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Роль соединений Mn в водных экосистемах за�
висит от его концентрации в воде: при концентра�
циях <0.1 мг/л Mn стимулирует фотосинтез и за�
щищает клетки от свободных радикалов, при бо�
лее высоких концентрациях – задерживает рост
водорослей. Избыточное накопление Mn в орга�
низме человека ухудшает его здоровье [15]. Соеди�
нения Mn аккумулируются в донных отложениях
(ДО) и высшей водной растительности водотоков
и водоемов. В подмосковных водохранилищах пи�
тьевого назначения, в том числе Можайском, от�
мечены единичные случаи повышенной концен�
трации Mn в воде весной (иногда летом). Одной из
причин этого может быть поступление Mn из ДО.
Отсюда – интерес к содержанию и простран�
ственному распределению Mn в твердой и жидкой
фазах илов этого водохранилища, исследование
которых – цель статьи.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

На русловом и пойменном участках, располо�
женных вдоль Можайского водохранилища
(рис. 1), в марте 1975 г. со льда были отобраны про�
бы верхнего 2�см слоя ДО. В пробах определялись
естественная влажность грунта, содержание Mn,

Fe, азота N  форм P и других веществ (табл. 1).
Поровый раствор получали центрифугированием
проб ДО в течение 20 мин при 6000 об/мин с по�
следующей фильтрацией порового раствора
(0.45 мкм). Операции осуществлялись в боксе из
оргстекла, заполненном Ar. Подвижные формы
Mn, Fe (Mnп, Feп), минерального P (Рмин) извлека�
лись трехкратной часовой экстракцией 2 г сухого
грунта 50 мл 0.1 н H2SO4 Последовательное семи�
кратное экстрагирование Fe, Mn и P показало, что
трехкратная вытяжка извлекает из навески ила
95% Mnп, 80% Feп и Рмин от их количества, извле�
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Рис. 1. Карта�схема станций отбора проб ила в Можайском водохранилище; темные кружки – станции отбора проб.
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ченного семикратной вытяжкой, принятого за
100%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Можайское водохранилище создано в верхнем
течении р. Москвы с целью водоснабжения
г. Москвы. Водохранилище заполнено до нор�
мального подпорного горизонта (НПГ) в 1961 г.
Максимальная глубина составляет 22.6 м (при
НПГ) у плотины. Водоем относится к водохрани�
лищам долинного типа, слабо проточный (сред�
ний водообмен в период наблюдений 1.8 год–1) с
внутригодовыми колебаниями уровня до 7 м.
Продолжительность ледостава в среднем состав�
ляет 5 мес. (с ноября по апрель) [10]. 

Около 70% всей площади дна при НПГ покры�
то алевритово�пелитовыми отложениями, кото�
рые на русловых станциях представлены серыми
илами, опесчанеными на пойменных участках [2]. 

Содержание Mnп в ДО Можайского водохрани�
лища высоко. Оно в несколько раз выше ПДК
почв для общего Mn (0.1%) [3] и в марте 1975 г. со�
ставляло в среднем для русловых станций 0.76, для
пойменных – 0.87% сух. ила. В ДО водохранилищ
Верхней Волги оно колеблется от 0.08 в Иваньков�
ском водохранилище до 0.15% в Угличском [5]. В
верхних 5 см ДО Днепровских водохранилищ со�

держание общего Mn равно 0.09–0.12% [20]. В ДО
семи водохранилищ Англии оно находится в диа�
пазоне 0.04–0.11% [22]. 

На пойменном участке Можайского водохра�
нилища содержание Mnп в ДО последовательно
убывает от верховьев (ст. Горки) к ст. Ильинское,
увеличиваясь близ плотины (рис. 2а). Некото�
рый рост cодержания Mnп в пойменных илах
ст. Блазново может быть обусловлен его дополни�
тельным поступлением со стоком воды и взвесей
по балкам левого и правого (ручей у с. Криушино)
берегов [18]. Распределение содержания Mnп в
илах вдоль русловой ложбины (рис. 2б) отличается
от такового на пойме максимально высоким со�
держанием его в ДО ст. Красновидово. Оно может
быть обусловлено гранулометрическим и минера�
логическим составом илов этой станции. 

Существует представление о том, что соедине�
ния Fe, Mn и других металлов связаны с мелко�
дисперсной минеральной фракцией ДО [15]. Ана�
лиз данных [2], характеризующих распределение в
ДО вдоль водохранилища фракции частиц
<0.01 мм, показывает, что в районе ст. Краснови�
дово их доля достигает наибольшего значения –
55% (рис. 2в). Согласно [4] смешанно�слоистые
иллит�смектитовые минералы способны закреп�
лять большое количество Mn. Глинистая часть ДО
русловой ст. Красновидово в значительном коли�

Таблица 1. Аналитические методы исследования

Показатель Значение Метод определения Ссылка

pH Отрицательный лога�рифм концентрации 
Н+ в растворе

Электрометрический, стеклянный электрод [1]

Eh Окислительно�восстановительный по�
тенциал

Электрометрический, гладкий платиновый 
электрод

[1]

Рмин р Растворенный минеральный P Образование фосфатно�молибдатного комплек�
са с использованием аскорбиновой кислоты в ка�
честве восстановителя

[12]

Рорг р Растворенный органический P Как разность между общим растворенным фос�
фором, определенным после сжигания пробы с 
K2S2O8, и минеральным растворенным P

[12]

N Растворенный аммонийный азот Несслеризация с последующей фотометрией [1]

Fe(II) Растворенное закисное железо Фотометрический, с орто�фенантролином [1]

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

[1]

Mn Марганец в поровом растворе Фотометрический, с раствором Hg/Ag [19]

Рмин т ф Минеральный P твердой фазы ила Модификация метода Мета [9]

Рорг т ф Органический P твердой фазы ила То же [9]

Саобм, Mgобм Обменные формы кальция и магния Трилонометрическое титрование после 2 н рас�
твором KCl

[1]

Рп, Feп Подвижные формы элементов Определение в растворе 0.1 н H2SO4, полученном 
после трехкратной экстракции сухого ила 

[17]

ОВ Органическое вещество твердой фазы ила Потери при прокаливании сухого ила при 450°С [17]

H4
+
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честве (>30%) представлена монтмориллонитом
(слоистый смектитовый минерал). По�видимому,
эта особенность способствует повышенному со�
держанию здесь Mn п относительно других участ�
ков водохранилища.

В остальном изменение содержания Mnп в илах
от верховья к нижним участкам ни на пойме, ни на
русле не соответствует изменению содержания

фракции <0.01 мм (рис. 2а, 2в). Не совпадает оно и
с распределением фракции 0.05–0.01 мм (рис. 2а, 2г),
к которой приурочена бoiльшая часть Mn почв [3].
По�видимому, в данном случае содержание и осо�
бенности распределения Mnп в ДО водохранили�
ща определяются другими причинами.

Характер распределения Mnп в илах в основ�
ном можно было бы объяснить, полагая, что его
бóльшая часть поступает в водохранилище со
взвешенным и растворенным (переходящим за�
тем во взвеси) веществом с водами р. Москвы.
Действительно, содержание общего Mn в воде
верховьев водохранилища в августе 1972 г. было
больше ПДК, составляя 0.33 мг/л [13]. Вниз по во�
дохранилищу количество речных взвесей, с кото�
рыми поступает Mn, убывает [2]. Соответственно
должны уменьшаться их седиментация и накопле�
ние Mnп в ДО. Последующий анализ данных вно�
сит поправку в это объяснение. 

ДО Можайского водохранилища примерно на
65% сложены материалом, поступающим в водоем
за счет разрушения берегов [2]. Поэтому наиболее
вероятно предположение, что основной источник
Mn для ДО Можайского водохранилища – бере�
говая морена. Оно подтверждается фактом повы�
шенного содержания Mn в песках пляжа близ
ст. Красновидово: при промывании прокаленного
песка разбавленной соляной кислотой раствор
окрашивался в интенсивный темно�малиновый

цвет (признак присутствия ионов Mn

Концентрация Mn в поровом растворе (Mnр)
илов Можайского водохранилища на русловых
станциях всюду больше, чем на пойменных, и в
целом увеличивается от верховьев к плотине, до�
стигая на русловой ст. Блазново 62 мг/л (рис. 2г),
что близко к содержанию Mn в воде норвежского
оз. Нордбитьернет [20]. Концентрация Mnр в илах
Куйбышевского водохранилища на порядок ни�
же, она составляет 2–5 мг/л [7] и близка к таковой
в илах водохранилищ Днепра (~2.0–4.5 мг/л) [21]. 

Величина соотношения Mnп/Mnр в ДО как рус�
ловых, так и пойменных станций Можайского во�
дохранилища уменьшается от верхних участков к
нижним (табл. 2), причем на русловых станциях
это соотношение всюду меньше, чем на поймен�
ных. Это означает, что ДО нижнего участка водо�
хранилища (станции Ильинское, Блазново) отно�
сительно обогащены растворенным Mn(II). В рус�
ловых илах это обогащение всюду больше, чем в
пойменных. Основная причина этих сдвигов, по�
видимому, – уменьшение окисления Mnр в верх�
нем слое ила (0–2 см) в связи с уменьшением кон�
центрации О2 в придонном слое воды (0–20 см) от
верховьев водохранилища к плотине, поскольку
автором выявлена обратная связь между этими ха�
рактеристиками для русловой станции Краснови�
довского плеса. Возможны и другие причины. 
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Рис. 2. Содержание Mn в твердой фазе ила (а), поро�
вом растворе (б) и фракций ила по [2]: <0.01 (в), 0.05–
0.01 мм (г). Станции наблюдений: 1 – Горки, 2 – Горе�
тово, 3 – Красновидово, 4 – Ильинское, 5 – Блазно�
во; 1 – русло, 2 – пойма.
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Концентрация Mn(II) в поровом растворе при
прочих равных условиях определяется соотноше�
нием скоростей его редукционного растворения и
окисления. Значительная часть Mn твердой фазы
отложений представлена подвижными формами,
быстро и легко переходящими в раствор в анаэ�
робных условиях. Быстро восстанавливаясь, Mn, в
отличие от Fe, медленно окисляется. Поэтому ко�
лебания соотношения Mnп/Mnр должны опреде�
ляться изменением скоростей его окисления.
Скорость окисления Mn2+ зависит от величины
рН (при рН < 8.0) и замедляется с понижением рН
[3]. С приближением к плотине рН верхнего слоя
ила должно понижаться.

Приведенные ниже данные автора о колебани�
ях значений рН относятся только к ст. Краснови�
дово. В соответствии с ними рН илов и придонной
воды изменялось в течение года с годовой ампли�
тудой 1.0–1.5 единиц. Значения рН придонной
воды, как правило, больше, чем рН ила, и на рус�
ловой станции – несколько ниже, чем на пойме
(табл. 3). Это обусловлено более редким в течение
года перемешиванием придонной воды с поверх�
ностными водами, имеющими высокие значения
рН (летом >9.0), так как глубина русловой станции
больше, чем пойменной (соответственно 17.3 и
11.5 м при НПГ). 

По мере приближения к плотине глубина и
русловых, и пойменных станций увеличивается,
снижается динамическая активность придонных
вод. Соответственно, должны уменьшаться вели�
чина рН ила и придонной воды, замедляться
окисление Mn и повышаться концентрация вос�

становленного Mn. Следовательно, в небольшом
(и не очень глубоком) продуктивном водохрани�
лище руслового типа должна существовать связь
между глубиной водоема и соотношением
Mnп/Mnр в ДО (при прочих равных условиях). 

Пойменные илы всюду более опесчанены по
сравнению с русловыми [2]. Следовательно, про�
ницаемость их больше, и, соответственно, выше
их рН. Важную роль играет повышенная проница�
емость пойменных илов для О2 и окислов N и S по
сравнению в русловыми илами, что может способ�
ствовать более энергичному окислению и накоп�
лению Mn в верхних слоях ДО. В результате соот�
ношение Mnп /Mnр в пойменных илах более сдви�
нуто в сторону твердой фазы, чем в русловых илах.

По�видимому, по мере приближения к плотине
увеличивается не только концентрация Mn в по�
ровом растворе, но и поток Mn из ДО в воду. По�
этому содержание Mn в твердой фазе ДО несколь�
ко уменьшается вследствие истощения Mnп. По�
следнее наиболее отчетливо отмечается на
станциях Ильинское и Блазново (табл. 2) и созда�
ет представление о речном стоке как основном
источнике Mn в ДО. Хотя влияние речного стока
на увеличение содержания Mnп в илах верховьев
водохранилища представляется несомненным,
его нельзя считать основным источником ДО все�
го водохранилища. 

Сравнивая содержание и распределение по
площади водохранилища Mnп и Feп, следует отме�
тить бóльшую однородность в распределении Mnп

(табл. 2). Относительный размах колебаний со�

Таблица 2. Содержание и соотношение форм Mn и Fe в твердой и жидкой фазах ила

Станция 
отбора проб

Mnп, 
мг/100 г сух. ила Mn р, мг/л Mnп /Mnр

Feп , 
мг/100 г сух. ила Feп /Mnп ОВ, % сух. ила

русло пойма русло пойма русло пойма русло пойма русло пойма русло пойма

Горки 825 984 40 31 21 32 694 506 0.84 0.50 6.76 6.02

Горетово 750 919 35 31 21 30 713 619 0.95 0.67 6.90 7.00

Красновидово 975 834 47 40 21 21 684 544 0.70 0.65 6.71 5.93

Ильинское 592 732 43 42 14 17 880 775 1.49 1.06 5.68 4.94

Блазново 647 881 62 45 10 20 347 403 0.54 0.46 2.20 3.06

Таблица 3. Значения рН придонной воды и илов на ст. Красновидово (числитель – диапазон колебаний, знаме�
натель – средняя за год)

Ежемесячные наблюдения в 1970–1971 гг. Ежемесячные наблюдения в 1974–1975 гг.

вода (20–30 см от дна) ил (0–2 см) вода (0–20 см от дна) ил (0–2 см)

русло пойма русло пойма русло русло

7.16–8.30
7.58

�������������������� 7.25–8.29
8.12

�������������������� 6.45–7.50
7.13

�������������������� 7.05–7.50
7.28

�������������������� 7.15–8.70
7.78

�������������������� 6.93–7.45
7.20

��������������������
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держания Mnп в илах в марте составляет 40%. Для
Feп эта величина >128 %. Бльшая неоднородность
распределения содержания в илах Feп в марте (ме�
сяц минимального уровня воды в водохранилище)
обусловлена, по�видимому, локальным влиянием
разгрузки грунтовых (подземных) вод с высокой
концентрацией Fe (до 20 мг/л) [8], которое долж�
но быть особенно интенсивным близ ст. Ильин�
ское. Здесь существует огромная песчаная линза,
выходящая в водохранилище. Влияние разгрузки
грунтовых вод на пространственное распределе�
ние Mnп в ДО ст. Ильинское выражается в пони�
жении его содержания в илах относительно других
станций водохранилища. Это свидетельствует о
небольшой концентрации Mn в грунтовых и под�
земных водах района Можайского водохранили�
ща. На русловых станциях Горетово и Краснови�
дово поверхность ила была покрыта ярко оранже�
вой пленкой толщиной 2–3 мм, причиной чему –
также разгрузка грунтовых вод в ложе русла.

Анализ результатов позволяет дать некоторое
представление о формах нахождения Mn в илах
водохранилища. Считается, что способность Mn
накапливаться в ДО обусловлена (в отличие от
Fe) его адсорбцией неорганическими лигандами
[11]. Значимая обратная зависимость концентра�
ции Mnр от содержания Рмин в твердой фазе ила
(r = –0.66 ± 0.19) может рассматриваться как под�
тверждение предположения о комплексации не�
которой части соединений Mn фосфатами [11]. 

Согласно [6] Mn почти полностью (87.5–91.7%
валового) может присутствовать в ДО в обменной
форме, извлекаемой 0.1 н H2SO4. Если бы в отло�
жениях Можайского водохранилища Mnп нахо�
дился преимущественно в обменной форме, то су�
ществовала бы связь между его содержанием в
твердой фазе илов и поровом растворе. Такой свя�
зи не выявлено. В то же время, обратная связь меж�
ду концентрацией Mn в поровом растворе и содер�

жанием обменного N  в илах (r = –0.73 ± 0.16) и

прямая – с концентрацией растворенного N  в
илах (r = 0.64 ± 0.20) свидетельствует о том, что
часть Mnп илов все же находится в обменной фор�
ме. Значимая связь между пространственным рас�
пределением в илах содержания Mn и 16 других
переменных (табл. 1), включая отношение
Feп/Mnп, не выявлена. 

Величина Feп/Mnп меняется от 0.46 в илах пой�
мы у ст. Блазново до 1.49 в русловых илах у ст.
Ильинское (табл. 2). Основная причина макси�
мально высокого соотношения Feп/Mnп у ст.
Ильинское – упомянутая выше разгрузка грунто�
вых вод, обогащенных Fe [8]. Связь величины
Feп/Mnп с содержанием Feп (r = 0.89 ± 0.07) и
Fe(III) порового раствора (r = 0.66 ± 0.19) подтвер�
ждает высказанное предположение. 

H4
+

H4
+

Поскольку в грунтовых и подземных водах все�
гда содержится О2, интенсивность окислительных
процессов в ДО ст. Ильинское должна быть мак�
симальной по сравнению с таковой в ДО других
станций. Однако эта разгрузка не сказывается на
интенсивности окислительных процессов в верх�
них 2 см ила, во всяком случае – на величине со�
отношения Mnп/Mnр в этом слое ила, которое за�
метно сдвинуто в сторону Mnр (табл. 2). По�види�
мому, уменьшение концентрации О2 в придонной
воде и небольшие изменения величины рН более
значимы для процессов диагенетического преоб�
разования Mnп в слое ила, расположенном вблизи
контакта вода–ДО, чем разгрузка грунтовых вод в
ложе водохранилища.

ВЫВОДЫ

Содержание Mn в поровом растворе и придон�
ной воде Можайского водохранилища в несколь�
ко раз выше, чем в водохранилищах Верхней Вол�
ги и Днепра, и превышает ПДК почв. Вниз по во�
дохранилищу содержание Mnп в русловых и
пойменных илах убывает. 

Грунтовые и подземные воды не могут считать�
ся существенным поставщиком Mn в водохрани�
лище. Основной его источник в илах водохрани�
лища в целом – очевидно, береговая морена. В
верховьях водохранилища значимая роль принад�
лежит речному стоку.

Влияние гранулометрического состава илов на
содержание в них Mnп не обнаружено. Значимая
связь между содержанием Mnп в твердой фазе
илов и Mnр в поровом растворе не выявлена. 

Концентрация Mnр в илах непрерывно увели�
чивается от верховьев к плотине. Соотношение
Mnп/Mnр убывает по направлению к плотине, т.е.
увеличиваются относительное обогащение илов
Mnр и, по�видимому, поток Mn со дна. Это приво�
дит к относительному истощению Mnп твердой
фазы ила в низовьях водохранилища. 
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