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При исследованиях механизмов формирования
потока Р со дна (внутренней нагрузки по Р) боль�
шое внимание уделяется процессам сорбции фос�
фатов коллоидным комплексом гидроокиси
(FeOOH) и в связи с этим, – величине соотношения
Fe/P (в некоторых публикациях – P/Fe) в разных
фазах донных отложений (ДО). Величина Fe/P ис�
пользуется как индикатор свободных сорбционных
мест на поверхности FeOOH, которые могут быть
заняты фосфатами, если известно “критическое”
значение Fe/P. 

Впервые связь между циклами Р и Fe в эвтроф�
ных озерах была описана В. Айнзеле [23]. Исходя из
соотношения Fe/P в железо�фосфатном комплек�
се, выпавшем из озерной воды в период дестрати�
фикации озерного гиполимниона, он заключил,
что в системе твердая фаза–раствор минимальное
“критическое” мольное соотношение Fe/P равно
~2 (весовое 3.6). При Fe/P < 2 фосфаты остаются в
растворе, при Fe/P > 2 – осаждаются вместе с выпа�
дающим из раствора Fe. При этом предполагалось,
что основной механизм, определяющий связь меж�
ду Fe и Р, – образование труднорастворимого со�
единения FePO4. 

К. Мортимер [37] в лабораторных экспериментах
впервые показал ведущую роль гидроксидов железа
в регулировании потока Р из ДО в зависимости от
окислительно�восстановительных условий среды.

У. Тессенов [43] экспериментально продемон�
стрировал, что взаимодействие Fe–P в природных
водах независимо от их солености является химиче�
ски принужденным посредством стехиометрии
Fe/P ~ 2. До настоящего времени на это соотноше�

ние ориентируются многие исследователи, изучаю�
щие морские и озерные отложения [30, 33]. 

Л. Ликлема [34], исследуя сорбцию фосфатов
свежеосажденной гидроокисью железа, нашел, что
в ней мольное соотношение Fe/P = 5.0 (весовое 9).
Критическая величина Fe/P ≈ 4 для поверхностной
адсорбции фосфатов на свежих частицах Fe(III)�
гидроокисла при рН 7.5 получена в [45]. 

Бóльшая критическая величина весового отно�
шения Fe/P ≥15 (мольное ≥8.3) для твердой фазы
ДО приводится группой датских исследователей
[32], экспериментально нашедших связь между ве�
личиной потока Р со дна и соотношением общих
форм Fe/Р в верхнем 5�см слое ДО. 

В современной русскоязычной литературе соот�
ношение Fe/P практически не обсуждается, исклю�
чая работу [14]. Фактический материал, получен�
ный автором данной статьи на Можайском водо�
хранилище в 1970�е гг., позволяет проанализировать
особенности внутригодовой динамики этого соот�
ношения в твердой фазе и поровом растворе разных
слоев илистых отложений и выявить регулирующие
его факторы.

ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Можайское водохранилище – водоем долинно�
го типа, созданный в верхнем течении р. Москвы и
заполненный до нормального подпорного горизона
(НПГ) весной 1961 г. Площадь бассейна 1360 км2,
акватории водохранилища 30.7 км2, максимальная
глубина 22.6 м, средняя 7.7 м, средний водообмен
1.8 год–1. Внутригодовые колебания уровня воды
достигают 7 м. Продолжительность ледостава в
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среднем 5 мес. (с ноября по апрель) [12]. Доля раз�
мыва берегов в приходной составляющей баланса
взвешенного вещества за 1968 г. составляла ~65% [4].

Около 70% всей площади дна водохранилища
при НПГ покрыто алеврито�пелитовыми отложе�
ниями [4], содержащими 6–8% органического ве�
щества (ОВ). 

Пробы придонной воды и ила отбирались на
русловой станции (глубина 12.7–16.0 м) ежемесяч�
но в течение 1974–1975 гг. Для послойного отбора
проб придонной воды использовались стратобато�
метр и батометр�трубка конструкции автора [5]. Со�
держание Fe, P и других элементов в придонной во�
де (6 слоев через каждые 10 см, толщина слоя воды,
прилегающего ко дну, 20 см) определялось в филь�
трованной (через мембранный фильтр 0.45 мкм) и
нефильтрованной воде. 

Пробы ила отбирались грунтовой трубкой удар�
ного типа (ТГ�1), колонки делились на слои 0–2, 2–
5, 5–10 и т.д. до 20–25 см. Объединялись одинако�
вые слои ила из четырех колонок. Поровый рас�
твор, получаемый центрифугированием илов при
6000 об/мин в течение 20 мин, фильтровался через
мембранный фильтр (0.45 мкм). Обработка проб
ила производилась в боксе из оргстекла, заполнен�
ном Ar. Влажность ила, его Eh, pH, концентрацию
соединений в поровом растворе измеряли не позже
2 ч после отбора проб. Кислотную вытяжку из проб
сухого, измельченного ила выполняли позже. Ме�

тодики определения содержания элементов и их
форм в воде и отложениях представлены в табл. 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сведения, приведенные в табл. 2, показывают,
что диапазон колебания величины Fe/P в воде, по�
ровом растворе и твердой фазе пресноводных ДО
весьма широк. Ориентируясь на критическое соот�
ношение Fe/P ~ 2, можно заключить, что в оз. Цуг,
некоторых норвежских и богемских озерах вслед�
ствие слабой сорбции фосфатов и, по�видимому,
невысокого содержания реактивного Fe (материн�
ские породы представлены гранитами и гнейсами)
Р должен энергично мигрировать в воду. В отложе�
ниях других озер сорбция фосфатов соединениями
Fe должна уменьшать поток из отложений фосфа�
тов, образующихся при деструкции ОВ. В оз. Вален�
тансьён отмечено последовательное снижение Fe/P
при переходе от твердой фазы отложений к порово�
му раствору и потоку Fe со дна, что не противоречит
представлению о критической величине Fe/P ~ 2. 

Гидроокислы железа, присутствующие в воде и
отложениях, обладают огромной сорбционной по�
верхностью. Так, специфическая площадь поверх�
ности ферригидрида–аморфного гидроокисла
Fe(III) – составляет 600 м2 г –1 [41]. Поэтому гидро�
окислы Fe, образующиеся в воде и на поверхности

Таблица 1. Аналитические методы исследования

Символ Значение Метод определения Ссылка

pH Отрицательный логарифм концентра�
ции Н+ в растворе

Электрометрический, стеклянный электрод [16]

Eh Окислительно�восстановительный по�
тенциал

Электрометрический, гладкий платиновый элек�
трод

[16]

Рмин р Растворенный минеральный фосфор Образование фосфатно�молибдатного комплекса с 
использованием аскорбиновой кислоты в качестве 
восстановителя

[15]

Рорг р Растворенный органический фосфор Как разность между общим растворенным фосфо�
ром, определенным после сжигания пробы с 
K2S2O8, и минеральным растворенным фосфором

[15]

NH4 Растворенный аммонийный азот Несслеризация с последующей фотометрией [16]

Fe(II) Растворенное закисное железо Фотометрический, с ортофенантролином [16]

Feобщ Растворенное общее железо То же, после восстановления всех форм Fe до Fe(II) 
гидроксиламином 

[16]

Fe(III) Растворенное окисное железо Как разность между общим и двухвалентным желе�
зом

[16]

Mn Марганец в поровом растворе Фотометрический, с раствором Hg/Ag [28]

Рмин т ф Минеральный фосфор твердой фазы ила Модификация метода Мета [11]

Рорг т ф Органический фосфор твердой фазы ила То же [11]

Саобм, Mgобм Обменные формы кальция и магния Трилонометрическое титрование после трехкратной 
экстракции 2 н раствором KCl

[1]

Рп , Feп Подвижные формы элементов Определение в экстракте ила 0.1н H2SO4 [18]
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ДО, считаются основными соединениями, сорби�
рующими фосфаты в аэробных условиях. Согласно
[44] фосфаты покрывают ≤45% адсорбционных
мест на поверхности FeOOH. Остальные места за�
няты Са, иногда Al или Si [21]. 

Важную роль в сорбирующей емкости FeOOH, в
частности, по отношению к фосфатам, играют воз�
раст его коллоидов, сорбционная емкость которых
уменьшается по мере их старения; присутствие ор�
ганических кислот, действующих на Fe как хелати�
рующие агенты; высокие концентрации растворен�
ного Si, участвующего в конкурирующем замеще�
нии фосфатов. Те и другие могут уменьшить
адсорбцию фосфатов на FeOOH, увеличивая отно�
шение Fe/P в твердой фазе ДО [42]. В то же время,
невысокие концентрации органических кислот и Si
(0.1–1.0 мкМ) ингибируют кристаллизацию аморф�
ных Fe�окислов, повышая их поглотительную спо�
собность по отношению к Р [41]. Отношение Fe/P
при этом уменьшается. 

Сероводород, образующийся в ДО при сульфат�
редукции, способствует формированию Fe(II)–
сульфида, изымающего заметное количество Fe из
порового раствора. В результате, соотношение рас�
творенных форм Fe и P уменьшается. Подобный
процесс отмечен в отложениях озер Мендота
(США) и Киннерет (Израиль) [39].

Наконец, величина Fe/P в твердой фазе ДО, со�
держащих ОВ планктонного происхождения, го�
раздо ниже, чем в случае его макрофитного проис�
хождения [48]. Возможно, это объясняется тем, что
содержание Р в макрофитах обычно меньше, чем в
фитопланктоне [6]. Кроме того, некоторые пред�

ставители высшей водной растительности (манник,
камыш, роголистник и другие ) накапливают Fe [2].

Результаты круглогодичных наблюдений на Мо�
жайском водохранилище позволили сравнить соот�
ношение разных форм Fe и Р в придонной воде
(слой 0–20 см от дна), а также в жидкой и твердой
фазах верхнего 2�см слоя ила. В воде среднегодовое
Feобщ/Pобщ < 2 (табл. 3) вследствие значительного
(~50% Pобщ) содержания соединений органическо�
го Р. Внутригодовые колебания соотношения
Feобщ/Pобщ также определяются изменением со�
держания фосфорных органических соединений. 

Среднегодовое Feобщ/Pмин > 2 во всех слоях при�
донной воды и максимально велико в слое 0–20 см
от дна (табл. 3), что объясняется повышенной кон�
центрацией соединений Fe, поступающих из ДО и
окисляющихся здесь. 

Таблица 2. Соотношение Fe/P в разных природных средах водоемов

Водоем Исследованная среда Fe/P (мольное) Ссылка

Оз. Черное, Косино Водный столб до ~28 [17]

Оз. Иствейт Уотер, Англия То же 9.9–18.0 [44]

66 озер США Твердая фаза отложений 4.7–31.5 [38]

Оз. Онтарио, США То же 7.6–18.0 [36]

Восемь норвежских озер » 0.8–55.6 [31]

Семь богемских озер » 1.4–10.3 [20]

Оз. Цуг, Швейцария » <1.0 [19]

Висконсинские озера, США 

карбонатные илы Оксалатный экстракт 9.0 [47]

некарбонатные илы То же 12.6 [47]

Оз. Валентансьён, Швеция Твердая фаза 12.3 [35]

Поровый раствор 0.6–2.1 [35]

Поток со дна 0.3–1.0 [35]

Можайское водохранилище Придонная вода 5.9 Данные автора

Кислотный экстракт 5.7 То же

Поровый раствор 5.4 »

Таблица 3. Среднегодовые и экстремальные мольные от�
ношения Fe/P в разных слоях воды

Слой 
воды, см 

от дна

Feобщ/Pмин Feобщ/Pобщ

Среднее минимум–
максимум Среднее минимум–

максимум

0–20 5.9 ± 4.1 1.4–17.1 1.8 ± 1.3 1.1–9.5

20–30 2.9 ± 1.9 0.0–4.7 0.8 ± 0.7 0.0–3.6

30–40 3.0 ± 2.0 0.0–5.5 0.8 ± 0.6 0.0–4.2

40–50 3.3 ± 3.4 0.0–8.0 0.8 ± 0.6 0.0–3.9

50–60 3.1 ± 2.0 0.0–5.7 0.8 ± 0.7 0.0–4.5

60–70 3.1 ± 1.9 0.0–5.6 0.8 ± 0.7 0.0–3.8
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Влияние рН на внутригодовые колебания
Fe(III)/Pмин в воде не обнаруживается даже при
рН > 8 (октябрь, ноябрь) (табл. 4). В октябре–нояб�
ре на фоне уменьшения содержания Fe(III) концен�
трация фосфатов остается неизменной. Подобная
ситуация не соответствует утверждению о том, что
десорбция Р из Fe(III)�гидроксида возрастает при
рН > 8, поскольку обусловлена конкурирующим
лигандным замещением фосфатов на ОН– [39].
“Отсутствие” подобного эффекта в осенние месяцы
может быть объяснено маскирующим влиянием на
концентрацию фосфатов полного перемешивания
водного столба. Факт неизменности этой концен�
трации (при осенней дестратификации вод она
должна уменьшиться) свидетельствует в пользу до�
полнительного источника фосфатов, которым мо�
жет быть их десорбция из Fe(III)�гидроксида – ведь
его концентрация убывает. 

Среднегодовые величины соотношений форм
Fe/P в разных средах близки друг к другу при замет�
ных внутригодовых различиях. Среднегодовое от�
ношение Feобщ/Pмин в слое воды 0–20 см, равное 5.9
(табл. 3), очень близко к среднегодовому Feп/Pп в
кислотном экстракте из слоя ила 0–2 см, равном 5.7
(табл. 5), и слегка убывает вглубь ила. Это можно
объяснить либо слабой подвижностью большей ча�
сти экстрагированных форм Fe и Р, либо сбаланси�

рованностью процессов их внутригодового пере�
распределения. 

Согласно оценкам автора, наиболее лабильная
(аморфная) часть Feп составляет 30–57% его содер�
жания в верхних 10 см ила, резко убывая в более глу�
боких слоях иловой колонки. Это не превышает 20%
содержания Feобщ в илах, которое равно 2.5%. Про�
стые подсчеты, выполненные с учетом приведенных
выше сведений о площади поверхности FeOOH, по�
казывают, что поверхность аморфных соединений
Fe в исследуемых илах должна составлять ~3 м2 г –1

ила. Согласно [4], содержание глинистого материала
в русловых илах Красновидовского плеса в конце
1960�х–начале 1970�х гг. соответствовало ~55% всех
фракций. Из условия, что поверхность смеси глин
обычно принимается равной 7 м2 г–1 [13], следует,
что в илах водохранилища она составит ~ 4 м2 г–1

ила. Следовательно, в русловых ДО Можайского
водохранилища вклад аморфного Fe в увеличение
общей сорбционной способности исследуемых
илов в среднем находится на уровне глин. 

В поровом растворе илов среднегодовая величи�
на отношения Feобщ/Pобщ слегка варьирует от слоя к
слою. В ее изменениях можно выделить слой макси�
мально высокого соотношения (10–15 см). Величи�
на Feобщ/Pобщ в слоях ила глубже 10 см больше, чем в
верхних 10 см (табл. 5). Эта особенность проявляется
и в изменении среднегодовых значений Feобщ/Pмин и

Таблица 4. Содержание О2 и Feобщ, мг л–1, в придонной воде (слой 0–20 см от дна), форм Fe и Рмин, мг г–1, в поровом
растворе и твердой фазе ила (слой 0–2 см)

Месяц 
Вода Поровый раствор Твердая фаза ила Мольное cоотношение в илах 

О2 рН Рмин Fe(III)/Pмин Feобщ Pмин Fe(III) Feп Рп Feобщ/Pмин Fe(III)/Pмин Feп/Рп

Октябрь 6.9 8.24 0.13 2.7 1.40 0.08 0.55 10.5 0.63 9.7 3.8 9.3

Ноябрь 9.7 8.00 0.13 1.4 1.14 0.14 0.22 7.7 0.86 4.5 0.9 5.0

Декабрь 2.6 7.55 0.14 1.7 0.28 0.06 0.08 8.0 0.80 2.6 0.7 5.6

Март 0.7 7.15 0.03 12.1 2.56 0.08 1.36 7.9 1.12 17.8 9.4 3.9

Апрель 10.6 7.80 0.08 1.3 0.72 0.13 0.20 9.8 1.16 3.1 0.8 4.7

Таблица 5. Среднегодовые и экстремальные мольные отношения форм Fe и Р в разных слоях ила

Слой 
ила, 
см

Feп/Pп Feобщ/Pобщ Feобщ/Pмин Fe(II)/Pмин Fe(III)/Pмин

Кислотный экстракт Поровый раствор

среднее минимум–
максимум среднее минимум –

максимум среднее минимум –
максимум среднее минимум–

максимум среднее минимум–
максимум

0–2 5.7 ± 1.4 3.9–9.2 3.6 ± 3.0 0.78–10.2 5.4 ± 3.0 2.8–40.7 6.2 ± 2.8 1.8–31.4 3.5 ± 3.1 1.5–17.2

2–5 4.8 ± 0.9 3.8–6.7 3.5 ± 2.4 1.6–10.1 7.9 ± 5.4 4.8–65.2 10.0 ± 14.7 2.8–53.9 4.7 ± 4.4 2.5–28.6

5–10 5.1 ± 1.1 3.8–7.6 3.9 ± 2.8 1.5–9.9 11.9 ± 8.4 5.6–97.8 12.2 ± 11.2 3.3–44.4 8.6 ± 10.0 2.8–66.7

10–15 5.0 ± 0.9 3.4–6.7 5.3 ± 2.6 2.3–10.5 18.3 ± 15.0 6.7–174.6 21.2 ± 35.1 3.7–126.0 10.6 ± 9.8 5.5–67.7

15–20 5.3 ± 1.0 3.8–7.5 4.0 ± 1.8 1.9–7.8 20.0 ± 17.1 6.2 –194.4 21.5 ± 34.5 0.0–63.9 14.3 ± 23.9 3.5–150.0

20–25 5.1 ± 0.7 4.2–6.4 4.7 ± 2.9 2.0–6.0 21.9 ± 25.0 2.7–284.4 24.8 ± 53.7 0.0–185.0 11.0 ± 14.2 0.13–93.3
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Fe(III)/Pмин. Соотношение Feобщ/Pмин > 2 в течение
всего года. Величина Fe(III)/Pмин < 2 наблюдается в
ноябре, декабре и апреле (слой ила 0–2 см) и не
совпадает во времени с минимальными концен�
трациями О2 в придонной воде (табл. 4, 6). В но�
ябре и апреле уменьшение Fe(III)/Pмин сопровож�
дается понижением концентрации Fe(III) и уве�
личением концентрации Pмин. В декабре величина
Fe(III)/Pмин < 2 соответствует снижению концен�
трации Fe(III) при уменьшении концентрации фос�
фатов. Причина уменьшения концентрации Fe(III)
в декабре (и апреле) состоит в выпадении Fe из рас�
твора с соосаждением некоторой части фосфатов.
Действительно, в эти месяцы наблюдается увеличе�
ние содержания Feп и Рп в слое ила 0–2 см (табл. 4 ). 

Лишь в ноябре понижение значений отношения
Fe(III)/Pмин происходит за счет высвобождения
фосфатов, так как только в ноябре отмечено увели�
чение содержания Fe(II) в поровом растворе, соот�
ветствующее растворению гидроксида Fe. В двух
других случаях концентрация Fe(II) в поровом рас�
творе ила уменьшается. 

В 1970�е гг. в ходе лабораторных экспериментов
с илами Можайского водохранилища автором бы�
ло получено, что при аэробных условиях в придон�
ной воде существует небольшой (<1 мг м–2 сут–1)
поток Р со дна. Обратная внутригодовая связь меж�
ду концентрацией соединений Fe во взвесях при�
донного слоя воды и содержанием Pмин в поровом
растворе и твердой фазе верхних 2 см ила [7] свиде�
тельствует о влиянии внутригодовых потоков Fe в
системе вода–ДО на формирование потоков Р со
дна, в том числе – в аэробных условиях в придон�
ной воде. 

В течение года выделены три периода мини�
мально низких концентраций О2 в воде (0.33–
0.70 мг л–1) – осенний, весенний и летний. При по�
нижении О2 до минимальных значений Feп/Pп в
слое ила 0–2 см уменьшается до 3.9–5.6 на фоне ро�
ста концентраций Fe и Р и их соотношения в поро�

вом растворе. Содержание Pобщ в нефильтрованной
придонной воде увеличивается в ~1.5 раза, в филь�
трованной – убывает. По�видимому, фосфаты, по�
ступившие из ила, в воде сорбируются на взвесях.
Повышение концентрации О2 в воде сопровождает�
ся ростом Feп/Pп до 9.2 осенью и 4.7 – весной. Таким
образом, в илах водохранилища обнаруживается
сорбционно�десорбционный механизм в системе
FeOOH–фосфаты, обусловленный переходом от
окисных условий в придонной воде к субокисным в
илах и в большинстве случаев согласующийся с из�
менениями концентрации О2 в воде. 

Отмечен ряд несоответствий изменения величи�
ны Feп/Pп изменениям Fe/Р в поровом растворе, Eh
ила и концентрации О2 (табл. 6). При взаимосвязан�
ных изменениях перечисленных параметров увели�
чение концентрации О2 в воде должно сопровож�
даться ростом Eh верхнего слоя ила, уменьшением
Fe(II)/P в поровом растворе и увеличением Feп/Pп в
твердой фазе ила. 

В сентябре–октябре повышение концентрации
О2 в придонной воде совпадало с резким пониже�
нием Eh ила, увеличением Feп/Pп в твердой фазе и
ростом соотношения форм Fe/P в поровом растворе
(табл. 6). Наблюдалось нарушение связи между из�
менениями Fe/P в твердой и жидкой фазах ила, а
также между изменениями концентрации О2 в воде
и величиной Eh ила. 

В апреле–мае значительное увеличение соотно�
шения Fe/P в поровом растворе и твердой фазе ила
(табл. 6) отмечено на фоне уменьшения концентра�
ции О2 с 10.6 до 3.4 мг л–1 и очень небольшого роста
Eh ила (с –80 до –70). Налицо нарушение связи
между изменениями концентрации О2, соотноше�
ниями Fe/P в твердой фазе ила и поровом растворе.
Возможно, несоответствия этих изменений обу�
словлены увеличением рН ила, причина которого
не ясна. 

Таблица 6. Содержание и мольное соотношение Fe/P в разных фазах ила (слой 0–2 см) в периоды перехода от аэробных
условий к субанаэробным в придонной воде (слой 0–20 см от дна)

Месяцы О2, 
мг л–1

рН 
ила

Eh ила, 
мВ

Feп Рп
Feп/Pп

Поровый раствор, мг л–1

мг г–1 ила Fe(II) Fe(III) Feобщ Рмин Fe(II)/Рмин Fe(III)/Рмин Feобщ/Рмин

Сентябрь 0.55 7.20 –50 5.63 0.56 5.6 0.75 0.65 1.4 0.125 2.7 2.9 6.2

Октябрь 6.87 6.93 –130 10.50 0.63 9.2 0.85 0.55 1.4 0.080 5.9 3.8 9. 7

Февраль 2.37 7.30 –50 8.06 0.69 6.5 0.52 0.32 0.84 0.079 3.6 2.3 5.9

Март 0.69 7.30 –120 7.87 1.12 3.9 1.20 1.36 2.56 0.079 8.4 9.6 18.1

Апрель 10.60 7.27 –80 9.75 1.16 4.7 0.52 0.20 0.72 0.129 2.2 0.9 3.1

Май 3.55 7.45 –70 9.94 1.00 9.9 1.08 1.16 2.24 0.336 3.2 3.5 6.7

Июнь 3.39 7.05 +40 9.19 0.83 6.2 1.44 1.68 3.12 0.410 1.9 2.3 4.2

Июль 0.33 7.15 –50 10.63 1.05 5.6 1.48 1.16 2.64 0.179 4.6 3.6 8.2

Август 6.37 7.10 +10 7.81 0.99 4.4 0.68 0.20 0.88 0.012 31.5 9.3 40.7

6
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Наконец, в июле–августе повышение концен�
трации О2 в воде до 6.37 мг л–1 , а Eh илов до +10 мВ
соответствовало уменьшению Feп/Pп до минималь�
ной в году величины (4.4) и резкому повышению
Fe/P в поровом растворе вследствие минимально
низкой концентрации Pмин в поровом растворе в ав�
густе (табл. 6).

Во всех трех случаях отмечается гистерезис окис�
ления (восстановления) соединений Fe, обуслов�
ленный наложением на окислительно�восстанови�
тельные процессы гидрогеологических (весенняя
разгрузка грунтовых вод в ложе водохранилища) и
химико�биологических (изменение интенсивности
жизнедеятельности микроорганизмов в конце лета)
факторов. Существование гистерезиса (продолжи�
тельностью ~1 мес и более) не позволяет назвать ве�
личину Fe/P в экстракте или поровом растворе чет�

ким индикатором, характеризующим сорбционно�
обменные процессы с участием Fe и Р в зависимости
от показателей окислительно�восстановительных
процессов (концентрации в воде О2 и величины Eh
ила). В то же время, как показано выше, миграция
Fe(II) из илов с последующим его окислением до
Fe(III) значимо влияет на динамику фосфатов в си�
стеме вода–ДО в течение года и изменение соотно�
шения Fe/P в илах нередко соответствует колебани�
ям окислительно�восстановительных условий. 

Высокая теснота связи Feобщ/Pобщ в поровом рас�
творе илов с содержанием Рорг т. ф. (рисунок, табл. 7)
позволяет утверждать, что основной процесс, регу�
лирующий внутригодовые колебания значений со�
отношения общих форм Fe и Р в жидкой фазе ила, –
минерализация ОВ с высвобождением соединений
Р в поровый раствор. Чем больше Рорг в твердой фа�
зе ила, тем меньше его в поровом растворе и тем вы�
ше величина Feобщ/Pобщ . Этот факт подтверждает
важную роль деструкции ОВ в формировании сорб�
ционно�обменного пула FeOOH–P и, как след�
ствие, потока Р со дна. Подобное заключение, впер�
вые высказанное автором в [10], поддерживается в
ряде более поздних зарубежных публикаций [24, 26,
31, 35]. В опытах с бентическими камерами, уста�
новленными на разной глубине континентального
шельфа, отмечена связь между окислением ОВ в ДО
и потоками растворенного Fe со дна [24]. 

Автор полагает, что в продуктивных водоемах со�
держание в ДО автохтонного ОВ (с учетом продук�
ции фитопланктона) – более четкий индикатор
внутренней фосфорной нагрузки, чем величина
Fe/P [6].

Значимая прямая связь между Feп/Pп и концен�

трацией в поровом растворе N  свидетельствует о
накоплении Fe в твердой фазе ДО параллельно с ро�
стом концентрации аммонийного азота, что может
быть обусловлено окислением растворенного Fe(II)
в ходе нитратредукции. Исследование окисления

H4
+

Feобщ/Pобщ

20

15

10

5

0 20 40 60 80

Pорг т ф, мг/г

Внутригодовая связь между весовым соотношением
общих форм Fe/P в поровом растворе и содержанием
Рорг т ф в илах для слоя ила 0–2 см; уравнение связи
y = 0.20x – 0.84 (r = 0.91 ± 0.05).

Таблица 7. Связь между соотношением форм Fe и P и другими свойствами ила

Слой ила, см Среда Связь Коэффициент корреляции Число членов ряда

0–2 Поровый раствор Feобщ/Pобщ–Рорг т ф 0.91 ± 0.05 11

Fe(II)/Pмин–Mgобм –0.67 ± 0.17 11

Экстракт Feп/Pп–NH4 0.63 ± 0.18 11

2–5 Поровый раствор Fe(II)/Pмин–Саобм 0.64 ± 0.18 10

Fe(III)/Pмин–Mgобм –0.61 ± 0.20 11
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Fe(II) нитратредуцирующими микроорганизмами
(~106 кл мл–1) в ДО ветланда показало, что при нит�
ратредукции наряду с другими формами N накап�

ливается N  [46]. Восстановление N  до N
наблюдалось и при абиотическом окислении искус�
ственного хлорида Fe(II) [29]. На возможность су�
ществования нитратзависимого окисления Fe(II) в
верхнем слое илов Можайского водохранилища
указывает присутствие нитратов и нитритов в поро�
вом растворе слоя ила 0–2 см, сумма которых здесь
составляет 0.12–1.43 мг N л–1 [6], а также прямая
связь между концентрацией Fe(III) в поровом рас�

творе слоев ила 0–2 и 2–5 см и концентрацией N
в придонной воде в течение большей части года [5]. 

Представляется интересной значимая обратная
связь между отношениями Fe(II)/Pмин и Fe(III)/Pмин
и Mgобм. Она не может быть объяснена связывани�
ем фосфатов магнием или конкуренцией Mg с фос�
фатами за сорбционные места на поверхности
FeOOH. В этих случаях логична прямая связь, как в
слое 2–5 см – связь с Саобм (табл. 7). Обратная связь
соотношений Fe(II)/Pмин и Fe(III)/Pмин с Mgобм, воз�
можно, обусловлена жизнедеятельностью микро�
организмов. Ион Mg2+ стимулирует механохимиче�
ское образование АТФ (синтез новой дополнитель�
ной химической связи Р–О), в которой запасается
~10 ккал моль–1 энергии. Без Mg2+ синтез АТФ не
идет [3]. Бактериальная биомасса – важная состав�
ляющая форм Р в ДО и может играть значимую роль
в сезонных изменениях соотношения органической
и минеральной форм Р в илах [8, 26]. Чем больше
биомасса микрофлоры, тем больше образуется фос�
фатов при минерализации ОВ, тем больше расходу�
ется Mg и тем меньше рассматриваемые отноше�
ния. Факт обнаружения обратной связи Fe(II)/Pмин
и Fe(III)/Pмин с Mgобм только в двух слоях наиболее
активной жизнедеятельности микроорганизмов
свидетельствует в пользу этой гипотезы. 

При анализе соотношения Fe/P в природных
средах очень важно учитывать, о каких формах Fe и
Р идет речь. В ДО высокопродуктивных озер значи�
тельная часть Fe представлена аморфными соедине�
ниями, в отложениях водохранилищ с абразионны�
ми берегами и крупных озер – кристаллическими,
обладающими меньшими сорбционными способ�
ностями и слабо реагирующими на изменения ре�
докспотенциала вблизи границы раздела вода–ДО
(сорбция фосфатов на глинах определяется величи�
ной рН [22]). Кристаллический (глинистый) мате�
риал, поступающий на дно водохранилищ при раз�
рушении берегов, “разбавляя”, как в случае Можай�
ского водохранилища, концентрацию аморфного Fe
и ОВ в илах, уменьшает влияние окислительно�вос�
становительных процессов на десорбцию фосфатов,
связанных с железом. 

H4
+ O3

– H4
+

O3
–

ВЫВОДЫ

Среднегодовые величины соотношения форм
Fe/P в разных средах близки друг к другу при замет�
ных внутригодовых различиях.

Неравномерность внутригодового перераспре�
деления концентрации Fe и Р в поровом растворе
заметно влияет на средние значения соотношений
их форм. 

Вклад аморфного Fe в увеличение общей сорб�
ционной способности илов Можайского водохра�
нилища в среднем находится на уровне глин.

Наиболее низкие значения Fe(III)/Pмин < 2 в по�
ровом растворе не совпадают во времени с мини�
мальными концентрациями О2 в придонной воде,
что свидетельствует о гистерезисе окисления (вос�
становления) соединений Fe.

Существование гистерезиса (продолжитель�
ностью ~1 мес и более) не позволяет назвать вели�
чину Fe/P в экстракте или поровом растворе четким
индикатором сорбционно�обменных процессов с
участием Fe и Р.

В течение большей части года в системе FeOOH–
фосфаты илов обнаруживается сорбционно�десорб�
ционный механизм, согласующийся с изменениями
концентрации О2 в придонной воде. 

Выявлены значимые связи между весовым отно�
шением общих форм Fe/P и содержанием Рорг т. ф,
между Feп/Pп и концентрацией в поровом растворе

N  между Fe(II)/Pмин и Fe(III)/Pмин и Mgобм.

При анализе соотношения Fe/P в природных
средах очень важно учитывать, о каких формах Fe
идет речь – аморфных (в случае FeOOH) или кри�
сталлических (в случае Fe глин), поскольку это
определяет основной фактор (редокспотенциал или
рН), который регулирует сорбцию фосфатов в илах. 
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