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Аннотация. В условиях антропогенного влияния донные осадки играют важную роль в процессах, 
происходящих в водоеме, и служат местом накопления тяжелых металлов. При изменении физико-
химических параметров водоема они могут стать источником вторичного поступления этих металлов 
сначала в поровые, а затем и в поверхностные воды. Для оценки данных процессов необходимо 
изучать, как микроэлементы перераспределяются между различными формами в твердой фазе донных 
отложений и водной среде. В силу того, что данное явление для экосистемы Азовского моря мало 
исследовано, проблема в такой постановке рассматривается впервые. Цель данной работы – оценить 
возможность вторичного загрязнения тяжелыми металлами вод Азовского моря при контакте водной 
толщи и донных отложений при использовании современных расчетных методов в программном коде 
PhreeqC 2.18. Результаты исследования показывают, что индексы насыщения практически всегда 
остаются отрицательными, это означает, что образование минеральных фаз не прогнозируется (кроме 
свинца). Таким образом, основным механизмом, регулирующим концентрацию металлов в водной 
фазе при ее контакте со взмученными донными отложениями, является сорбция и, вероятно, 
биосорбция. Рассмотренные тяжелые металлы находятся в сорбированном состоянии, а не в форме 
минеральных фаз, следовательно, при взмучивании металлы повторно осядут, что не должно 
увеличить экологические риски в этой области. Результаты исследования химического поведения 
тяжелых металлов в условиях водоемов при реализации соответствующих административных мер по 
управлению сбросами важны для контроля загрязнения водных экосистем. 
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Abstract. The Sea of Azov has the status of a fishery water body of the highest category and holds a high 
economic and recreational potential, so the study of its pollution seems to be an urgent task. Bottom 
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sediment resulting from anthropogenic activity plays a significant role in the processes that take place in 
water bodies, and tends to accumulate heavy metals. A change in the physical and chemical properties of 
the water may trigger secondary pollution, that is, the reverse flow of heavy metals from bottom 
sediments into pore and surface water. An assessment of these processes requires a study into the 
redistribution of these elements among various forms in the solid phase of the bottom sediment and in 
water. As there is little research on the specificity of this phenomenon in the Sea of Azov, this study is the 
first attempt to address the problem from this perspective. The research aims to assess the risk of 
secondary pollution of the Azov Sea with heavy metals at the contact of water column and bottom 
sediments using modern calculation methods in the PhreeqC 2.18 software code. The calculations show 
that indices of solid mineral phase saturation with heavy metals tend to almost always remain negative, 
with the exception of lead, which means that the formation of mineral phases is not predicted. The study 
allows concluding that sorption, and possibly, biosorption, is the main mechanism determining the 
concentration of heavy metal ions in the aqueous phase, with all the heavy metals considered being in the 
sorbed state rather than in the form of mineral phases. As the salinity of the Azov Sea water does not 
undergo significant changes, the sorption behavior will not practically change, hence, all heavy metals 
lifted from the bottom with suspended sediments will also be re-deposited. The results of the study into 
the chemical behavior of heavy metals in the water body are important for control over water ecosystem 
pollution, provided respective administrative dumping control measures are taken. 
Keywords: the Azov Sea, heavy metals, pollution, bottom sediments, secondary pollution, modeling 
For citation: Bufetova M.V., Boldyrev K.A., Sobolev D.A. 2025. Modeling Heavy Metal Distribution in 
the Water Phase and Bottom Sediments of the Azov Sea. Regional geosystems, 49(3): 405–419 
(in Russian). DOI: 10.52575/2712-7443-2025-49-3-405-419 EDN: AMVBQP 
  

Введение 
Ввиду значительной рыбохозяйственной ценности и существенного экономическо-

го и рекреационного потенциала Азовского моря, изучение вопросов его загрязнения яв-
ляется важной и своевременной задачей. Среди загрязняющих веществ, представляющих 
наибольшую опасность для экосистемы Азовского моря, выделяются тяжелые металлы, 
такие как свинец, кадмий, медь и цинк. Эти микроэлементы характеризуются повышенной 
способностью к накоплению в живых организмах и высокой степенью токсичности [Эко-
системные исследования, 2002]. 

Источниками поступления тяжелых металлов в акваторию Азовского моря являют-
ся атмосферные осадки, речной сток, терригенный материал, образующийся в результате 
абразии берегов, судоходство, строительство новых и реконструкция существующих пор-
тов, дампинг загрязненных донных отложений портовых зон и подходных каналов, сбро-
сы буровых растворов и шламов при бурении нефтегазовых скважин, сточные воды насе-
ленных пунктов, расположенных на побережье. 

Как было показано в нашем предыдущем исследовании, из воды тяжелые металлы 
поглощаются взвешенным веществом и оседают в донные отложения, которые при этом 
являются своеобразным геологическим депо для загрязнителей водных объектов, фикси-
руя длительный (исторический) эффект антропогенного влияния на экосистему [Буфетова, 
2018]. С другой стороны, необходимо учитывать риск вторичного загрязнения, то есть об-
ратный выход тяжелых металлов из донных отложений в воду. Этот процесс зависит от 
многих факторов: химических свойств самих металлов, гидродинамического режима, 
ионного состава воды и свойств взвешенного вещества, донных отложений, величины рН, 
окислительно-восстановительного потенциала, скорости осадконакопления, мощности 
осадочного слоя и т. д. [Буфетова, 2018]. Например, усиление потока воды и турбулент-
ность, вызванная ветром, приводит к поднятию отложений со дна. Это переводит частицы 
в суспензию и обеспечивает их более интенсивное взаимодействие с водной средой, что 
способствует повышению концентрации валовой и взвешенной формы тяжелых металлов 
в воде водоема [Федоров и др., 2015, Михайленко и др., 2018]. Однако для увеличения 
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концентрации растворенной формы металлов недостаточно только взмучивания. Измене-
ние баланса кислотности и щелочности в комплексе «вода – осадок на дне» играет ключе-
вую роль в процессе высвобождения тяжелых металлов с поверхности твердых компонен-
тов и их попадания в водную среду. Активность обменных реакций между донными от-
ложениями и водой достигает пика при значении рН, равном 3 [Михеева и др., 2012]. 

Изменение количества растворенных и подвижных (мобильных) форм металлов в 
воде определяется двумя противоположными процессами.  Во-первых, металлы могут пе-
реходить в воду из донных отложений. Во-вторых, металлы могут поглощаться частица-
ми, взвешенными в воде, и компонентами донных отложений, которые действуют как 
своего рода фильтры. Первый процесс (ремобилизация) зависит от двух факторов: 
насколько много подвижных форм металлов и сколько растворенного органического ве-
щества находится в воде (органическое вещество может влиять на растворимость метал-
лов). Второй процесс (поглощение металлов) определяется главным образом количеством 
взвешенных частиц в воде – чем больше взвешенных частиц, тем больше металлов они 
могут связать. Также значение имеет состав донных отложений (например, количество 
пелитовой фракции) [Папина, 2001; Решетняк, Закруткин, 2016]. В итоге баланс между 
выходом металлов из донных отложений и их связыванием взвешенными частицами и 
донными отложениями определяет общую концентрацию растворенных металлов в воде. 

В процессе решения задачи описания сорбции металлов наибольший опыт накоп-
лен по вопросам моделирования накопления тяжелых металлов донными отложениями. 
Так, в исследовании [Mueller, Duffek, 2001] для описания сорбции ионов кадмия, меди, 
свинца, цинка донными отложениями применялась модель не электростатического взаи-
модействия [Болдырев и др., 2017]. В работе С.А. Пивоварова [2003] для расчета парамет-
ров распределения кадмия, меди и цинка между водой и донными отложениями исполь-
зуются модели сорбции на поверхности глинистых минералов, органического вещества и 
оксигидроксидов железа. Подобная модель была использована в работе О.А. Липатнико-
вой [2011]. В работах О.В. Соколова с соавторами [2006; 2008] рассматривается модель 
гетерогенного взаимодействия меди, свинца, цинка в сложной системе «вода – твердая 
фаза», включающая в себя фазы – сорбенты переменного состава. Прогнозный расчет из-
менения концентраций тяжелых металлов в поровом растворе при изменении гидрохими-
ческих условий водного объекта (р. Дунай) был выполнен в работе К.А. Болдырева с соав-
торами [2016; 2017] при использовании современных расчетных методов в программном 
коде PhreeqC 2.18 [Parkhurst, Appelo, 2013]. Для описания фиксирования донных отложе-
ний тяжелых металлов авторами [Болдырев и др., 2016] применялась модель ионного об-
мена и модель комплексообразования на поверхностных сорбционных центрах, а также 
оценивалась возможность образования индивидуальных твердых минеральных фаз.  Мо-
делирование выявило, что увеличение минерализации водного раствора способствовало 
высвобождению тяжелых металлов из донных отложений, что повлекло за собой повыше-
ние их концентрации. Аналогично повышенное содержание карбонатов в растворе стиму-
лировало выход меди из слоя донных отложений [Болдырев и др., 2016].  

Цель данной работы – с помощью современных расчетных методов в программном 
коде PhreeqC 2.18 оценить возможность вторичного загрязнения тяжелыми металлами вод 
Азовского моря при контакте водной толщи и донных отложений. 

Данное исследование продолжает работы, начатые в статье М.В. Буфетовой [2015]. 

Объекты и методы исследования 
В работе были использованы данные о концентрации свинца, кадмия, меди и цинка в 

воде (растворенная форма) и донных отложениях Азовского моря в 2021–2023 гг., предостав-
ленные авторам филиалом «Азовморинформцентр» ФГБВУ «Центррегионводхоз» в рамках 
сотрудничества с кафедрой экологии и природопользования Российского государственного 
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геологоразведочного университета имени Серго Орджоникидзе (МГРИ). Отбор образцов во-
ды для последующего анализа осуществлялся посредством пробоотборника ПЭ-1220, в соот-
ветствии с требованиями ГОСТ 31861-2012 и РД 52.24.309-2016. Пробы отбирались с по-
верхностного слоя воды (рис. 1). Все работы по отбору проб проводились с использованием 
общепринятых методов. Определение концентраций свинца, кадмия и меди в отобранных об-
разцах воды проводилось химическим анализом, основанным на методике ПНД Ф 
14.1:2:4.140-98. Для определения содержания цинка использовалась методика М-МВИ-539-
03. Измерение концентраций всех указанных тяжелых металлов выполнялось с помощью 
атомно-абсорбционного спектрометра КВАНТ-Z-ЭТА. Также для расчетов использовались 
данные филиала «Азовморинформцентр» ФГБВУ «Центррегионводхоз» о содержании кис-
лорода в поверхностном слое воды Азовского моря в 2010–2018 гг. 
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Рис. 1. Схема отбора проб воды и донных отложений в 2021–2023 гг.  
 (нумерация станций филиала «Азовморинформцентр» ФГБВУ «Центррегионводхоз») 

Fig. 1. Scheme of water and bottom sediment sampling in 2021–2023  
 (numbering of stations of “Azovmorinformcenter” branch of “Tsentrregionvodkhoz” federal state 

budgetary water management institution) 
 

Коэффициенты накопления (Kн) тяжелых металлов донными отложениями рассчи-
тывали по формуле (1): 

Кн = 1000× Сдо/Св      (1), 
где Сдо – концентрация металла в донных отложениях, мкг/г, Св – концентрация металла 
в воде мкг/л.  

Значения индексов насыщения вычислялись в расчетном коде по следующей фор-
муле (2) [Popova, et al., 2023]: 

  рlogПАИ logКИН = −      (2), 
где ПАИ – произведение активности ионов в растворе, Кр – константа растворимости ми-
неральной фазы. Если значение ИН  > 0, возможно выпадение минеральной фазы, если же 
ИН < 0 – образование минеральной фазы маловероятно, фаза должна растворяться.  

Для моделирования геохимических процессов был использован расчетный код 
PhreeqC – средство геохимического моделирования, основанное на расчете термодинами-
ческих характеристик с учетом базы данных по значениям констант равновесия полуреак-
ций и реакций. PhreeqC может быть использован для прогнозных и эпигнозных расчетов 
геохимической обстановки на локальном масштабе. 
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Результаты и их обсуждение 
В водных объектах тяжелые металлы могут находиться в подвижной и неподвиж-

ной, фиксированной формах, схематически отображенных на рис. 2.  
 

 
Рис. 2. Схема нахождения в водной системе тяжелых металлов 

Fig. 2. Scheme of heavy metals in the water system 
 

Ключевую роль в поведении микроэлементов в водной среде и донных отложени-
ях, в процессах их осаждения и накопления, оказывают окислительно-восстановительный 
потенциал (Eh) и показатель кислотности (рН). Влияние этих параметров на миграцию 
тяжелых металлов в водной среде проявляется в контроле осаждения металлов, коагуля-
ции коллоидных частиц и общей подвижности микроэлементов. В течение года, при по-
вышении значений pH с 7,3 (весной) до 8,1 (осенью), растворенные катионные формы ме-
таллов могут переходить в нерастворимые, сорбироваться взвешенным веществом и отла-
гаться в донных отложениях [Папина, 2001; Давыдова и др., 2016]. 

Наиболее значимым, активно взаимодействующим с поровыми и придонными во-
дами, является верхний слой донных отложений (до 10 см). В зависимости от гидрологи-
ческих процессов в нем могут доминировать либо окислительные (Eh > 0), либо восстано-
вительные (Eh < 0) условия, что определяет, в каких формах находятся тяжелые металлы 
[Давыдова и др., 2016]. 

В Азовском море в летний период значение водородного показателя в поверхност-
ном слое воды изменяется от 6,2 до 8,5 (в среднем составило 8,1). Наибольшие показатели 
pH наблюдались в Таганрогском заливе, где выделялись участки с высокими значениями 
(9,0–9,2). Области с более низкой кислотностью приурочены к центральной, глубоковод-
ной части моря, где водородный показатель достигал значения 6,4. Распределение pH в 
придонном слое воды в целом повторяло картину, наблюдаемую в поверхностном слое 
[Михайленко и др., 2018]. 

Окислительно-восстановительный потенциал в летний сезон в поверхностном слое 
воды Азовского моря варьировался от + 0,074 до + 0,200 В, а среднее значение составило 
+ 0,121 В. В Таганрогском заливе высокие значения Eh были характерны для устья р. Дон и 
района г. Ейска. В центральной части моря зафиксирована зона с максимальным 
Eh (+ 0,200 В), а в восточной части – область с более низкими значениями (+ 0,074 –
 + 0,084 В). В придонном слое Eh изменялся в пределах от + 0,092 до + 0,200 В. Осенью в по-
верхностном и придонном слоях показатель Eh колебался от + 0,060 до + 0,251 В [Михайлен-
ко и др., 2018]. 

В зимний период в воде Азовского моря содержание кислорода высоко (8–12 мг/л), 
а ветровое и конвективное перемешивание определяют в это время года полную кисло-
родную гомогенность всей водной толщи. В Азовском море, где штиль быстро может 
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смениться штормовой погодой, зоны гипоксии возникают и исчезают столь же стреми-
тельно [Боровская и др., 2009]. Из-за этой динамики эпизоды дефицита кислорода в при-
донных водах часто не регистрируются во время экспедиций. Однако, согласно многолет-
ним данным [Михайленко и др., 2018], почти каждый год наблюдается падение концен-
трации кислорода в придонном слое до 2–3 мг/л. В частности, в глубоководных районах 
зафиксировано уменьшение содержания кислорода до 6,9 мл/л. Концентрация в придон-
ном слое колебалась от 4,2 до 7,6 мл/л, в среднем составляя 6,3 мл/л. 

Среднее содержание кислорода в поверхностном слое воды Азовского моря за пе-
риод 2010–2018 гг. приведено в табл.1. 

Таблица 1 
Table 1  

Среднее содержание кислорода в воде Азовского моря в 2010–2018 гг.  
Average oxygen content in the Azov Sea water in 2010-2018 

О2, мг/л, поверхностный слой воды 

Т. набл. Собственно море Т. набл. Таганрогский залив 
апрель июнь сентябрь апрель июнь сентябрь 

105 9,1 9,8 9,0 138 9,5 8,4 9,0 
106 9,1 10,1 9,3 150 9,8 8,5 8,8 
178 11,8 8,0 8,7 153 11,3 11,6 11,5 
179 10,2 8,9 8,8 161 11,4 9,4 10,7 
180 8,7 8,9 8,7 172 11,3 9,5 8,9 
181 8,6 8,4 11,4 244 12,7 11,2 10,8 
190 11,4 9,4 10,3 254 8,3 9,0 10,0 
199 9,1 9,6 9,1 257 11,9 11,0 10,2 
228 7,2 10,5 10,6 263 12,3 11,5 11,0 
237 8,8 9,0 8,7 285 10,8 12,0 10,1 

 
Одной из ключевых детерминант, определяющих способность донных отложений 

накапливать и удерживать микроэлементы, является их гранулометрический состав. 
Гранулометрический состав донных отложений Азовского моря показан на рис. 3. Данные о 
концентрации тяжелых металлов в воде Таганрогского залива и собственно моря приведены в 
табл. 2. 

 
Таблица 2  

Table 2 

Среднее содержание тяжелых металлов в воде Азовского моря в 2021–2023 гг.  
Content of heavy metals in the Azov Sea water in 2021–2023 

Т. наб
л. 

Тяжелые металлы 
в донных отложениях, мкг/г в воде, мкг/л 

Cu Zn Pb Cd Cu Zn Pb Cd 
Собственно море 

105 19,0 22,0 4,0 0,6 12,0 42,0 20,0 1,2 
106 30,0 26,0 4,0 1,1 11,0 30,0 21,0 1,0 
178 1,0 42,0 0,3 0,2 4,0 47,0 21,0 1,5 
179 2,0 12,0 0,3 0,1 7,0 23,0 25,0 1,0 
180 2,0 13,0 1,1 0,1 3,3 5,5 1,6 0,1 
181 5,0 54,0 4,1 0,2 13,0 40,0 32,0 1,4 
190 9,0 19,0 3,0 0,4 11,0 39,0 6,0 1,1 
199 11,0 21,0 3,0 0,2 9,0 31,0 12,0 0,9 
228 8,9 20,0 7,7 0,1 11,0 8,2,0 4,2 0,1 
237 36,0 20,0 1,6 0,3 4,0 18,0 2,0 0,3 
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Окончание таблицы 2 
End of the table 2 

Таганрогский залив 
138 15,0 19,0 2,4 0,1 3,2 30,0 0,2 0,15 
150 3,9 5,8 4,9 0,1 1,0 47,0 2,0 0,11 
153 2,1 3,8 2,8 0,1 3,6 27,0 1,2 0,14 
161 19,0 93,0 27,0 0,2 4,1 5,1 1,6 0,21 
172 40,0 30,0 88,0 0,2 3,6 14,0 2,5 0,11 
244 30,0 23,0 15,0 0,2 7,1 15,0 1,4 0,13 
254 20,0 40,0 12,0 0,3 3,8 26,0 0,2 0,11 
257 3,9 80,0 9,4 0,1 4,9 28,0 0,2 0,13 
263 5,0 54,0 4,1 0,2 9,0 38,0 4,1 0,15 
285 17,0 32,0 12,0 0,1 6,7 21,0 3,2 0,16 

ПДК 36,0а) 140,0 85,0 0,8 5,0б) 50,0 10,0 10,0 
а) [Warmer, van Dokkum, 2002] 
б) Приказ Министерства сельского хозяйства России от 13 декабря 2016 г. № 552 [Об утверждении…, 

2016]. 
 

 
Рис. 3. Карта донных осадков Азовского моря [Экологический атлас …, 2011]:  

1 – Песок средне-мелкозернистый с ракушей (фракция 1–0,1 мм > 70 %); 2 – Песок  
алевритово-илистый (фракция 1–0,1 мм – 50–70 %); 3 – Смешанный тип осадка  

 (алевритово-илисто-песчаный); 4 – Алеврит (фракция 0,1–0,01 мм > 70 %); 5 – Илистый алеврит 
 (фракция 0,1–0,01 мм – 50–70 %); 6 – Илы с примесью < 0,01 > 50–70 %); 7 – Глинистый ил 

 (фракция < 0,01 > 70 %); 8 – Глинистый ил (фракция < 0,01 > 85 %); 9 – Ракуша и ракушечный  
детрит; 10 – Сероводородное заражение; 11– Грязевые вулканы; 12 – Бенч; 13 – Галька, гравий 

 

Fig. 3. The map of bottom sediments in the Azov sea [Ecological Atlas …, 2011]:  
1– Medium-to-fine-grained sand with shells (fraction 1–0.1 mm > 70 %); 2 – Silty aleurite sand (fraction 

1–0.1 mm – 50–70 %); 3 – Mixed type of sediment (aleurite, silt and sand); 4 – Aleurite (fraction 0,1–
0.01 mm > 70 %); 5 – Silty aleurite (fraction of 0.1–0.01 mm – 50–70 %); 6 – Silts with an admixture of 

< 0.01 > 50–70 %); 7 – Clayey silt (fraction less than 0.01 > 70 %); 8 – Clayey silt  (fraction less than 
0.01 > 85 %); 9 – Shells and shelly detritus; 10 – Hydrogen sulfide contamination; 11– Mud volcanoes; 

12 – Bench; 13 – Pebbles, gravel 
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Превышения нормативных значений наблюдаются по загрязнению свинцом 
донных отложений (т.н. 172) и меди и свинцу в воде собственно моря и Таганрогского 
залива. 

В неподвижном, фиксированном состоянии металлы могут находиться в 
сорбированной форме и в форме твердой минеральной фазы как индивидуальной, так и в 
виде соосаждения. Таким образом, в данном случае «сорбированная форма» будет суммой 
истинно-сорбированных и осажденных минеральных форм. Оценить это возможно при 
помощи геохимического моделирования. Значения Kн для тяжелых металлов в Азовском 
море приведены в табл. 3.  

 
 Таблица 3 

Table 3 
Значения коэффициента накопления для тяжелых металлов в Азовском море 

Accumulation factor values for heavy metals in the Sea of Azov 
Kн 

             Элемент 
Т. набл. Cu Zn Pb Cd 

Собственно море 
105 1583,33 523,81 200,00 500,00 
106 2727,27 866,67 190,48 1100,00 
178 250,00 893,62 14,29 133,33 
179 285,71 521,74 12,00 100,00 
180 606,06 2363,64 687,50 1000,00 
181 384,62 1350,00 128,13 142,86 
190 818,18 487,18 500,00 363,64 
199 1222,22 677,42 250,00 222,22 
228 809,09 2439,02 1833,33 1000,00 
237 9000,00 1111,11 800,00 1000,00 

Таганрогский залив 
138 4687,50 633,33 12000,00 666,67 
150 3900,00 123,40 2450,00 909,09 
153 583,33 140,74 2333,33 714,29 
161 4634,15 18235,29 16875,00 952,38 
172 11111,11 2142,86 35200,00 1818,18 
244 4225,35 1533,33 10714,29 1538,46 
254 5263,16 1538,46 60000,00 2727,27 
257 795,92 2857,14 47000,00 769,23 
263 555,56 1421,05 1000,00 1333,33 
285 2537,31 1523,81 3750,00 625,00 
 
Полученные коэффициенты накопления свидетельствуют о высокой 

способности донных отложений концентрировать тяжелые металлы. На рис. 4 
показаны распределения значений Kн меди, цинка, свинца и кадмия для собственно 
моря и Таганрогского пролива. 
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Рис. 4. Распределения значений коэффициента накопления тяжелых металлов  

для открытой части Азовского моря (а) и  Таганрогского залива (b)  
Fig. 4. Distributions of heavy metal accumulation factor values for the open part  

of the Sea of Azov (a) and Taganrog Bay (b) 
 
В расчетах ниже использовались данные по составу морской воды, приведенному в табл. 4. 

Таблица 4 
Table 4  

Состав моделируемой системы 
Composition of the modeled system 

Компонент Моль/л 
SO4

2- 9,67 × 10-3 
Br- 2,6 × 10-4 
Cl- 1,84 × 10-1 

Ca2+ 4,29 × 10-3 
Mg2+ 1,76 × 10-2 
K+ 3,38 × 10-3 
Na+ 1,52 × 10-1 
Cd2+ 1,07 × 10-8 
Pb2+ 9,65 × 10-8 
Zn2+ 6,4 × 10-7 
Cu2+ 1,9 × 10-7 

HCO3
- 2,77 × 10-3 

Температура 25 ℃ 
 

Индексы насыщения твердых минеральных фаз тяжелых металлов, рассчитанные 
по (2), приведены в табл. 5. Были выбраны основные твердые минеральные фазы 
рассматриваемых металлов, чьи индексы насыщения максимальные.  
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Таблица 5 
Table 5  

Индексы насыщения твердых минеральных фаз тяжелых металлов 
Saturation indices of solid mineral phases of heavy metals 

Тнабл месяц pH Eh, мВ 
Индексы насыщения 

Малахит Смитсонит Церуссит Отавит Cd(OH)2 
Cu2CO3(OH)2 ZnCO3 PbCO3 CdCO3 Cd(OH)2 

собственно море – вода 
105 апрель 7,8 225 –3,92 –2,38 –0,19 –3,29 –8,63 
106 апрель 7,8 225 –3,99 –2,52 –0,17 –3,37 –8,71 
178 апрель 7,8 225 –4,87 –2,33 –0,17 –3,20 –8,54 
179 апрель 7,8 225 –4,39 –2,64 –0,09 –3,37 –8,71 
180 апрель 7,8 225 –5,04 –3,26 –1,28 –4,37 –9,71 
181 апрель 7,8 225 –3,85 –2,40 0,02* –3,23 –8,57 
190 апрель 7,8 225 –3,99 –2,41 –0,71 –3,33 –8,67 
199 апрель 7,8 225 –4,17 –2,51 –0,41 –3,42 –8,76 
228 апрель 7,8 225 –3,99 –3,08 –0,86 –4,37 –9,71 
237 апрель 7,8 225 –4,87 –2,74 –1,19 –3,90 –9,24 

Таганрогский пролив – вода 
138 апрель 7,8 225 –5,07 –2,52 –2,19 –4,20 –9,54 
150 апрель 7,8 225 –6,08 –2,33 –1,19 –4,33 –9,67 
153 апрель 7,8 225 –4,96 –2,57 –1,41 –4,23 –9,57 
161 апрель 7,8 225 –4,85 –3,29 –1,28 –4,05 –9,39 
172 апрель 7,8 225 –4,96 –2,85 –1,09 –4,33 –9,67 
244 апрель 7,8 225 –4,37 –2,82 –1,34 –4,26 –9,60 
254 апрель 7,8 225 –4,92 –2,58 –2,19 –4,33 –9,67 
257 апрель 7,8 225 –4,70 –2,55 –2,19 –4,26 –9,60 
263 апрель 7,8 225 –4,17 –2,42 –0,88 –4,20 –9,54 
285 апрель 7,8 225 –4,42 –2,68 –0,98 –4,17 –9,51 

собственно море – донные отложения 
105 апрель 7,8 112 –3,52 –2,66 –0,89 –3,60 –8,93 
106 апрель 7,8 112 –3,12 –2,58 –0,89 –3,33 –8,67 
178 апрель 7,8 112 –6,08 –2,38 –2,01 –4,07 –9,41 
179 апрель 7,8 112 –5,47 –2,92 –2,01 –4,37 –9,71 
180 апрель 7,8 112 –5,47 –2,88 –1,45 –4,37 –9,71 
181 апрель 7,8 112 –4,68 –2,27 –0,88 –4,07 –9,41 
190 апрель 7,8 112 –4,17 –2,72 –1,01 –3,77 –9,11 
199 апрель 7,8 112 –3,99 –2,68 –1,01 –4,07 –9,41 
228 апрель 7,8 112 –4,18 –2,70 –0,60 –4,37 –9,71 
237 апрель 7,8 112 –2,96 –2,70 –1,28 –3,90 –9,24 

Таганрогский пролив – донные отложения 
138 апрель 7,8 112 –3,72 –2,72 –1,11 –4,37 –9,71 
150 апрель 7,8 112 –4,89 –3,24 –0,80 –4,37 –9,71 
153 апрель 7,8 112 –5,43 –3,42 –1,04 –4,37 –9,71 
161 апрель 7,8 112 –3,52 –2,03 –0,06 –4,07 –9,41 
172 апрель 7,8 112 –2,87 –2,52 0,46* –4,07 –9,41 
244 апрель 7,8 112 –3,12 –2,64 –0,31 –4,07 –9,41 
254 апрель 7,8 112 –3,47 –2,40 –0,41 –3,90 –9,24 
257 апрель 7,8 112 –4,89 –2,10 –0,52 –4,37 –9,71 
263 апрель 7,8 112 –4,68 –2,27 –0,88 –4,07 –9,41 
285 апрель 7,8 112 –3,62 –2,49 –0,41 –4,37 –9,71 

*Примечание – ячейки, где вероятно образование соответствующей твердой минеральной фазы. 
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Диаграммы Пурбэ характеризуют фазовый состав или поля устойчивости 
минералов и концентрации растворенных соединений в определенных окислительно-
восстановительных условиях [Гаррелс, Крайст, 1968]. Для рассматриваемых металлов 
диаграммы Пурбэ были построены с помощью расчетного кода Spana [Chemical 
Equilibrium Diagrams] (рис. 5). Желтая зона на диаграммах соответствует значениям 
уровней Eh и pH для Азовского моря. 

 

 
Рис. 5. Диаграммы Пурбе для рассмотренных тяжелых металлов в Азовском море 

Fig. 5. Pourbaix diagrams for the considered heavy metals in the Sea of Azov 
 
В табл. 6 приведено распределение основных форм тяжелых металлов для разных 

условий. В расчетах ниже использовались данные о составе морской воды (см. табл. 4), 
концентрации металлов (см. табл. 2), также учитывалось содержание кислорода. 

Из табл. 6 видно, что основные формы для кадмия и меди – хлоридные комплексы, 
для свинца – карбонатный и хлоридный комплексы, для цинка – свободный ион. Домини-
рующая степень окисления меди +2.  

Результаты исследования показывают, что индексы насыщения практически 
всегда остаются отрицательными, это означает, что образование минеральных фаз не 
прогнозируется (кроме свинца). Таким образом, основным механизмом, регулирую-
щим концентрацию металлов в водной фазе при ее контакте со взмученными донными 
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отложениями, является сорбция и, вероятно, биосорбция. Рассмотренные тяжелые ме-
таллы находятся в сорбированном состоянии, а не в форме минеральных фаз, следова-
тельно, при взмучивании металлы повторно осядут, что не должно увеличить экологи-
ческие риски в этой области. 

 
Таблица 6 

Table 6  
Распределение основных форм тяжелых металлов в Азовском море для разных условий 

Distribution of the main forms of heavy metals in the Sea of Azov for different conditions 

июнь  
соленость 

12 ‰ 

т. н. 
263 

 Cd Cu 
форма CdCl+ CdCl2 Cd+2 CdCl3

- CuCl3
-2 CuCl2

- CuCO3 
концентрация, 

моль/л 9,20E-10 3,60E-10 3,57E-11 1,40E-11 7,75E-08 3,44E-08 2,42E-08 

% 68,97 27,00 2,68 1,05 54,74 24,32 17,08 

июнь  
соленость 

17,5 ‰ 

т. н. 
237 

 Cd Cu 
форма CdCl+ CdCl2 Cd+2 CdCl3

- CuCl2 CuCl4
-2 CuCl3

-2 CuCl2
-

концентрация, 
моль/л 1,84E-09 7,21E-10 7,14E-11 2,81E-11 5,88E-12 6,76E-18 3,45E-08 1,53E-

08 
% 68,94 27,00 2,68 1,05 0,01 0,00 54,73 24,32 

июнь  
соленость 

12 ‰ 

т. н. 
263 

Pb Zn 
форма PbCO3 PbCl+ Pb+2 PbOH+ Zn+2 ZnSO4 Zn(OH)Cl ZnCl+ 

концентрация, 
моль/л 1,18E-08 3,14E-09 2,33E-09 1,14E-09 4,51E-07 4,14E-08 3,40E-08 2,69E-

08 
% 59,78 15,89 11,79 5,77 77,63 7,12 5,85 4,63 

июнь  
соленость 

17,5 ‰ 

т. н. 
237 

 Pb Zn 
форма PbCO3 PbCl+ Pb+2 PbOH+ Zn+2 ZnSO4 Zn(OH)Cl ZnCl+ 

концентрация, 
моль/л 5,77E-09 1,53E-09 1,14E-09 5,56E-10 2,14E-07 1,96E-08 1,61E-08 1,27E-

08 
% 59,76 15,88 11,79 5,76 77,62 7,12 5,84 4,62 

Заключение 
В ходе работы проведен анализ химического поведения ряда тяжелых металлов – 

свинца, кадмия, меди и цинка – в условиях контакта вод открытой части Азовского моря и 
Таганрогского залива со взвешенным веществом и донными отложениями.  

Результаты оценки загрязнения тяжелыми металлами Азовского моря указывают на 
определенную степень потенциального экологического риска. При этом необходимо отме-
тить относительно невысокую эффективность осаждения свинца и меди, так как водная фаза, 
вследствие перемешивания и малой глубины, постоянно находится в аэробных условиях, что 
способствует биодеградации органического вещества – коллектора тяжелых металлов. 

Проведенное моделирование показало, что образования твердых минеральных фаз 
рассмотренных тяжелых металлов не прогнозируется, а, следовательно, основным меха-
низмом фиксирования донными отложениями металлов следует считать сорбцию. Полу-
ченные коэффициенты накопления свидетельствуют о высокой способности донных от-
ложений концентрировать тяжелые металлы в Азовском море. Данный показатель можно 
использовать для оценки поведения микроэлементов в водных объектах.  

Результаты исследования химического поведения тяжелых металлов в условиях 
водоемов при реализации соответствующих административных мер по управлению сбро-
сами важны для контроля загрязнения водных экосистем. 
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