еже­
годно в весенний и осенний периоды на 51 станции. Всего было отобрано 510 проб. Диа­
пазон глубин составил 4,4-27,6 м. Пробы воды были отобраны с помощью батометра 
М олчанова ГР-18, донных отложений -  дночерпателем Петерсена («Океан-50»). При вы­
полнении исследований использовались методики отбора проб, рекомендованные нацио­
нальным стандартом (ГОСТ 17.1.5.04-81 для отбора морской воды и ГОСТ 17.1.5.01-80 -  
для отбора донных отложений).

Пробы были обработаны в лаборатории ФГБУ «СевКасптехмордирекция», внесен­
ной в Реестр аккредитованных лабораторий. В поровых водах донных отложений были 
определены: концентрация аммонийного, нитритного, нитратного и общего азота (ПНД Ф 
16.2.2:2.3:3.30-02, ПНД Ф 16.1:2:2.2:3.51-08, ПНД Ф 16.1:2:2.2:3.67-10, ПНД Ф 14.1:2.206­
04 соответственно). Количество органического азота было рассчитано как разница между 
содержанием общего азота и суммой его минеральных форм. Водородный показатель (рН) 
и окислительно-восстановительный потенциал (Eh) были определены и в придонном слое 
морской воды, и в поровых водах донных отложений. Статистический анализ проведен 
согласно [Смагунова, Карпукова, 2012].

Результаты и их обсуждение

ДО исследуемой акватории были представлены ракушей, песками, илами.
В ДО Северного Каспия величина редокс-потенциала (Eh) изменялась от -228  до 

+432 мВ. Закономерностей в пространственном распределении Eh не выявлено. На боль­
шей площади акватории в донных отложениях складывались окислительные условия. 
Значение водородного показателя (рН) было в интервале 7,09-8,63. Величины рН морской 
воды и поровых вод ДО достаточно однородны, но даже небольшие изменения рН имеют 
влияние на процессы, происходящие в морской среде [РД 52.10.735-2010, 2010]. Зональ­
ность в распределении данных параметров была не выражена.

Концентрация общего азота (Ыобщ) в поровых водах ДО была в интервале 17,2­
14909,0 мг/л (табл. 1). Доля органического азота (№орг) в несколько раз превыш ала до­
лю минерального азота (Ымин) в восстановительных (Eh < 0 мВ) и переходных (Eh от 0 
до +100 мВ) условиях. И звестно, что восстановительная среда свидетельствует о по­
ступлении органического вещ ества [Колпакова и др., 2018]. В окислительной обста­
новке (Eh > 100 мВ) превалирование органической формы азота в пуле ^ б щ  незначи­
тельно, поскольку в присутствии свободного кислорода минерализация ^ р г  происхо­
дит интенсивнее.

Концентрация азота (мг/л) в поровых водах донных отложений 
в различных окислительно-восстановительных условиях (мВ) 

Concentration of nitrogen (mg/l) in pore water of bottom sediments 
in various oxidative-reducing conditions (mV)

Таблица 1 
Table 1

Eh 
поровых 
вод ДО

^общ Nмин

среднее диапазон среднее диапазон среднее диапазон

< 0 1465,1 187,7-4529,0 424,7 2,8-2792,8 2026,2 58,8-8842,2
0-100 1671,4 21,0-14909,0 237,2 5,6-1031,0 2422,2 3,8-29142,7
> 100 1335,4 17,2-12871,5 628,5 14,0-4722,9 743,5 0,6-8309,1

В составе ^ и н  преобладал аммонийный азот (КНд+) (табл. 2). КНд+ -  первый про­
дукт распада органического вещества. Накопление аммония происходит в анаэробных
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условиях, где невозможен процесс нитрификации [Алекин, 1970]. В восстановительных и 
переходных условиях зарегистрировано высокое содержание NH4+ в поровых водах ДО. 
В окислительных условиях концентрация NH4+ снижается. Установлено, что анионы в 
окисленном состоянии больше подвижны и накапливаются в восстановительных условиях 
[С п р аво чн и к ., 1989]. Снижение NО2" и NОз" наблюдается в переходных условиях. И з­
вестно, что нитриты и нитраты интенсивнее образуются в восстановительных условиях 
[Гаркавая, Богатова, 2007].

Таблица 2 
Table 2

Концентрация минерального азота (мг/л) в поровых водах донных отложений 
в различных окислительно-восстановительных условиях (мВ)

Concentration of mineral nitrogen (mg/l) in pore water of bottom sediments 
in various oxidative-reducing conditions (mV)

Eh 
поровых 
вод ДО

N Н4+ NО2- NО3-

среднее диапазон среднее диапазон среднее диапазон

< 0 1158,0 13,3-4510,0 45,4 0-1046,1 261,7 4,1-2245,0
0-100 1609,4 0-14905,0 15,3 0-54,1 46,7 1,9-165,0
> 100 565,1 0-4720,0 12,9 0-257,5 50,5 1,7-252,0

Таким образом, возрастание степени окисленности осадка приводит к снижению 
аммонийной, нитритной и нитратной форм азота в поровых водах ДО. При этом син­
хронную динамику с содержанием биогенных элементов в придонном слое воды при 
переходе от восстановительных условий к окислительным имеют NH4+, Кмин, Корг и 
Кобщ (табл. 3). Однако корреляционные связи были выявлены только у NH4+ и Кмин. 
Так, между концентрацией NH4+ в поровых водах ДО и концентрацией NH4+ в придон­
ном горизонте воды значимая корреляционная зависимость установлена только в пере­
ходных условиях (r = +0,41; n = 29; а  = 0,05) и в окислительной обстановке (r = +0,35; 
n = 183; а  = 0,05). М ежду содержанием ^ и н  в поровых водах ДО и содержанием ^ и н  в 
придонном слое воды значимая корреляционная зависимость также установлена только 
в переходных (r = +0,40; n = 29; а  = 0,05) и в окислительных (r = +0,40; n = 183; а  = 
0,05) условиях.

Средние величины концентрации азота (мг/л) в придонном слое воды 
в различных окислительно-восстановительных условиях (мВ) 

Average values of nitrogen concentration (mg/l) in the bottom water layer 
in various oxidative-reducing conditions (mV)

Таблица 3 
Table 3

Eh поровых вод
ДО

NH4+ N 2
-

3ОN Nмин Nорг Nобщ

< 0 40,7 0,8 2,7 44,1 424,7 469,8
0-100 64,4 0,7 2,3 67,4 237,2 304,6
> 100 42,6 1,1 2,2 47,0 393,8 439,1

В придонном слое воды условия изменялись от переходных до окислительных. От­
мечено, что при переходе от восстановительных условий к окислительным наблюдается в 
поровых водах ДО наблюдается снижение редокс-потенциала и рН придонного слоя воды 
(табл. 4).
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Таблица 4 
Table 4

Средние значения окислительно-восстановительного потенциала (мВ) 
и водородного показателя в различных окислительно-восстановительных условиях (мВ) 

Average values of the oxidation-reduction potential (mV) and the hydrogen index 
in various oxidative-reducing conditions (mV)

Eh поровых вод ДО Eh придонного слоя воды рН придонного слоя 
воды

рН поровых 
вод ДО

< 0 398 8,47 7,90
0-100 383 8,39 8,05
> 100 321 8,35 8,08

рН поровых вод ДО демонстрировал обратную динамику. То есть как в поровых 
водах ДО, так и в придонном слое воды водородный показатель и окислительно­
восстановительный потенциал характеризовались схожей динамикой, что соответствует 
классическому поведению данных параметров [Страхов, 1983]. Однако изменения в воде 
и поровых водах ДО были разнонаправленными.

В восстановительной обстановке содержание ^ р г  в поровых водах ДО находилось 
в обратной зависимости от рН придонного слоя воды (r = -0,61; n = 42; а  = 0,05) и рН по­
ровых вод ДО (r = -0,38; n = 42; а  = 0,05). В связи №бщ -  рН придонного слоя воды коэф­
фициент корреляции был равен -0,51 (n = 42; а  = 0,05). В связи ^бщ  -  рН поровых вод ДО 
коэффициент корреляции составил -0 ,50  (n = 42; а  = 0,05).

Следовательно, при понижении рН, сопутствующем разложению органического 
вещества [Химия о к е а н а . ,  1979], увеличивается поступление ^ р г  из ДО в поровые воды.

В переходных условиях концентрация нитритов зависела от рН поровых вод ДО 
(r = -0,58; n = 29; а  = 0,05); нитратов -  от Eh поровых вод ДО (r = -0,53; n = 29; а  = 0,05).

Снижение величины Eh, свидетельствующее о формировании анаэробных условий 
в придонном слое воды, приводит к миграции веществ из ДО в воду [Шигаева и др., 2020].

В окислительной обстановке на содержание биогенных элементов в поровых водах 
ДО оказывал влияние редокс-потенциал. От Eh придонного слоя воды находилась в зави­
симости концентрация NK4+ (r = +0,75), ^ и н  (r = +0,75), ^ р г  (r = +0,67), ^ бщ  (r = +0,72). 
Eh поровых вод ДО оказывал влияние на концентрацию этих биогенов в меньшей степе­
ни: NK4+ (r = +0,49), ^ и н  (r = +0,50), ^ р г  (r = +0,37), ^ бщ  (r = +0,42). Для всех вышепере­
численных зависимостей n = 183; а  = 0,05.

В придонном горизонте воды при переходе от восстановительных к окислительным 
условиям объяснимо возрастает концентрация растворенного в воде кислорода (табл. 5). 
Наблюдается также увеличение содержания растворенного органического вещества. П о­
вышение данных показателей свидетельствует об интенсификации продукционных про­
цессов [Лобковский и др., 2005]. На этом фоне в окислительной среде резко снижается ко­
личество взвешенных веществ и взвешенного органического вещества.

Уровень накопления органического вещества в ДО при переходе от восстанови­
тельных к окислительным условиям изменялся незначительно (0,42 и 0,43 % соответ­
ственно).

В восстановительной обстановке установлена зависимость содержания NK4+ в по­
ровых водах ДО от концентрации растворенного органического вещества в придонном 
слое воды (r = +0,45; n = 42; а  = 0,05).

В переходных условиях концентрация NО2' в поровых водах ДО зависела от кон­
центрации взвешенного вещества в придонном слое воды (r = +0,49; n = 29; а  = 0,05); ^ и н  
и ^ бщ  -  от уровня накопления органического вещества в ДО (r = +0,61 и r = +0,65 соот­
ветственно; при n = 29; а  = 0,05).
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Таблица 5 
Table 5

Средние значения гидрохимических показателей (мг/л) в придонном слое воды 
в различных окислительно-восстановительных условиях (мВ)

Average values of hydrochemical indicators (mg/l) in the bottom water layer 
in various oxidative-reducing conditions (mV)

Eh 
поровых 
вод ДО

Кислород

Взвешенные 
вещества в 

придонном слое 
воды

Растворенное 
органическое вещество в 

придонном слое воды

Взвешенное 
органическое 

вещество в придонном 
слое воды

< 0 4,54 6,2 2,24 2,14
0-100 5,90 9,8 2,40 3,00
> 100 7,15 2,7 2,96 1,44

В окислительной обстановке выявлена зависимость КНд+ в поровых водах ДО от 
количества взвешенного вещества и взвешенного органического вещества в придонном 
слое воды (r = +0,43 и r = +0,39 соответственно; при n = 183; а  = 0,05).

В сезонной динамике наблюдалось снижение концентрации КНд+ и Корг в поровых 
водах ДО от весны к осени, в восстановительной обстановке отмечено резкое возрастание 
содержания NО2' и NОз+ в осенний период (рис. 2). Такая динамика различных форм азота 
свидетельствует о развитии деструкционных процессов, в результате которых происходит 
минерализация органического вещества [Алекин, 1970].
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Рис. 2. Сезонная динамика азота (мг/л): а -  аммонийного (N H +), б -  нитритного (NO2"), 
в -  нитратного (NO3"), г -  органического fN,^)

Fig. 2. Seasonal dynamics of nitrogen (mg/l): a -  ammonium (NH4 +), б - nitrite (NO2"), 
в - nitrate (NO3"), г -  organic nitrogen (Norg)
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Следует отметить, что в ранее проведенных исследованиях поровых вод ДО Север­
ного Каспия [Бруевич, 1978], были обнаружены корреляционные связи между различны­
ми формами азота и мелкодисперсной фракцией ДО. В результате нашей работы стати­
стически значимой зависимости содержания биогенных элементов в поровых водах ДО от 
процента пелитовой (d < 0,01 мм) и алевритовой (d = 0,05-0,01 мм) фракций осадка не вы­
явлено. В более ранних исследованиях концентрация NH4+ в поровых водах достигала 
16900 мг/л, в современный период максимальная величина NH4+ составила 14905 мг/л; со­
держание было близким к нулю, за период проведенных нами исследований значи­
тельно возросло и достигало 1046 мг/л.

Заключение

Таким образом, зоной аккумуляции К О 2" и NОз" в поровых водах ДО является об­
ласть со сложившейся в ДО восстановительной обстановкой; NH4+ и Корг -  с переходными 
условиями в ДО; N  мин -  с окислительными условиями.

Иерархическое ранжирование коэффициентов корреляции показало, что содержа­
ние NH4+ в поровых водах ДО в наибольшей степени обусловлено концентрацией раство­
ренного органического вещества (в восстановительной обстановке), концентрацией NH4+ 
в придонном слое воды (в переходных условиях) и Eh придонного слоя воды (на участках 
со сложившейся в ДО окислительной обстановкой). Содержание К О 2" зависит от рН, а 
NОз" -  от Eh поровых вод ДО (в переходных условиях). Концентрация Корг -  от рН поро­
вых вод ДО (в восстановительной обстановке) и Eh придонного слоя воды (в окислитель­
ных условиях).

Следовательно, в переходных условиях при преобладании деструкционных процес­
сов (снижение рН) в поровых водах ДО Северного Каспия возрастает концентрация К О 2", 
что может привести к вторичному загрязнению нитритами. В восстановительной обста­
новке при развитии деструкционных процессов существует угроза вторичного загрязне­
ния органическим азотом.
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