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В статье представлены данные химического состава атмосферных осадков в пределах исследуемого
района Валдайского национального парка за период мониторинга с 2015 по 2018 гг. В атмосферных
осадках измерены основные параметры, а также проанализированы основные показатели химиче-
ского состава вод и микроэлементный состав. Рассмотрены сезонные закономерности динамики и
возможные пути поступления элементов в атмосферные осадки. Для выявления геохимических и
техногенных факторов, влияющих на формирование химического состава атмосферных выпадений
применялся многомерный статистический анализ (PCCA, RDA analyses). Осадки, прошедшие через
кроны деревьев, содержат повышенные концентрации органического вещества и некотырых эле-
ментов. Выявлены высокие содержания в подкроновых водах N, Fe, Mn, Zn, Cu, что свидетельству-
ет о доминирующей биогенной миграции элементов с атмосферными выпадениями. Присутствие
повышенных концентраций Cu и Zn, а также Cd и Pb в атмосферных выпадениях Валдайского на-
ционального парка позволяет утверждать, что исследуемый район испытывает техногенную нагруз-
ку общерегионального масштаба.
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ВВЕДЕНИЕ
Формирование химического состава атмо-

сферных выпадений происходит под влиянием
природных и техногенных факторов. К природ-
ным факторам относятся растворение газов, при-
нос ветром морских солей, растворение компо-
нентов пыли континентального происхождения,
к техногенным – выбросы в атмосферу загрязня-
ющих веществ промышленными производства-
ми. Химический состав атмосферных осадков ха-
рактеризуется временной и пространственной
изменчивостью. Благодаря атмосферным осад-
кам происходит постоянное пополнение биогео-
ценоза элементами минерального питания. Био-
геохимические процессы могут существенно
трансформировать химический состав атмосфер-
ных осадков, как следствие смыва веществ с по-
верхности листьев или хвои, ветвей и стволов.
Происхождение и природа этих веществ весьма
разнообразна. Это могут быть водорастворимые
вещества, образующиеся в процессе жизнедея-
тельности клеток растений, микрорганизмов,

разрушения и отмирания тканей, смыва пыли,
экскрементов насекомых и других беспозвоноч-
ных, а также некоторая часть элементов может
вымываться из живых тканей растений (Нико-
нов, Лукина и др. 2004). По данным Ц.А. Швера
(1976) при интенсивности дождя менее 5 мм в сут-
ки кроны деревьев задерживают до 35% выпав-
ших осадков.

С промышленными выбросами происходит
рассеивание многих металлов, включая токсич-
ные, а также распространение кислотообразую-
щих веществ – диоксида серы и окислов азота
(Moiseenko et al., 2016). Сформированные воз-
душные массы разносятся на значительные рас-
стояния через границы, вызывая загрязнение тех
регионов, где отсутствуют локальные источники.
В мировой науке изучению влияния трансгра-
ничных воздушных переносов на водные и назем-
ные экосистемы уделяется огромное внимание
(Skjelkvåle et al., 2001; Moiseenko et al., 2016; Gar-
mo et al., 2014).
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Было доказано, что причиной интенсивного
закисления вод Норвегии, Швеции и Финляндии
в 1970-годы стал перенос диоксида серы из Ан-
глии, где в прошлом столетии интенсивно ис-
пользовался каменный уголь. Были также полу-
чены доказательства на примере изучения озер
Чуна–тундры на Кольском Севере, что загрязне-
ния металлами донных отложений озер начало
происходить в самом начале прошлого столетия,
как результат трансграничного переноса загряз-
ненных воздушных масс из промышленно разви-
той в то время Европы (Моисеенко и др., 1997).
В связи с актуальностью данной проблемы была
создана кооперативная программа, в которую во-
шли 22 страны Европы, Северной Америки и
России (Kvaeven et al., 2001). В рамках программы
рассматривается влияние атмосферных выпаде-
ний на водные экосистемы в незагрязненных фо-
новых участках.

Национальный парк Валдайский относится к
числу наиболее крупных особо охраняемых при-
родных объектов Европейской территории Рос-
сии и образован с целью сохранения озерно-лес-
ного комплекса Валдайской возвышенности. Эта
территория не подвержена прямому влиянию за-
грязнения. Город Валдай, расположенный на рас-
стоянии более 100 км от крупных промышленных
центров, не имеет собственной развитой про-
мышленности, однако в той или иной степени
может оказывать влияние на исследуемую терри-
торию вследствие наличия там небольших произ-
водств и предприятий (Соколов и др., 2012).

Химический состав атмосферных выпадений
является чувствительным индикатором загрязне-
ния атмосферы, в определенный мере отражаю-
щий общерегиональную нагрузку на данной тер-
ритории.

Цель работы: определение геохимических зако-
номерностей формирования атмосферных осад-
ков; оценка влияния биогеохимических процессов
на трансформацию атмосферных выпадений, вы-
явление возможного регионального и трансгра-
ничного влияния воздушного загрязнения на тер-
ритории Валдайского национального парка.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Территория Валдайского района расположена
в северо-западной части Русской платформы, зо-
ны тайги, сложенной мощным комплексом оса-
дочных пород, повсеместно перекрывающих
кристаллический фундамент. Исследования про-
водились с 2015г по 2018 г., на территории Валдай-
ского района Новгородской области. Для исследо-
вания было выбрано 3 экспериментальные пло-
щадки, оборудованные осадкосборниками (рис. 1).
Экспериментальные площадки были на разном
расстоянии от г. Валдай (от 2 км до 20 км), на от-

крытых участках и под кронами деревьев. Осад-
косборники № 1 и № 2 были установлены в отда-
лении от города Валдай (на расстоянии 18 км и
3 км соответственно), чтобы исключить влияние
города на химический состав атмосферных осад-
ков. Осадкосборник № 1 располагался под крона-
ми деревьев, осадкосборник № 2 – на открытой
местности. Осадкосборник № 3 был установлен
на открытой местности на расстоянии менее 2 км
от города Валдай. Схема расположения осадко-
сборников представлена на рис. 1.

Для сбора дождевых осадков использовали
осадкомеры объемом 5 л с воронкой диаметром
0.25 м. Отбор проб производился систематически
один раз в 1.5–2 мес.

Пробы атмосферных осадков систематически
отбирались в весенне-летне-осенний период. Со-
держание микроэлементов в атмосферных осадках
анализировалось в фильтрованных (0.45 мкм со-
гласно гидрохимическим нормативам) и нефиль-
трованных пробах методом ICP-MS, ICP-AES.
Пробоотбор осуществлялся согласно методике:
Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (Eaton A. et al., 1992). Достоверность ре-
зультатов подтверждалась сходимостью матери-
ального баланса и электронейтральности системы.

“Анализ первого дня” проб вод из осадкосбор-
ников проводился сразу после откачки воды и
включал измерения следующих параметров: тем-
пературы, pH, электропроводности, редокс-по-
тенциала, мутности, цветности, органического
вещества (перманганатометрия), общей щелоч-
ности, а также хроматографическое и спектрофо-
тометрическое определение неорганических ка-
тионов и анионов.

Цветность определялась при помощи фото-
метрического метода согласно 14.1:2:4.207-4
(природоохранным нормативным документам
федеративным – ПНД Ф) используя Cr-Co шка-
лу. Мутность определялась в соответствии с ПНД
Ф 14.1:2:4.213-05 относительно стандартных рас-
творов формазина. Нитраты определялись с по-
мощью фотометрического метода согласно ПНД
Ф 14.1:2.4-95. Перманганатная окисляемость опре-
делялась в соответствии с ПНД Ф 14.1:2:4.154-99.
Хлориды определялись согласно ГОСТ 4245-72.
Фосфаты определялись фотометрическим мето-
дом согласно ГОСТ 18309-72. Содержание суль-
фатов определялось согласно ГОСТ 4389-72.

Анионный и катионный состав определялся
(внутренняя верификация данных) также хрома-
тографическим методом (жидкостная ионная
хроматография ГЕОХИ РАН) элюированием кар-
бонатным буфером и серной кислотой, соответ-
ственно. Определение содержания компонентов
проводили с помощью калибровочных растворов.
ICP-MS, ICP-AES анализы был выполнен в Ин-
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ституте проблем технологии микроэлектроники
и особо чистых материалов РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Основные показатели химического состава

В табл. 1 представлены данные по общим по-
казателям атмосферных выпадений в различные
сезоны в трех осадкосборниках за период наблю-
дений (2015–2018 гг.).

рН и органическое вещество. Средние значения
рН подкроновых осадков ниже, чем в осадках, со-
бранных с открытых площадок. Самые низкие
значения рН в подкроных осадках наблюдаются
в летний период pH = 5.5 (минимальное значе-

ние 5.0), что, вероятно, связано с активизацией
вегетационного периода. Биотическая составляю-
щая может оказывать влияние на показатель рН,
снижая его за счет органического подкисления.
По данным И.Б. Арчеговой (2011) атмосферные
осадки, проходящие через растительный покров,
изменяют свой состав, вымывая разнообразные
продукты жизнедеятельности растений и техно-
генного загрязнения. Установлено, что в лесных
сообществах таежной зоны трансформация хи-
мического состава атмосферных осадков крона-
ми деревьев зависит от условий произрастания,
сезонного развития растений, частоты и интен-
сивности осадков, таким образом на кислотность
осадков в естесственных условиях значительное
влияние оказывает содержание органического

Рис. 1. Схема расположения осадкосборников: № 1 – подкроновый; № 2 – в 3 км от г. Валдай; № 3 – менее 2 км от
г. Валдай.
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вещества (Пристова, 2005). Данные Т.А. Присто-
вой и И.В. Забоевой (2007) по кислотности под-
кроновых вод территории республики Коми
(рН = 6.1) сопопставимы со средними показате-
лями кислотности подкроновых вод в весенний и
осенний периоды (рН = 6.3) в исследованных об-
разцах, что говорит об одинаковом влиянии на со-
став атмосферных осадков идентичных ландшафт-
но-геохимических условий исследуемых районов.

Низкие значение рН атмосферных осадков
встречаются как на открытом участке вблизи го-
родской территории, так и на удалении от города,
однако средние значения рН не отражают ситуа-
цию, связанную с закислением атмосферных
осадков, поскольку не только подкисленные, но
и слабощелочные осадки были встречены в выпа-
дениях на исследуемых открытых площадках.

Органические вещества, смываемые с поверх-
ности листьев и хвои (аминокислоты, сахара, ор-
ганические соли) характеризуются невысокой, в
сравнении с гумусовыми веществами, молеку-
лярной массой, а также различными кислотными
свойствами. (Никонов, Лукина и др. 2004).

Об общем содержании органического веще-
ства в осадкосборниках можно судить по значе-
ниям перманганатной окисляемости и цветно-
сти. Самые высокие значения перманганатной
окисляемости отмечаются в лесу (до 97 мгО/л).

В открытых осадкосборниках коэффициент кор-
реляции (r) между рН и пермангантной окисляе-
мостью = 0.7; в лесной зоне значение r = –0.6. Су-
дя по этим данным можно утверждать, что орга-
ническое вещество в различных осадкосборниках
оказывает непосредственное влияние на измене-
ние их кислотности.

Согласно Г.В. Пироговской (2007) причиной
изменения кислотности атмосферных осадков
могут также являться антропогенные факторы:
выбросы оксидов серы и азота в атмосферу при
сжигании ископаемого топлива (угля, нефти и
природного газа), которые, растворяясь в атмо-
сферной влаге, образуют слабые растворы серной
и азотной кислот и выпадают в виде кислотных
дождей. Однако на исследуемой территории Вал-
дайского района тесной корреляции между со-
держаниями сульфатов и значениями рН не най-
дено. По нашему мнению, кислотность осадков,
поступающих в осадкосборники, могут нивили-
ровать пылевые частицы.

Сумма катионов. Средние содержания суммы
основных катионов в атмосферных осадках ва-
рьируются от 1 мг/л до 9 мг/л. Поступление ос-
новных катионов в атмосферные осадки проис-
ходит за счет выветривания алюмосиликатов
(Алекин, 1970). Исследования показали, что в
летний период средняя концентрация суммы ка-

Таблица 1. Основные показатели химического состава атмосферных выпадений в осадкосборниках

Примечание. № 1 – подкроновый осадкосборник на удалении от города >10 км; № 2 – осадкосборник открытый на удалении
от города >3 км; № 3 – осадкосборник открытый на удалении от города <2 км. 
В числителе – среднее содержание за период наблюдения, в знаменателе – минимальное и максимальное содержание.

Показатели
Осадкосборник № 1 Осадкосборник № 2 Осадкосборник № 3

весна лето осень весна лето осень весна лето осень

рН

Мутность

COD Mn, мг О/л

Ʃ катионов, мг/л

Нитраты, мгN/л

P общий н/ф 
проба мкгР/л

SO4, мг/л

Si мкг/л

6.3
6.1 6.6−

5.5
5 5.9−

6.3
5.6 7−

7
6.5 7.5−

7.1
6.1 8.6−

6.5
5.6 7.4−

6.7
6.6 6.9−

6.7
5.4 7.9−

6.7
6.3 7−

14
10 18−

12
11 15−

10
7 13−

4.9
3.7 6.1−

8.4
4.7 16−

4.4
2.6 5.4−

4.6
3 6.1−

4.2
2.9 6−

4.1
1.2 7.9−

18
16 20−

59
10 97−

34
16 76−

2.3
2.2 2.4−

21
2 56−

11
3 29−

3
1 5−

22
2 45−

11
3 27−

6.4
3.4 9.5−

9
2 37−

3.5
2.4 4.3−

6.2
2.1 10.3−

4
0.6 13−

1.6
0.5 1.8−

2.6
1.3 4−

3
0.8 6.7−

1
0.7 1.2−

1
0.4 1.6−

1.6
0.3 7.2−

0.7
0.4 1.4−

0.4
0.4

0.5
0.05 1.2−

0.7
0.2 1−

2.6
1.3 4−

3
0.8 6.7−

0.7
0.1 1−

130
100 160−

90
20 130−

40
5 70−

140
50 220−

50
8 90−

10
2 40−

140
110 160−

180
20 300−

130
10 250−

1.4
0.4 2.4−

1.2
0.3 4.8−

0.4
0.3 0.6−

2.1
0.4 3.8−

1.2
0.3 3.3−

0.4
0.3 0.6−

1.1
0.3 1.8−

0.8
0.4 1.7−

0.3
0.25 0.45−

0.25
0.1 0.35−

0.2
0.07 0.5−

0.12
0.09 0.15−

0.07
0.04 0.1−

0.06
0.01 0.13−

0.05
0.03 0.06−
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тионов под кронами деревьев достигает 9 мг/л, в
то время как на открытом участке вдали от города
максимальная концентрация суммы катионов
наблюдается в весений период и равна 6 мг/л.
В атмосферных осадках вблизи города средняя
концентрация суммы катионов в весенний и лет-
ний периоды примерно одинакова (2.8 и 2.6 мг/л
соответственно), но значительно ниже чем в лес-
ных осадках и осадках на открытом участке вдали
от города (осадкосборник № 2). Таким образом,
исходя из полученных данных, можно предполо-
жить, что влияние древостоя хвойно-лиственных
насаждений на концентрацию суммы катионов
является преобладающим. Наибольшие концен-
трации основных ионов наблюдались в летний
период в осадках, отобранных в подкроновом
осадкосборнике № 1, что объясняется скоплени-
ем пылевых частиц на кронах деревьев и смыва-
нием пыли атмосферными осадками.

Сульфат-ион. Содержания SO4 в атмосферных
выпадениях отражает загрязнение атмосферы
техногенными сульфатами. Концентрации SO4 в
атмосферных осадках Валдайского района нахо-
дились в пределах 0.3–4.8. мг/л. Среднее содер-
жание SO4 во всех осадкосборниках уменьшается
от весеннего периода к осеннему, при этом мак-
симальные концентрации наблюдаются на откры-
той (в осадкосборниках № 2 и № 3) местности в
летний период. По данным С.В. Какареки (2002)
содержание SO4 в весенне-осенний период в атмо-
сферных осадках Березинского заповедника в рай-
оне г. Минск варьировало от 0.5 мг/л до 1.9 мг/л,
что сопоставимо с содержаниями, определенны-
ми в районе Валдайского заповедника. Березин-
ский заповедник располагается рядом с городом,
в котором промышленность развита лучше, чем в
городе Валдай, а значит и выбросы в окружаю-
щую среду намного выше, однако максимальные
концентрации отмечаются рядом с менее про-
мышленным городом.

Биогенные элементы. Содержание нитратного
азота в осадках из-под полога древостоя выше, чем
в таковых на открытых участках. В летний период
наблюдаются самые высокие содержания нитра-
тов в подкроновых осадках (осадкосборник № 1),
максимальные значения достигают 7.2 мгN/л. В
осадках из водосборников, расположенных на от-
крытом пространстве (осадкосборник № 2 и № 3),
средняя концентрация нитратов относительно
постоянна, но значительно ниже, чем в подкро-
новых (0.5–1 мгN/л). Небольшое увеличение
концентрации отмечается в осенний период. Со-
гласно Т.А. Пристовой (2005 г.) содержание нит-
рат-ионов в атмосферных осадках варьирует от
0.8 мгN/л до 8.2 мгN/л, причем содержание нит-
ратов в подкронвых осадках выше, чем в атмо-
сферных выпадениях на открытом участке. Коли-
чество выпадающих нитратов зависит от сезона

года, но содержание максимально в вегетацион-
ный период.

Следует отметить, что окислы азота имеют
функции не только питания для наземных и вод-
ных экосистем, а также преобразовываясь в атмо-
сфере, способны выпадать в виде кислых осадков
(Gruber et al., 2008)

Содержание фосфора в анализируемых пробах
атмосферных осадков всех осадкосборников ва-
рьирует в широких пределах от 2 до 250 мкгР/л. В
пробах воды осадкосборника, который находится
наиболее близко к г. Валдай (осадкосборник № 3)
наблюдаются максимальные концентрации фос-
фора, что можно объяснить сжиганием ископае-
мого топлива, поэтому вблизи города данный эф-
фект наиболее заметен. В пробах воды осадкосбор-
ника № 1, расположенного под кронами деревьев,
наблюдается снижение среднего содержания фос-
фора от весеннего периода к осеннему.

Из исследований P.H. Nye (1967) известно, что
в подкроновых атмосферных осадках содержание
фосфора в 5–10 раз выше его содержания в атмо-
сферных осадках открытой территории. По дан-
ным Р.Г. Ревазяна (1983) в Армении в Дилижан-
ском заповеднике концентрация фосфора в атмо-
сферных осадках открытых мест составляла
180 мкгР/л, а в подкроновых осадках 520 мкгР/л,
что более чем в 2 раза превышает средние кон-
центрнации фосфора, полученные в атмосфер-
ных осадках исследуемого района. Можно пред-
положить, что такое различие в концентрациях
фософра, полученных в заповедных районах, вы-
звана климатическими особенностями исследуе-
мых регионов, а также снижением использования
ископаемого топлива за последние 30 лет.

По данным В.С. Савенко (2007) аэрозольный
фосфор в атмосфере появляется в основном
вследствие ветровой эрозии почвенного покрова,
а также при генерации биогенных аэрозолей на-
земной растительностью, в том числе при естес-
ственном и культурном выжигании растительно-
сти. Поэтому преобладающие пути поступления
фофсора в атмосферные осадки будут зависеть от
ландшафтно-геохимических особенностей и сте-
пени урбанизации исследуемого района.

Кремний и показатель мутности. Среднее содер-
жание кремния в атмосферных осадках всех осад-
косборников уменьшается от весеннего периода
к осеннему, в осадкосборнике № 3 содержание
кремния относительно постоянно и находится в
пределах 40–70 мкг/л. Кремний является самым
распространенным элементом литосферы и со-
держится в значительных количествах в кристал-
лической решетке почв и горных пород. Согласно
исследованиям J.T. Houghton (2001) полученная
из почвы минеральная пыль вносит значитель-
ный вклад в глобальную аэрозольную нагрузку.
Пылевой аэрозоль состоит из выветренных ча-
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стиц почвы микрометрового размера, которые
могут переноситься через атмосферу на тысячи
километров. Кремний является одним из круп-
нейших компонентов минерального аэрозоля
почвенного происхождения. Содержание Si в
земной коре колеблется от 26 до 44 мас. %, где
большая часть Si присутствует в форме кварца
(Орлов и др., 2000).

Показатель мутности отражает количество пы-
левых частиц в исследуемых атмосферных осад-
ках. Результаты анализа полученных нами дан-
ных представлены на рис. 2: кривые концентра-

ции кремния и показателя мутности в образцах.
Тенденции изменения кривых имеют похожую
направленность, поэтому можно предположить,
что основным источником поступления кремния
в атмосферные осадки исследуемого района яв-
ляется выветривание почв и горных пород.

МИКРОЭЛЕМЕНТЫ
В табл. 2 и на рис. 3 представлены данные о со-

держании микроэлементов в атмосферных осад-
ках в фильтрованных и нефильтрованных пробах.

Рис. 2. Динамика изменения концентраций кремния и показателя мутности; а – атмосферные осадки на открытом
участке на удалении от г. Валдай (3 км); б – подкроновые осадки (18 км от города); в – осадки на открытом участке
(менее 2 км от города).
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Сравнение этих данных позволяет дать оценку
влияния пылевых выбросов и аэрозолей на содер-
жание потенциально токсичных растворенных
микроэлементов, поступающих с атмосферными
осадками.

Алюминий. Среднее содержание Al в подкро-
новых осадках (осадкосборник № 1) нефильтро-

ванных проб увеличивается в летний период и до-
стигает концентраций 0.5 мг/л. В пробах атмо-
сферных осадков открытых осадкосборников № 2
и № 3 среднее содержание Al примерно одинако-
во во все периоды исследования и более чем в
10 раз ниже, чем в подкроновых осадках. Содер-
жание растворенного Al в фильтрованных пробах

Рис. 3. Содержание элементов в атмосферных осадках, где Me р – растворенная фракция; Ме в – взвешенная фрак-
ция; № 1, 2, 3 – номера осадкосборников; а, б, в – весенний сезон; г, д, е – летний; ж, з, и – осенний.
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Рис. 3. Продолжение.
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во всех осадкосборниках в среднем составляет бо-
лее 50% от его общего содержания. Исключением
является летний период в подкроновом осадко-
сборнике № 1, среднее содержание Al в фильтро-
ванной пробе составляет лишь 1/5 часть от его со-
держания в нефильтрованной пробе. Данное явле-
ние может говорить о более интенсивном летнем

выветривании почв, по сравнению с осенним и
весенним сезонами (Орлов и др., 2000). По дан-
ным Н.Д. Давыдовой (2017) содержание Al в атмо-
сферных осадках Южно-Минусинской котлови-
ны, в районе которой действуют заводы по произ-
водству Al, варьирует от 0.4 мг/л до 1.6 мг/л. На
значительном удалении от предприятий отмече-
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ны концентрации равные 0.04 мг/л, концентра-
ции такого порядка характерны для исследуемого
Валдайского региона. Ввиду того, что рН подкро-
новых осадков ниже, чем рН осадков открытых
водосборников, можно предположить, что алю-
миний активнее захватывается более кислыми ат-
мосферными осадками и поэтому его содержание

в подкроновых осадках выше. По сравнению с
литературными данными о содержании Al антро-
погенного влияния в осадкосборниках не выявле-
но. В основном, алюминий поступает в осадкосбор-
ники в растворенном виде, что можно объяснить
его хорошей растворимостью при рН < 8 (Перель-
ман, 1989).

Рис. 3. Окончание.
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Таблица 2. Основные показатели химического состава атмосферных выпадений в осадкосборниках

Примечания. № 1 – подкроновый осадкосборник на удалении от города >10 км; № 2 – осадкосборник открытый на удалении
от города >3 км; № 3 – осадкосборник открытый на удалении от города <2 км. 
В числителе – среднее содержание элемента за период наблюдения, в знаменателе – минимальное и максимальное содержание. 
* – содержание элемента в нефильтрованной пробе, ** – в фильтрованной.

Микроэлементы
Осадкосборник № 1 Осадкосборник № 2 Осадкосборник № 3

весна лето осень весна лето осень весна лето осень

Al мкг/л

 *

**

Fe, мкг/л

Cu, мкг/л

Zn, мг/л

Co, мкг/л

Ni, мкг/л

Mn, мкг/л

Pb, мкг/л

Cd, мкг/л

53
34 71−

122
23 540−

37
30 44−

16
6 26−

16
10 39−

11
5 18−

20
5 35−

16
9 36−

10
4 21−

46
29 63−

119
22 538−

35
26 42−

9
5 14−

12
5 30−

8
5 13−

13
5 21−

10
5 21−

5
4 8−

17
4 30−

39
2 99−

21
17 31−

8
4 13−

13
4 26−

10
7 17−

2.8
2.7 3−

8
5 20−

8
1 14−

13
3 24−

31
2 99−

17
15 21−

3.5
0.1 8−

9
0.1 21−

3.4
0.1 9.1−

1.5
0.1 2.9−

4
0.01 9−

0.2
0.01 1−

320
190 450−

420
200 900−

270
150 380−

61
50 73−

101
0.1 460−

56
22 90−

79
46 112−

53
33 97−

70
34 97−

225
170 280−

330
150 790−

210
110 280−

34
24 43−

90
0.1 450−

37
20 58−

32
25 39−

32
12 59−

29
14 44−

1.2
0.9 1.6−

1.9
0.9 3.2−

1.5
1 2.6−

0.4
0.3 0.45−

0.3
0.01 0.5−

0.6
0.4 0.7−

0.55
0.3 0.8−

0.4
0.3 1.1−

0.55
0.4 0.7−

0.9
0.8 1.1−

1.3
0.5 1.8−

1.1
0.85 1.35−

0.35
0.3 0.4−

0.2
0.01 0.3−

0.4
0.35 0.55−

0.45
0.3 0.6−

0.35
0.15 0.95−

0.4
0.25 0.5−

0.16
0.13 0.2−

0.2
0.1 0.6−

0.11
0.1 0.16−

1.6
1.1 2−

0.9
0.1 1.7−

1.3
0.1 4.1−

3
2 5−

1.9
0.1 4.8−

1.6
0.7 3.2−

0.15
0.1 0.2−

0.2
0.1 0.4−

0.1
0.1 0.15−

0.8
0.7 1.1−

0.7
0.1 1.2−

1.2
0.1 3.9−

2.6
1.7 3.5−

1.6
0.1 4.2−

1
0.5 1.7−

1
0.8 1.3−

1.6
0.4 5.4−

0.6
0.5 0.9−

6.1
1.1 11.2−

1.2
0.3 4.6−

1.4
0.1 4.9−

5
0.3 9−

5.7
0.1 29−

7.2
0.3 13−

0.9
0.8 1−

1.2
0.1 5−

0.6
0.3 0.9−

4.2
0.7 7.7−

0.9
0.1 4.6−

0.6
0.1 1−

4.2
0.3 8.2−

4.8
0.1 24−

5.2
0.3 10−

100
97 105−

180
80 330−

180
110 240−

8
6 10−

7
4 22−

7
4 11−

9
8 11−

8
5 13−

6
3 11−

70
50 90−

130
35 162−

140
100 180−

7
6 8−

7
4 21−

6
4 10−

9
8 10−

7
3 11−

5
2 6−

1.1
0.9 1.3−

0.9
0.4 2.9−

0.5
0.5 0.6−

0.3
0.2 0.4−

0.4
0.2 0.9−

0.4
0.1 0.5−

0.2
0.2

0.5
0.1 1.2−

0.5
0.3 0.9−

0.9
0.7 1−

0.3
0.1 0.45−

0.3
0.2 0.4−

0.18
0.16 0.2−

0.2
0.1 0.5−

0.2
0.1 0.4−

0.2
0.2

0.3
0.1 0.7−

0.3
0.2 0.4−

0.09
0.07 1.2−

0.09
0.05 0.25−

0.6
0.03 2.8−

0.07
0.04 0.1−

0.07
0.03 0.013−

0.5
0.01 2.6−

0.05
0.03 0.08−
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Железо и марганец. Во всех осадкосборниках
наиболее высокие средние концентрации Fe не-
фильтрованных проб наблюдаются в летний пе-
риод, лишь в осадкосборнике № 3, расположен-
ным рядом с городом среднее содержание Fe не-
фильтрованной пробы в летний и осенний периоды
приблизительно равны. Сравнивая средние кон-
центрации Fe в фильтрованных и нефильтрован-
ных пробах можно отметить, что в подкроновом
осадкосборнике № 1 основное поступление Fe
(более 80%) осуществляется в растворенной фор-
ме, что свидетельствует о его биогенной миграции.
В пробах воды открытого осадкосборника № 2, на-
ходящегося на удалении от города, основное
(около 70%) поступление Fe в растворенном виде
осуществляется в летний сезон. В пробах воды,
отобранных вблизи города Валдай, доля раство-
ренного Fe не превышает 50%, вероятно, основ-
ная часть Fe поступает с пылью. Fe эффективно
мигрирует с хлоридами морского происхожде-
ния, также миграция Fe возможна в составе жи-
вого вещества и в виде пыли при процессах вы-
ветривания (Орлов, 2000). Т. к. содержание Fe в
подкроновых осадках в летний период превышает
его содержание в осадкосборниках, расположен-
ных на открытых площадках, то можно предполо-
жить, что основная масса Fe в подкроновых осад-
ках имеет биогенный генезис, а наиболее высокие
содержания в летний период можно объяснить ак-
тивизацией вегетационного периода, т. к железо
участвует в процессах фотосинтеза. Органиче-
ское вещество способствует повышению раство-
римости соединений Fe (Китаева, 1990). В тече-
ние всего периода исследований более высокие
концентрации Fe в пробах атмосферных осадков
соответствуют (r = 0.6) повышенным содержани-
ям органического вещества исследуемых проб.

Mn – эссенциальный элемент, поэтому впол-
не закономерно, что максимальные значения на-
блюдаются в подкроновых осадках. Среднее со-
держание Mn фильтрованных и нефильтрованных
проб воды подкроновых атмосферных осадков
возрастает от весеннего периода (100 мкг/л) к лет-
нему (180 мкг/л), доля растворенного Mn превы-
шает 70% в течение всех сезонов. В осадкосбор-
нике № 2, расположенном на открытом участке в
отдалении от города среднее содержание Mn при-
мерно одинаково (8 мкг/л) во все периоды иссле-
дования; стоит отметить, что марганец преиму-
щественно находится в растворенном виде (90% и
более). Среднее содержание Mn в городском
осадкосборнике снижается от весеннего сезона
(9 мкг/л) к осеннему (5 мкг/л), причем в весен-
ний и осенний сезоны доля растворенного Mn
превышает 90%, а в летний сезон снижается
до 70%. Концентрация Mn в подкроновых водах
превышает содержание элемента в открытых
осадкосборниках более чем в 10 раз. По данным
А.А. Шайхутдиновой (2017) в Оренгбургской об-

ласти в зоне криолитового производства концен-
трация Mn варьирует от 110 до 150 мкг/л. Концен-
трации Mn подкроновых атмосферных осадков,
полученные в районе исследования, сопостави-
мы с его содержанием вблизи промышленных
зон, т.к. в криолитовом производстве марганец
является не основным источником загрязнения
окружающей среды, а лишь сопутствующим.

Цинк и медь. Самые высокие средние концен-
трации Zn и Cu фильтрованных и нефильтрован-
ных проб в подкроновых осадках наблюдается в
летний период. Как железо и марганец, медь и
цинк являются эссенциальными элементами и
входят в состав многих белков и ферментов, по-
этому закономерности, представленные выше
миграционной активности Fe, характерны и для
данных микроэлементов. В весенний и осенний
сезоны доля растворенных Zn и Cu в подкроно-
вом осадкосборнике превышает 70%, а в летний
период снижается, однако остается выше 50%.
В пробе воды открытого водосборника № 2, рас-
положенном на удалении от города, среднее со-
держание Cu фильтрованных и нефильтрованных
проб максимально в летний период, однако сред-
нее содержание Zn в летний период минимально,
а максимальные значения наблюдаются в осен-
ний период. Поступление Zn и Cu с атмосферны-
ми осадками преимущественно осуществляется в
растворенном виде. Стоит отметить, что поступ-
ление растворенной Cu в летний сезон и поступ-
ление растворенного Zn в весенний, на участке
вдали от города в открытый водосборник, дости-
гает более 90% от валового содержания элемен-
тов. В водосборнике № 3 среднее содержание Zn
и Cu фильтрованных и нефильтрованных проб
минимально в летний период, при этом раство-
ренная часть составляет более 70%; концентра-
ции элементов в фильтрованных и нефильтро-
ванных пробах в осенний и весенний периоды
примерно равны и превосходят значения концен-
траций Zn и Cu летнего периода почти в два раза.
При этом цинк преимущественно мигрирует в
растворенном виде в весенний период, а медь в
осенний. Исходя из полученных данных по со-
держанию Zn и Cu, можно утверждать, что в лесу
преобладает биогенная миграция рассматривае-
мых элементов и максимальные значения соот-
ветствуют активизации вегетации. Однако значе-
ния, полученные при анализе атмосферных осад-
ков открытых водосборников, предполагают
также вклад других источников поступления Zn и
Cu в атмосферные осадки. По данным Ø.A. Garmo
(2014) коцентрация Zn, при отстутствии источни-
ков загрязнения, в атмосферных осадках варьиру-
ет от 10 до 40 мкг/л, по данным В. Kvaeven (2001)
содержание Cu варьирует от 2.5 до 13.4 мкг/л. По
данным наших исследований средние содержания
Zn и Cu превышают литературные данные более



12

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 10  2020

БАРАНОВ и др.

чем в 5 раз, исходя из этого можно предположить,
что Zn и Cu имеют также техногенный генезис.

Никель и кобальт. Среднее содержание Ni в
фильтрованных и нефильтрованных пробах под-
кроновых вод ниже, чем в водосборниках на от-
крытых участках (осадкосборники № 2 и № 3),
причем наибольшие значения характерны для
осадкосборника № 3 (29 мкг/л). Самые высокие
содержания Ni в фоновом осадкосборнике отме-
чаются в весенний период, причем доля раство-
ренного Ni превышает 60%. В атмосферных осад-
ках осадкосборника № 3, расположенного вблизи
города зафиксированы самые высокие средние
концентрации Ni. Увеличение концентрации про-
исходит от весеннего сезона к летнему. Стоить от-
метить, что доля растворенного Ni в осадках вбли-
зи городской территории снижается от весеннего
сезона (90%) к летнему и осеннему (70%). По дан-
ным D. Barałkiewicz (1999) содержание Ni в атмо-
сферных выпадениях фонового региона варьирует
от 1 мкг/л до 3 мкг/л, а в промышленных районах
от 10 до 50 мкг/л. Концентрация Ni на исследуе-
мой территории Валдайского района в городских
осадках снижается от осеннего периода к весен-
нему. Значения концентрации Ni варьируют в
широких пределах. Можно предположить, что от-
меченные в ходе исследования максимальные
концентрации Ni в атмосферных осадках вблизи
городской территори соответствуют антропоген-
ным выбросам. Среднее значение Co фильтро-
ванных и нефильтрованных проб в подкроновых
осадках гораздо ниже, чем в открытых водосбор-
никах. В подкроновых осадках его концентрация
увеличивается в летний период, однако разница
между значениями во все исследуемые периоды
почти не изменяется.

Co поступает в осадкосборники в растворен-
ном виде, лишь в летний период около 5% посту-
пает в виде взвеси. В открытых осадкосборниках
максимальные значения средних концентраций
Co фильтрованных и нефильтрованных проб на-
блюдаются в весенний и осенний периоды, при-
чем содержание элемента в городском осадко-
сборнике немного выше, чем на фоновом участ-
ке. Как и в лесной зоне, на открытых участках
кобальт мигрирует преимущественно (80% и бо-
лее) в растворенных формах, исключением явля-
ется фоновый участок в весений период, где по
данным проведенных анализов, кобальт поступал
в осадкосборник в виде взвеси на 50%. D. Bara-
łkiewicz et al. (1999) исследовали содержание Co в
атмосферных осадках Германии, Бельгии и Поль-
ши. Типичные концентрации Co в атмосферных
осадках фоновых участков варьируют от 0,05 до
0.5 мкг/л. Можно предположить, что повышен-
ные концентрации Co в осадках городских терри-
торий свидетельствует о преобладающем антро-
погенном вкладе над природным.

Свинец и кадмий. Содержание Pb и Cd варьиру-
ются в достаточно узких пределах. Наибольшие
концентрации наблюдаются в подкроновых во-
дах в весенне-летний период, при этом кадмий в
весенне-летний период в подкроновых осадках
поступал в осадкосборник только в растворенных
формах. Доля растворенного Pb в подкроновых
осадках превышает 70% в весенний и осенний пе-
риоды, в летний период доля растворенного Pb
снижается до 30%. В осадкосборнике № 2 самое
высокое среднее значение нерастворенного Pb
отмечено в летний период, но доля растворенно-
го Pb в этот сезон самая низкая. Средняя концен-
трация Cd нефильтрованной пробы в фоновом
осадкосборнике примерно одинаковая в течение
трех сезонов, а доля растворенного Cd превышает
80%. Известно, что кадмий обладает высокой ми-
грационной активностью, а увеличение его со-
держания в водной среде озер и ручьев связано с
влиянием кислотного выщелачвания (Моисеен-
ко и др., 2018).

Наименьшие средние содержания Pb и Cd в
нефильтрованных пробах осадкосборника, рас-
положенного вблизи города, отмечены в весен-
ний период, доля растворенных форм металлов
достигает 100%. По данным S. Garnaud (1999) в
атмосферных осадках Парижа концентрация Cd
варьирует от 0.11 до 2.4 мкг/л, а концентрация Pb
от 2.5 мкг/л на окраине города, до 60 мкг/л в цен-
тре города, тогда как на Валдайской возвышенно-
сти много ниже. Pb и Cd не являются эссенциаль-
ными элементами. Оценивая содержание Pb и Cd
в пробах подкроновых атмосферных осадков и
пробах, отобранных на открытой местности,
можно заключить, что кроны деревьев не влияют
на общерегиональное рассеивание рассматривае-
мых элементов.

СТАТИСТИЧЕСКИЙ МНОГОМЕРНЫЙ 
АНАЛИЗ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 

ПАРАМЕТРОВ ВОДНЫХ ПРОБ
С целью изучения степени достоверных разли-

чий химического состава выбранных образцов
согласно их расположению был проведен дис-
криминантный анализ с каноническим графиче-
ским представлением. Полученные данные ука-
зывают (табл. 3 и рис. 4) на достаточные различия
между тремя выбранными образцами атмосфер-
ных выпадений: пробы атмосферных осадков в
лесу наиболее отличны от остальных, что может
быть объяснено повышенным вкладом биологи-
ческих процессов. Различия преимущественно
обусловлены количествами сульфат ионов, ионов
Pb, Ni (как во взвешенной фракции, так и в рас-
творимой), мутностью.

Для выявления геохимических и техногенных
факторов, влияющих на формирование химиче-
ского состава атмосферных выпадений применялся
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многомерный статистический анализ (PCCA, RDA
analyses). Многомерное шкалирование позволило
оценить связи между зависимыми и независимы-
ми переменными.

В качестве независимы переменных были вы-
браны показатели CODMn, общий азот отражаю-

щие влияние биотических факторов на поведение
микроэлементов, SO4 – техногенных факторов и
показатель мутности, как критерий влияния пы-
левой эмиссии (рис. 5).

Такие элементы, как Cu, Zn, Pb в пробах атмо-
сферных осадков в лесу характеризуются наи-

Рис. 4. Канонический анализ параметров проб атмосферных осадков.
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Таблица 3. Основные параметры дискриминантного анализа

Элемент Критерий
Уилкса Ламбда F- (2,20) p-значение Toler. R2

Cu вз. 0.053 0.884 1.310 0.291 0.055 0.944

Cu ф 0.051 0.908 1.002 0.384 0.069 0.930

Ni вз. 0.064 0.730 3.690 0.043 0.019 0.980

Ni ф 0.069 0.674 4.821 0.019 0.018 0.981

Zn вз. 0.051 0.915 0.925 0.412 0.147 0.852

Zn ф 0.048 0.977 0.226 0.799 0.255 0.744

Pb ф 0.089 0.523 9.109 0.001 0.224 0.775

Cd вз. 0.069 0.676 4.787 0.019 0.098 0.901

Cd ф 0.057 0.812 2.311 0.125 0.130 0.869

Мутность 0.077 0.609 6.411 0.007 0.693 0.306

COD Mn 0.079 0.590 6.940 0.005 0.222 0.778

Pb вз. 0.053 0.882 1.328 0.287 0.240 0.759

SO4 0.051 0.911 0.969 0.396 0.653 0.346
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большим сродством к биогенным компонентам –
органическому вещесту и общему азоту, связи с
сульфат ионами малохарактерны для подавляю-
щего большинства элементов.

Для проб осадкосборника № 3 проявляются
сопряженние большого числа элементов с пока-
зателями сульфатов, как маркером общерегио-
нального переноса загрязненных воздушных
масс, на открытом пространстве. Кроме того, до-

статочно явно представлено сродство растворен-
ного Cd к показателю мутности, а взвешенных Cd
и Zn к общему азоту.

В образцах городских осадков выявлено боль-
шее, по сравнению с другими пробами, сродство
взвешенных Zn и Cu к мутности. Связь с сульфат
ионами проявлилась лишь для взвешенного Pb и,
скорее всего, носит локальный антропогенный
характер. Стоит отметить, что между осадкосбор-

Рис. 5. Многомерный анализ PCA: элемент со звездочкой – концентрация во взвеси, без звездочки – концентрация в
растворе.
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никами, расположенными на открытых участках,
проявляется ряд отличий. SO4 имеют большее
сродство с рядом тяжелых металлов в образцах
осадков осадкосборника № 2. Более закрытое по-
ложение осадкосборника № 3 вблизи города Вал-
дай, а также значительный растительный покров
усиливают роль перманганатной окисляемости и
общего азота.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Химический состав атмосферных выпадений
выбранной территории формируется под дей-
ствием геохимических, биогенных и техногенных
факторов, и зависит от местоположения осадко-
сборника.

Геохимический процесс выветривания почв и
горных пород на исследуемых участках обуслав-
ливает повышенные содержания Si, Al, основных
катионов и показателя мутности. Выявлена одно-
направленная динамика изменения содержания
кремния и показателя мутности во времени, что
говорит о высоком вкладе пылевой составляю-
щей в состав атмосферных осадков. Концентра-
ции основных катионов, органического вещества
наибольшие в подкроновых осадках, за счет смы-
ва компонентов с крон деревьев, рН таких осад-
ков слабокислое и составляет около 5.5. Повы-
шенные содержания эссенциальных элементов
N, Fe, Mn, Zn, Cu в подкроновых водах свиде-
тельствует о вкладе биогенного фактора.

Состав атмосферных осадков на открытом
участке вдали от города отражает общерегиональ-
ную нагрузку. Наивысшие содержания Pb, Ni, Cd
и SO4 отмечаются во всех осадкосборниках в лет-
ний период. В летний период проявляется самая
высокая пылевая нагрузка в исследуемом районе
и всей климатической зоне, поэтому летний се-
зон наиболее показателен для определения эле-
ментов, поступающих в атмосферные осадки по-
средством трансграничного переноса. Стоит от-
метить, что концентрации Zn и Cu в открытых
осадкосборниках № 2 и № 3 (вблизи города) име-
ют аномально высокие значения, что связано как
с антропогенным вкладом поступления данных
элементов, так и с геохимическими особенностя-
ми территории.

Проведенная статистическая обработка полу-
ченных данных показала достоверные различия
выбранных образцов по ряду признаков – суль-
фат ионы, ионы тяжелых металлов. Выявлено не-
которое сходство между пробами вод осадкосбор-
ников, расположенных в городе. РСА анализ пока-
зал доминирующее влияние факторов биогенного
характера на содержание большинства элементов
в осадках в лесу и достаточно высокий вклад суль-
фат-ионов на концентрации элементов в водах

осадкосборника № 2, обусловленный трансгра-
ничным переносом.

Статья выполнена при финансовой поддержке
гранта РФФИ 18-17-00184.
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