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Предложена методика выделения коллоидной компоненты природных вод. Показано, что она яв-
ляется основной формой переноса веществ речного стока р. Обь, так как она на два порядка пре-
восходит массу взвеси во внешней части эстуария. В модельных и натурных экспериментах выяв-
лена роль природы и концентрации органических веществ на их способность стабилизировать или 
флокулировать глинистые частицы при увеличении солености и тем самым влиять на дальность 
переноса веществ речного стока. Показано, что взаимодействие гуминовых кислот с глинистыми 
частицами и увеличение гидрофобности флокулянта увеличивают эффективность процесса фло-
куляции. Предложены критерии, по которым в эстуарной зоне можно выделить области значитель-
ного вклада флокуляционных процессов в седиментацию тонкодисперсных частиц. Показано, что 
новообразованные органические вещества, выделяющиеся из биоты при солевом стрессе, могут 
служить флокулянтами тонкодисперсной взвеси.
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ХИМИЯ МОРЯ

ВВЕДЕНИЕ

Эстуарий является своеобразным маргиналь-
ным фильтром, в котором при смешении речных 
и морских вод может задерживаться значитель-
ная часть взвеси и растворенных веществ реч ного 
стока  [14, 19]. Грубодисперсные взвеси речного 
стока оседают в начале маргинального фильтра 
под действием гидродинамических факторов. По 
мере роста солености тонкодисперсные  взвеси, 
обладающие большой поверхностной энергией, 
способны образовывать более крупные агрегаты 
и осаждаться в результате процессов коагуляции 
и флокуляции [4, 5]. В регулировании процессов, 
происходящих в  маргинальном фильт ре, боль-
шую роль играет растворенное органическое ве-
щество (РОВ)1. РОВ в зависимости от его соста-
ва, концентрации и способности сорбироваться 
на различных минералах может выступать как 
в роли флокулянта, что приводит к седиментации 
минеральных частиц, так и в роли стабилизато-
ра и способствовать прохождению маргинально-
го фильтра [27, 35]. Причем важна природа РОВ – 
или это довольно инертные гуминовые вещества 

1  РОВ – растворенное органическое вещество природных 
вод, полученное после отделения взвешенного вещества 
через различные фильтры (в данной работе использова-
ны GF/F фильтры с размером пор 0.6 мкм).

речного стока, или полифункциональные ла-
бильные полиэлектролиты, возникающие in situ 
из речной и морской биоты вследствие изменения 
солености.

Изучение различных факторов, влияющих на 
механизмы массопереноса в эстуариях, актуаль-
но в настоящее время из-за необходимости оценки 
 переноса компонентов речного стока в морскую сре-
ду при увеличивающейся антропогенной нагрузке 
на речные и прибрежные морские системы.

Природные воды представляют собой сложную 
дисперсную систему2, где в качестве дисперсионной 
среды выступает вода с растворенными в ней ис-
тинно растворимыми веществами, а дисперсной 
фазой в этой среде выступают частицы (включая 
и живые организмы) различного размера и приро-
ды. При изучении природных вод принято опреде-
лять взвешенную компоненту природных вод как 
способную задерживаться на фильтре с размером 
пор 0.6 и 0.45 мкм, а растворенную – как способ-
ную проходить через данные фильтры. При этом 

2  Дисперсные системы условно делят на грубодисперсные 
и тонко(высоко)дисперсные. Последние, по традиции, 
называют коллоидно-дисперсными. В  грубодисперс-
ных системах частицы имеют размеры от 1 мкм и выше, 
в коллоидных – от 1 нм до 1 мкм. [Химическая энци-
клопедия. М.: Советская энциклопедия, 1990. Т. 2. С. 80.]
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частицы коллоидной дисперсности в основном по-
падают в фильтрат. Рассмотрение такого сложного, 
мобильного объекта, как коллоидная компонента 
речного стока, с учетом меняющихся гидрохими-
ческих параметров среды и биологического разно-
образия в эстуарной области, требовало моделиро-
вания природной системы и использования натур-
ных данных, полученных при изучении различных 
объектов речного стока.

Целью нашего исследования явилось изучение 
в модельных и натурных экспериментах (на при-
мере р. Обь) коллоидной компоненты речного 
стока и определение влияния природы и концен-
трации органических веществ (ОВ) на их способ-
ность служить стабилизаторами или флокулянта-
ми речной взвеси и коллоидов в условиях увели-
чения солености.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для моделирования взвеси и коллоидных дис-
персий были использованы глинистые минера-
лы: монтмориллонит (Месторождение Джембел, 
фракция <1 мкм >50%), каолинит (Челябинское 
месторождение, средний размер частиц ~ 1 мкм) 
и  гидроокись железа (средний размер частиц 
20 нм), синтезированная по методике Крекке [17].

В качестве модельных РОВ были взяты веще-
ства, полученные из природных объектов: ка-
лиевая соль гуминовой кислоты (ГК), выделен-
ная из бурого угля  – леонардита (Powerhumus, 
Humintech Ltd, Germany) и полисахарид хитозан 
(ХТз) (ММ 83 кДа, степень деацетилирования – 
82%, зАО “Биопрогресс”, г. Щелково) в хлорид-
ной форме и его гидрофобно-модифицированные 
производные – гидроксибутилкарбамат хитоза-
на (ХТз-ГБК) с различной степенью замещения 
(10, 20 и 40%) (ООО AROMA-ROC, Москва).

Морскую и эстуарную воду моделировали рас-
творами хлористого натрия, NaCl (хч).

В качестве модели биологической компоненты 
речного стока взято сообщество пресноводного на-
нопланктона аквариумной воды, полученное после 
отделения взвеси (ядерные фильтры, диаметр пор 
0.4 мкм, производство г. Дубна). Исходная числен-
ность бактерий в экспериментах с гидроокисью же-
леза составляла около 100 тыс. кл/мл, а при работе 
с глинами – 5 млн кл/мл.

В качестве переходной к природным системам 
модели, была использована морская вода (РОУ – 
2.36 мг/л, соленость 17.4‰), отобранная на шель-
фе юго-восточной части Черного моря.

Природное коллоидное и взвешенное вещество 
выделяли из речной воды и вод эстуария р. Обь 
(характеристики даны ниже).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Получение глинистых суспензий и  коллоид-
ных дисперсий глин. Суспензии монтмориллони-
та и каолинита (концентрации 1 и 2 г/л, соответ-
ственно) получали встряхиванием навесок глины 
в дистиллированной воде при комнатной темпе-
ратуре в течение нескольких минут. Суспензию 
монтмориллонита вследствие набухания частиц 
глины использовали после 3 суток. Коллоидные 
фракции монтмориллонита и каолинита (концен-
трация 0.3 г/л) получали из надосадочной жидко-
сти после декантирования отстоянных в течение 
недели суспензий.

Получение золя гидроокиси железа. золь 
Fe(OH)3 получали гидролизом FeCl3 при кипя-
чении [17]. Для этого 250 мл дистиллированной 
воды нагревали до кипения в колбе и затем при 
постоянном перемешивании добавляли неболь-
шими порциями 10 мл 2% раствора FeCl3. Полу-
ченный золь кипятили еще 2–3 минуты.

Модификация глин хитозаном. К 10 мл суспен-
зии глины (1 и 2 г/л), находящейся в колбе, по ка-
плям добавляли 10 мл 1% раствора ХТз в хлорид-
ной форме при перемешивании в течение 30 ми-
нут, при температуре 60 °С. После добавления 
всего количества реагента суспензию оставляли 
при тех же условиях еще на час [29].

Модификация глин гуминовыми кислотами. 
К суспензии глины добавляли раствор ГК (1 г/л) 
до конечной концентрации 10 мг/л, которая соот-
ветствует содержанию ГК в природных водах [13]. 
После ручного встряхивания в течение несколь-
ких минут, суспензию оставляли при комнатной 
температуре на трое суток.

Метод спектрофотометрии. Эффективность 
флокулянта (хитозана и его производных) опре-
деляли по изменению относительной оптиче-
ской плотности суспензий и  коллоидных дис-
персий глин. Пробы суспензий (20 мл) помеща-
ли в  пробирки диаметром 1,5  см и  добавляли 
к  ним различное количество ХТз (концентра-
цией 1 г/л) для получения ряда концентраций 
ХТз от 0.5 до 10  мг/л. Пробирки встряхивали 
в течение минуты и оставляли на 20 минут. за-
тем отбирали из верхнего слоя аликвоту пробы 
и измеряли величину оптической плотности при 
λ 535 нм на спектрофотометре Agilent (Agilent 
Technologies США).

Метод лазерной дифракции. Размер частиц 
в дисперсиях глин и гидроксида железа опреде-
ляли на приборе Zetatrac (Microtrac Inc, США).

Метод оптической микроскопии. Оценку раз-
мера агрегатов частиц проводили на микроскопе 
Axioskop 40 Pol (Carl Zeiss, Германия).
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Реологические измерения. Реологические па-
раметры пасты монтмориллонита с добавлением 
ГК и ХТз определяли по изменению напряжения 
сдвига при заданной скорости деформации на 
ротационном вискозиметре “Реотест-2”. Содер-
жание глины составляло 14.5 масс. %, время на-
бухания – 24 часа. В набухшую глину (или обра-
зец, модифицированный ГК) вводили ХТз (от 0.1 
до 1.0 г/л). Концентрация ГК составляла от 0.01 до 
0.1 г/л, время эксперимента от 1 до 5 дней.

Выделение коллоидной фракции РОВ природ-
ных вод. Фракцию коллоидного вещества (КВ) 
природной воды выделяли по методике, основан-
ной на коагуляции коллоидных частиц электро-
литами [15], переводом их во взвешенную фрак-
цию, которую затем отделяли фильтрацией через 
стекловолокнистые фильтры GF/F c размером пор 
0.6 мкм. Предложенный метод основан на клас-
сических представлениях о  коагуляции колло-
идных частиц электролитами многозарядных 
катионов (Al2(SO4)3 и FeCl3) которые, в отличие 
от электролитов, содержащихся в морской воде, 
более сильно поджимают двойной электриче-
ский слой коллоидных частиц, снижают их дзе-
та-потенциал, что приводит к слипанию колло-
идных частиц, т. е. коагуляции. Для более пол-
ного извлечения РОВ, которое в основном было 
представлено гуминовыми веществами, осажде-
ние проводили в  щелочной среде при добавле-
нии Ca(OH)2. При этом образуются гидроксиды 
Al(OH)3 и Fe(OH)3 и нерастворимый осадок гумата 
кальция, сорбирующийся на новообразованных 
гидроксидах [10]. Концентрации и порядок сме-
шения реагентов подбирали экспериментально 
по минимальной оптической плотности раство-
ров речной воды, отстоянных после добавления 
реагентов. Пробы морской воды отбирали батоме-
трами Нискина емкостью 30 л с различных гори-
зонтов и фильтровали через предварительно про-
каленные при 430 °C фильтры GF/F с диаметром 
пор 0.6 мкм. 300 мл пробы профильтрованной 
воды помещали в емкость для коагуляции объе-
мом 0.5 л и последовательно добавляли 5 мл 1.2% 
раствора Al2(SO4)3, 2 мл 1.5% раствора FeCl3 и 2 мл 
1.5% суспензии Ca(OH)2, (что соответствовало 
концентрациям реагентов в  объеме пробы 200, 
100 и 100 мг/л, соответственно). Емкость с обрабо-
танной пробой встряхивали в течение 10 секунд 
и  отделяли образовавшийся осадок, используя 
фильтр GF/F. Выделенную таким способом пробу 
коллоидной фракции промывали 50 мл дистил-
лированной воды, фильтр с пробой переносили 
в чашку Петри и хранили при температуре –10оС 
до анализа на органический углерод (КОУ). Часть 
фильтрата (10 мл) подкисляли конц. HCl до рН 2 
и хранили в холодильнике при –10оС до опреде-
ления истинно растворенного ОВ, оставшегося 

в воде после коагуляции (ИстРОВ). Для опреде-
ления общего количества коллоидного вещества 
в воде, фильтрацию подготовленной пробы про-
водили через предварительно обработанные и до-
веденные до постоянного веса ядерные фильтры, 
под вакуумом (< 600 мкбар). Ядерные фильтры 
после фильтрации промывали 50 мл дистилли-
рованной воды, переносили в чашку Петри, су-
шили в сушильном шкафу при 50оС до постоян-
ного веса. Все анализы проводили в троекратной 
повторности.

РЕзУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Коагуляция глинистых суспензий (лабораторный 

эксперимент). Процессы, протекающие в той ча-
сти маргинального фильтра, где активно проис-
ходят процессы физико-химической трансфор-
мации веществ речного стока, принято рассма-
тривать как объединенный процесс флокуляции3 
и коагуляции4. Для оценки вклада коагуляции, 
приводящей к потере агрегативной устойчивости 
глинистых суспензий, нами было изучено пове-
дение суспензий глин по мере увеличения соле-
ности. Ранее в модельных опытах было показано, 
что устойчивость глинистых суспензий в присут-
ствии соли (NaCl) зависит от природы глинисто-
го материала  – монтмориллонит более подвер-
жен коагуляции по сравнению с каолинитом [8]. 
В природных системах частицы глины не суще-
ствуют в нативном виде. Они, как правило, по-
крыты адсорбционным слоем, содержащим ком-
поненты РОВ. Это может приводить к стабили-
зации суспензий и, как следствие, к увеличению 
дальности переноса частиц в направлении моря.

В лабораторном эксперименте было исследо-
вано влияние гуминовых веществ, являющихся 
одним из основных компонентов речного РОВ, на 
агрегативную устойчивость суспензий глин. На 
рис. 1 представлены результаты измерений оп-
тической плотности суспензий монтмориллони-
та в зависимости от солености. Из рисунка видно, 
что практически полная коагуляция частиц гли-
ны (в отсутствии ГК) наблюдается уже при незна-
чительной солености (до 3‰). Модифицирование 
частиц глины ГК приводит к увеличению устой-
чивости суспензий в присутствии соли, которая 

3  Флокуляция (от лат. слова flocculi – хлопья) – образова-
ния рыхлых хлопьевидных агрегатов из мелких частиц 
дисперсной фазы в присутствии флокулирующего аген-
та [Химическая энциклопедия. М.: Большая Российская 
энциклопедия, 1998. Т. 5. С. 106].

4  Коагуляция (от лат. слова coagulatio – свертывание, сгу-
щение) – объединение частиц дисперсной фазы в агре-
гаты вследствие сцепления (адгезии) частиц при их 
 соударениях [Химическая энциклопедия. М.: Советская 
энциклопедия, 1990. Т. 2. С. 412].
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Рис. 1. Оптическая плотность суспензий монтмо-
риллонита в присутствии гуминовых кислот в за-
висимости от солености и времени, где: 1 – суспен-
зия монтмориллонита, 2 – суспензия монтморил-
лонита в присутствии ГК (1 час), 3 – то же (5 суток), 
4 – то же (11 суток), 5 – то же (2 месяца).
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Рис. 2. Микрофотографии частиц монтмориллонита (1) и флокул монтмориллонита 
с хитозаном (2).

повышается со временем. Следовательно, в этих 
условиях другой механизм приводит к  потере 
агрегативной устойчивости глинистых дисперсий. 
Ниже будет показано, что этим механизмом явля-
ется флокуляция.

Флокуляция глинистых суспензий (лаборатор-
ный эксперимент). Флокуляция глинистых частиц 
происходит как за счет электростатических вза-
имодействий с  флокулирующим агентом (ней-
трализационный механизм), так и за счет гидро-
фобных взаимодействий (мостиковый механизм) 
[21, 25, 30]. При низких концентрациях флокулян-
та (полиэлектролита) его молекулы своими функ-
циональными группами способны взаимодей-
ствовать с несколькими частицами глины, объе-
диняя их в рыхлый агрегат (флокулу). Природным 
полиэлектролитом, используемым для водо- 
очистки, является хитозан [28, 33]. При изучении 
флокуляции суспензий глин под действием хи-
тозана было показано, что малые его концентра-
ции приводят к флокуляции, тогда как большие 

концентрации стабилизируют суспензию гли-
ны, что проявляется во влиянии порядка сме-
шения реагентов [38]. При добавлении раствора 
ХТз в суспензию монтмориллонита (малая кон-
центрация флокулянта) происходит выпадение 
рыхлого осадка флокул. На рис. 2 представлены 
микрофотографии образующихся флокул глины 
в  присутствии хитозана, средний размер кото-
рых составляет ~15 мкм, и частицы монтморил-
лонита, размер которых, определенный методом 
лазерной дифракции, 448 нм. Кривые седимен-
тации глинистых суспензий также подтвердили 
образование крупных флокул при малых концен-
трациях хитозана. Если сменить порядок добав-
ления реагентов и  суспензию глины добавлять 
к раствору хитозана, то органическое вещество, 
находясь в большей концентрации, адсорбирует-
ся на поверхности глинистых частиц, и размер их 
увеличивается до 663 нм. В природных системах 
поступление незначительных концентраций по-
лиэлектролитов (меньше мкг/л), образующихся in 
situ как раз способно вызвать флокуляцию.

Природа глинистых частиц – это еще один из 
факторов, влияющих на флокуляцию. На рис. 3 
и 4 показано поведение суспензий глинистых ми-
нералов (монтмориллонита и каолинита) при раз-
личных концентрациях хитозана. Как видно из 
рис. 3 хитозан является флокулянтом для немо-
дифицированного монтмориллонита во всем ис-
следованном диапазоне концентраций, тогда как 
каолинит (рис. 4) подвергается флокуляции толь-
ко при низких концентрациях ХТз и его произ-
водных (0.5–1 мг/л) [31]. Различие во взаимодей-
ствии глины с ХТз связано с различием в струк-
туре глинистых минералов. Монтмориллонит 
имеет кристаллическую решетку трехслойного 
типа, которая очень подвижна и  способна про-
пускать и закреплять молекулы хитозана в меж-
слоевом пространстве. Кристаллическая решет-
ка каолинита двухслойная. В отличие от монтмо-
риллонита данный минерал не набухает. Хитозан 
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адсорбируется только на поверхности частиц, что 
приводит к их модификации.

На поведение суспензии оказывает влияние не 
только концентрация флокулянта, но и степень 
его гидрофобности. Если взаимодействие флоку-
лянта с дисперсными частицами осуществляется 
по мостиковому механизму (вследствие экраниро-
вания зарядов полиэлектролита ионами электро-
литов воды), то своими гидрофобными частями 
хитозан взаимодействует с  гидрофобными цен-
трами поверхности, при этом гидрофильные ча-
сти направлены к воде [24]. Чем более гидрофобна 
молекула ХТз, т. е. чем больше аминогрупп заме-
щено на гидроксибутилкарбаматные группы, тем 
эффективнее действует хитозан как стабилизатор 
(рис. 4).

Полученные нами данные согласуются с  ре-
зультатами, представленными в работе [28], что 
в  дистиллированной воде ХТз не флокулирует 
каолинит. В то же время в водопроводной воде 
ХТз вызывал флокуляцию каолинита [26]. Авто-
ры работы исследовали действие присутствую-
щих в водопроводной воде неорганических солей 
и показали, что они не влияют на флокуляцию. 
Вероятно, флокуляцию вызывали растворенные 
органические вещества (например, следы гумино-
вых веществ) присутствующие в пробах водопро-
водной воды. Для выяснения роли ГК при флоку-
ляции глин мы провели опыты, используя моди-
фицированный ГК каолинит (рис. 4). Гуминовые 
вещества по своей природе являются гидрофоб-
но-гидрофильными соединениями [16]. Своими 
гидрофобными частями ГК ориентируются к по-
верхности каолинита, а гидрофильными – к воде. 
Молекула хитозана, также являясь дифильной, 

взаимодействует с  гидрофильными участками 
ГК, при этом гидрофобные участки оказываются 
в воде. Такая система в водной среде является не-
устойчивой за счет гидрофобных взаимодействий 
и ее частицы агрегируют. В данном случае, чем 
гидрофобнее молекула ХТз, тем более эффектив-
на флокуляция. Роль гуминовых кислот сводится 
к модификации глинистых частиц, которая при-
водит к увеличению эффективности флокуляции 
хитозаном.

В природных условиях за счет взаимодейст вия 
органических гидрофильных флокулянтов, возни-
кающих в зоне смешения, с менее гидрофильными 
консервативными веществами речного стока может 
происходить частичная гидрофобизация флокулян-
тов. Это, как показано выше, приводит к более эф-
фективному процессу флокуляции.

В отличие от каолинита частицы монтморил-
лонита, как модифицированные ГК, так и  не-
модифицированные, способны к  эффективной 
флокуляции хитозаном. Оценить влияние ГК на 
органо-минеральные взаимодействия частиц гли-
ны и ХТз можно в реологических измерениях по 
прочности коагуляционных контактов, возни-
кающих в монтморилонитовых пастах в присут-
ствии ГК и ХТз. Нами было показано, что пред-
варительная модификация глин ГК увеличивает 
прочность контактов в системе [32]. Полученные 
результаты подтверждают связующую роль ГК 
при образовании агрегатов из частиц глины и по-
ликатиона ХТз, в  результате чего повышается 
прочность контактов в  минерал-органических 
агрегатах.

Для выяснения устойчивости глинистых сус-
пензий в присутствии природных РОВ в условиях 
различной солености мы использовали морскую 
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Рис. 3. Влияние концентрации хитозана и его гид-
рофобизованных производных на относительную 
оптическую плотность коллоидных дисперсий 
монтмориллонита, где: 1 – ХТз, 2 – ХТз-ГБК(90/10), 
3 – ХТз-ГБК(80/20), 4 – ХТз-ГБК(60/40); 1а, 2а, 3а, 
4а – то же в присутствии ГК.
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Рис. 4. Влияние концентрации хитозана и его ги-
дрофобизованных производных на относитель-
ную оптическую плотность коллоидных диспер-
сий каолинита, где: 1 – ХТз, 2 – ХТз-ГБК(90/10), 
3 – ХТз-ГБК(80/20), 4 –ХТз-ГБК(60/40); 1а, 2а, 3а, 
4а – то же в присутствии ГК.
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воду. Соленость проб создавали добавлением ди-
стиллированной воды к морской воде. На рисун-
ке 5 (1 и 2) приведены данные показывающие, что 
 суспензии, приготовленные на морской воде, оказа-
лись более устойчивыми по сравнению с суспензи-
ями, приготовленными на дистиллированной воде. 
Возможно, это связано с адсорбцией РОВ морской 
воды на поверхности глинистых частиц. Моделиро-
вание влияния РОВ добавлением гуминовых кис-
лот к суспензии  каолинита подтвердило роль РОВ 
в стабилизации суспензий глин в морских водах 
(3 на рис. 5) [9, 13].

Флокуляция глинистых суспензий (натурные ис-
следования). Состав и содержание растворенного 
ОВ речной воды являются важнейшими факто-
рами, которые определяют перенос и  флокуля-
цию неорганических веществ речного стока [36]. 
Вопрос о том, какие вещества являются флоку-
лянтами в природных условиях, остается до сих 
пор открытым. Принято считать поведение РОВ 
в эстуарных зонах консервативным и связывать 
это с понижением его концентрации в результа-
те смешения речных и  морских вод  [37]. Одна-
ко в  большинстве случаев при низкой солено-
сти в поведении РОВ наблюдается отклонение от 
общей тенденции снижения концентрации РОВ 
с повышением солености в сторону больших ве-
личин. Возможно, это связанно с поступлением 
новообразованного РОВ в результате отмирания 
речного планктона. В ряде работ отмечается, что 
самая низкая численность фитопланктона наблю-
дается при солености 7–10‰ [20, 23]. Для фрон-
тальной зоны р. Обь характерно по сравнению 
с  опресненной зоной восьмикратное снижение 
численности и десятикратное снижение биомассы 
планктона [20]. Нами было выдвинуто предполо-
жение, что помимо растворенных ОВ речного сто-
ка, флокулянтами коллоидной компоненты мо-
гут быть органические вещества, секретируемые 

микроорганизмами, а также выделяющиеся при 
лизисе их клеток при солевом стрессе непосред-
ственно в эстуарии.

Сопоставление данных по численности фи-
топланктона с полученными нами данными по 
численности бактериального планктона в этом 
районе (54-й рейс НИС Ак.М. Келдыш, эстуа-
рий р. Обь [22]) показало, что общая численность 
бактериального планктона (Nбакт) уменьшается 
неравномерно, имея минимальное значение при 
солености 0.6‰ и максимальное – в области 9‰, 
в отличие от численности фитопланктона (Nфито), 
которая равномерно снижается с ростом солено-
сти (табл. 1).

Для выяснения влияния пресноводного мик-
робного сообщества на устойчивость коллоид-
ных систем при увеличении солености были 
проведены лабораторные исследования стабиль-
ности коллоидного золя Fe(OH)3 в присутствии 
нанопланктона [11].
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Рис. 5. Оптическая плотность суспензий каолини-
та в зависимости от солености (1), в присутствии 
морской воды (2), в  присутствии морской воды 
и гуминовых кислот (3).

Таблица 1. Средняя численность фитопланктона 
(Nфито) и  бактериопланктона (Nбакт) в  эстуарии 
р. Обь

N ст. Соленость, 
‰

Nфито*10–3, 
кл/л Nбакт*10–3, кл/л

4993 0.2 1560 788.6
4994 0.6 1442 319.7
4995 3.55 547 866.6
4996 5.96 158 196.7
4999 9.32 100 914.1
5000 19.8 162 629.2

* Координаты станций в работе [22].
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Рис. 6. Изменение размера частиц золя гидрокси-
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водных бак терий (1) и в присутствии бактерий (2).
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Было показано, что размер частиц при увели-
чении солености от 0 до 16‰ увеличивается не-
значительно и резко возрастает до 500 нм выше 
16‰ (рис. 6). Введение пресноводных бактерий 
приводит к увеличению размера частиц гидрок-
сида железа уже при 5‰. Скорее всего, это свя-
зано с  биогетерокоагуляцией отрицательно за-
ряженных клеточных стенок бактерий с  поло-
жительно заряженными частицами гидроксида 
железа и  (или) прижизненным выделением ми-
кроорганизмами веществ, способных флокули-
ровать золь Fe(OH)3. Полученные данные о зна-
чительном укрупнении частиц гидроксида желе-
за при ~5‰ согласуются с результатами натурных 
исследований, в которых отмечалось снижение 
растворенной формы железа, в эстуарных обла-
стях при той же солености [6, 7, 34].

В эксперименте была определена общая числен-
ность бактерий, которая при увеличении солености 
снижалась по сравнению с контролем. Доля жизне-
способных клеток в сообществе микроорганизмов 
возрастала от 47 до 87% при изменении солености от 
0 до 21‰ при времени экспозиции 30 мин и с 47 до 
97% при времени экспозиции 4 часа (табл. 2). Доля 
активных клеток при исследованных временах экс-
позиции имела максимальные значения при солено-
сти 9‰. Это могло быть связано с разрушением не-
жизнеспособных клеток при изменении солености, 
а также с акти визацией “спящих” бактерий в экс-
тремальных условиях.

Сравнение численности микропланктона в ла-
бораторном опыте (табл. 2) с натурными исследо-
ваниями (эстуарий р. Обь) (табл. 1) показало, что 
в обоих случаях при солености 9‰ наблюдается 
максимальная численность бактерий.

Коллоидная компонента речных вод. В  эсту-
арии р. Обь по предложенной нами методике 

после отделения взвешенной компоненты выде-
лено коллоидное вещество [10]. В составе выде-
ленного вещества возможно присутствие микро-
элементов, способных при предложенных усло-
виях коагуляции образовывать нерастворимые 
гидроксиды. Однако сопоставление с данными 
натурных исследований показало, что доля рас-
творенных элементов речного стока, способных 
коагулировать, на два порядка меньше выделен-
ной нами коллоидной фракции [7]. Поэтому, имея 
в виду данное допущение, в дальнейшем коагули-
ровавшую фракцию будем именовать как колло-
идную. В табл. 3 и 4 сопоставлены полученные 
нами данные по содержанию коллоидного веще-
ства с результатами по содержанию взвеси и рас-
творенного органического углерода в поверхнос-
тном слое воды эстуария р. Обь (табл. 3) и на глу-
бине ~20 м (табл. 4) [2]. В 60 обработанных пробах 
содержание коллоидного вещества изменялось 
в диапазоне от 153 мг/л до 10 мг/л. Было показа-
но, что отношение содержания коллоидной ком-
поненты к содержанию взвеси (КВ/ВВ), коллоид-
ного углерода к углероду взвешенного вещества 
(КОУ/ВОУ), к коллоидному веществу (КОУ/КВ) 
и к взвеси (КОУ/ВВ) могут быть чувствительными 
показателями происходящей в  эстуарии транс-
формации форм переноса веществ.

Так, значительное возрастание отношения  
КВ/ВВ в  поверхностном слое эстуария р.  Обь 
(в 480 раз) при S = 19‰ сравнительно с водами реч-
ных станций может указывать на то, что основной 
формой переноса веществ речного стока в море 
становится коллоидная форма. Причем с глуби-
ной (ст.  5004, табл.  3 и  4) соотношение КВ/ВВ 
также изменяется на два порядка по сравнению 
с речными водами. Эти данные и низкие отноше-
ния КОУ/КВ на мористых станциях позволяют  
сделать вывод, что основной формой поступления 

Таблица 2. Изменение общей численности пресноводных бактерий и доли жизнеспособных клеток при 
изменении солености (S) и времени экспозиции (лабораторный эксперимент)

S, ‰
Nбакт ⋅ 10–3, 

кл/ л
% от исходной 
численности

Доля живых 
клеток, %

Nбакт ⋅ 10–3, 
кл/ л

% от исходной 
численности

Доля живых 
клеток, %

30 мин 4 часа

0 645.01 100 46.77 645.01 100 46.77
3 576.84 89.43 43.30 389.65 60.41 52.48
6 513.77 79.65 59.11 558.53 86.59 58.20
9 514.78 79.81 83.30 471.04 73.03 84.67

12 546.32 84.70 64.06 509.70 79.02 71.26
15 486.30 75.39 66.95 497.49 77.13 86.71
18 516.82 80.13 72.24 453.74 70.35 75.11
21 392.70 60.88 87.18 494.44 76.66 96.09
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веществ речного стока в морскую среду является 
минеральная коллоидная компонента.

Содержание коллоидного органического угле-
рода снижалось с  увеличением солености от 
5.43 мг/л (ст. 4993, 0‰) до 0.28 мг/л (ст. 5004, 32‰), 
составляя в  среднем 2.18  мг/л, (n  =  60). Между 
КОУ и РОУ наблюдается хорошо выраженная кор-
реляция (R2 = 0.93), для сравнения отметим, что 
между РОУ и ВОУ наблюдается меньшая корре-
ляция (R2 = 0.88). Сумма масс ИстРОУ и КОУ те-
оретически должна совпадать с РОУ, найденным 
до коагуляции. Сопоставление полученных вели-
чин (ИстРОУ + КОУ) дало хорошую сходимость 
с РОУ. Так, для поверхностных вод R2 = 0.87 и для 
глубинных вод (без придонных станций) R2 = 0.92.

Из данных табл. 3 и 4 следует, что содержание 
взвеси уменьшается с ростом солености как в по-
верхностном, так и глубинном слое, за исключе-
нием 0.6‰ (ст. 4994), где отмечается увеличение 

концентрации взвеси. При этой же солености на-
блюдается увеличение значения ВОУ и уменьше-
ние отношения РОУ/ВОУ по сравнению с более 
мористыми и более пресноводными станциями. 
Следует отметить, что на глубине 16  м на этой 
станции в  составе коллоидной компоненты со-
держится 50% КОУ, что на два порядка превышает 
данный показатель для самой мористой станции 
(ст. 5004). Максимальное значение имеет содер-
жание органического углерода в поверхностном 
слое донных осадков этой же ст. 4994 (1.51%), по 
сравнению с более пресноводной ст. 4993 (1.26%) 
и более морской ст. 4995 (0.88%) [2]. Все это свиде-
тельствует о возможности новообразования ВОУ 
из РОУ и флокуляционном образовании КОУ уже 
при солености в десятые доли промилле.

Довольно стабильное содержание коллоидной 
компоненты при изменении солености имеет тен-
денцию резкого увеличения при 3.5‰ (в 40 раз) 

Таблица 3. Растворенное, взвешенное и коллоидное вещество в эстуарии реки Обь, поверхностный слой

№ ст. S, ‰ POУ 
мгС/л

ВОУ  
мгС/л

ВВ,  
мг/л

ВОУ/
ВВ, %

РОУ/
ВОУ

КВ,  
мг/л

ИстРОУ 

мг/л
КОУ,  
мг/л

КОУ/
КВ, %

КОУ/ 
ВОУ

КВ/ 
ВВ

КОУ/ 
ВВ

4993 0.2 11.94 0.92 23.13 4.0 13.0 21 – – – – 0.9 –
4994 0.6 9.09 1.49 34.37 4.3 6.1 35 3.39 4.65 13.3 3.1 1.0 0.14
4995 3.6 7.11 0.71 21.68 3.3 10.1 41 2.70 3.64 8.9 5.1 1.9 0.17
4996 6.9 6.92 0.65 19.57 3.3 10.6 24 6.12 2.98 12.4 4.5 1.2 0.15
4999 9.3 7.46 0.45 6.47 6.9 16.5 36 3.55 3.26 9.1 7.2 5.6 0.50
5000 19.8 4.05 0.20 0.40 49.5 20.3 61 3.09 1.23 2.0 6.2 152.5 3.08
5001 20.6 2.46 0.12 0.32 36.7 20.9 153 1.94 1.53 1.0 13.0 478.1 4.78
5004 18.6 4.03 0.15 0.43 34.9 26.8 39 2.37 1.90 4.9 12.6 90.7 4.42

Таблица 4. Растворенное, взвешенное и коллоидное вещество в эстуарии реки Обь, глубинный слой

№ ст. Глубина, 
м S, ‰ POУ, 

мгС/л
ВОУ, 

мгС/л
ВВ, 
мг/л

ВОУ/
ВВ, %

РОУ/
ВОУ

КВ, 
мг/л

ИстРОУ, 
мг/л

КОУ, 
мг/л

КОУ/
КВ, %

КОУ/ 
ВОУ

КВ/  
ВВ

КОУ/ 
ВВ

4993 21 0 12.03 0.89 20.07 4.5 13.4 32 3.83 5.43 16.9 6.1 1.6 0.27
4994 16 0.7 9.35 2.40 80.80 3.0 3.9 10 4.48 5.00 50.0 2.1 0.1 0.06
4995 11 8.8 5.53 0.89 27.85 3.2 6.2 44 2.44 2.43 5.5 2.7 1.6 0.09
4996* 15 24.4 3.52 0.64 14.65 4.4 5.5 53 6.72 1.36 2.6 2.1 3.6 0.09
4999* 24 29.5 2.65 0.77 26.58 2.9 3.5 72 6.41 0.92 1.3 1.2 2.7 0.03
5001 23 31.9 2.96 0.22 8.40 2.6 13.6 55 0.06 0.56 1.0 2.6 6.6 0.06
5004 15 32.0 1.25 0.04 0.20 19.5 31.9 80 1.23 0.28 0.4 7.2 400 1.4
5004 40 33.6 1.91 0.05 0.27 17.1 38.2 94 1.23 0.33 0.4 6.6 348 1.2
5004* 103 34.1 1.05 0.05 0.37 12.4 22.8 69 1.14 0.39 0.6 8.5 187 1.05

Примечания. Станции 4996*, 4999* и 5004*– придонные пробы. Координаты станций приведены в [22].
Данные по взвеси и РОУ взяты из [2].
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и при 20.6‰ (в 4 раза) по сравнению с таковыми 
значениями для более мористых станций. Низкие 
значения отношения КОУ/КВ при данных соле-
ностях могут свидетельствовать о соосаждении 
большей доли коллоидного органического веще-
ства со взвесью.

Модельные опыты показали, что глинистые ча-
стицы, модифицированные гуминовыми вещества-
ми стабильны (не коагулируют) при увеличении со-
лености, то есть могут мигрировать в море (рис. 1). 
Не модифицированные частицы глины осаждаются 
уже при солености в единицы промилле [8]. Так как 
в природе глинистые частицы, как правило, име-
ют адсорбционный слой из молекул РОВ, то повы-
шение массы коллоидной фракции при солености 
3.5‰ может быть связано не с коагуляцией, а с фло-
куляцией глинистых частиц.

Повышение отношения КОУ/ВОУ, и массы РОУ  
при S = 9‰, отношения КОУ/ВВ после этой со-
лености, а также данные по микробиологическим 
исследованиям позволяют выделить еще одну 
область, связанную с  поступлением новообра-
зованного РОВ, способного быть флокулянтом. 
значительное снижение численности и биомас-
сы пресноводного фитопланктона фронтальной 
зоны, возрастание активных форм бактериально-
го планктона, повышение содержания аммоний-
ного азота и увеличение органического углерода 
донных осадков по сравнению с близлежащими 
станциями – все это приводит к выводу, что роль 
флокулянтов могут выполнять не только РОВ 
речного стока, а также РОВ, возникающие in situ 
при солевом стрессе биоты.

Наконец, повышенные значения величин РОУ/
ВОУ, КОУ/ВОУ, ВОУ/ВВ при солености 19‰ ука-
зывают на возможный источник новообразован-
ного РОВ, которое также может приводить к фло-
куляции тонкодисперсных частиц и дополнитель-
ной очистке речного стока поступающего в море.

Сравнение данных поверхностных и более глубо-
ких горизонтов показывает, что увеличение массы 
взвеси с глубиной может указывать на процесс седи-
ментации. Так при солености 0.6‰ (ст. 4994) масса 
взвеси в глубинном слое приблизительно в 2.4 раза 
превосходит массу поверхностной взвеси. Еще бо-
лее выраженный характер изменения массы взвеси 
с глубиной обнаружен при 9 и 19‰, где масса взве-
си на глубине в 6 раз превосходит массу взвеси по-
верхностного слоя, тогда как массы поверхностной 
и глубинной взвеси для речных вод были прибли-
женно равными. Эти данные хорошо коррелируют 
с результатами по содержанию первичной продук-
ции, полученными в том же рейсе [20]. В области 
внутреннего шельфа (9.3–20.6‰) отмечается мак-
симальное содержание первичной продукции в слое 
24–29 м – 72.5 мгС/м2/сут. Для сравнения, на более 

пресноводных станциях (0.6–5.9‰) эта величина 
составляла 11.0 мгС/м2/сут, а в области внешнего 
шельфа (17.9–19‰) – 56.5 мгС/м2/сут. Следует за-
метить, что удельное потребление фитопланктона 
мелкоразмерным зоопланктоном во внешней шель-
фовой зоне было существенно выше, чем на других 
станциях [1].

В данную работу не входило исследование со-
става взвешенного и коллоидного вещества, но 
ранее при изучении углеводного состава взве-
си в эстуарии р. Амазонка, нами было показано, 
что доля лабильных водорастворимых углеводов 
в общем составе углеводов взвеси резко возрастает 
в области 10.6‰ [12].

Таким образом, экспериментальные и натур-
ные измерения в  эстуарной области р. Обь ох-
ватили исследованием различные части марги-
нального фильтра речной транспортно-седимен-
тационной системы. Исследования показали, что 
картина поведения стоковых веществ сложнее, 
чем представлялась ранее и  зависит не только 
от состава и массы транспортируемой взвеси, но 
и  от взаимодействия РОВ с  минеральной ком-
понентой речного стока. Полученные результа-
ты позволяют выделить в  области маргиналь-
ного фильтра, связанной с наиболее активной 
физико-химической трансформацией веществ 
речного стока, районы с  преобладанием раз-
личных механизмов переноса веществ. Так при 
0.6‰, в районе, характеризующемся увеличени-
ем содержания взвеси, совместно с коагуляцией 
РОВ речного стока возможна и флокуляция взве-
шенных глинистых частиц, а при солености 3.5, 
9 и 19‰ наблюдаемое увеличение коллоидной 
компоненты и ее органической части, по-види-
мому, связано с процессом флокуляции за счет 
новообразованного РОВ.

Полученные новые данные  подтверждают 
общую идею В.И. Вернадского о  существова-
нии в  природе активного биогеохимического 
 взаимодействия между живым и  косным веще-
ством [3, 18]. При образовании глинистых агрега-
тов в условиях смешения пресных и соленых вод 
роль косного вещества выполняют глинистые ча-
стицы, а функцию активной компоненты – ор-
ганические вещества, возникающие in situ в мар-
гинальном фильтре при отмирании или солевом 
стрессе речной и морской биоты. Было показано, 
что незначительные концентрации этих поли-
функциональных органических соединений, со-
держащих активные группы, способны вызвать 
флокуляцию глинистых частиц. Присутствую-
щие в  воде гуминовые вещества сорбируются 
на частицах глины и увеличивают флокулирую-
щее действие активной компоненты. Органиче-
ские вещества, поступающие с речными водами, 
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могут частично гидрофобизовать новообразован-
ные в маргинальном фильтре вещества, и способ-
ствовать увеличению их флокулирующей способ-
ности. Совместное взаимодействие двух типов ор-
ганического вещества (живого и косного) может 
изменять миграционные формы растворенного 
и взвешенного вещества и влиять на дальность 
переноса веществ или их седиментацию.

ВЫВОДЫ

Впервые по предложенной методике выделена 
коллоидная фракция в водах эстуария р. Обь. По-
казано, что основной формой переноса веществ 
речного стока в море является коллоидная, кото-
рая во внешней части эстуария р. Обь на два по-
рядка превосходит по массе взвесь.

Содержание коллоидной компоненты (КК) из-
меняется от 153 до 10 мг/л. Концентрация колло-
идного органического углерода (КОУ) снижается 
по мере нарастания солености от 5.43 мг/л (0‰) до 
0.3 мг/л (33.6‰.). Между содержанием растворен-
ной и коллоидной формы органического вещества 
эстуарных вод наблюдается хорошо выраженная 
корреляция (R2 = 0.93).

Предложены критерии нормирования (КОУ/
КВ, КВ/ВВ, КОУ/ВОУ и  КОУ/ВВ), изменение 

которых, совместно с полученными микробио-
логическими данными, позволяет в эстуарной 
зоне выделить области значительного усиления 
флокуляционных процессов и лучше понять ме-
ханизм седиментации и миграции веществ реч-
ного стока в  эстуарии. Было показано, что ак-
тивными флокулянтами могут выступать но-
вообразованные РОВ, выделяемые биотой при 
солевом стрессе.

Глинистые частицы, модифицированные ГК, 
в условиях увеличения солености эстуарных вод 
являются устойчивыми к агрегированию, однако 
дальнейшее взаимодействие с флокулянтами сни-
жает их миграционную подвижность, и они седи-
ментируют значительно быстрее, чем немодифи-
цированные частицы.

Увеличение гидрофобности хитозана приводит 
к более эффективной флокуляции глинистых ча-
стиц. В природных условиях аналогом этого про-
цесса может быть взаимодействие консервативно-
го гидрофобного РОВ речного стока, способного 
частично гидрофобизовать новообразованное in 
situ РОВ и тем самым улучшить его флокулирую-
щие свойства.

Авторы благодарят Г.А. Габриеляна (AROMA 
ROC) за синтез гидрофобизованных производных 
хитозана.
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A new method for colloid separation from natural waters is proposed. The colloid fraction has been 
shown to be the main form of fluvial matter transported towards the sea, exceeding the mass of suspended 
matter by two orders of magnitude in the outer Ob estuary. Model and field experiments show that the 
ability of organic matter to stabilize or flocculate clay particles under increasing salinity and to affect 
the transport distance depends on the nature and concentration of organic compounds. The interaction 
of humic acids with clay particles, as well as the increase in flocculant hydrophobicity, contributes to the 
efficiency of flocculation. Criteria have been proposed allowing to localize sites in the estuarine zone 
where the flocculation governs the sedimentation of fine particles. The organic matter formed from river 
and marine biota under salt stress may behave as a flocculant of fine-grain suspensions.
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