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Посвящается светлой памяти 
Аркадия Георгиевича 
Колесникова  —  организатора 
морских исследований 
на Украине

ПРЕДИСЛОВИЕ

Чернов море — замечательная природная ла­боратория, над познанием геологических, хи­мических и физических процессов в которой работает не одно поколение ученых. Уникаль­ность этого внутриконтинентального бассейна котловинного типа заключается в сероводород­ном заражении, которое определяет своеобра­зие геохимической эволюции вод и осадков. Мощный геохимический барьер в толще вод, барьерные зоны на контакте речных и морских вод, области лавинной седиментации кавказ­ских рек и Дуная, интенсивное развитие каньонов, сложная неотектоника, расположе­ние бассейна в переходной климатической зоне ( от аридной к гумидной) — все это определило своеобразие геохимических особенностей в рас­пределении макрокомпопентов и микроэлемен­тов в процессе седиментогенеза и на стадии диагенеза осадков в Черном море.В 1972 г . директор Морского гидрофизиче­ского института (МГИ) А Н  У С С Р  акад. АН  У ССР А . Г . Колесников выступил инициа­тором проведения широких комплексных ис­следований в Черном море силами целого ря­да научных учреждений Академии наук Ук­раины. Под его руководством была разрабо­тана комплексная программа изучения Чер­ного моря — «Юг», по которой проведены две экспедиции на Н И С  «Академик Вернадский» и экспедиционном судне «Муксун» в 1972 и 1973 гг. Эта программа предусматривала изу­чение гидрологии, гидрофизики, гидрохимии, геологии и геохимии водной толщи и дна ак­ватории Черного моря. Институт геологиче­ских наук (ИГН) А Н  У С СР  принял активное участие в работах по этой программе. Про­

грамма «Юг» предшествовала межведомствен­ной программе С К О И Ч  (совместные океано­графические исследования Черного моря), ис­следования по которой под руководством акад. А Н  У С СР  Б . А . Нелепо успешно осуществля­ются в настоящее время. В рамках этих про­грамм с учетом комплексности и специализа­ции авторы предприняли попытку выяснить геохимические явления в прошлом и настоя­щем, изучив факторы миграции химических элементов в историческом разрезе.Основоположник геохимии акад. В . И . Вер­надский дал следующее определение этой науке:... «Геохимия научно изучает химиче­ские элементы, т. е. атомы земной коры и, насколько возможно, всей планеты. Она изу­чает их историю, их распределение и движе­ние в пространстве—времени, их генетические на нашей планете соотношения». Дополняя эту формулировку, акад. А . Е . Ферсман пи­са л :... «Геохимия изучает историю химичес­ких элементов-атомов в земной коре и их пове­дение при различных термодинамических и фи­зико-химических условиях природы». Воз­никнув как самостоятельная отрасль науки в первом десятилетии X X  века, геохимия раз­вивалась настолько бурными темпами, что к настоящему времени существует свыше десятка самостоятельных направлений. К ним следует отнести региональную геохимию, геохимию ми­нералов, биогеохимию, гидрогеохимию, геохи­мию галогенеза, геохимические методы поисков полезных ископаемых, физическую геохимию, органическую геохимию, палеобиогеохимию, геохимию изотопов, геохимию нефти и газа, геохимию ландшафта, геохимию океана.



Рис. 1. Схема расположения геологических станций в Черном море.
Ст анции Н И С : 1 — 4 — «Михаил Ломоносов»; 5 —  «Муксун»; 6. 7 — «Академик Вернадский»; 8 — «Академик С . Вавилов»



Направление геохимии океана начало фор­мироваться в 60-х годах. Основные положения этого направления были сформулированы акад. А . П . Виноградовым в первом капиталь­ном труде по геохимии океана «Введение в гео­химию океана» [63]. Затем появились крупные обобщающие работы Н . М . Страхова, А . П . Лисицына, Е . М . Емельянова, Е . А . Роман- кевича, И . И . Волкова [224, 157 и др.[.В 1979 г. вышла обобщающая монографи­ческая сводка, характеризующая основные черты геохимии Средиземного моря [122]. Это была первая попытка создания монографии по геохимии моря.Два основных момента определяют геохи­мию каждой области, писал А. Е . Ферсман — ее геологическое прошлое и климатическое на­стоящее. Анализ геохимического облика моря, на наш взгляд, предполагает рассмотрение того или иного элемента с момента его зарождения до фиксации в осадке на определенном исто­рическом этапе, либо полного геохимического цикла с оценкой баланса микроэлементов в мо­ре и времени пребывания их там. Авторами «Геохимии Средиземного моря» были охвачены такие звенья геохимической цепи: вода, взвесь, осадок, порода. Не рассматривалась воздуш­ная среда, и взвешенное вещество не было диф­ференцировано на воздушную и органическую взвесь, а также взвесь, внесенную реками. Поэтому нельзя было определить главенствую­щую роль того или иного поставщика взвеси и определенных элементов во взвеси. В работе отсутствовали данные по химическому составу иловых вод, что не позволило выявить роль иловых вод в формировании геохимического облика осадков и пород. Совершенно не было уделено внимание геохимическим процессам, происходящим в барьерных зонах и на гра­нице раздела фаз воздух — вода, вода — оса­док, твердая и жидкая фаза в осадке, отсут­ствовал баланс элементов в море. Эти недо­статки были вызваны сложностью получения материалов по исследуемому объекту. Авторы настоящей монографии поставили перед со­бой цель на всесторонне доступном объекте исследования, каковым является Черное мо­ре, попытаться учесть все недостатки преды­дущей работы.Исследованию различных вопросов геохи­мии Черного моря посвящены сотни публика­ций советских ученых, в числе которых необ­ходимо назвать Н . М. Страхова, И . И . Вол­кова, Э. А . Остроумова, М . Ф . Пилипчука, Е . М . Емельянова, Э . С . Тримониса, К . М . Шимкуса, М . А . Глаголеву, О . В . Шишкину, Б . А . Скопинцева, С . В . Бруевича, Г . Н . Бату­рина и многих др. Ученые А Н  У С С Р  внесли значительный вклад в изучение геологии Чер­ного моря в целом и в геохимические исследо­

вания в частности. Это А . Е . Бабинец, Е . Ф. Шнюков, А . Ю . Митропольский, В . И . Мель­ник, В . П . Усенко, С . П . Олынтынский, А . А . Безбородов, Е . И . Овсяный, В . А . Жоров и др. В настоящей работе обобщен огромный оригинальный фактический материал, собран­ный при непосредственном участии авторов за период с 1968 по 1980 г. (свыше 500 геологиче­ских стапций) (рис. 1), экспедициями на науч­но-исследовательских судах: А Н  У С СР  — «Михаил Ломоносов» (1964, 1968, 1970, 1978), «Академик Вернадский» (1972, 1973), «Муксун» (1972); А Н  СССР — «Академик С . Вавилов» (1975) и д р., а также вся доступная авторам литература по геохимии различных элементов в Черном море. Детальные геохи­мические исследования биосистемы взвеси и осаждающихся на ней микроэлементов были поставлены на специальном полигоне в Се­вастопольской бухте совместно с отделом био­логии обрастания ИНБЮ М  А Н  У С СР  (зав. отделом — доктор биол. наук 10. А . Горбен­ко). Для оценки вклада атмосферной состав­ляющей в поставку вещества в бассейн Черного моря выполнены совместно с лабораторией озероведения Гидрохимического института Госкомгидромета (зав. лаб.— канд. хим. наук А . А . Матвеев) 7-летние стационарные наблю­дения за химическим составом атмосферных выпадений в пунктах Капивели (Крым) и Ге­ленджик. В ИГН А Н  У С СР  с 1974 по 1978 г. в творческом содружестве с М ГИ А Н  У С СР  выполнялась тема «Исследование гидрогео­химических условий миграции микроэлемен­тов в донных отложепиях, придонных и ило­вых водах глубоководных зон Черного моря», результаты которой также нашли отражение в нашей работе. В 10 экспедициях собрано свы­ше 600 пог. м керна, отжато свыше 300 проб иловых вод, собрано около 1000 проб взвеси, весь материал проанализирован в лаборато­риях И ГН  и М ГИ А Н  У С С Р . Объем выполнен­ных авторами аналитических работ, охваты­вающих целый ряд морских объектов иссле­дования (морские и океанические воды, взве­шенные вещества, атмосферные выпадения в прибрежных районах, речные воды, донные осадки и иловые воды), а также лабораторные эксперименты по исследованию процессов сорб­ции элементов составляют более 2000 проб. Всего выполнено более 26 000 элементоопре- делений. В сборе и обработке геологического и геохимического материала кроме авторов участвовали сотрудники И ГН  А Н  У С СР  — сектора гидрогеологии (А. А . Сухоребрый, Е . Ф . Милько), отдела геотектоники и геоло­гии антропогена (П . Ф . Гожик), отдела лито­логии (В . И . Мельник), М ГИ А Н  У С С Р  (В. П . Баранник, А . Г . Кобылянская, В . А . Жоров и др.). Авторы весьма благодарны Л . Л . Де­



миной и Г . Д . Супаташвили за предоставление первичного фактического материала по содер­жанию микроэлементов в реках, который был использован при расчете речного стока рас­творенных и взвешенных элементов в Черно­морский бассейн.Большую помощь в окончательном оформ­лении рукописи и графического материала оказали М . В . Никитина, И . А . Соловых, С . Н . Довбыш, А . Д . Ермаков. Всем нашим коллегам и помощникам, принимавшим учас­тие в сборе и обработке материалов, а также подготовке рукописи к печати, авторы выра­жают искреннюю признательность. Авторы

глубоко признательны чл.-кор. АН  СССРА . П . Лисицыну, чл.-кор. АН  У С СР  А . Е . Ба- бинцу, акад. АН  У ССР И. И . Чебаненко, докторам наук Г . Н . Батурину, О . В . Шиш­киной, Ю . А . Горбенко, кандидатам наук Л . А . Ковешникову, И . И. Волкову, чьи со­веты и критические замечания, как в- ходе выполнения исследований, так и на завершаю­щем этапе существенно помогли работе. Ав­торы глубоко благодарны акад. А Н  УССР Е . Ф . Шнюкову — за редактирование, док­тору геол.-мин. наук, проф. Э. В . Соботовичу и канд. геол.-мин. наук В . П . Усенко — за рецензирование работы.
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КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ГЕОЛОГИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ 
И ГИДРОХИМИЧЕСКОЙ ОБСТАНОВКИ 
ВОДОСБОРНОГО БАССЕЙНА

РЕЛЬЕФ
И ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ 
ОБРАМЛЕНИЯ ВПАДИНЫ 
ЧЕРНОГО МОРЯ

Черное море окружено со всех сторон сушей и является средиземным морем котловинного типа. Площадь питания его составляет 1 864 000 км2; отношение площади питания к  площади водоема — 3,7; средняя абсолют- «ая скорость осадконакопления за 1000 лет — 48,4 г/см2.Черноморский бассейн, расположенный в •основном в пределах альпийского орогена и только в северной части захватывающий юж- «ый край Скифской плиты, относится к моло­дым геосинклинальпым образованиям. Геоло­гическое развитие складчатых сооружений Кавказа, Крыма, Попта и Скифской плиты в четвертичное время определили морфологию, теологическое строение и литодинамику бас­сейна.Северо-западная часть водосборной пло­щади приходится на Восточно-Европейскую платформу и характеризуется небольшими превышениями высот над уровнем моря, сгла­женным рельефом и неинтенсивными эрозион­ными процессами.С  запада, юга и востока к Черному морю примыкают молодые горные системы высотой до 3000—4500 м. Рельеф их сильно расчленен, что обусловливает интенсивные денудацион­ные процессы. Здесь много речных потоков «  круто падающим руслом, быстрым течением

и большим выносом взвешенных частиц. От­сюда в Черное море поступает значительная часть терригенного обломочного материала.На севере Черное море срезает осадочные отложения горного сооружения Крыма. Со­став пород береговой полосы Южного Крыма весьма разнообразен, поэтому береговая ли­ния здесь наиболее расчленена. Наименее устойчивы среднеюрские флишоидные сланцы, в местах выходов которых образованы бухты или вогнутые дуги берегов с плавным конту­ром. Выходы изверженных пород и массивы верхнеюрскнх мраморовидных известняков об­разуют большинство мысов и выступающих в море полуостровов. В Керченско-Таманской области па берегах развиты малоустойчивые породы: па керченской стороне — м. Чауда, защищенный навалом плит чаудипских раку­шечников, гора Оцук из сарматских извест­няков и сарматские мшанковые рифы; на та­манской стороне — мшанковые рифы мысов Тузла и Панагия. Мыс Железный Рог сложен киммерийскими железорудными пластами. К востоку выходят рыхлые плиоценовые поро­ды, а далее до г. Анапы берег окаймлен песча­ным барьером.С  северо-востока бассейн обрамлен линей- пыми складками южного склона Большого Кавказа, сложенного карбонатно-терригенны- ми флишевыми и вулканогенными толщами мезо-кайнозоя. Огромный участок побережья от г. Анапы до г . Хосты сложен сильно дисло­цированной толщей мела и палеогена. Эта толща разбита рядом сбросов, а местами превращена в тектонические брекчии, в раз­личной степени сцементированные. В Гагрин-



ском районе к морю подходят массивные ме­ловые известняки.С  востока к Черному морю примыкает за­падная зона погружения Грузипской плиты, выраженная в рельефе Колхидской низмен­ностью. Здесь от г. Батуми почти до г . Сухуми к морю выходят преимущественно четвертич­ные аллювиальные осадки, слагающие высо­кие (до 15 м) террасы, размываемые морем. Далее между Эшери и м. Пицунда к морю выходят третичные породы. В этом районе можно отметить мюссерские и гудаутские дельтовые конгломераты, участки развития майкопских и карангатских глин, подвержен­ных оползанию и образующих неустойчивые, быстро абрадируемые берега.На юге и юго-востоке Черноморская впа­дина ограничена горными сооружениями Ад- жаро-Триалетской складчатой системы и Пон­та, сложенными преимущественно вулканоген­но-осадочными образованиями мезо-кайнозоя, собранными в огибающие береговую линию линейные складки. Они представлены различ­ными туфобрекчиями и излившимися породами типа базальтов Цихисдзири.Босфорский район в восточной части вклю­чает в себя п-ов Коджаэли и долину р. Са­ка рья в ее нижнем течении. Береговая линия тянется от пролива Босфор до м. Баба. Вос­точная часть района представляет собой низ­менность, западная — холмистую возвышен­ность с отметками до 300—500 м. Вытянутая на 100 км вдоль берега приморская низмен­ность сложена наносами р. Сакарьи, залегаю­щими на флишоидных и вулканогенных поро­дах мела — эоцена эвгеосинклипальной зоны Западного Понта. Участок берега зал. Ак- чакоджа, примыкающий к Эргели, сложен па­леозойскими породами.В западной части п-ова Коджаэли девон­ские отложения в результате альпийской тек­тонической деятельности смещены к северу и надвинуты на верхнемеловые и эоценовые породы. Здесь известны конгломераты, доло­миты и известняки триаса, на которых зале­гают известняковые конгломераты позднего мела.Местами обнажаются плиоцен-четвертич­ные континентальные образования. Западная часть Босфорского района простирается вдоль побережья Турции и Болгарии от пролива Босфора до м. Анатас. Рельеф турецкой части побережья определяется хребтом Истранджа (до 1000 м) и возвышенностью п-ова Пашаэлн (300 м).На севере района береговая зона представ­ляет собой переход от возвышенности Лудо- горие (200—400 м) к приморской низменности (0—100 м). Южнее долины р. Камчия к бе­регу подходит окончание хребта Восточная

Стара-Планина с отметками до 300—500 м. К югу от Бургасского залива прослеживаются северо-западные отроги хребта Истранджа, до 400—500 м высотой.Большая часть побережья расположена в эвгеосинклинальных зонах мегантиклинория Стара-Планина, антиклинория Истранджа и западного окончания синклинория Западного Понта. Обнажаются преимущественно осадоч­ные, метаморфические и вулканогенные ком­плексы пород палеозоя. Местами вскрыты мо­лодые складчатые осадочные комплексы по­род, слагающие миогеосинклипальную зону. В районе Бургасского залива развиты древ­ние метаморфические комплексы пород. Ю ж­нее, на турецком побережье, обнажены оса­дочно-метаморфические и кристаллические вулканогенные породы палеозоя. Далее, в сторону Босфора, на поверхность выходят от­ложения палеогена, неогена и на северо- западном берегу пролива — меловые извест­няки.Болгарское побережье, от границы с Турци­ей до южного берега Бургасского залива, сло­жено в основном андезитами, андезитовыми туфами, дацитами верхнемелового возраста, отдельные выступающие мысы представляют гранодиоритовые, гранитоидпые или габбро- идные тела более молодого (ларамийского) возраста. В устьях рек развиты четвертичные отложения — галечники, гравий, глинистые пески. Северный берег Бургасского залива сложеп сарматскими ракушечниковыми из­вестняками, известняковыми песками и из­вестняковыми глинами. В окрестностях м. Эми­не обнажаются отложения верхнего мела — эоцена. Южный берег Варненского залива, вплоть до устья р . Камчия, слагают породы среднего миоцена, северный берег — сармат­ские отложения. В устьях рек развиты чет­вертичные аллювиальные отложения. От м. Анатас до м. Херсонес рельеф преимуще­ственно низменный.Геологическое строение румынской части побережья Черного моря определяется древ­ним складчатым сооружением Добруджи, по­крытым мощным лессовым чехлом. Южная зона Добруджи сложена известняковыми и известняково-песчанистыми отложениями тре­тичного — четвертичного возраста. В пони­жениях рельефа развиты лессовые образо­вания. Расположенная севернее зона зеле­ных сланцев представляет собой складчатую структуру с гребнями юрских известняков в эродированных бортах синклинальных складок.На территории Румынии рельеф обуслов­ливается Нижнедунайской низменностью, рас­положенной между Южными Карпатами, юж­ным окончанием Восточных Карпат и Черным



морем. Высотные отметки достигают 300—400 м лишь иа участке Тулчинских гор. К северу и востоку от дельты Дуная расположена об­ширная Причерноморская низменность. Лишь на востоке равнинный рельеф сменяется воз­вышенностями западной оконечности Крым­ского п-ова.Дельта Дуная является наиболее понижен­ной частью прибрежной территории Румынии, за исключением плато Бабадаг, Сложенного известняками и глинистыми сланцами триаса и мела. В пределах дельты Дуная широко рас­пространены четвертичные аллювиально-мор­ские песчаные отложения.На территории украинского побережья Черного моря обнажаются преимущественно осадочные породы неогенового и четвертич­ного возрастов. Эти разрезы стратиграфически представлены (снизу вверх) глинами меотиса, песчано-глинистыми отложениями кпммерия, куяльника и нерасчлененвого средне-верхнего плиоцена в субаквалышх фациях или крас­но-бурыми глинами верхнего плиоцена в субаэральных фациях в песками, глинами, суглинками и лессами четвертичного воз­раста.Прибрежная территория Западного Крыма сложена породами неогенового и четвертич­ного возраста. В состав неогенового комплекса входят сарматские, меотические, понтиче- ские и нерасчлененные средне-верхнеплиоцено­вые отложения. Сармат представлен в основ­ном известняками-ракушечниками и оолито­выми известняками с прослоями мергелей, глин и песка. Поэтические известняки обна­жаются в береговых обрывах севернее г . Ев­патории. Нерасчлененные средне-верхнеплио­ценовые отложения включают свиту морских глин и свиту континентальных отложений, состоящих из чередующихся слоев красно-бу­рых глин, песчаников, песков, алевритов и ковгломератов. По берегу между реками Аль­ма, Кача и Бельбек обнажаются булганакские континентальные отложения, представленные галечниками, песчаниками, иногда суглинками с  галькой и щебнем. Они слагают отвесные стены, легко поддающиеся абразии. Верхняя часть разреза сложена суглинками с гравием и галькой позднечетвертичного возраста, вплоть до современного.При исследовании путей миграции основ­ных осадкообразующих компонентов и микро­элементов в конечный бассейн стока, т . е. Чер­номорский бассейн, следует отметить ряд ис­точников питания: речной сток, поступления с атмосферными выпадениями, субмаринный сток, абразионный и вулканогенный внос материала. Роль данных источников пита- ния и их изученность весьма заметно разли­чаются.

РЕЧНОЙ СТОК
ВОДОСБОРНОГО БАССЕЙНАРечной сток является основным источником питания Черного моря осадочным материалом. Поэтому его оценка имеет большое значение при исследовании геохимии элементов в про­цессах осадкообразования. При выносе реками с материка продуктов выветривания и дену­дации осуществляется поставка в море в виде взвешенного материала и растворов практи­чески всех химических элементов [219, 63). Из всех источников питания речной сток изучен наиболее полно.Формирование твердого стока рек Черно­морского бассейна, его объем и характер на­ходятся в зависимости от ряда физико-геогра­фических факторов, таких как климат и ре­жим стока воды, рельеф и литологическое строение площади водосбора реки, густота речной сети и ее зарегулированность, состоя­ние почвенного и растительного покровов.В процессе выноса реками с материка про­дуктов выветривания и денудации химические элементы поступают в морю во взвешенном и растворенном состоянии. Общая характерис­тика водного, взвешенного и ионного стока рек Черноморского бассейна рассмотрена в работах [158, 4, 1).За последнее двадцатилетие в речном стоке Черноморского бассейна произошли заметные изменения преимущественно в результате за­регулирования рек и безвозвратного изъятия речных вод на народнохозяйственные нужды. Результаты исследования этих изменений по­лучили отражение в ряде работ по водному и взвешенному стоку отдельных рек или облас­тей Черноморского бассейна [185, 264, 267, 240). Эти результаты представляют большой интерес, особенно для районов, ранее иссле­дованных недостаточно.Исходя из необходимости оценки речного стока для современных условий, а также воз­можностей использования нового материала, были выполнены расчеты среднемноголетнего стока воды и взвешенных наносов рек Черно­морского бассейна (табл. 1). Водный сток и сток наносов с водосборных площадей изучен­ных рек (Европейской территории Советского Союза) рассчитаны по данным измерений рас­ходов в створах, расположенных в наибольшей близости к устью.Сток наносов р . Днепра определен по дан­ным измерений расходов наносов в период до зарегулирования реки (до 1956 г.). В настоя­щее время расход наносов не измеряется [196]. Очевидно, что зарегулирование реки привело к существенному изменению количества и ре­жима наносов. Ю . Д . Шуйский [259] опреде.



Т а б л и ц а  1. Среднегодовой сток воды п взвешенных наносов рек Черноморского бассейна
Река Площадь водо­сбора, км* Водный сток,КМ*/ГОД Сток наносов, 10* т/год Мутность, г/м> Модуль стока взвешенных на­носов, т/км»Дунай 817 000 203,41 67,500 330 8?.,6Днестр 72100 4,05 1,155 380 16,0Ю ж . Буг 63 700 2,85 0,869 300 13,6Днепр 500 000 43,05 1,464 34 2,9Реки Крыма 2370 0,28 0,158 560 66,6Риони 13 400 12,80 7.843 620 585,2Чорох 22100 8,50 10,931 1240 494,6ИнгуриПрочие реки Кав- 4060 6.08 2,268 370 558,6казаРеки Анатолий- 18 809 26,20 5,752 220 305,8ского побережья Реки побережья 310 070 44,00 37,930 860 122,3Болгарии 13 621 1,50 1,728 930 126,8

Всего: 1 837 230 352,70 137,62 390 74,9
ляет сток наносов р. Днепра в 0,31 млн. т в год.Сток воды и наносов рек Восточной Добру- джи (Румыния), поступающий непосредствен­но в Черное море, крайне незначителен [284] и в расчетах суммарного стока не учитывался.Ориентировочная оценка стока наносов для рек Анатолийского побережья выполнена методом аналогии с использованием данных по рекам соседних регионов — побережья Бол­гарии и Кавказа. В работах (238, 241] при­ведены следующие оценки выноса с Анато­лийского побережья: водный сток — 46 км3 в год, сток наносов — 35,6 млн. т в год.По классификации Г. В . Лопатина [158], реки Черноморского бассейна подразделяются на равнинные (Дунай, Днестр, Ю ж . Буг, Днепр) и горные (реки Крыма, Черноморского побережья Кавказа, Анатолийского побе­режья).Северная часть Восточно-Европейской платформы как водосборная площадь равнин­ных рек располагается в области влажного климата, тогда как южная часть (степная зона Украины, Крым) — в области засушливого климата. Реки Кавказа, Малой Азии и Балкан­ского п-ова принадлежат к горной увлажнен­ной области. Таким образом, в климатическом отношении Черноморский бассейн находится в переходной зоне — от аридной к гумидной.Реки Северного Причерноморья в своей средней и нижней части протекают по степной воне, где повсеместно распространены лессо­вые породы. Это реки с высокой степенью за­регулирования. Они в силу существующих фи­зико-географических условий характеризуют­ся невысокими модулями стока взвешенных наносов — от 2,9 до 82,6 т/км2 (табл. 1). Гра­нулометрический состав взвешенных наносов отличается преобладанием мелкоалевритовой и тонкопелитовой фракций.

Немногочисленные малые водотоки Запад­ного Крыма имеют резко выраженный сезон­ный режим и даже наиболее крупные из них (реки Альма, Кача, Бельбек) выносят в море сравнительно небольшое количество терриген- ного материала. Наибольшее количество взве­шенных наносов (до */4 годового стока) реки крымского побережья переносят в весенне- зимний период (февраль — апрель). В зависи­мости от условий формирования паносов мо­дуль их стока заметно колеблется: для наносов рек южного берега, формирующихся из верх­неюрских известняков Главной гряды, модуль стока составляет 60—75 т/км2 в год, тогда как для рек юго-западной части, формирующихся из отложений средней юры и таврической се­рии, модуль стока наносов составляет от 140 т/км2 в год (р. Бельбек) до 15 т/км2 в год (р. Черная).Режим стока наносов рек кавказского по­бережья зависит от многообразия климати­ческих и геолого-геоморфологических усло­вий, что обусловливает большую изменчивость их содержания в водотоках [240]. Горные ре­ки, стекающие со складчатых сооружений Пон­та и Кавказа, выносят в море преимуществен­но грубообломочный материал (галька, гра­вий, песок), тогда как реки, стекающие с Гру­зинской глыбы, несут более тонкий пелитовый, алевритовый и мелкопесчанистый материал. Для рек с преимущественно ледпиковым пи­танием (Бзыбь, Кодори, Ингури, Риони, Чо- рох) максимальный сток наносов наблюдается в мае — июле (43—71% годового стока). Для рек с паводочным режимом питания (Гастро- гай, Дюрсо, Туапсе и др.) наибольшее коли­чество взвешенных паносов приходится на зимний период.В связи с многообразием факторов, форми­рующих сток наносов рек кавказского побе­режья, модули стока значительно колеблются.



Водосборные площади небольших рек юго- восточной части побережья (Супса, Чаквис- цкали, Абапосцкали, Кинтриши и др.) сло­жены известняками, мергелями, глинами и по­крыты хорошо развитой растительностью, по­этому вынос твердого материала этими реками незначительный, и модуль стока составляет 89—204 т/км2. Модули взвешенных наносов повышаются до 110—250 т/км2 и более для рек северо-западной части побережья (Дюрсо, Туапсе, Вулан, Аше и др.), в составе водосбор­ных площадей которых отмечаются кристал­лические и метаморфические породы.Крупные реки побережья, берущие начало в высокогорной зоне Главного Кавказского хребта (Бзыбь, Кодори, Ингури, Риони, Чо- рох), водосборы которых представлены маг­матическими и палеозойскими метаморфизо- ваниыми и карбонатными отложениями и тре­тичными образованиями, характеризуются максимальными модулями стока взвешенных наносов, достигающими 474—585 т/км2 в год.Литология и гипсометрические характе­ристики площадей водосборов, а также уда­ленность мест разгрузки от областей питания оказывают существенное влияние на грануло­метрический состав взвешенных наносов рек Черноморского бассейна. И . И . Волков 175] установил, что уменьшение общей мутности речных вод приводит к резкому уменьшению содержания крупноалевритовой фракции и по­степенному росту тонкопелитовой фракции от горных рек к равнинным. В этом ряду отме­чается также и уменьшение общего содержа­ния алевритов — от 40% (во взвеси р . Чорох) до 10% (во взвеси рек Дунай и Днепр).При оценке количества осадочного мате­риала, питающего глубоководные области мор­ского дна, следует учитывать, что не весь реч­ной взвешенный материал, суммарное количе­

ство которого составляет 137,6 млн. т в год, поступает непосредственно в море. В зависи­мости от геолого-геоморфологических и гидро­логических условий в устьевых участках рек Черноморского бассейна осаждается от 30 до 
10% взвешенного материала. Н . М . Страхов оценивает суммарные потери взвешенных ве­ществ в устьях в 50—60% [219]. Таким об­разом, в море фактически поступает около 86,7 млн. т в год взвешенного материала.
МИКРОЭЛЕМЕНТЫ 
В РЕЧНОМ СТОКЕХимический состав речной воды как дисперс­ной поликомпонентной системы, состоящей из диссоциированных и недиссоциированных мо­лекул воды и минеральных, органических и газообразных соединений, формируется вслед­ствие постоянного взаимодействия с литосфе­рой и атмосферой при участии живого вещества и физико-химических и биогеохимических про­цессов, протекающих в самих речных водах.Формирование микроэлементного состава речных вод Черноморского бассейна опреде­ляется составом вмещающих пород и физико- географическими условиями региона, в том числе рельефом и климатом. Совокупность ли­тологических и физико-географических усло­вий является основой для зональной харак­теристики. Отмеченные факторы определяют как формирование состава микроэлементов, так и формы их миграции в речных водах Черноморского бассейна.Наиболее полно изучен состав микроэле­ментов в водах рек Европейской территории СССР и Дуная. Содержание микроэлементов в реках Болгарии и Анатолийского побережья не определялось.Т а б л и ц а  2. Концентрация растворенных микроэлементов в воде рек Черноморского бассейна, мкг/л

Река Fe Мп Ti Ni Си Zn —Ч
Дунай 20,0—187 44 -7 0 1 ,6 -2 ,9 0,5—5,7 0,09—14 6,9-43,2Днестр 10—50 8,4-45,5 4,0-4,8 2 ,4 -3 ,2 3 ,8 -4 ,4 8,0—80,4Ю ж . Буг 19,8-31,1 3,9-10,4 1-0 2 ,3 -4 ,5 6,1-12,3 15,3-31,4Днепр 10,0—198 1,0—19,8 1,0—1,6 1 ,1 -6 ,8 0,8-16,1 6,3—38,3Риони 10,0—186 31,0-690 — 0,46-9,9 0,46—8,8 4,2-35,0Чорох 94,0—245 13,4-18 — 0,40-1,3 0,67—12,8 13.5Прочие реки Кав-каза 7,9—971 17,2-26,3 5,1 2,6—7,6 7,4-19,1 10,1-19,1Реки Крыма 3,4-57,0 2,0-16,8 — 0,72-0,94 0,76-3,6 —
Среднее для рекбассейна 73,9 27,8 2,1 2,6 6,7 20.7
Среднее для рекМира* 410 10,0 3,0 2,5 7,0 20,0То же ** 40 8 ,2 10,0 2,2 10,0 30,0

• П о В . В . Гордееву и А . П . Лисицыну [102]. • • П о Мартину и Мейбеку [280].



Большинство определений сделано для изу­чения содержания в речном стоке Fe, Мп, Си, N i, V , меньше — Mo, Со, Zn, T i, U , а по Сг и As известны лишь единичные измерения. Полнее изучены растворенные формы элемен­тов, чем взвешенные. Нами проанализированы многочисленные публикации по содержанию микроэлементов в растворе и речных взвесях черноморских рек |85, 142—145, 139, 160, 124, 111,26 .  226, 228, 180, 274), оцененысредние значепия концентраций, нормирован­ные по стоку, в 17 крупных и малых реках Черноморского бассейна с использованием ма­териалов, относящихся к устью или нижнему течению рек, полученных за период 1954— 1976 гг.Концентрации растворенных микроэлемен­тов в речной воде в большинстве случаев ко­леблются в довольно широких пределах (табл. 2). В равнинных реках, дренирующих болотистые и лесные области, концентрации железа и меди в ряде случаев выше, чем в гор­ных, так как значительная часть их мигри­рует в ассоциации с растворенным органиче­ским веществом [61,111 ]. Содержание в раство­ре отдельных рек молибдена, титана, свинца и кобальта находится ниже пределов обнару­жения физико-химическими методами анали­за, тогда как прочие элементы обнаружива­ются повсеместно.Обогащенность вмещающих пород водо­сборных площадей некоторыми элементами вы­зывает их повышенные концентрации в речных водах. Так, высокое содержание марганца в р. Риони обусловлено Чиатурским марганце­вым месторождением [85, 144], а приурочен­ность водосборных бассейнов ряда других рек Кавказа к месторождениям полиметалличес­ких руд определяет повышенные концентрации в их водах молибдена и ванадия [145]. Содер­

жание хрома, мышьяка и серебра в речных; водах исследовано недостаточно. А . И . Ряби- нин, А . С . Романов и Л . Б . Жидкова [200] на основании результатов единичных определе­ний указывают, что содержание мышьяка я водах Северного Причерноморья колеблете» в пределах 2,0—4,0 мкг/л. В реках Кавказ­ского побережья мышьяк изучен более полно [2261, и содержание его составляет 1,2— 5,0 мкг/л. Авторы отмечают, что максималь­ные концентрации мышьяка в кавказских ре­ках обусловлены дренировапием районов мы­шьяковистых проявлений. Концентрации рас­творенного ванадия в равнинных реках выше, чем в горных, так как в последних ванадий мигрирует преимущественно в виде взвесей.Сезонные колебания концентраций раство­ренных микроэлементов мало изучены. Наибо­лее подробно исследована количественная за­висимость содержания меди и марганца от водного стока реки на примере р . Днепра [234]. Установлено, что между содержанием меди и марганца в воде и водным стоком р . Днепр» наблюдается прямая зависимость, которая описывается уравнением:
С  =  nQ + к,где Q  — величина водного стока, км3; п а к  — константы; С  — содержание элемента в воде, мкг/л. Следовательно, скорость выщелачива­ния элементов из вмещающих пород характе­ризуется относительным постоянством.В целом для рек бассейпа следует отметить общую закономерность изменения обеих вели­чин: в период половодья концентрация микро­элементов и водный сток достигают максиму­ма, в меженный период они минимальны [144, 142, 138, 140]. В отдельных случаях, когда на гидрохимический режим низовьев рек зна­чительное влияние оказывает грунтовое пита­ние (например, для р . Ю ж . Буг), преобладаю-

РЬ Со Сг V Мо и As Af*
1,0— 2,1 0 ,6 - 1 ,4 2,0—3,5 1,2—4,9 0,6— 1,2 0 ,4 1 -2 ,2 3 ,0 - 4 ,0 0 ,3 - 0 ,51,0— 1,8 0,6—0,8 — 1 ,3 - 2 ,5 0 ,6 - 2 ,0 1,0— 2,1 — —1,0 0 ,6 - 3 ,3 — 2,7—3,0 2 ,0 - 3 ,8 2,0— 29 5,0 1 ,0 - 1 ,31 ,0 - 2 ,9 0 ,6 - 5 ,9 0,16— 2,1 2,0— 5,8 0 ,6 - 1 ,6 0,75— 1,8 2,0 1 - 1 ,60,10 0,19—0,9 0,23— 1,1 1 ,1 -2 ,1 0 ,6 -0 ,4 8 0,6 2 ,0 - 5 ,0 —0,09 0,13—0,6 0 .2 7 -2 ,2 0 .6 - 1 .3 0,53 0,3 1,6—4,0 —

_ _ 0,8— 1,3 0,57— 7,5 0,3— 1,4 0,15— 1,15 1,2— 5,0 _— — — 0 ,5 0 -0 .6 8 0,6 — — —1,6 1,1 2,4 2,7 1,1 1,1 3,2 0,61,0 0,3 1,0 1,0 1,0 0,5 1,4 0,21.0 0,2 1.0 1.0 0.5 0,04 1.7 0,3



пщй вынос ряда элементов (Zn, Мп) наблюдает­ся в период межени [142].
Формы нахождения растворенных микро­элементов в речных водах. В зависимости от физико-географических, гидродинамических и геохимических условий элементы мигрируют в различных формах, которые в общем класси­фицируются как растворенные и взвешенные.К условно-растворенным формам элементов отнесены все компоненты, проходящие через мембранный фильтр с размерами пор 0,45— 0,7 мкм, они включают как истинно-растворен­ные формы, так и мелкодисперсные агрегаты (коллоиды и псевдоколлоиды размером ^  0,45 мкм). К истинно-растворенной форме элементов относятся простые и комплексные ноны, несущие разноименные заряды, ней­тральные молекулы, а также сложные металл- органические комплексы.Формы химических элементов и их соот­ношение в речных водах изменчивы и зависят от конкретной геохимической обстановки в процессе их миграции, прежде всего, от кис­лотно-щелочных и окислительно-восстанови­тельных условий, физико-химических свойств нона-комплексообразователя. Наши сведения о формах нахождения микроэлементов, раство­ренных в речных водах, недостаточны. Боль­шие трудности в их исследовании обусловлены лабильностью форм и ограниченностью ана­литических возможностей.Воды рек Черноморского бассейна относят­ся к гидрокарбонатно-кальциевым (по клас­сификации О . А . Алекина, 1976) и при свобод­ном водообмене характеризуются окислитель­ной обстановкой.Термодинамические расчеты, выполненные для речных вод такого класса, показали [24], что основные формы элементов следующие (%): 

марганец — в свободном состоянии в виде про­стых ионов Мп (69,9—73,5), нейтральных кар­бонатных МпСОз (14,3—19,6) и положитель­ных гидрокарбонатных М пНСОз“ (5,2—12,8) комплексов; никель — нейтральных карбонат­ных Ш СОз (80—83,3), положительных гидро­карбонатных NiHCO-j1" (7,7—11,5) комплексов 
и простых двухвалентных катионов N i2+(7,9— 8,6); медь — нейтральных карбонатных СиСОз (45,6—55,6) и гидроксильныхСи (ОН)” (37,7—48,4) комплексов; свинец — положительно заряженных гидроксильных комплексов РЬО Н +  (95—95,9); титан — в виде T iO ^  (99,99). Преобладающая форма урана — комплексная форма U 0 2 (ОН2) (93,8—97,3%), 
а железа—Fe (ОН)з~ (99,96%).Однако теоретические модели форм нахо­ждения металлов, основанные на термодинами­ческих расчетах, недостаточно достоверны, так

как далеко не полностью отражают многооб­разие природных форм элементов и не учиты­вают многие физико-химические процессы, наблюдаемые в природных водах. В числе по­следних наиболее важное место занимают про­текающие с участием органических веществ процессы комплексообразования, которые в значительной мере обусловливают миграцию металлов в растворенном виде. Таким образом, расчетные данные далеко не всегда согласуют­ся с немногочисленными аналитическими результатами.На примере рек Дон и Волга было пока­зано [126], что микроэлементы в речных водах находятся в форме:1) простых положительно заряженных ионов (в % от общего содержания в растворе): N i— 21,4-100; Си -  3 ,8 -4 1 ,6 ; V -  23,1-72,2; Мо -  0 -2 5 ,0 ; Fo -  2 8 -5 1 ,4  ; Мп -  61,9— 85,4;2) отрицательно заряженных ионов и комплек­сных молекул: Ni — 0—28,6; Си — 31,4— 66,2; V  -  0 -7 6 ,9 ; Мо -  75-100; Fe -  15,4— 32,8; Мп -  10,8-28,6;3) коллоидов и псевдоколлоидов (с размером частиц < ;  0,35 мкм):N i — 0—50,0; Си — 0—30,0; V  — 0— 27,8; Fe — 33,2—39,2; Мп — 3 ,8 -9 ,5 . Молибден в коллоидной форме не обнаружен. В среднем течении Днепра (ниже плотины Ки­евской ГЭС) Мпраств был обнаружен в истин­но-растворенных формах, которые включают свободные катионы (Мп2+ ) и комплексные его соединения с растворенными органическими веществами (относительная молекулярная мас­са >  120—150 тыс., ~  70 тыс. и 0,5—50 тыс.), составляющие преимущественно анионные формы [154].Всем изученным формам марганца присущи сезонные изменения: максимальные концен­трации всех форм наблюдаются в апреле, ав­густе и октябре. В течение года концентрация Мпраств превышает концентрации Мпвзв (за исключением августа), что находится в проти­воречии с данными о преимущественной форме миграции Мп в виде взвеси [85, 144] и является следствием зарегулирования реки. Одновре­менные наблюдения в устьевой части р. Дес­ны, показали, что основное количество мар­ганца переносится речными водами во взве­шенном состоянии [155]. Преобладание в р . Днепре растворенной формы марганца осенью, зимой и весной обусловлено измене­нием химического режима вод (снижение рас­творенного кислорода и pH) и возникновением восстановительных условий. В сезонной ди­намике растворенных форм марганца отме­чается доминирование комплексных соедине­ний с относительной молекулярной массой 120—150 тыс. в период вегетации водных рас­



тений л  свободных катионных форт! зимой и весной.Содержание растворенных форм Fe, Мп, Z a  и Си исследовалось в водах Азово-Черно- морскрго и Каспийского бассейнов [111 ]. Иден­тифицированы следующие формы металлов: неорганическая (ионы, молекулы, неорганиче­ские комплексы), органическая (металлы, свя­занные с липидоподобными веществами) и ор­ганические комплексы с гуминовыми и фуль- вокислотами. Исследования показали, что большая часть растворенного железа и около 50% Mn, Zn и Си связаны с органическим веществом.В горных реках наблюдается более тесная связь микроэлементов (Си, Zn, Fe) с органиче­скими веществами, чем в равнинных (соответ­ственно, около 80 и 50% от общей концентра­ции в растворе) [111]. Такие результаты труд­но объяснить, так как содержание растворен­ных органических веществ в равнинных реках выше, чем в горных.Наблюдения за сезонной динамикой неко­торых микроэлементов [154, 112] показали, что в равнинных реках в зимний период из донных осадков в толщу воды поступают до­полнительные количества растворенных эле­ментов, для полного связывания которых не­достает органических комплексообразующих соединений. Более тесная связь марганца с ор­ганическим веществом, отмеченная в равнин­ных реках, свидетельствует в пользу выска­занного предположения, так как для горных рек Кавказа, дренирующих марганецсодержа­щие породы, характерно поступление повы­шенных концентраций этого элемента.Таким образом, в речных водах формы рас­творенных элементов отличаются многообра­зием и изменчивостью. Помимо ионно-молеку­лярной формы химические элементы перено­сятся в виде комплексных неорганических и органических соединений. Роль органических комплексных соединений в переносе металлов в виде растворов весьма значительна, особен­но для элементов-гидролизатов (Fe, Mn, V и др.), растворимость которых в обычных для речных вод окислительных условиях крайне низкая. Из рассмотренных данных по рекам Азово-Черноморского бассейна следует, что от 30 до 80% Fe, Mn, Zn, Си переносится в виде соединений с растворенными органическими веществами. Для других элементов (Ni, V , Mo, Р) также характерна отчетливо выражен­ная склонность к образованию металлоргани- ческих соединений [126]. Многообразие форм нахождения растворенных элементов обуслов­ливается как химическими свойствами элемен­та, так и физико-химическими и географиче­скими факторами.
Микроэлементы в составе речных взвесей.

Средние концентрации микроэлементов в со­ставе взвесей рек Черноморского бассейна (табл. 3) рассчитаны пб среднегодовому стоку взвешенных веществ (см. табл. 1). Для сравне­ния приведены средние концентрации элемен­тов в реках Мира [102, 280] и клерков для литосферы. Сравнительная оценка этих' дан­ных показывает, что- средние концентрации элементов в составе рек Черноморского бас­сейна в целом близки как к результатам, по­лученным для рек Мира, так и к кларковйм содержаниям. Однако концентрации ряда эле­ментов отличаются. Так, речная взвесь иссле-. дуемого бассейна заметно обеднена ураном по сравнению с литосферой, что связано с особен­ностями выщелачивания урана из пород и4 почв в окислительной обстановке зоны гипер- генеза [26]. Одновременно следует указать на заметное обогащение речной взвеси свинцом и цйнком, что отмечается как в реках других бассейнов (например, Миссисипи [194]), так и в реках Мира в целом [102]. Причины такого обогащения в настоящее время еще не полу­чили должного объяснения. Однако весьма заметное обогащение свинцом и цинком тон­кой пелитовой фракции речной взвеси « 0 ,0 0 1  мм), значительная адсорбция этих элементов на гидроксидах Fe и Мп [160, 111], достигающая 56—70% общего содержания элемента во взвеси, высокая степень концен­трирования их планктоном — все это позво- ' ляет предполагать, что причина обогащения свинцом и цинком речных взвесей заключается в совокупном действии физико-химических и биогеохимических процессов.Повышенная концентрация марганца в реч­ной взвеси Черноморского бассейна объясняет­ся составом пород водосборных площадей рек Риони и Днепр, дренирующих соответственно Чиатурское и Никопольское марганцевые мес­торождения. При исключении данпых по этим рекам, содержание марганца в речной взвеси бассейна (0,085%) не превышает средних кон­центраций для рек Мира.Привлекает внимание заметное обеднение взвеси молибденом по сравнению со средней концентрацией в реках Мира. Можно предпо­ложить, что в условиях исследуемого бассейна в процессе выветривания горных пород, де­нудации площадей водосбора и при переносе взвешенного материала речными водами про­исходит более интенсивное выщелачивание мо­либдена из речных взвесей. Выполненные нами наблюдения [180] показали, что этот процесс активно продолжается в устьевых зонах, на устьевом взморье и находится в зависимости от концентрации водородных ионов в лиман­ных водах и водах смешения.Систематические сезонные наблюдения за составом речных взвесей не проводились.
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Т а б л и ц а  3.  Содержание микроэлементов во навешенном веществе рек Черноморского бассейна

Рена Fe Mn . А
Т1ч Ni Си Zn

Дунай _ 2,8—8,1 0,09— 0,274 0,22—0,56 3 2 -1 1 0 32— 114 1 1 2 -4 6 7Днестр 3,9—5,2 0 ,0 2 4 -0 ,2 2 5 — 20—66 43— 79 4 6 0 -6 2 5Ю ж . Буг 2 ,5 0 -2 ,5 1 0,09— 0,26 0,088—0,224 2 2 - 6 6 ,  1 0 8 -2 9 5 241Днепр 2 ,3 - 3 ,8 0,079—0,60 0 ,2 9 -0 ,3 60—97 5 3 - 8 9 31 0 -1 0 6 0Риони 2,1— 27,3 0 ,1 2 -5 ,9 0 0,3— 0,6 67—200 40— 129 19 0 -1 6 1 0Чорох 3 ,7 - 5 ,2 0,08— 0,12 0,3— 0,41 46—68 6 9 -2 0 0 115— 180Прочие реки Кав-каза 2,5— 7,0 0 ,0 5 -0 .1 2 0,2— 0,7 2 8 -5 6 4 8 -9 6 116—450Реки Крыма 0,6—3,1 — 0 ,0 6 -0 ,3 — — __  Ч
Среднее для рекбассейна 5,56 0.254 0,271 73 90 349
Среднее для рекМира * 5,1 0,11 0,40 84 80 310То же 4,8 0.105 0,56 90 100 350
Среднее для лито-сферы * * 4,65 0,10 0,45 58 47 83То же 4,63 0,095 0,57 75 55 70

• По В . В . Гордееву, А . П . Лисицину и Мартину, Мейбеку [102, 2801. •• П о А . П . Виноградову (1962) в Тейлору (1964).Однако имеющиеся немногочисленные данные показывают [144,138, 140], что максимальная концентрация большинства рассмотренных элементов отмечается во взвесях, собранных во время половодья. Наиболее полно изучена сезонная динамика взвешенного марганца в реках Днепр и Десна [154, 155]. Результаты исследования указывают на изменения кон­центрации Мпвзв в течение года в широких пределах: минимальные значения отмечаются в зимний период, максимальные значения в Десне — в весеннее половодье и летние па­водки, а в Днепре — только лишь в половодье, что объясняется зарегулированием реки.Формы элементов, находящихся в составе речных взвесей, характеризуются значитель­

ным разнообразием. В  зоне свободного водо­обмена перенос металлов в речном потоке осу­ществляется в- виде гидроксидов (Fe, Mn, А1 и др.), карбонатов и сорбированных на них и на глинистых минералах элементов, в соста­ве взвешенного органического вещестра и об­ломочного материала, где металлы входят в кристаллическую структуру минерала. Исхо­дя из этого, во взвеси рек обычно анализи­руются следующие формы элементов: органи-' ческая, обменная; металлы, связанные с рас- кристаллизованными гидроксидами Fe — Mn; остаточная [111, 85). В связи с различиями приемов выделения указанных форм получае­мые результаты определения форм химических элементов в речной взвеси не всегда сопоста-
Т а б л и ц а  4. Формы нахождения микроэлементов в составе взвесей рек Азово-ЧерноморскогоМут-ность,мг/л Fe Mn1 2 3 4 | 5 6 1 | 2 3 4 5 в
Дунай 296 0,3 15,0 36,7 48,0 3,65 3,70 1,1 77,3 10,2 11,4 Рае0,12 шнные0,12Ю ж. Буг 26,5 0,6 8,5 32,2 58,7 2,40 2,00 3,2 89,6 2,9 4,3 0,24 0,26Дон 30,3 0,6 11,5 29,0 58,9 3,66 3,30 2,4 85,4 4,3 7,9 0,17 0,21
Среднее 117 0,5 11,7 32,6 55,2 3,23 3,00 2,2 84,1 5,8 7,9 0,17 0,20
Риони 4710 0,3 6,3 62,8 30,6 6,20 5,90 1,2 84,0 9,9 4,9 Г0,23 орние0,21Ингури 2390 0,7 5,9 44,0 49,4 4,34 4,80 5,3 50,0 18,5 26,2 0,069 0,072Кодори 1990 0,5 9.6 32,0 57,9 4,22 4,63 2,6 42,2 13,0 42,2 0,077 0,081Бзыбь 866 0,4 6,7 36,3 56,6 5,69 5,71 2,5 39,4 16,7 41,4 0,0920,13 0,089Супса 216 0,3 7,2 57,0 34,5 6,04 5,94 0,6 45,1 30,1 24,1 0,110,07Сочи 185 0,5 7,5 50,1 41,9 6,405,81 6,10 0,9 76,2 12,56,9 10,3 0,038Мзымта 912 0,09 7,7 37,5 54,0 5,64 1,1 80,8 11,2 0,210.121 0,19
Среднее 1610 0,5 7,3 45,7 46,4 5,53 5,53 2,0 59,7 15,4 22,9 0,Н7
Среднее для всех изученных рек 1162 0,5 8,6 41,7 49,1 4,84 4,77 2,1 67,0 12,5 18,4 0,’14 0,14П р и м е ч а н и я :  1 — органическая; 2 — аморфные гидроксиды Fe и М п, карбонаты и сорбированные на них и 4 — обломочная +  стойкое органическое вещество; 5 — суммарное расчетное содержание; 6 — суммарное аналитическое



(Fe — Ti %? N i - A g ,  h - l O ' 4»^
РЬ Со Сг V . Мо и А8 Ag

. 26— 310 1 0 -1 7 9 9 -1 0 8 6 0 -1 9 0 0 ,5 - 1 ,8 0 ,2 - 3 ,0 1 2 -1 92 5 -1 0 2 20—80 —  | 1 4 -1 2 0 40 — — —. 1 1 -1 3 4 5 -1 4 0 -  1 5 3 -1 5 4 4 4 -1 3 1 0 ,8 - 1 ,3 — —2 1 -2 1 9 1 0 -2 9 —  1 71— 88 2 ,3 -1 0 9 0 ,8 — 1,3 — 2 6 - 6 81 6 -1 5 0 10—20 5 9 - 9 3  1 2 1 -1 6 0 1,3— 1,8 1,3— 2,5 14 2 0 - 4 04 0 -5 2 1 5 -2 0 5 4 - 6 6  ' 1 0 2 -1 2 3 1 ,0 - 1 ,2 0,8 — —6 0 -1 1 0 1 2 -1 9 4 0 -1 0 5 1 1 5 -2 4 0 — 0,8 1 2 - 2 8 —
127 14 95 102 2,6 1,1 17 18147 18 130 126 5,8 1,2 — 1,3150 20 100 170 3,0 3,0 5 —16 18 83 90 1,1 2,5 1.7 0,0713 25 100 135 1,5 2,7 1,8 0,07

впмы. Полученные M . А . Глаголевой [85] дан­ные по формам нахождения взвешенных Fe и Мп в ряде случаев заметно отличаются от последующих измерений, и эти расхождения можно объяснить как методическими разли­чиями, так и временным интервалом.Микроэлементы во взвеси рек Азово-Чер- нОморского бассейна находятся в основном в обменной форме (в виде аморфных и раскри- сталлизованных гидроксидов, карбонатов и в сорбированном на них и на глинистых минера­лах состоянии) — около 50% Fe и 70—80% Mn, Zn и Си [111]. На остаточную форму (обломочные материалы и стойкие органиче­ские вещества) приходится до 50% Fe и 10— 30% Mn, Zn и Со. Со взвешенным органиче­

ским веществом связана лишь незначительная часть металлов (табл. 4). Эти результаты по­зволяют проследить, как изменяются соотно­шения форм взвешенных элементов в реках Черноморского бассейна в зависимости от фи­зико-географических условий (климата, гео­лого-почвенных характеристик водосборов, гидрологического режима рек и др.).Как в равнинных, так и горных реках око­ло 50% FeB3B переносится в форме обломоч­ного материала и до 50% FeB3B — в обменной форме. Если исходить из средних содержаний, то значимых различий в переносе FeB3B в со­ставе взвешенного органического вещества для равнинных и горных рек не обнаружива­ется.бассейна [111] Zn Си2 3 4 5 | 6 1 | 2 3 4 '  5 6
реки3,6 68,0 23,2 5,2 510 370 6,0 71,0 15,0 6,0 173

— 30,1 59,0 10,9 260 241 17,6 62,5 18,2 2,3 124
— 37,0 50,5 12,5 854 870 17,6 49,1 26,3 7,0 1951,2 45,0 44,2 9,6 541 494 14,4 60,8 19,8 3,1 164

рЬки
___ 31,2 41,7 27,1 193 210 5,5 22,7 64,8 7,0 132 1295,5 50,1 14,7 29,7 138 120 8,9 31,2 46,5 14,4 45 466,3 '  33,7 16,5 43,0 139 150 8,5 37,8 39,0 14,7 41 444,0 56,9 13,1 26,0 240 195 3,4 43,1 41,4 12,1 58 56
— 32,8 24,4 42,8 291 244 4,4 36,2 41,6 17,8 172 150
— 56,0 1,5 42,5 183 220 1,9 84,9 6,7 6,5 49 551,5 56,0 18,1 24,4 303 273 9,5 36,5 42,3 11,7 68 592,5 45,2 18,6 33,6 212 202 6,0 41,8 40,3 12,0 81 772,1 45,2 26,3 26,4 311 289 8,5 47,4 34,2 10,0 106 99на .глинистых частицах металлы; 3 — раскристаллизованные гидроксиды Fe и М п и сорбированные на них металлы! определение; 1—4—в / , от суммы форм; 5,6 — в % на сухой вес.2' 19



Соотношение взвешенных форм 'марганца видоизменяется. В отличие от железа, прева­лирует не обломочная форма, а обменная, причем доля обломочного марганца в равнин­ных реках меньше, чем в горных (соответствен­но, 7,9 и 12,2%). В равнипиых реках доля МпВзв в органической форме (2,2%) выше, чем в горных (1,2%).Различия в соотношении взвешенных форм цинка еще более заметны: во взвеси равнинных рек доля обломочной формы цинка в три раза меньше, чем в горных, а доля обменной формы соответственно возрастает почти до 90%. В то же время содержание органической формы не­значительно как в равнинных, так и горных реках. /В  равнинных реках доля органической фор­мы меди почти в три раза выше, чем в горных. По-видимому, именно это и определяет общее обогащение взвеси медью в равнинных реках по сравнению с горными. В горных и равнин­ных реках медь в составе обменной формы со­ставляет примерно равное количество (~ 80% ). Однако в равнинных реках на аморф­ных гидроксидах сорбировано почти в три раза больше меди, чем в горных. Это связано с тем, что доля аморфных гидроксидов железа и.'.марганца, а также их реакционноспособ- вость, выше в равнинных реках. Так, аморф­ных гидроксидов в равнинных реках в 1,6 jjaaa больше, чем в горных (табл. 4).. .  Таким образом, несмотря на фрагментар­ность сведений о формах нахождения взвешен­ных металлов в речных потоках и различиях ^"методическом подходе, имеющиеся сведения позволяют представить состояние вопроса и выяснить основные закономерности изменения количественных соотношений форм металлов во взвешенном веществе рек Черноморского бассейна в зависимости от геохимического по­ведения элементов и физико-географических факторов.
ТРАНСФОРМАЦИЯ
МЙКРОЭЛЕМЕНТНОГО
СОСТАВА
В ПРОЦЕССЕ СМЕШЕНИЯ 
РЕЧНОЙ И МОРСКОЙ ВОДЫМикроэлементы в составе речных вод, сформи­ровавшихся в конкретных условиях водосбор­ных площадей, переносятся в конечный бас­сейн стока и поступают в прибрежную зону, где происходит их рассеивание, выведение в осадок и утилизация гидробионтами. При по­ступлении в морской бассейн речные воды сме­шиваются с морскими. В зоне их контакта про­текают активные процессы трансформации со­

левого состава речных вод. При интенсивном воздействии этих процессов количественные соотношения солеобразующих ионов морсцой воды, довольно устойчивых во времени и Про­странстве, нарушаются. Полученные в послед­нее время результаты показали, что. трансфер- 1 мация хим! теского состава, протекающая при смешении ъ >рских и речных вод в Черномор-' ском бассей ie, характерна не только для глав­ных солеофазующих ионов (4, 206], но и для микроэлементов (111, 180].Ранее отмечалось, что речной сток является основным поставщиком вещества в моря и океаны. Рассмотрение этого положения, кото­рое имеет в геохимии моря концепццонное значение, требует ответа на вопрос, наследуют ли химические элементы конечного бассейна стока геохимические свойства, присущие им в условиях речного потока. Получить такой ответ можно, исследуя процессы взаимодей­ствия морских и речных вод при их контакте в устьевых районах [100]. Это позволяет ка­чественно и количественно оценить фактиче­ское поступление химических элементов в от­крытое море с речным стоком.Сущность химических, взаимодействий мик­роэлементов, протекающих в зоне смешения, состоит в изменении их содержания и форм состояния. Это наступает вследствие измене­ния физико-химических условий на геохими­ческом барьере река — море: изменение ион­ной силы раствора, pH- и E h, количества сор­бентов, их реакционной способности и др. I Ес­ли поведение взвешенных элементов пред­определяется изменениями гидродинамически^ и физико-химических условий в'устьевых зо­нах, приводящих к осаждению основной мас­сы речных взвесей [219, 63], то растворенные микроэлементы испытывают более сложные ' зависимости.Выполненные натурные наблюдения в ре­ках Северного Причерноморья показали [180], что происходящие в 80не смешения процессы с участием микроэлементов тяжелых металлов протекают дифференцированно:1) для целого ряда элементов (Fe, Мп, Си, .Zn и др.) наблюдается удаление в осадок рас­творенных форм элементов; ». ‘ i2) для других металлов, и в частности мо­либдена, характерно частичное высвобожде­ние элемента из взвешенного вещества при контакте речных вод с морскими. ’Основная роль в процессах эффективного удаления элементов принадлежит железу и марганцу. Эти металлы как элементы-гидроли- заторы при смешении речных и морских вод выпадают из раствора в осадок, образуя час­тицы аморфной структуры (флоккулы), со­стоящие в основном из гидроксидов и гумино- вых веществ [285]. Обладая свойствами реаю-



/ ционноспособных сорбентов, они участвуют в удалении из растворЬв ряда других элементов при 'их соосаждении или сорбции.Большое значение в утилизации металлов и их последующем удалении из водной толщи придается биогеохимическим процессам, про­текающим в устьевых зонах и на устьевом взморье. Массовое развитие фито- и зоопланк- тонных организмов при их высокой способ- нЬсти к концентрированию металлов рассма­тривается как мощный фактор трансформации вещества в системе река — море, как биогео- химический барьер.Общие закономерности поведения металлов в системе река — море подтверждаются в Се­верном Причерноморье. Однако при рассмот­рении одного из механизмов трансформации — переход металлов из растворенной формы во взвешенную, были отмечены особенности, ха­рактерные для устьевых участков рек, отли­чающихся по. морфологии и гидрохимическому режиму [180].Концентрации железа, марганца, никеля, меди и ванадия, максимальные в р. Днепре, понижаются по мере удаления от устья и осо- лонения вод (рис. 2). Аналогичные процессы наблюдаются в р. Дунае и Дунайском взморье. Особенности гидрохимического режима и мор­фометрии устьевых зон этих рек обусловлива­ют наблюдаемые различия в характере изме­нений абсолютных значений концентраций элементов и их распределении в устьевых участках. Для закрытого устья типа лимана, который действует как естественный отстой­ник, характерно удаление микроэлементов из раствора уже на ранней стадии перемешива­ния вод.В работах (180, 111) показано, что в меха­низме трансформации солевого состава (форм нахождения и уровня концентрации элемента) химические процессы имеют доминирующее значение, тогда как процессы разбавления речных вод морскими — подчиненное. Наи­более четко это прослеживается при рассмо­трении функций С  =  / (S).  Гиперболический вид кривых указывает на отсутствие линейной зависимости изменения концентраций от со­лености, что могло бы иметь место при меха­ническом разбавлении речных вод морскими (рис. 2).Увеличение концентрации растворенного молибдена как следствие его частичного вы­свобождения иЗ взвесей происходит в основном постепенно (рис. 2). И хотя тесной связи между . концентрацией этого элемента и pH вод сме­шения не установлено, кислотно-щелочныо свойства лиманных вод (pH 9,9 [4,206]) спо­собствуют росту концентраций растворенного молибдена, миграционная способность кото­рого в щелочной средо увеличивается [184].

Рис. 2. Зависимость концентрации рас­творенных железа, марганца, меди, ни­келя, молибдена и ванадия от солено­сти (S°/00) (в зоне смешения речных и морских вод)Механизм высвобождения молибдена пока что не ясен. Это может быть не только десорбция из речных взвесей, по и гидролитическое раз­ложение молибденсодержащих минералов в щелочной среде, например, ферримолибдита:Fe2 (Мо04)3 +  6Н20  -> Fe (OH)3j  +  3HsMo04.Исходя из полученных нами результатов на­блюдений в реках Северного Причерноморья, было рассчитано, что на геохимическом барье­ре река — море из растворенного состояния во взвешенное трансформируется (в % от со­держания в речных водах): N i — 15—65; Си — 55—60; V  — 40—50; Fe >— 26—88; Мп — 40—50, а концентрация растворенного молибдена в зоне смешения увеличивается на 58%'. Аналогичные результаты получены при пересчете данных работы [111 ] (%): Fe — 5,3—



39,8; Mn -  4 6 ,0 -4 6 ,4 ; Си -  57 ,6 -6 7 ,2 ; Zn -  12,1—43,6. Это дает возможность оценнтьфак- тический вклад рек в поступление микроэле­ментов в глубоководную часть бассейна с уче­том процессов, происходящих на гёохимиче- ском барьере река — море. Таким образом, в свете представлений о геохимических барье­рах в зоне гипергенеза [183] барьер река — море следует отнести к категории комплекс­ных, т . е. совмещение нескольких геохимиче­ских барьеров: биогеохимического, абсорб­ционного, механического, щелочного.При контакте речных и морских вод в ре­зультате изменения гидродинамических усло­вий механический барьер играет важную роль в выведении и накоплении ряда взвешенных элементов (например, урана, железа и др.) в устьевой зоне и на устьевом взморье..В результате массового развития фито- и зоопланктона в устьевых зонах и на устьевом взморье происходит утилизация и усвоение целого ряда макро- и микроэлементов. Одно­временное воздействие свежеобразованных гидроксидов (и прежде всего, железа и марган­ца), гуминовых веществ, алюмосиликатов при­водит к резкому изменению содержания и со­стояния микроэлементов как результату дей­ствия биосорбцйонного барьера.При значительном повышении pH на участ­ках смешения морских и речных вод, особен­но в устьях лиманного типа, где pH возрастает от 6,0 до 9,9, возникает щелочной барьер. Это обусловливает снижение интенсивности ми­грации большинства металлов и ее повышение для молибдена и урана.Такое совместное действие нескольких барьеров приводит к коренному изменению форм миграции и соотношения химических элементов, которые выносятся в море речпым стоком. На геохимическом барьере река — мо­ре значительное количество элементов выбы­вает из миграционного цикла в результате осаждения органических и неорганических

частиц взвеси,' а ведущую роль приобретает растворенная форма, которая в море остается доминирующей.
МИГРАЦИЯ И ПОСТУПЛЕНИЕ 
АБСОЛЮТНЫХ МАСС 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В КОНЕЧНЫЙ 
БАССЕЙН СТОКАИзучение миграции химических элементов в современных речных водах открывает широ­кие возможности для выяснения условий фор­мирования химического состава вод конечного бассейна стока. Исходя из содержания раство­ренных и взвешенных микроэлементов в реч- пых водах и параметров стока воды и наносов, можно получить количественную характера- стику выноса элементов в процессах денудации, рассчитать время пребывания элементов в ко­нечном бассейне стока, оценить изменения ка­чества речной воды. Данные по сбвременпой водной миграции химических элементов ис­пользуются для объяснения процессов форми­рования донных отложений в конечных во­доемах и скоростей осадконакоплечия.Количество и состав химических веществ, транспортируемых реками в конечный бас­сейн стока, отражают совокупные действия основных физико-географических факторов; климата, состава дренируемых пород и релье­фа водосборной площади [219]. ,Г одовой сток микроэлементов определяется водным стоком реки (стоком наносов) и содер­жанием микроэлементов в воде и наносах. При этом ежегодный вынос растворенных и взве­шенных элементов обусловливается прежде всего стоком воды и наносов, так как изменчи­вость последних более существенна, чем со­держание химического элемента. О . А . Але- кин и Л . В . Бражникова [1], основываясь на воззрениях В . И . Вернадского, рассматривают средний химический состав речной воды как

Т а б л и ц а  5. Вынос реками растворенных микроэлементов с водосбора Черноморского бассейна, т/год
Река Среднемпоголет- ний сток воды,км'/год Fe Мп Ti № Си

Дунай 203,41 13060,9 3840,0 463,7 510,4 1470,7Днестр 4,05 114,3 123,6 17,7 10,1 6,4Ю ж . Буг 2,85 75,9 32,0 9,4 19,1Днепр 43,05 4757,0 424,0 54,5 158;9 235,7Риони 12,62 1135,4 3027,6 64,3 26,5 51,0Чорох 8,70 1669,1 130,7 44,4 8,6 74,2Прочие реки Кав-каза 15,96 — — 66,7 — —Реки Крыма 0,28 7,5 2,1 — 0,2 0,4
Итого: 290,92 20819,1 7578,3 710,9 724,6 1857,2
Всего по бассейну: 352,71 26698.2 9681,7 880,0 926,7 2372,7



характерную для определенного отрезка вре­мени константу, имеющую важное геохимиче­ское значение. Это обусловлено относительным постоянством скорости выщелачивания хими­ческих элементов из дренируемых пород в каждой климатической зоне.В середине 50-х годов были выполнены пер­вые исследования микроэлементного состава речных вод Черноморского бассейна [144, 85] и рассчитан речной сток растворенных и взве­шенных микроэлементов в исследуемый бас­сейн [145, 75].\Рассматривая среднемноголетний химиче­ский состав речных вод как важную геохимиче­скую константу для естественного речного сто­ка, следует отметить, что в современный пе­риод при все возрастающем антропогенном воздействии на окружающую среду основные параметры, определяющие речной сток ве­ществ,— водный сток и химический состав вод, претерпевают значительные и часто непред­сказуемые изменения, которые нарушают по­стоянство состава вод.Эти соображения, а также появление це­лого ряда новых работ по исследованию со­держания растворенных и взвешенных микро­элементов в реках Черноморского бассейна привели к необходимости возвратиться к об­суждению этого вопроса с привлечением вновь полученных фактических данных по стоку и химическому составу речных вод Черномор­ского бассейна. Кроме того, ранее полученные опенки стока характеризуют вынос химиче­ских веществ в морской бассейн, не затрагивая процессов, протекающих в устьевых зонах при смешении речных и морских вод. Однако важ­но'определить фактическое поступление мик­роэлементов в бассейн и тем самым реально оценить значение речного стока в балансе мик­роэлементов глубоководной части моря. Как было ранее показало, такая оценка возможна лишь при исследовании процессов трансфор­мации веществ, протекающих в устьевых зо­

нах. так как «...в  конечном счете эти процессы определяют то количество вещества, какое бу­дет доставлено основной водной массе бассей­нов и будет ими освоено и осаждено» (Страхов [216, с . 66]).'На основании полученной оценки матери­кового стока (водного и наносов) и данных о содержании микроэлементов в водах рек и речных наносах (см. табл. 2,3) можно опреде­лить вынос веществ с водосбора Черномор­ского бассейна. Расчет стока растворенных и взвешенных микроэлементов выполнен по стандартной методике [1].Сток вычисляли за расчетный период (год, сезон) по отдельным рекам для всего ряда наблюдений, составляющего от 3 до 9 лет. Приведение расчетного среднегодового стока к среднемноголетнему выполнено по методике, рассмотренной в работе [262]. Результаты вы­числений представлены в табл. 5, 6. Из подул ченных результатов следует, что основная роль в выносе в бассейн растворенных и взве­шенных микроэлементов принадлежит р . Д у ­наю. Затем идут наиболее значительные реки Черноморского побережья Кавказа — Чорох и Риони, причем преимущественное значение последней в выносе растворенного и взвешен­ного марганца (соответственно 35 и 30% об­щего вклада рек бассейна) обусловлено дренированием Чиатурского марганцевого месторождения и заболоченной Колхидской низменности [85, 124].Зарегулирование р. Днепра уменьшает значение речного стока в изменении сезонного распределения и распределения микроэлемен­тов по течению реки. Повышается роль про­цессов, протекающих внутри водохранилищ, из которых наиболее существенно взаимодей­ствие между водой и донными отложениями. При определенной направленности этих про­цессов идет накопление микроэлементов в осад­ках пли их поступление в водную фазу. В свя­зи с чем наблюдаемые концентрации микро-
Zn Со Сг V Мо Ag и Аз РЬ

4208,9 174,3 579,3 582,4 244,1 83,2 223,8 732,7 308,967,6 — — 14,8 4,6 — 5,3 _ 4,8, 65,8 9,4 — 9,3 8,5 3,2 6,8 14,31005,0 99,8 59,1 103,6 41,4 58,8 64,6 86,1 93,8х  227,5 7,1 9,9 30,7 6,6 — 8,8 42,0117,5 3,1 9,5 14,7 4,9 — 4,4 19,1 —218,7 — 14,0 27,5 _ 2,7 31,4— — — 0,2 — — — —5911,0 293,7 671,8 783,0 307,1 145,2 . 316,4 925,2 407,97306,6 382,8 843,7 959.5 392.3 205,4 391,9 1140,6 521,1



Река Среднемноголет­ний сток нано­сов, тыс. т/год —  , ... ; . Fe Мп Ti 1
.U\ Си

Дунай Днестр, Ю ж . Буг 67500,01154,7 3854,104,75 115,901,92 172.96 5,0500,049 5,8900,064'868,7 19,55 1,503 0,97 0,026 0,111Днепр 1463,8 60,00 4,381 4,07 0,105 0,097Риони 7843,5 505,90 101,392 28,35 0,881 0,589Чорох 10930,3 516,54 11,244 37,00 0,641 1,492ИнгуриРеки Крыма и прочие реки 2268,0 121,73 2,043 9,30 0,127 / 0,110'
Кавказа 3133.2 161,67 2,962 1,22 0,101 0,172

Итого: 95162,4 5293,23 241,34 231,74 6,980 8,522
Всего по бассейну^ 137620,0 7647,66 349,24 359,42 10.037 12,332
элементов колеблются в течение года в весьма широких пределах, что особенно заметно для Т е  и М п, концентрации которых изменяются

— о о
ОТ.П • 10 до п • 10 мкг/л [112]. Этому спо­собствует также изменчивость в течение года физико-химических факторов, определяющих формы существования микроэлементов в реч­ной воде, например, повышение pH из-за ин­тенсификации процессов фотосинтеза, возник­новение застойных явлений и т. д. Концентра­ция элементов уменьшается к устью реки, что является следствием седиментации микроэле­ментов вниз по каскаду водохранилищ.Таким образом, изменчивость физико-гео­графических и физико-химических факторов приводит к изменению форм миграции химиче­ских элементов на всем протяжении реки. Это характерно не только для равнинных (в част­ности, Днепра) рек Черноморского бассейна, но и для горных. В качестве примера можно отметить изменение форм растворенного хрома вдоль течения рек Кавказа [227].Закономерности миграции химических эле­ментов в речном стоке наиболее наглядно про­являются при рассмотрении соотношения рас­творенной и взвешенной форм элементов. Эти соотношения могут быть рассмотрены как в табулированном виде, так и виде рядов гео­химической подвижности. Исходя из данных табл. 7, ряд геохимической подвижности эле­ментов для рек Черноморского бассейна в по­рядке возрастания роли растворов представ­ляется в следующем виде: Ti — Fe — Mn — Pb — (Сг, V) — Ag — N i — Zn — Си — Со — As — Mo — U . Из табл. 7 также видно, что значение растворов в переносе элементов в реч­ном стоке возрастает от > 1 %  (для T i, Fe) до > 5 0 %  (для Mo, U).Рассмотрение трансформации химических элементов показало, что поступление в конеч­ный водоем стока переносимого реками мате­риала определяется процессами, протекающи­

ми на • геохимическом барьере река - 1- море. Поэтому невозможно составить верное пред­ставление о геохимической подвижности и реальном поступлении абсолютных масс эле­ментов, поставляемых реками непосредствен­но в море, без учета этих процессов.На основании данных об изменениях кон­центраций растворенных и взвешенных мпк- 1 роэлементов в зонах смешения речных и мор­ских вод [111, 173, 180) рассчитаны абсолют­ные массы элементов, поступающие в пелагиче­скую область водоема (табл. 7). При расчете. поступлений микроэлементов, которые пере­носятся в составе взвесей, учитывалось, что вновь образовавшиеся в зоне смешения взве­шенные вещества, представленные преимуще­ственно коллоидными и тонкодисперсными взвесями, в основной своей массе преодолева­ют барьер река — море. В этом случае поступ­ление взвешенных элементов в море умень­шается на разность между количеством растворенного элемента, выносимого с водо­сбора и поступающего в море. Результаты вы­числений показали, что для многих элементов ежегодное поступление в пелагическую об­ласть моря в составе взвешенных вешеств на иорядок ниже, чем вынос с водосбора.Режим мышьяка и урана в устьевых зонах рек Черного моря не изучался. Исходя из осо­бенностей поведения этих элементов в зонах смешения речных и морских вод ряда рек мира [291, 268, 281], можно в первом приближении принять, что растворенные уран и мышьяк проявляют и здесь консервативный характер. Такое поведение обусловливается формами ми­грации этих элементов в растворе. Перенос UpacTB в форме карбонатных комплексов [26], а Авра,-,.,, преимущественно в составе органи­ческих комплексов [291] не способствует их соосаждению с гидроксидами металлов в усло­виях, существующих в устьевых зонах. Оче­видно, что не менее 90% урана и мышьяка,



Zn Со Сг V Мо A g и A s РЬ
21,15 0,845 6,92 6,67 0,100 1,047 0,074 10,410,63 0,058 __ 0,048 0,005 — 0,001 — 0,0780,21 0,054 — 0,061 0,052 — 0,001 — 0,0131,05 0,030 — 0,117 0,056 0.С81 0,002 — \ 0,147• 7,59 0,101 0,55 0,969 0,010 0.247 0,015 0,110 0,4541,61 0,113 0,56 1,209 0,012 — 0,009 — 0,503/ 0.27 0,034 0,15 0,272 — — 0,002 0,064 0.138

"  0,67 0,030 0,18 0,220 — — . — -  0,002 0,19433,18 1,265 8,36 9,565 0,235 1,375 0,104 0,176 ‘ 11,94048,10 1,853 12,70 13,841 0,360 2,450 0,156 2.350 17.274
которые выносятся в устьевые зоны в составе речной взвеси, осаждается на дно в пределах шельфа. Из этих соображений и была выпол­нена оценка поступлений данных элементов в Черноморский бассейн (см. табл. 7).Трансформация элементов протекает диф­ференцированно, поэтому относительные кон­центрации отдельных элементов и их межфа­зовое распределение изменяются. В ходе устье­вой трансформации при осаждении ряда эле­ментов (в составе взвешенного вещества) и ча­стичной десорбции других возрастает геохи­мическая подвижность элементов за счет из­менения соотношения растворенной и взве­шенной форм. Удельное значение растворов и миграции элементов заметно повышается как для основной группы осаждаемых элементов, так и для молибдена, для которого в устьевой зоне характерны процессы десорбции. Для

урана и мышьяка заметных изменений раство ренных форм не наблюдается, и эти элементьй в зоне смешения проявляют, по-видпмому» консервативные свойства. Следовательно, в ре­зультате гидродинамических факторов, абио­генной аккумуляции, которая определяете» физико-химическими реакциями, протекаю­щими в зоне смешения речных и морских вод, а также биологической аккумуляции с по­вышенным избирательным усвоением ряда- микроэлементов планктонными организмами, и последующим постмортальным удалением их в верхние горизонты донных осадков, ежегод­ное поступление взвешенных микроэлементе» в пелагиаль бассейна на порядок ниже, че»*- вынос с водосбора.Указанные особенности миграции элемен­тов в окислительных условиях зоны смешения приводят к выносу элементов, образующих-Т а б л и ц а  7. Вынос с водосбора и поступление растворенных и взвешенных микроэлементов 
в Черное море с речным стоком

Эле­мент Среднее содержание Вынос с водосбора Всего Поступление л море
во взвеси. % в раство­ре. мнг/л во взвеси н растворе* во взьеси к растворе Всего1 2 1 2 1 2 1 2

■Fe 5,56 75,7 7647,7 99,65 26,70 0,35 7674,4 783,40 97,6 19,62 2,4 803,02.М п 0,254 27,6 349,2 97,3 9,68 2,7 358,9 88,92 94,2 5.48 5,8 94,40-T i 0,271 2,5 359,4 99,75 0,88 0,25 360,3 14,95 97,8 0,35 2,2 15,28-N i 73-10- 4 2,6 10,09 91,5 0,93 8,5 10.97 2,36 80,8 0,56 19,2 2,92-Си 90-10—4 6,7 12,33 83,9 2,37 16,1 14,70 3,15 75,9 1,00 24,1 4,15-Zn 349-10~4 20,7 48,10 86,6 7,31 13,2 55.41 8,42 59,2 5,80 40,8 14,22Со 14-10“ 4 1,1 1,85 83,0 0,38 17,0 2,23 0,26 53,1 0,23 46,9 0,4&Cr 92-10- 4 2,4 12,70 93,8 0,84 6,2 13,54 — — — — —V 104-10- 4 2,7 13,84 93; 5 0,96 6,5 14,80 1,08 65,9 0,56 34,1 1,64Mo 2,6-10~ 4 1,1 0,36 48,0 0,39 52,0 0,75 0,09 12,5 0,63 87,5 0,721 8 -10—4 0,6 2,45 92,1 0,21 7,9 2,66 — — — — —U 1,1-10- 4 1,1 13,16 29,0- 0,39 71,0 0,55 0,02 4,9 0,39 95,1 0 ,4 tA s 17-10“ 4 3,2 2,35 67,3 1,14 32,7 3,49 0,23 16,8 1,14 83,2 1,37Pb 127-10- 4 >  W 17,27 97,1 0,52 2,9 17,79 1,99 88,4 0,26 11,6 2,25-
П р и м е ч а н и я :  1 — тис. т/год; 2 — в % от общего выноса (поступления).



легкорастворимые соединения при высоких степенях окисления — молибдена (в виде МоО^-), мышьяка (в виде AsO*~), урана (в видеО *И 0 2 (С03)2 ), и к накоплению в донных отло­жениях шельфа таких элементов как железо, марганец, свинец и др.Биохимические процессы, протекающие в устьевых зонах, не сводятся лишь к биогенной аккумуляции, а имеют болде широкое значе­ние. В результате жизнедеятельности планк­тонных организмов поступление микроэлемен­тов в окружающую среду происходит не толь­ко в составе скелетных частиц, но и в виде рас­творенных металлорганических соединений, соступающих как при отмирании организмов, так и в прижизненных выделениях растворен­ного органического вещества. Это существен­но увеличивает миграционную способность та- «и х элементов-гидролизатов как Fe, Mn, V и др. В период массового развития фитопланк­тона миграция Мпраств в речных водах в виде металлорганических соединений существенно увеличивается (до 70% от общего содержания) (155], а миграционная способность железа по­вышается в три раза [61]. Все это приводит к тому, что основная мадса элементов, выне­сенных с водосбора в растворенной форме, проникает в пелагиаль.Таким образом, в приобрежных частях мо­ря и особенно на устьевых взморьях — в не­посредственной близости к источникам посту­пления взвешенного материала — происходит его основная разгрузка. В результате проте­кающих здесь процессов трансформации ве­щества, а также вследствие включения микро­элементов в биохимические процессы в глу­боководную часть моря поступают элементы в растворенной и тонкодисперсной взвешенной ■формах. В конечном итоге, в пелагической области Черного моря доминирующей формой миграции микроэлементов, в том числе элемен­тов-гидролизатов, становится растворенная.

АТМОСФЕРНЫЕ ВЫПАДЕНИЯ 
КАК ИСТОЧНИК ПОСТУПЛЕНИЯ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ
Участие атмосферных, выпадений в пита­нии материалом бассейнов конечного стока до последнего времени не оценивалось. При рас­четах геохимического баланса и времени пре- ' бывания элементов в океане и морях [63, 207] речной сток рассматривался как основной по­ставщик вещества, а атмосферную составляю­щую обычно пе учитывали. Только недавно при изучении процессов современного океан­ского осадкообразования было установлено, что поступление вещества из атмосферы имеет существенное значение в структуре терриген- ного материала в океанах: вклад в пелагиче­скую седиментацию эолового материала сопо­ставим с вкладом речного.Такой подход объясняется не только след­ствием недооценки масштаба эоловых выпаде­ний иад океаном и морями, представления об атмосферных осадках как природных водах с низкой минерализацией, но и недостаточной изученностью их химического состава. Работы последних лет показали, что содержание ряда элементов, в частности тяжелых металлов, в атмосферных осадках прибрежного района и над океаном часто превышает среднее содер­жание их в морской воде или соответствует ему [46, 120].Исследование химического состава атмос­ферных осадков в некоторых прибрежных рай­онах [165] позволило оценить вклад атмосфер­ной составляющей в поступление вещества в бассейн Черного моря. Несмотря на б<1лсе низ­кую по сравнению с речными водами минера­лизацию атмосферных осадков, достигающую в среднем 25,8—44,4 мг/л, ежегодное поступ­ление солей с атмосферными осадками на, ак­ваторию Черного моря составляет около

Т а б л и ц а  8. Среднее содержание растворенных микроэлементов в атмосферных осадках, морских и речных водах Черноморского бассейна и их ежегодный вынос в Черное море
Элемент Морскаявода,мкг/л

Атмосферные выпадения Речной сток Доля ат­мосфер­ного вкла­да, % от речного стокаОсадки,ыкг/л
Поступление из атмосферы кг/см2 Вынос элементов в море, тыс. т/год Речнаявода,мкг/л Вынос в море, тыс. т/гОсадки Пыль Осадки Пыль Осад­ки +  +  пыльFe 6,5 30,0 12,84 1,26 6,54 0,53 7,07 73,9 25,95 27M n 1,9 14,4 5,76 0,87 3,14 0,37 3,51 27,8 9,76 36Pb 4,7 56,4 23,96 0,78 12,30 0,32 12,62 1,6 0,53 2380-Си 2,4 9,1 3,86 0,57 1,98 0,24 2,22 6,7 2,37 94Ni 1,8 4,9 1,84 0,56 1,07 0,24 1,31 4,0 1,42 92V 0,95 1,1 0,48 0,12 0,24 0,05 0,29 2, 7 * 0,95 31M o 3,2 0.2 0,08

~
0,04 0.04 1,1 0,40 10



15 млн. т, что превышает ионный сток р . Д н е п -' ра (10,5 млн. т/год). Атмосферный вклад солей в Черное море составляет 15% речного стока. Эта доля может увеличиваться при возможном повышении минерализации атмосферных осад­ков, а также снижении речного стока в бассейн вследствие тенденции роста безвозвратного изъятия речных вод для нужд народного хо­зяйства.Поступление главных ионов с атмосферны­ми выпадениями имеет подчиненное значение, но этим источником не следует пренебрегать при расчетах баланса срлей в Черном море. Результаты, представленные в табл. 8, пока­зывают, что атмосферная составляющая вно­сит заметный вклад в поступление растворен­ных микроэлементов в Черноморский бассейн.Для большинства исследованных элемен­тов (Fe, M n, V) доля атмосферного вклада со­ставляет 25—50% от выноса их с речным сто­ком, а никеля и меди примерно равпа поступ­лению с речным стоком. Поступление молиб­дена с атмосферными выпадениями минималь­ное, тогда как для свинца оно превышает дру­гие источники на несколько порядков. По­следнее явно указывает на техногенный источ­ник свинца в атмосфере. Это подтверждается тесной корреляционной связью свинца и ни­тратов в атмосферных осадках (г =  0,8), а также особенностями связи между концентра­цией свинца, с одной стороны, и количеством осадков и суммарным содержанием тяжелых металлов — с другой (рис. 3). Годовой ход элементов подтверждает ранее сделанный вы­вод о том, что в гумидных зонах преобладаю­щая часть микроэлементов выводится из ат­мосферы дождевыми осадками [205, 127]. Сле­довательно, для Черноморского бассейна, как умеренной гумидной зоны, поставка вещества с атмосферными осадками имеет преимущество перед эоловым выносом.Роль атмосферного вклада в поступлении вещества в бассейн, очевидно, более сущест­венна, ибо не ограничивается лишь прямым влиянием. Важное значение имеют пути по­ступления вещества с различными источни­ками и характер взаимодействия. В противо­положность динамическим процессам в гид­росфере, протекающим в определенных про­странственных рамках, атмосферная циркуля­ция охватывает значительные пространства Земли, и питание морского бассейна протекает как с окружающих, так и отдаленных, отли= чающихся по физико-географическим услови­ям, областей.Кроме того,,если поставка материала из атмосферы осуществляется повсеместно на всю акваторию, то с речным стоком растворенные и взвешенные вещества поступают в море в уз- колокализовапных устьевых зонах, где, как

Рис. 3. Годовой ход суммарных выпа­дений:
, /

I  — главных ионов, т/км2; 2 — микроэлемен­тов тяжелых металлов, кг/км2; з — свинца, кг/км2; 4  — количество атмосферных осадковбыло показано ранее, до 90% взвешенных эле­ментов и 40—70% растворенных удаляется из водной фазы при контакте речных и мор­ских вод. Это приводит к тому, что значимость атмосферного вклада существенно возрастает и становится преобладающей для всех рас­смотренных элементов, за исключением молиб­дена, для которого поступление с речным сто­ком в пелагиаль превышает атмосферный вклад.
ВЛИЯНИЕ ПРОЦЕССОВ 
АБРАЗИИ НА ПОСТУПЛЕНИЕ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В МОРЕАбразионный вклад относится к числу труд­но определяемых и мало исследованных состав­ляющих баланса веществ Черноморского бас­сейна. Планомерное изучение процессов, про­текающих в береговой зоне моря [132, 258], позволило лишь в последнее время получить данные о количественных характеристиках сноса абразионного материала в Черномор­ский бассейн [259, 260].Фактические данные о распределении рас­творенных микроэлементов в Черном море по­казывают, что в поверхностном слое мак­симальные концентрации элементов наиболее характерны для прибрежной зоны. В формиро­вание этого прибрежного максимума процессы абразии, в числе других, вносят определенный вклад. В первом приближении можно при­нять, что на пелагическую область такое влия­ние не существенно, так как перенос раство­ренных микроэлементов из прибрежной части не создает заметных локальных повышений концентраций, а тоикодисперсный взвешенный



Источник поступления микроэлементов Взвешенное вещество, тыс. т/год F3 Мо Ti N1 Си
* 2 J 2 I 2 1 2 1 2Речной сток 92 980 5.56 517 0,254 235,9 0,271 252 73 6,79 90 8,37Абразионный снос 62 900 3,2 1887 0,05 31.45 0,3 188.7 50 3,15 29 1,82Доля абразионноговклада, % от реч-ного стока
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36,5

"
13.3

“

74.5 46,0
"

21,7
П р и м е ч а н и я :  1 — содержание во взвеси: Fe—M n, %: Ni—Со.' п-10—4%; 2 — поступление, тыс. т/год.материал поступает уже в достаточной мере выщелочевным.Для исследования баланса микроэлементов пелагической части Черного моря реальное значение имеет та доля абразионного материа­ла, которая выносится в глубоководную часть бассейна в виде мелкодисперсной взвеси с раз­мером частиц < 0 ,1  мм. Более крупные части­цы оседают на шельфе и для питания водной толщи пелагиали значения не имеют. Таким образом, при известном объеме мелкодисперс­ного абразионного материала и его микроэле­ментом составе можно оценить поступление в открытую часть моря абсолютных масс взве­шенных элементов с продуктами абразии.В настоящее время результативность про­цесса поступления растворенных микроэлемен­тов по ряду причин не может быть оцепена даже ориентировочно. Хотя уже накоплен значительный экспериментальный материал по исследованию взаимодействия пород и мине­ралов с природными водами и модельными рас­творами [166J, для конкретных климатических и литологических условий Черноморского бас­сейна данных по выщелачиваемости горных пород морской водой нет. Прежде всего, не изучены количественные характеристики (ско­рость и интенсивность) процесса выщелачи­вания микроэлементов морской водой из пород различного типа, составляющих абразионный материал (известняки, песчаники, сланцы, ба­зальты, туфы и др.). Кроме того, отсутствуют данные об удельном весе каждой из этих по­род в общем объеме абразионных поступлений.Поступление взвешенных элементов в пе- лагиаль рассчитывали на основании данных по абсолютным массам мелкодисперсного аб­разионного материала с размером частиц < 0 ,1  мм [260J и сведений о среднем содер­жании элементов в продуктах абразионного генезиса. В качестве последних использовали данные о содержании микроэлементов в мел­коалевритовых илах побережья.Сопоставляя полученные данные с поступ­лением микроэлементов в пелагиаль с речным стоком, можно заметить (табл. 9), что вклад

абразионного сноса в поставку взвешенных микроэлементов меньше. Чем речного сток$, но все-таки весьма значителен и составляет от 15% (Mn, Ni) до 75% (Ti) от поступлений речного стока. Эти данные подтверждают су­ществующее мнение о ведущей роли рек в пи­тании Черноморского бассейна взвешенными веществами, однако вклад абразионной со­ставляющей весьма значителен, что не позво­ляет ее игнорировать.
СУБМАРИННАЯ РАЗГРУЗКА 
ВОД КАК ИСТОЧНИК 
ПОСТУПЛЕНИЯ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВПодземный сток в море, подобно абразионному вкладу, относится к числу наиболее трудноои- ределяемых и слабоизученных источников пи­тания Черноморского бассейна. Важное зна­чение исследования подземного стока в Миро­вой океан и моря при рассмотрении водного и солевого баланса, геохимии ряда элементов и других вопросов подчеркивалось неоднократ­но [57, 149, И З , 114). Основная причина за­ключается в том, что прямое измерение' суб­маринного стока, как правило, невозможно, а исходные данные для его расчетной оценки зачастую отсутствуют. Кроме того, подземный сток в моря и океаны до недавнего времени рассматривался как величина, которая может быть определена как остаточный член балан­сового уравнения [114]. Одновременно с пря­мым учетом стока ограничена также возмож­ность исследования химического состава вод субмаринной разгрузки. vДля расчета стока химических веществ в -морской бассейн с водами субмаринной раз­грузки необходимо располагать данными об объеме подземного стока и средней концентра­ции определяемых химических элементов в подземных водах. Расчет субмаринного хими­ческого стока в морских водоемах проведен в отдельных районах по основным водоносным комплексам и горизонтам [90). Субмаринные



стоком и абразионным сносомV Сг Со1 2 * 2 I | 2102 9.5 92 8,55 14 1,3099 6,23 65 4.09 11 0,69
— 65.7 — 47.S — 53,1

воды различного генезиса — инфильтрацион- ные, сформировавшиеся на суше за счет ат­мосферных осадков и поверхностного стока, и седиментационные, образующиеся непосред­ственно в пределах акватории,— заметно от­личаются по своему химическому составу [1141. -Сведения о количественном учете подзем­ного стока в Черное море весьма ограничены, хотя многочисленные выходы вод издавна фик­сировались [25, 90]. Исследовались только от­дельные участки побережья (северо-западная часть моря, Крымское) [93, 257, 195], что не позволяло составить представление о роли подземного стока в водном балансе Черномор­ского бассейна в целом. Иногда путем экстра­поляции этих ограниченных данных на весь бассейн предпринимались мало обоснованные попытки дать оценку подземного стока в Чер­ное море [198]. Н . Ф . Глазовский [89] оцени­вает подземный сток в Черное море в пределах территории СССР в 0,54—3,2 км3/год. Ос­новные районы разгрузки подземного стока прилегают к Кавказу. К числу других отно­сятся северо-восточная часть, Крым и побе­режье Румынии [90]. Подземный сток в Чер­ное море оценивается 7,4 км3/год [136]. По- видимому, эта величина, полученная путем расчета, а не как результирующая водного баланса, которая включает все погрешности составляющих, правильно отражает значение процесса.Н . 'Ф . Глазовским была предпринята по­пытка оценить подземный ионный сток в Чер­ное море в пределах территории СССР [89]. По его мнению, подземный ионный сток сопо­ставим с речным, а для ряда компонентов, воз­можно, и превышает последний. Автор при­ходит к выводу, что подземный ионный сток является важнейшей. составляющей приход­ной части как общесолевого баланса моря, так и баланса отдельных химических эле­ментов.Подземный оток микроэлементов тяжелых металлов в Черное море не оценивался. Од­нако имеются косвенные данные, свидетель­

ствующие' о Том, что субмаринный вклад в по­ставку ряда микроэлементов в Черноморский бассейн может иметь значимые величины.В . В . Батояп и С . А . Брусиловский пока­зали [25], что вблизи очагов субмаринной разгрузки в донных отложениях имеет место накопление ряда микроэлементов (РЬ, Сг, Со, N i, V и др.) и эти геохимические аномалии невозможно объяснить процессами, пе свя­занными с разгрузкой подземных вод.Еще ранее Н . М. Страхов [225], исходя из анализа особенностей пространственного рас­пределения РЬ и Zn в поверхностном слое со­временных черноморских отложений, выска­зал предположение, что в питании бассейна рядом элементов помимо речного стока суще­ственную роль играет подземный сток. Этим, в частности, и объясняется аномальйое рас­пределение цинка и свинца. Таким образом, рассмотренные данные, несмотря на их недо­статочность, указывают па возможную значи­мую роль подземного стока в поставке ряда элементов в Черное море.Изученность микроэлементов подземпых вод приморских районов явно недостаточна. Известные систематические исследования мик­роэлементов тяжелых металлов в подземных водах Горного Крыма и Керченского п-ова, вы­полненные в Институте минеральных ресур­сов МГ У ССР [192], позволяют в первом при­ближении составить представление о пределах концентраций микроэлементов в водах различ­ных водоносных комплексов. Содержание мик­роэлементов халькофильного ряда (Си, РЬ, Zn, М , Со и др.) в подземных водах колеблет­ся в широких пределах. В мало минерализо­ванных трещинно-карстовых водах их концен­трации составляют п ■ 10—5 — п  • 10—3 мг/л, что на один-два порядка ниже значений, ха­рактерных для морской воды. Однако в силь­но минерализованных водах и рассолах, под­нимающихся по тектоническим разломам изТ а б л и ц а .  10. Содержание микроэлементов в подземных водах Горного Крыма и Керченского п-ова (по Е . А . Пономареву,1975), мкг/лЭле- Горный Крым Керченский п-овмент 1 2 1 2Ni 0,01—0,1 1 -1 0 0,01-0,1 0 ,5 -2Си 0,08—0,6 2 -3 0 0,5—0,6 > 2Zn 7,0-50,0 200—1000 1.0—20,0 100РЬ 0,02—0,5 1-100 0,06-0,2 0 ,6 -2 ,0Мо 0,02—0,04 0,1-2,0 0,03—0,04 > 0 ,1V 0,05-0,5 5 -5 0 0,02—0,2 >  2,0Ti 2,0-20,0 60-600 0,3-20,0 >  6QСг 0,02—0,1 1—10 0,04—0,2 > 0 ,6Со 0,3-0,4 0,4—1,0 0,3-0,4 0,4—1,0П р и м е ч а н и е .  Содержание: 1 — фоновое; 
2 — аномальное.



Гидрогеологическийрайон Возраст водонос­ных горизонтов Глубина гори­зонта, и Ni Си Zn РЬ
Присивашье Палеоцен, эо­цен 1 4 0 0-1900 0 ,1 - 0 ,6 0 ,1 - 1 ,8 3 6 -9 3 ,4 0 ,0 5 -1 ,7Таврийская пло- Поздний эо- 1 5 3 -4 6 6 0 ,2 - 0 ,5щадь цен 4 9 3 -5 3 3 0,1— 0,13 0,1Арабатская стрел- Палеоген, па- 12— 19 5 0 -2 6 0ка * леоцен 1 3 50-2150

“* Н . А . Билык (49].глубин, лежащих пиже уровпя моря, концен­трация этих элементов на два-три порядка вы­ше, чем в морской воде (например, во впади­нах Красного моря) [147].На южном склоне Крымских гор химиче­ский состав подземных вод верхнего структур­ного яруса как зоны свободного водообмена формируется в основном за счет атмосферных осадков, и их минерализация до глубип 1000 м обычно не превышает 0,5 г/л. Содержание микроэлементов в этих водах невысокое и, как правило, не выше фонового (табл. 10).Воды глубоких горизонтов Присивашья по своему генезису являются захороненными се- диментационными водами или водами регио­нальных тектонических разломов и содержат повышенные концентрации ряда микроэлемен­тов тяжелых металлов (Zn, Мп, РЬ), превы­

шающие фоновые значения на 1—2 порядка (табл. 11) [49, 192].Используя оценку поступления подземньц вод по различпым водоносным комплексам и горизонтам Украинского Причерноморья [257] и данные по микроэлементному составу под­земных вод Крыма [192], мы пытались оценить субмаринный сток некоторых микроэлементов в пределах шельфа Крымского п-ова (табл. 12). По другим районам Черноморского бассейна мы не располагаем исходными дан­ными для такой оценки.Хотя полученное для Крымского п-ова со­отношение поставок речного стока и субмарин­ной разгрузки не может рассматриваться как характерное для всего бассейна, эти резуль­таты наводят на мысль, что мало минерализо­ванные воды зоны интенсивного водообмена
Т а б л и ц а  12. Субмаринный сток микроэлементов в пределах шельфа Крымского п-оеэ

Район Береговая полоса(дли­на на участке разгрузки, км) Основнойводоносныйгоризонт
Интен­сивность субмарин­ной раз­грузки или реч­ного сто­ка,км*/год

Си Ni РЬ Zn V Мо Мп
Юго-западная Симеиз — Верхнеюр- 0,014 0,49 0,74 0,16 32,5 0,54 0,05 3,16часть Горно- Форос ские карбо- 0,006 0,010 0,002 0,455 0,007 Щ50Г 0,044го Крыма (25,0) еатные по-Байдарская Форос — родыВодосодер- 0,005 '0,70 0.23 0,21 15,0 0,59 0,05 9,5котловина Балаклава жащие по- 0,004 0,001 0,001 0,075 0,003 0,0002 0,046(80) роды таври-ческой сви- IТЫАльминский Балакла- Неогеновый 0,0042 0,54 0,25 0,15 97,9 0,57 0,05 28,9бассейн под- ва — Евпа- 0,002 0,001 0,0006 0,411 0,002 0,0002 0421земных вод тория (90)Северо-Сиваш- Евпато- » 0,060 0,50 0,23 0,66 88,2 .0,77 0,08 30,2ский бассейн рия — Ар- 0,030 0,014 0,040 5,292 0,046 0,005 1,812подземных вод мянск(230,0)
Всего Симеиз — — 0,0832 0,042 0,026 0,044 6,233 0,058 0,0064 2,023(425) 0,73 0,47 0,26 20,0 0,82 0,06 15,5Реки Крыма, — — 0,28 0,204 0,131 0,072 5,60 0,228 0,016 4,349впадающие вЧерное море

П р и м е ч а н и е .  В числителе содержание микроэлементов, мкг/л; в знаменателе — т/год.



Крыма (по Е. Л . Пономареву и д р ., 1975), мкг/л
Мо V Ti Мп

0 ,0 9 -1 ,5 0,5— 1,3 1 -4 6 ,7 3,7— 1800,0 8 -4 ,1 0.5 1.0 9,6— 883 - 4 1 - 4 3 2 -1 2 8 132— 260
не вносят существенного вклада в поставку растворенных элементов в бассейн.В то же время поступление некоторых ме­таллов (Zn, РЬ, Мп) с водами седиментацион- ного генезиса из глубинных горизонтов может,

по-видимому, оказывать заметное влияние,, если не на бассейн в целом, то хотя бы на фор­мирование локальных аномалий, что может быть рассмотрено в развитие гипотезыН . М . Страхова [225].Таким образом, вопрос о роли субмарин­ного вклада в поставку микроэлементов в бас­сейн Черного моря продолжает оставаться от­крытым из-за недостатка фактических данных. Необходимы дополнительные сведения о кон­центрации и формах нахождения микроэле­ментов в подземных водах приморских рай­онов и в водах субмаринной разгрузки различ­ного генезиса, уточнение оценок разгрузки подземных вод в море по разным водо­носным горизонтам и комплексам. Это позво­лит оценить субмаринную разгрузку как ис­точник питания для Черноморского бассейна.



Г л а в а  I I

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ГИДРОЛОГИЧЕСКОГО 
И ГИДРОХИМИЧЕСКОГО РЕЖИМОВ 
ЧЕРНОМОРСКОГО БАССЕЙНА

ГИДРОЛОГИЧЕСКИЙ РЕЖИМГидрологический режим и структура вод Чер­ного моря отличаются значительными особен­ностями, которые выделяют его среди осталь­ных морей. Это обусловлено слабой связью Черного моря с Мировым океаном.Водообмен Черного моря с Мраморным про­исходит через узкий и неглубокий (до 40 м) пролив Босфор, где в верхнем слое течение направлено в сторону Мраморного моря, а в нижнем — в сторону Черного. Нижнее Бос­форское течение, образующееся в результате разности плотностей верхних слоев воды в Мраморном и Черном морях, переносит в Чер­ное море соленую мраморноморскую воду. Верхнее — результат избытка в Черном море материкового стока, осадков и поступающей из Мраморного-моря воды над испарением — выносит в Мраморное море менее соленую во­д у . Существенные изменения в распределение потоков и режим скоростей в проливе Босфор вносят ветры, дующие в этом районе. Меняю­щиеся в течение года ветры ведут к усилению или ослаблению либо верхнего, либо нижнего Босфорского течения, что увеличивает или уменьшает приток мраморноморской воды в Черное море. Такие колебания притока мра­морноморской воды оказывают влияние на ■структуру вод Черного моря.Вода, заполняющая котловину Черного мо­ря, слагается из поступающей с нижним Бос­форским течением мраморноморской воды, ма­терикового стока и атмосферных осадков. Эти источники формируют две водные массы, ко­торые определяют структуру вод Черного мо­

ря,— мраморпоморскую и пресную. Мрамор­номорская водная масса распространяется в глубинных слоях моря, осолоняя их. Темпе­ратура водной массы колеблется от 9—11° С зимой до 17—19° С  летом; соленость зависит от преобладающих ветров и изменяется от 26 до 38°/00. Пресная водная масса распресняет верхние слои моря; основу ее составляют ма­териковый сток и осадки. Это обстоятельство приводит к тому, что на глубинах 10 0— 200 м происходит резкое изменение плотности, а именно ее увеличение с глубиной. Образую­щийся слой скачка плотности (пикноклин) за­трудняет вертикальный обмен между верхними и глубинными слоями, что имеет многочислен­ные гидрологические и гидрохимические след­ствия.Однако в чистом виде мраморноморская п пресная водные массы, как правило, но встре­чаются. Взаимодействие этих водных масс в результате протекающих в Черном море гид­рофизических процессов дает начало новым водным массам, в которых постепенно нара­стает преобладающая роль одной из двух ос­новных водных масс. По А . К . Леонову [152], в Черном море выделяется четыре водные массы.Верхняя черноморская водная масса в при­брежных районах моря занимает толщу вод от поверхности до глубины 200—300 м, а в центральных областях — до глубины 100— 150 м. Это связано с усилецием динамической активности вод и сползанием вниз по склоку охлаждающихся зимой на мелководье вод при­брежных райопов. Обычно пижняя граница этой водной массы совпадает с поверхностью



минимальных температур в холодном проме­жуточном слое, который является характер­ной чертой вертикального распределения тем­пературы морской воды.Существование холодного промежуточного слоя в Черном море, выше и ниже которого температура повышается, связано с тем, что охлаждающиеся зимой на поверхности моря воды опускаются в разные годы на различные глубины. Кроме того, этот слой поддерживает­ся выносом холодных вод из мелководной се­веро-западной части моря течениями, суще­ствующими на глубинах 50—100 м. Темпера­тура этой водной массы в центральных облас­тях моря в течение года на поверхности колеб­лется от 5—6° С зимой до 24—26° С  летом, а у  нижней границы составляет 6,5—7,5° С  круг­лый год. Соленость слоя в течение года изме­няется от 17,5 до 18,6°/00, содержание кисло­рода — от 2,5 до 8,9 мл/л. Это слой сезонного конвективного перемешивания.Промежуточная черноморская водная мас­са распространяется в слое 150—1000 м. Она располагается под зоной взаимодействия кис­лородных и сероводородных вод. В зоне взаи­модействия этих водных масс над малыми глу­бинами содержание кислорода может дохо­дить до 55—95%, сероводород чаще всего от­сутствует; над большими глубинами содержа­ние кислорода уменьшается до 0,2—5%; серо­водород появляется на глубинах 125—150 м (0,25—0,66 мл/л). В промежуточной черномор­ской водной массе кислород отсутствует, а ко­личество сероводорода возрастает с увеличе­нием глубины, достигая 8,6  мл/л на глубине 1000 м. Наличие сероводородного заражения на больших глубинах — еще одна особенность структуры вод Черного моря, связанная с его изоляцией от Мирового океана и чашеобраз­ным строением котловины.Глубинная черноморская водная масса рас­полагается под промежуточной и занимает слой от 1000 м до дна моря. Температура этой водной массы составляет 8,9—9,1° С . С  уве­личением глубины температура медленно воз­растает, что объясняется геотермическим по­током тепла. В связи с этим развивается мощ­ный слой придонной конвекции, обусловли­вающий относительное выравнивание гидро­логических и гидрохимических характеристик в глубинных слоях Черного моря. Соленость составляет 22,2—22,3°/00. В глубинной водной массе отсутствует кислород, а количество серо­водорода' колеблется от 4 до 11,5 мл/л.Прибрежная черноморская водная масса обнаруживается в отдельных районах моря с большим материковым стоком и является ре­зультатом локального опреснения верхней чер­номорской водной массы. Самый крупный рай­он формирования этой водной массы — севе­

ро-западная часть моря, в которую впадает наибольшее количество рек И среди них наи­более мощные реки Черноморского бассейна — Дунай, Днепр. Температура водной массы зимой ниже 5° С  (на севере северо-западной части на поверхности моря отмечается появ­ление льда), летом 24—28° С; соленость ни­же 15°/00, наблюдается значительное количе­ство кислорода. Нужно отметить, что в при­брежной водной массе максимально содержа­ние пресной воды. Ее роль уменьшается при переходе к верхней, промежуточной и глубин­ной водным массам, в которых увеличивается роль мраморноморской воды, максимальная в глубинной водной массе.Все водные массы связаны в единую дина­мическую систему, поскольку толща вод Чер­ного моря охвачена горизонтальной циркуля­цией и вертикальное перемешивание происхо­дит на всех глубинах. Средняя скорость вер­тикального обмена составляет примерно 10 4 см/с. При этой скорости время переме­щения вод между глубинными и верхними слоями — менее 200 лет. Установлено, что направление и скорость вертикальных тече­ний в различных районах моря меняются в зависимости от сезона года. Основную роль в вертикальных движениях вод Черного моря играют конвективное перемешивание (в верх­них слоях — зимняя вертикальная циркуля­ция, в глубинных — придонная геотермиче­ская конвекция) и вертикальная составляю­щая скорости течений. В прибрежных районах сильный штормовой ветер за 3—4 дня может вызвать значительные сгонные явления, обу­словливающие подъем вод в слое от поверхнос­ти до 100—300 м. В этих районах вертикаль­ная составляющая скорости теченпя может достигать 10 см/с. Следовательно, несмотря на особенности гидрологической структуры вод, затрудняющие вертикальный обмен, в Черном море существует довольно интенсив­ное вертикальное перемешивание, которое ох­ватывает всю толщу вод от поверхности до дна.Течения, развивающиеся в Черном море, оказывают существенное влияние на все про­цессы. Основными факторами, формирующими систему квазистационарных течений, являют­ся господствующие над морем ветры и дина­мика речного стока. Установлено существо­вание единой циклонической системы течений, охватывающей все море и распространяющейся от поверхности его до глубины 1000  м и более.В поверхностном слое выделены три зоны с различными характеристиками течений: а) прибрежных круговоротов; б) основного течения; в) слабых течений. В первой зоне, ширина которой составляет 3,5—9 км, ско­рости не превышают 20—30 см/с. Направление



течений может быть самым различным и оп­ределяется существующими ветрами и конфи­гурацией берегов. Во второй зоне, шириной 55—93 км, развивается устойчивый поток ос­новного течения Черного моря, идущий вдоль всего моря против часовой стрелки. В атом потоке зарегистрированы максимальные ско­рости течения (30—50 см/с), отмеченные над материковым склоном. Третья зона занимает центральную часть моря и характеризуется слабыми неустойчивыми течениями. Скорости здесь не более 5—15 см/с, а направление те­чений зависит от ветра, формирующего эти течения.Исследования, выполненные М ГИ АН  У ССР и другими научными организациями нашей страны в последние годы [50, 511, по­зволили уточнить и детализировать схему ква- зистационарных течении Черного моря. Ин­струментальным!) наблюдениями на 175 авто­номных буйковых станциях с самописцами те­чений подтверждено наличие основного тече­ния вблизи берегов и в пределах материкового склона, направленного против часовой стрел­ки. Общая схема течений при полях ветров, близких к среднегодовому — это единая для всего моря система замкнутых преимуществен­но циклонических потоков. Основное течение, оконтуривающее глубоководную часть моря, включает Анатолийское, Кавказское, Крым­ское и Румелийское течения. От основного по­тока из-за особенностей режима ветров, кон­фигурации берегов и рельефа дна отделяются две вотвн, также квазистационарные. Одна из них пересекает восточную половину моря от м. Чам до. м. Пицунда, где вновь сливается с основным потоком. Вторая проходит вдоль берегов северо-западной части моря от м. Са­рыч до м. Калнакра, вовлекая в движение воды р. Дуная. Связь основного течения с ветрами, дующими над морем, подтверждается следую­щими фактами. Отмечено, что если направле­ние сильных ветров совпадает с направлением основного течения, то скорость течения дости­гает 1 м/с, при сильных и положительных встречных ветрах зарегистрированы случаи изменения направления течении на обратное и уменьшение его скорости до 1 0 — 20 см/с.Внутри акватории, охваченной основным течением, располагаются обширные кругово­роты устойчивой циклонической циркуляции. В различные сезоны и отдельные годы в за­падной половине моря таких круговоротов наблюдается один или два, а в восточной — три. Один из круговоротов, располагающийся в юго-восточной части моря, имеет аитнцик- лонпческое вращение, хотя в зимнее время возможны ветровые ситуации, когда он осла­бевает и может смениться на циклонический. Наиболее устойчивы четыре круговорота.

Один из них прослеживается в западной части моря. Второй циклонический круговорот рас­полагается в средней части моря на участке от меридиана м. Айтодор до линии Новорос­сийск — м. Бафра. Здесь в верхней! слое на периферии отмечены скорости до 25 см/с, а в центральной части — до 10 см/с. Третий круго­ворот находится на участке между линиями Сочи — Самсун и м. Пицунда — м. Ерос. Чет­вертый круговорот занимает юго-восточную часть моря.В слое 150—500 м циркуляция вод соответ­ствует схеме течений поверхностного слоя. На глубине 150 м максимальная среднесуточная скорость достигает 40 см/с. Высокие среднесу­точные скорости отмечаются в районе Сухуми, на траверзе м. Сарыч и в Прибосфорском рай­оне, а также на восточной периферии цент­рального круговорота. В слсе 750—1000 м век­торы средней скорости согласуются со схемой течений вышележащих горизонтов, за исклю­чением тех районов (глубины <М 600 м), где придонные течения согласуются с рельефом дна. Скорости глубинных течений не превы­шают 6 —7 см/с.Данные инструментальных наблюдений по­казали, что течения Черного моря проникают на большую глубину и не подтверди.41! гипо­тезу о том, что ниже 150—300 м в Черном море существуют потоки, направление кото­рых противоположно направлению потоков в верхнем слое. Следствием динамической актив­ности водных масс на больших глубинах яв­ляется горизонтальная однородность полей температуры и солености в слоях глубинных и придонных вод.Особенности схемы поверхностных течепнй в северо-западной части Черного моря обус­ловливаются доминирующим влиянием ветра и стока рек. Кроме того, в этом мелководном районе поле течений значительно быстрее реа­гирует на изменения поля ветра, чем поле те­чений в глубоководной части моря. В поле те­чений северо-западной части Черного моря наблюдается довольно четкая сезонная измен­чивость, связанная с сезонной изменчивостью ветра. Зимой, осенью и весной преобладает циклонический перенос, вызванный северо- восточными и восточными ветрами. Зимой и осенью скорости течения достигают 20— 30 см/с, весною они уменьшаются до 10— 20 см/с, так как ослабевают ветры. Летом под действием преобладающих западных ветров формируется антициклоническое поле течений со скоростями 10 см/с. На схему квазистацио- нарных течений северо-западной части Черного моря стабилизирующее действие оказывает речной сток.В западной половине Черного моря распо­ложены водотоки, в значительной мере опре-



деляющпе гидрологический режим бассейна в целом,— это пролив Босфор и крупнейшие ре­ки, впадающие в Черное море (Дунай, Днестр, Ю ж. Буг и Днепр). Через пролив Босфор осу­ществляется водообмен с Мировым океаном, а реки поставляют основной объем пресных вод, стекающих в море. Соотношение объемов воды, переносимых Босфорским течением и речным стоком, является естественным регу­лятором водосолевого режима Черного моря.Течения западной половины бассейна пре­имущественно направлены параллельно бере­говой линии и против часовой стрелки в соот­ветствии с общей схемой квазистационарных течений Черного моря.Кроме того, в отдельных районах моря об­разуются локальные круговороты второго по­рядка в результате действия местных ветров. Структура и расположение таких круговоро­тов определяются конфигурацией береговой линии и рельефом дна (например, круговороты на акваториях больших заливов, таких как Каркииитскиы и Бургасский).Большое значение для перемешивания стра­тифицированной водной толщи Черного моря имеют сгонно-нагонные, сейшеобразные и при­ливные деформационные колебания уровня. В результате этих процессов значительно воз­растает вертикальная составляющая скорости течения. В Черном море сгонно-нагонные яв­ления действуют ограниченно на отдельных участках акватории моря, прилегающих к бе­регам в районах, где существуют благоприят­ные для таких явлений условия.Несмотря на довольно эффективное пере­мешивание, соленость морской воды сущест­венно понижена на участках, расположенных вблизи устьев больших рек, особенно в север­ной части западной половины моря. Влияние нижнего Босфорского течения прослеживает­ся по увеличению солености придонной воды на значительных расстояниях от пролива.
ГИДРОХИМИЧЕСКИЙ РЕЖИМ 
БАССЕЙНА СЕДИМЕНТАЦИИЧерное море по своим гидрохимическим свой­ствам значительно отличается от других по­добных ему водоемов. Еще во время проведе­ния первой черноморской экспедиции в 1890— 1891 гг. было обнаружено, что глубинные слои моря (глубже 200 м) заражены сероводо­родом и не содержат кислорода. Новейшие ис­следования объясняют «аномальность» Черно­го моря изолированностью его от Мирового океана и довольно большим стоком речных вод.В верхних слоях моря газовый режим та­кой, как во всех крупных нормально аэрируе­

мых бассейнах. Содержание кислорода колеб­лется от сезона к сезону и от места к месту. Максимальное содержание его зарегистриро­вано на глубинах 10—25 м (6,5—8,4 мл/л); слой кислородного максимума наблюдается главным образом в теплое время года и меняет свое положение по вертикали от сезона к се­зону. Весной он занимает место в слое 10— 15 м, летом заглубляется до 20—25 м, осенью опускается еще ниже — до 25—30 м. Зимой слой кислородного максимума исчезает и на­блюдается однородное распределение кислоро­да в верхнем слое моря. Глубже этого слоя на глубинах 70—80 м содержание кислорода рез­ко снижается, а затем убывает до нуля. Во все сезоны степень насыщения кислородом в слое максимума выше 100%. Возникновение слоя максимума кислорода в теплое время года связано с процессами фотосинтеза. Повышен­ное содержание кислорода отмечается также в районах локальных антицнкломическнх круговоротов. Мощность кислородной зоны колеблется примерно от 125 м в центральных районах моря, до 225 м — в прибрежных. Таким образом, поверхность нижней границы кислородной зоны Черного моря имеет купо­лообразное строение с выпуклостью в центрах обеих халистатических областей и понижением иа периферии моря.Вертикальное распределение кислорода ни­же зоны фотосинтеза хорошо согласуется с рас­пределением солености. Установлена зависи­мость распределения кислорода рт динамики вод; под влиянием динамических факторов из­меняются глубина залегания отдельных изо- оксиген и их конфигурации в разные сезоны и годы. По положению изооксиген, которыо подвергаются значительным перемещениям, можно выявить зоны с интенсивными верти­кальными движениями. На границе со слоем сосуществования кислорода ' и сероводорода наблюдается значительный вертикальный об­мен, влияющий на распределение кислорода.Пространственное распределение кислоро­да в Черном море главным образом зависит от системы течений. Летом на поверхности моря максимальные концентрации кислорода отме­чены в западной (5,60 мл/л) и северо-восточ­ной (5,60 мл/л) частях моря, минимальные — в юго-восточной (5,25 мл/л).На глубине 50 м в тот же сезон распределе­ние кислорода отличалось мозаичностью. Среднее содержание кислорода в западной части моря меньше, чем в восточной (западнее 34° в. д .— 4,95 мл/л, восточнее 34° в. д .— 6,07 мл/л). В Юго-восточной части моря, где наблюдалось опускание вод, вызванное анти- циклонической системой их циркуляции, за­регистрировано максимальное содержание кис­лорода ( > 6 ,5  мл/л). Минимальные концент-3' 35



рации кислорода отмечены в центрах цикло­нических круговоротов, что характерно для всех сезопов года. В большинстве районов мо­ря по мере приближения к берегам концентра­ции кислорода возрастают, хотя имеются при­брежные участки, в которых его содержание уменьшается. На горизонте 100 м простран­ственное распределение кислорода в общих чертах повторяет распределение на горизонте 50 м. Следовательно, в верхнем 100-метровом слое горизонтальное поле кислорода форми­рует система течений, развивающихся в этом слое.Глубинные слои Черного моря (>2 0 0  м) ниже слоя распространения кислорода зара­жены сероводородом. С  глубиной содержание сероводорода возрастает примерно до 1500 м, затем оно почти стабилизируется. В среднем содержание сероводорода увеличивается от1,0 мл/л на глубине 300 м до 6,5 мл/л на глу­бине 2000 м.При изучении пространственного распре­деления сероводорода зоны с минимальным и максимальным его содержанием обнаружены на различных глубинах. Области с максималь­ным содержанием сероводорода расположены в западной, центральной н восточной частях моря. Области с минимальным содержанием сероводорода или расположены между облас­тями с максимальным содержанием сероводо­рода, или представлены узкими зонами, кон­фигурация которых иногда совпадает с бере­говой липией, что можно объяснить существу­ющим у берегов опусканием вод.Основные особенности ноля сероводорода, так же как и других гидрохимических харак­теристик, можно объяснить главным образом динамикой вод. Установлено, что на одинако­вых глубинах области подъема вод характери­зуются более высоким содержанием сероводо­рода, чем области опускания. Отмечены корот- копериодные изменения положения изосуль- фид (линий равного содержания сероводорода), что также можно объяснить изменчивостью динамики вод.Однако в ряде случаев области максималь­ного и минимального содержания сероводоро­да определяются биологическими факторами. В поверхностном 50-мотровом слое черномор­ских вод pH изменяется от 8,30 до 8,44, в се­роводородной зоне — от 7,70 до 7,85. Наи­меньшие значения pH наблюдаются в самом придонном слое воды, где они достигают 7,60. Таким образом, pH верхних горизонтов вод Черного моря несколько выше, чем в других морях и океанах, что объясняется повышенной щелочностью. Глубинные воды наоборот ха­рактеризуются меньшими значениями pH по сравнению с океаном вследствие высокого со­держания в пих С 0 2. Вызывает интерес рас­

пределение значений окислительно-восстано­вительного потенциала (ОВП) в водах Черного моря. Если в верхнем 50-метровом слое воды значения ОВП  такие же, как и в океане (при­близительно +400 мВ), то на глубинах 150— 300 м происходит резкое их снижение от —20 до —170 мВ, что коррелирует с сильным умень­шением содержания кислорода или полным его исчезновением. Минимальные значения ОВП наблюдаются в нижних слоях воды сероводо­родной зоны, где они колеблются в пределах от —180 до —210 мВ.Соотношение между компонентами основ­ного солевого состава в воде Черного моря при­мерно такое же, как в океане, хотя общая со­леность воды ниже (18-^22°/00). Средняя хлор- ность глубоководной зоны Черного моря изме­няется по вертикали от Ю°/00 на поверхности до 12,4°/00 на глубине 200 м. Вертикальное распределение щелочных металлов и магния соответствует распределению хлорности. От­ношения Na/Cl, К /Cl, Mg/Cl постоянны во всей толще вод и равны в среднем 0,550; 0,020 и 0,068 соответственно. Ниже 100 м распределение сульфатов кальция и щелоч­ности не подчиняется этой закономерности вследствие протекающих в море специфических биохимических и химических процессов. От­ношения Са/С1 и S 0 4/C1 с глубиной умень­шаются, а отношение А1к/С1 возрастает.По данным С. В . Вруевнча [53], содержа­ние органического углерода в поверхностных водах открытой части Черного моря составляет в среднем 2,5 мг/л, т . е ., приблизительно та­кое, как и в других внутрнконтинентальных водоемах. Верхний слой обогащен биогенными элементами (Si, Р , N), содержание их значи­тельно изменяется во времени (по сезонам) и в пространстве (особенно по вертикали). Содер­жание кремния увеличивается с глубиной от 100 мг/м3 на поверхности до 5000 мг/м3 в при­донных слоях; фосфатный фосфор на поверх­ности составляет 13—14 мг/м3, а на глубине 
2000 м, по данным ряда авторов, его коли­чество колеблется от 110  до 260 мг/м3 в различ­ные годы и месяцы 1207]. Гидрохимический режим изучаемого бассейна способствует тому, что в поставке биогенного материала главную роль играет планктон. В свою очередь биоло­гический режим жизни планктона ощутимо влияет на гидрохимическую обстановку в бас­сейне.На распределение всех компонентов хими­ческого состава в водах Черного моря оп­ределяющее влияние оказывают циркуляция вод, вертикальные составляющие горизон­тальных течений и турбулентный обмен. Более подробно распределение некоторых химиче­ских характеристик в черноморской воде бу­дет рассмотрено далее.



Г л а в а  III

КРАТНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ГЕОЛОГИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ 
ЧЕРНОМОРСКОЙ ВПАДИНЫ

РЕЛЬЕФ,
ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ 
И ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ 
ЧЕРНОМОРСКОЙ ВПАДИНЫВ батиметрическом плане акватория Черного моря четко подразделяется на три части: шельф (до глубины 200 м), занимающий 28% площади, континентальный склон (200— 2000 м) — 30 и глубоководная впадина (2000— 2200 м) -  42%.Шельфовая зона распределена неравномер­но. И . М. Буачидзе [58] по геоструктурно-мор- фологичсскому принципу подразделяет шельф Черного моря на одиннадцать районов, отли­чающихся протяженностью, наклоном и тек­тоническим строением. Внешний край шельфа, как правило, ограничен изобатой 100—130 м, иногда продвигаясь до 170 м [59, 263].Горно-Крымский район охватывает юго- восточное побережье Крыма, имеющее сра­внительно широкий шельф в южной части (до 50 км) и заметно суживающийся вдоль юго- восточного берега Крыма (до 5—15 км). Здесь преобладают процессы абразии берегов. Азов­ско-Керченский райоп расположен между мысами Анапа и Мегапом, это мелководный шельф с малыми уклонами, образование ко­торого обусловлено тектопнческим развитием Ипдоло-Кубанского прогиба. Сочинско-Но­вороссийский район между р. Мзымта и м. Ана­па имеет протяженность 300 км, характери­зуется небольшой (до 6 км) шириной и при­урочен к Новороссийскому синклнпорию, сложенному меловыми и палеогеновыми фли-

шевыми образованиями. Гагрский район за­нимает территорию между Пицундским за­ливом и устьем р . Мзымта, имеет длину 60 км и сложен выносами рек Мзымты, Псоу и Бзыби, которые образуют вдольбереговой поток наносов, распространяющийся с севе­ро-запада на юго-восток. Гудаутскнй район между р. Гумиста и м\ Пицунда представлен банкой, площадью 2000 км2. В геологическом плапе шельф приурочен к Гудаутской флек­суре, которая испытывает пеотектоническое поднятие, о чем свидетельствует высокий уровень чаудинской, древпеэвкснпскон и карангатской террас, останцы которых фик­сируются на Мюссерских холмах. Образова­ние широкого шельфа Гудаутской банки объяс­няется с одной стороны интенсивным нео- тектоннческим поднятием Гудаутской флек­суры, а с другой стороны тем, что в меотисе— понте здесь находилась дельта реки Палео- Бзыби, которая выносила огромное количе­ство палунно-галечного материала и отла­гала его в прибрежной части моря в виде конгломератов в цоколе шельфа. Далее вы­деляется Колхидский район, охватывающий участок шельфа между м. Цихнсдзири и устьем р. Ингури. Этот райоп в свою очередь по морфологии шельфа подразделяется на три подрайона : Потийский, Очамчирский н Су­хумский. Трабзонско-Батумский райоп — от Ташхане до Цихисдзирн характеризуется самым узким на Черном море шельфом (2,5 км) и самой большой крутизной (0,075). Сннопско- Самсупский райоп занимает центральную часть южного побережья Черного моря (460 км) между Керемпе и Ташхане. В геологическом



плане он приурочен к зоне сопряжения син- клинориев Западного и Восточного Понта, сложенных флишевыми и вулканогенными образованиями палеоген — мела и неогено­выми песчано-глинистыми и конгломератовы- ми образованиями. Зонгульдакский райоп занимает площадь около 1800 км2 при сред­ней ширине 7 км и приурочен к эвгеосинкли- нальной зоне сиклинория Западного Понта, сложенной преимущественно флишевыми и вулканогенными образованиями мела—эоце­на. Босфорский район расположен д эвгео- синклинальных зопах мегантиклинория Стара- Планина, антиклинория Истранджа и син- клинория Западного Понта, характеризует­ся значительным количеством подводных до­лин и каньонов, а береговая зона отличает­ся преобладанием абразионных процессов над аккумулятивными. Болгарский шельф, по данным Д . Пръличева и Х р . Маркова, имеет среднюю глубину внешней границы 137 м. Установлено наличие вытянутых вдоль бе­реговой линии и параллельно ей депрессии и вала с амплитудой отметок глубин от 1 до 19 м. Доказано аккумулятивное происхожде­ние этих форм рельефа. Днепровско-Дунай­ский райоп характеризуется самым широким на Черном море шельфом. Средняя ширина его 150 км при незначительном уклоне (0,001). В геоструктурпом отношении шельф приуро­чен к южному краю Скифской плиты и к Ми- зийской плите. В пределах Мизийской плиты на современном дне Черного моря вскрыт полный разрез четвертичных отложений.Значительную роль в интенсивном разви­тии современных процессов седиментации на шельфе играют крупные реки: Дунай, Днепр, Днестр, Ю ж. Б уг, транспортирующие в море десятки миллионов кубометров песчано-гли- пистых наносов. Большая часть их в виде пересыпей и кос отлагается в береговой зопе и часто отделяет от моря лиманы. Аккумуля­тивные формы рельефа вытянуты параллельно береговой линии. На одесском участке и в Западном Крыму развиты оползневые и аб­разионные берега, поставляющие в море тер- ригенный материал. В целом шельф западной половины Черного моря более развит по сравнению с восточной.Существенное влияние на динамику бере­гов, миграцию наносов и развитие шельфа оказывают подводные каньоны. На подводном склоне кавказского побережья Черного моря О . К . Леонтьев и Г . А . Сафьянов [153] отмеча­ют несколько десятков каньонов. Основные из них — Адлерский, Бзыбский, Акула, Ке- ласурц, Кодорский, Варге, Бакурия, Иску­рил, Ингурский, Хоби, Супса, Потийский, Батумский и Чорохский. Как правило, их вершины расположены против устьев рек. Для

верховьев каньонов характерны галечные, гра­вийные и песчаные отложения, а склоны обыч­но слагаются уплотненными глинисто-алеври­товыми грунтами. В литературе нет данных о потреблении береговых наносов и твердого стока рек конкретно каждым каньоном, одна­ко даже отдельные сведения могут дать при­близительно картину потери береговых нано­сов. Так, каньоны Кодорской системы потреб­ляют до 0,5 млн. т наносов в год, Ингурский каньон — 1,5 млн. м3/год, Потийский — 331 000 м3/год, а наносы реки Чорох почти подлостью уходят в каньон (до 10  млн. т/год). Таким образом, из 30 млн. т наносов, выноси­мых реками кавказского побережья ежегодно, около 15 млн. т уходит в каньоны, создавая тем самым дефицит береговых наносов и при­чиняя ущерб народному хозяйству. Подвод­ные каньоны берут начало в шельфовой зоне и продолжаются на континентальном склоне. Вершины их в некоторых случаях располага­ются на расстоянии первых десятков метров от береговой линии, а устьевые части растворяют­ся на континентальном склоне или достигают его подошвы.Континентальный или материковый склон простирается от изобаты 100— 200 до изобаты 2000 м. Крутизна склона в восточной части возрастает от 0,5—1,0 до 5—15°, а около Но­вороссийска даже до 50°. Далее углы наклона дна весьма малы. Здесь простирается почти глубоководная равнина. Крутизна континен­тального склона западной половины Черного моря меньше; рельеф его изучен менее деталь­но, чем рельеф шельфа. Следует отметить сравнительно большую расчлененность релье­фа континентального склона в южной и запад­ной частях района по сравнению с северной.Дно глубоководной впадипы Черного моря имеет характер абиссальной аккумулятивной равнины. Амплитуды глубин в этой зоне ак­ватории не выходят за пределы 100 м.Тектоническое районирование Черномор­ской впадины проводили И. А . Гаркаленко и др. [81], Т . С . Лебедев [150, 151] и ряд дру­гих исследователей. Эти исследователи основ­ную роль отводят системе глубинных разло­мов, определяющих блоковое строение терри­тории.В пределах Черноморско-Азовской текто­нической провинции различают три основных геотектонических элемента: докембрийский Украинский щит и его южные склоны, область эпигерцинских Скифской и Мизийской пдит и область альпийской складчатости. Выделяют­ся также субмеридиональные и субширотные системы зон важнейших глубинных разломов: Одесско-Анкарская и Криворожско-Самсун- ская — субмеридиональные, Крымско-Кавказ­ская, Черноморско-Азовская и южная Черно­



морская — субширотные. Криворожско-Сам- сунская зона разломов пересекается южнее по­бережья Крыма с Крымско-Кавказской. Здесь наблюдается иптепсивная сейсмическая дея­тельность. Зоны глубинных разломов выраже­ны аномалиями силы тяжести, особенностями геосейсмических разрезов, аномалиями маг­нитного поля и сейсмической активностью. Та­кова в самых общих чертах тектоника впадины Черного моря.Строение осадочной толщи ложа впадины, континентального склона и шельфа северной части Черного моря изучалось методом отра­женных волн. Результаты этих работ свиде­тельствуют о сильной вертикальной расчле­ненности осадочного слоя (до глубины 3— 4 км). Границы раздела в осадках глубоковод­ной части проходят почти горизонтально. Бо­лее сложное строение осадочной толщи на­блюдается на участках перехода от ложа кот­ловины к континентальному склону южнее Крыма. По данным Я . П . Маловицкого и 10. П . Непрочнова [163], в верхней части осадочного чехла здесь есть два несогласно залегающих структурных этажа. Верхний этаж (до 500— 700 м) характеризуется моноклинальным за­леганием отражающих границ. В основании его располагается опорный отражающий го­ризонт, почти полностью соответствующий рельефу дна. Толща отложений между дном и этой границей отличается слабой сейсмиче­ской слоистостью. Нижний структурный этаж несравненно более дислоцирован. В нем на­блюдаются складки с амплитудой до 1000 м и зоны дизъюнктивных нарушений. Интерес­но, что самые южные из этих погребенных складок и нарушений располагаются уже в пределах глубоководной котловины с выров­ненным дном.Глубоководная впадина Черного моря в об­щих чертах обозначилась в среднемиоцсновоо время. В начале плиоцена опускание суши вы­звало трансгрессию, в результате которой бы­ли затоплены степи, прилегавшие к Черному морю с севера. Наметившееся разделение этого бассейна барьером в области Ставропольского плато па черноморский и каспийский оконча­тельно оформилось в позднеплиоценовое вре­мя. По-видимому, южная часть Поптического моря была мелководной, а северная — глубо­ководной. К началу киммерийского времепи северная часть Поптического моря приподни­мается, и его сообщение с Каспийским морем прерывается. Возможно, что в позднепоптиче- ское п киммерийское время в северо-западной части море отступило, а затем в куялышцкое вновь трансгрессировало. В конце плейстоце­на Черное море приобрело почти современное очертание. В четвертичный период его размеры изменялись лишь незначительно.

В копце древнеэвксипского времени возоб­новилась связь Черного моря со Средиземным.С  поступлением средиземноморской воды через пролив Дарданеллы началось осолонение его вод, в результате средиземноморская фауна распространилась даже в Азовское море. В ка- рангатское время соленость воды Черного мо­ря продолжала возрастать, что привело к су­щественному изменению гидрологического ре­жима и фауны, которая заметно отличалась от современной. По ископаемым остаткам каран- гатской фауны можно предполагать, что соле­ность на поверхности моря в то время превыша­ла 20°/00. Затем, в послекарангатское время, гидрологический режим и соленость моря еще раз довольно резко изменились: на месте ка- рангатского моря возник сильно опресненный новоэвксинский бассейн. Это подтверждается изменением состава фауны, приобретающей в новоэвксинских отложениях каспийский и да­же лиманный характер.Переходные этапы в истории формирования новоэвксинского бассейна неясны, но стацио­нарная и последняя фазы оставили вполне оп­ределенные следы. К ним относятся: сохра­нение и широкое распространение карангат- ских террас на побережье; наличие новоэвк­синских отложений только на дне Черного моря; распространение болотных и речных осадков в северо-западной части под верхними горизонтами новоэвксинских пород, что под­тверждает вероятность поднятия дна по всей периферии моря в конце карангатского вре­мени и, как следствие, прерывание нижнего Босфорского течения, влияющего на соленость вод Черного моря решающим образом. Суще­ствует мнение, что нижнее Босфорское течение могло прекратиться и при повышении уровня моря приблизительно на 0,5 м. Это могло произойти только вследствие значительного увеличения поверхностного притока, т . е. су­щественного изменения климата, что в конце карангатского времени маловероятно. Подня­тие суши в конце карапгата не вызывает со­мнений, и если оно распространялось на Бос­фор и Дарданеллы, значительно сокращая их глубины, то нижнее Босфорское течение долж­но было прекратиться, а само карапгатское море должно было стать пресным озером, при­чем опреснение могло захватить и глубокие слои вод.После повоэвксинского времени наступила ' древнечерноморская фаза (стадия), в течение которой окончательно оформились макро- структурпые особенности рельефа Черного мо­ря. Начало ее определилось проникновением в Черное море средиземноморских форм — Cardium edule, Mytilaster, Lindesinya ovata и других, указывающих на осолонение воды. Очертания древнечерноморского бассейна поч­



ти совпадают с современными. Осолонение во­ды началось вследствие увеличения глубины проливов и притока соленых вод из Средизем­ного моря. Вначале древнечерпоморские воды были еще довольно пресными, но постепенно их соленость повысилась до современной. По результатам подсчета годичных слоев микро- слоистых глубоководных осадков Н .М . Стра­хов [216) полагает, что это последнее осоло­нение началось всего около 5000 лет назад.Однако четвертичная история Черного мо­ря не сводится только к смене одного гидроло­гического режима другим. Одновременно про­текали и более глубокие процессы. На основа­нии наблюдений над лиманами известно, что в настоящее время море медленно наступает на юг Восточно-Европейской платформы. Па­раллельно с этим расширяется центральная глубоководная часть Черноморской впадины в результате сбрасывания или опускания участков континентального плато (склона). Это подтверждается следующими особенностя­ми донных осадков: 1 ) вдали от берега мелко­водные новоэвксинские пески находятся сей­час на глубине 10 0 — 200 м и более; 2) галеч­ники, еще более мелководная фация того же времени, также встречены на глубине в не­сколько сотен метров; 3) в нижней части кон­тинентального склона встречаются глыбы ко­ренных пород и прослои дресвы.По мере того, как море завоевывает все новые участки суши на севере, уже затоплен­ные районы разбиваются сложной системой трещин, по.которым и опускаются отдельные глыбы. Эти тектонические процессы являются причиной землетрясений, время от времени происходящих в Крыму и достигающих иногда большой силы.
ДОННЫЕ ОСАДКИ 
ЧЕРНОГО МОРЯДонпые осадки Черного моря даже в его глу­боководной области отличаются большой не­однородностью по вертикальному профилю. На вертикальную неоднородность наклады­вается разнообразие состава донных осадков в зависимости от удаленности от берегов, что является естественным следствием дифферен­циации осаждающихся на ложе моря взвешен­ных частиц, движения мутьевых потоков, дей­ствия глубинных течений и т. д.Стратиграфическое расчленение глубоко­водных голоценовых осадков Черного моря производится по маркирующим литологиче­ским горизонтам, впервые выделенным А . Д . Архангельским и Н . М . Страховым [13]. Бо­лее дробное расчленение с выделением ярусов и зон проводилось К . М . Шимкусом с соавто­

рами [246] по данным спорово-пыльцевого и перидшшевого анализов. К . М . Шимкус и Е . М . Емельянов [244], используя литологи­ческий, палеонтологический и палеоботаниче­ский критерии с привлечением данных абсо­лютного возраста (14С), разработали детальную стратиграфическую схему верхнечетвертичных осадков Черного моря. В геохимических по­строениях мы придерживались расчленения черноморских осадков по А . Д . Архангель­скому и Н . М . Страхову. Верхняя (0—10 м) толща донных осадков Черного моря страти­графически подразделяется на современные, древнечерноморские и новоэвксинские отло­жения.
СОВРЕМЕННЫЕ ЧЕРНОМОРСКИЕ 
ОТЛОЖЕНИЯСовременные _ черноморские отложения пред­ставлены слабоизвестково-глинистым, глини­сто-известковым и известково-глинистым ила­ми. В центральных частях глубоководной зо­ны преобладает известково-глинистый ил, серый, тонкослоистый, со значительным содер­жанием карбонатов, полужидкий; в перифери­ческой части — глинисто-известковый и слабо- известково-глииистый илы, причем последний ближе к берегам.I I . М . Страхов выделяет три разновидности слабонзвсстково-глинистых илов: неслоистую, а-слоистую и Р-слоистую. Неслоистая раз­ность, или серая глубоководная глина — тем­но-серая, иногда с зеленоватым оттенком, ред­ко бывает черной вследствие обогащения гид- ротроилитом, сравнительно малокарбонатпая. Разность а —зеленоватый или оливково-серый вязкий ил с заметным количеством песка и рез­ко выраженной слоистостью, изредка встре­чается вдоль кавказского побережья. Разность Р, представляющая собой серый с зеленоватым оттенком микрослоистый ил, широко распро­странена. Глинисто-известковые илы сходны с разностью Р, но содержат много карбонатного материала.Но гранулометрическому составу отло­жения подразделяются на пелитовые, алевро- пслитовые, пелито-алевритовые и алевритовые илы. В основу разделения положена класси­фикация П . Л . Безрукова и А . П . Лисицы­на [41].В подавляющем большинстве случаев осад­ки представлены тонкопелитовыми илами, в которых содержание фракции < 0 ,0 0 5  мм ко­леблется в среднем от 62 до 76%, а медианный диаметр зерен — от 0,003 до 0,001 мм. Для изучения толщи установлена обратная за­висимость между содержанием фракции < 0 ,0 0 5  мм и M d . Распределение M d  совре­менных глубоководных отложений подчиняет­



ся закону, близкому к логнормальному. Сред­нее значение M d  составляет 0,003 мм. Содер­жание фракций < 0 ,0 0 5  мм колеблется около 60—70%, в среднем составляя 66,4%. Сорти- ровапность современных осадков средняя (S  =  =  3,5). Распределение показателей сортиро- ванности и содержания частиц < 0 ,0 0 5  мм в слое современных осадков подчиняется закону, близкому к нормальному, как и С орг.Максимальное количество С орг в современ­ных глубоководных осадках достигает 5—7% при среднем содержании около 2,1% . Пример­но 70% поверхности дна занято осадками, со­держащими 1—3% Сорг. Содержание орга­нического вещества в черноморских глубоко­водных осадках связапо с их гранулометриче­ским и вещественным составом и возрастает с увеличением дисперсности осадка.
ДРЕВНЕЧЕРНОМОРСКИЕ
ОТЛОЖЕНИЯДревнечерноморские отложения представлены чередующимися слоями глинистых илов, се­рого однородного и зеленовато-серого тонко­слоистого. Тонкая слоистость обусловлена че­редованием глинистого и сапропелевого илов.А . Д . Архангельский и Н . М. Страхов 113] выделяют две разновидности тонкослоистого ила: серая микрослоистая глина и черный ил. Глина эта сложена тончайшими слойками чер­ного сапропелевого и глинистого вещества, последнее преобладает. Число слойков состав­ляет 15—50 на 10 мм. Черный ил приурочен к центру глубоководной области дна, пред­ставляет собой черную вязкую желеобразную массу. Структура его слоистая, причем гли­нистые и сапропелевые прослои примерно оди­наковой толщины. Черный ил обогащен кар­бонатами. Серый однородный ил слоистости не имеет, лишь иногда в нем можно заметить неясные пятна. В толще древнечерноморских отложений иногда встречаются прослои песка.По содержанию органического вещества К . М . Шимкусом с соавторами [245] в древне- черноморских отложениях выделены следую­щие типы биогенных образований: сапропеле­видные (5—10% органического вещества или 2,75—5,5% Сорг); слабосапропелевые (10— 30% органического вещества или 5,5—16,5% Сорг) и сапропелевые (>16,5%  С орг) плы. Сапропелевые илы сложены преимущественно планктоногенной органикой. Основная доля приходится на остатки биологических мем­бран, часто представляющих собой клеточные оболочки растительного происхождения 1270].В  древнечерноморских отложениях карбо- натность колеблется от 7 до 74%, в среднем со­

ставляя 28%. Распределение значений карбо- натности и Сорг в нерасчлененных древнечер­номорских и новоэвксинских отложениях близко логнормальному закону.
НОВОЭВКСИНСКИЁ ОТЛОЖЕНИЯНовоэвксинские отложения отличаются от по­крывающих их древнечерноморских в боль­шинстве случаев очень четко. Представлены- они светло-серыми однородными глинисто-из­вестковыми и известково-глинистыми илами, иногда с примазками гидротроилита. В верх­ней части местами встречается прослой чер­ного ила; в толще однородного неслоистого- ила — прослои песка.
ВЕЩЕСТВЕННО-ГЕНЕТИЧЕСКИЕ 
ТИПЫ ОСАДКОВТолща отложений, покрывающих в настоящее время дно Черного моря, К . М . Шимкусом, Е . М . Емельяновым и Э. С . Тримонисом [245] расчленена на одиннадцать вещественно-гене­тических типов (рис. 4). Шесть типов мелко­водных осадков и пять глубоководных. Между всеми типами донных осадков существуют не­прерывные переходы, обусловленные посте­пенным изменением их гранулометрического и вещественного состава.Анализируя разрез черноморских отло-

Рис. 4. Вещественно-генетические типы верхне­го слоя (0—5 см) донных осадков Черного мо­ря, по К . М . Шимкусу, Э . С . Тримоннсу [245].
Мелководные осадки: 1  —  биогенно-терригенные из­вестковые (гравий, пески) (30— 50% С аС О ,);
2 — биогенные силыюизвестковые (>50%  СаСО.,):
3 —  терригенные и биогенные.покрытые зарос­лями филлофоры; 4 — терригенные и биогенно- терригенные слабоизвестковые и известковые (мидиевые илы) (10— 50% С аС О ,); 5 —  терри­генные и биогенно-терригенные слабоизвестковые и известковые (фазеолиновые илы) (10— 50% С аС О ,); 6 —  терригенные, обогащенные железомарганцевыми конкрециями. Глубоководные осадки: 7 — террнген- ные (<10%  С а С О ,); S — терригенные слабоизвест­ковые (алеврито-пелитовые илы) (10— 30% С аС О ,); 9 —  терригенные слабоизвестковые (пелитовые нлы> 
(10— 30% С аС О ,); 10 — биогенно-терригенные из­вестковые (пелитовые илы) (30— 50% С аС О ,); 11 — биогенные (кокколитовые) силыюизвестковые (пе­литовые илы) (>50%  С а С О ,), обогащенные органи­ческим веществом; 1 2  —  зона высокой фациальной изменчивости с преобладанием террнгенных слабо­известковых алевритов; 13 —  зоны отсутствия со­временных отложений



жевий, можно констатировать, что в изучен­ной толще преобладают терригенные слабо­известковые алеврито-пелитовые и пелитовые илы, на втором месте — терригенные осадки, третье место занимают биогенно-терригенные пелитовые илы. Примерно одинаково распро­странены биогенные сильноизвестковые и са­пропелевые илы, с некоторым преобладанием последних. В самых молодых осадках отмечает­ся снижение роли терригенных компонентов, при одновременном росте влияния биогенных составляющих.В заключение необходимо отметить ряд об­щих закономерностей, присущих образованию глубоководных осадков Черного моря в голо­цене. Основная роль в формировании качества осадков принадлежит терригенпой седимента­ции, причем значение ее неодинаково для раз­личных частей бассейна (меньше в западной, больше в восточной). В областях западной и восточной халистаз современного бассейна ста­новится определяющим биогенный фактор, роль которого в осадконакоплении возрастает с позднечетвертичного времени, изменяя соот­ношение терригенного и биогенного материала в осадках.

Проведенный статистический и вероятно­стный анализ ряда параметров вещественного состава современных черноморских осадков позволил выявить количественную зависи­мость между биогенпыми составляющими (со­держание С орг и С аС0 3) и содержанием частиц < 0 ,0 0 5  мм. В более древних отложениях та­кой четкой зависимости не обнаружено. Это свидетельствует о том, что условия осадкона- копления в древнечерноморское и новоэвксин- ское время отличались от современных. На состав ранее отложившихся осадков влияют постседиментационные процессы. Так, неко­торое увеличение медианного диаметра осад­ков, образование аутигенных минералов, ми­нерализация органического вещества, частич­ное окремнение известковистых остатков ор­ганизмов и другие процессы приводят к из­менению соотношения различных составляю­щих осадка, .к изменению его структуры. Со­отношение между биогенными и терригенпыми факторами определило основные различия про­цессов седиментогенеза в глубоководной части Черного моря на разных этапах его голоцено­вой истории. Взаимодействие всех процессов и определило качество исследуемых осадков.



ЧАСТЬ О

ГЕО­
ХИМИЧЕСКАЯ
ХАРАКТЕРИСТИКА



Г л а в а  I V

ГЕОХИМИЯ ОСНОВНЫХ 
ОСАДНООБРАЗУЮЩИХ 
КОМПОНЕНТОВ (СаСОз, SiO2aM0p,, Copr, S, Р, 
Fe, Ti, Мп) В ВОДЕ, ВЗВЕСИ 
И ВЕРХНЕМ СЛОЕ 
ОСАДКОВ ЧЕРНОГО МОРЯ

КАРБОНАТЫ Са
КАРБОНАТЫ Са 
В МОРСКОЙ ВОДЕСтратификация вод Черного моря по глубине, разделение на кислородную, промежуточную н сероводородную зоны обусловливают спе­цифическое распределение элементов карбо­натной системы по вертикали. Содержание суммы С 0 2 в воде Черного моря значительно выше (в 1,5 раз), чем в Атлантическом океане, где оно во всей толще составляет с^.2,2 X  X  10—3 моль/л [28). Концентрация С 0 2, а так­же 1 идрокарбонатов и свободной С 0 2 непре­рывно возрастает от поверхности моря до дна. Особенно сильно в глубинных водах возрас­тает концентрация углекислого газа, что под­держивает низкие значения pH в воде серово­дородной зоны (7,6—7,8). Это объясняется процессами сульфатредукции и образованием большого количества органического вещества в анаэробных условиях.Содержание карбонатного иона, максималь­ное в верхних слоях черноморских вод, с глу­биной убывает. Распределение различных ком­понентов карбонатной системы в воде Черного моря показано в табл. 13. Соотношение между элементами карбонатной системы в принципе такое же, как в океане. Однако следует от-

Ометить, что действительно свободных СО 3 и Н СО 3 в воде Черного моря значительно мень­ше, чем это указано в таблице, так как 77% карбонатного иона и 14% гидрокарбонатного связано в комплексы с натрием, кальцием и

магнием [17). В водах океана и Средиземного моря концентрация свободного карбонатного иона более чем вдвое выше.По данным О . А . Алекина и Н . П . Мори- чевой [2 J, в слое 0 — 10  м на станции, располо­женной в 90 км от Южного берега Крыма, степень насыщенности воды карбонатом каль­ция составляла 300—400%, а на глубине 1500 м — 125%. При учете влпяиия гидро­статического давления па вторую константу диссоциации угольной кислоты степень насы­щенности воды С аС0 3 составляла 104%. В дальнейшем эти данные были обработаны другим методом (3). Были введены поправки, учитывающие влияние гидростатического дав­ления на ионное произведение годы, вторую кажущуюся константу диссоциации Н 2С 0 3 н ПРсаСО,- Новый расчет степени насыщен­ности черноморской воды карбонатом кальция в слое 0—10 м составил 500—600%, на глуби­не 1500 м — 133%.Б . А . Скопинцев рассчитал насыщенность черноморской воды карбонатом кальция в трех вариантах применительно к температуре н хлорности воды in situ с введением поправки на гидростатическое давление. В глубинных водах Черного моря может происходить час­тичное растворение карбонатов, как падаю­щих сверху остатков раковин, так и облом­ков карбонатных пород, которые поступают в морс в значительном количестве с речным стоком и при размыве береговых отложений, содержащих карбонаты. Это растворение долж­но приводить к образованию гидрокарбонатов кальция и повышению значения отношения щелочности к хлорности. Следовательпо, по-



вышенпо этого отношения в глубинных водах Черного моря можно объяснить не только сульфатредукцией, но и растворением кар­бонатов.Данные Б . А . Скопинцева были пересчи­таны с учетом новых сведений по константам диссоциации угольной кислоты и раствори­мости карбоната кальция [130]. Установлено, что пересыщение черноморской воды карбо­натом кальция наблюдается только в самых верхних слоях — до 100 м. Глубже этого го­ризонта вода педопасыщена кальцитом. Хотя растворимость кальцита в работе принята яв­но завышенной, из-за преувеличенной роли магния в этом процессе, это пе могло повлиять на результаты, полученные для глубинных слоев относительно недопасыщспности С аС0 3. Таким образом, растворение карбоната каль­ция с глубиной в Черном море пе вызывает сомнений.
КАРБОНАТЫ Са ВО ВЗВЕСИКарбонаты взвеси Черного моря, а также рек, впадающих в него, па протяжении пяти лет (1967—1972 гг.) изучал Д . М . Витюк [6 6 ]. Проведенные им исследования позволяют кон­статировать два важных момента. Во-первых, карбонаты неизменно входят в состав взве­шенного вещества как морской, так п речной воды. Во-вторых, они являются подвижной частью водной взвеси. Концентрации карбо-
Т а б  л и ц а  13. Компоненты карбонатной системы в воде Черного моря (по Б . А . Скопинцеву, 1975)Содержание

Глу- п 10 ** моль/л % от £0.0 ,бина,м •>О
О Т  и  + §S <м<оОи Ои

5*1

о"+ чо *о + 1иИ 1
СМ СО 8

0 1,7 262 32,7 296 0,6 88,4 и5 1,7 259 35,4 296 0,6 87,4 1210 1,7 262 32,7 296 0,6 88,4 И25 1,7 279 24,6 305 0,6 91,4 850 2,4 291 19,4 313 0,7 93,2 6,161 3,2 299 16,1 318 1,0 93,9 5,176 4,6 306 13.2 324 1,4 94,5 4,1101 5,8 313 9.4 328 1,8 95,4 2.8151 5,9 308 . 9,9 324 1,8 95,2 3,0202 6,2. 323 20,6 340 1,8 95,1 3.1304 7,0 332 9,5 349 2,0 95,3 2,7507 6,8 360 12,2 379 1,8 94,9 3,3761 8,5 383 10,1 402 2,1 95,4 2.51014 7,8 390 12,2 410 1,9 95,1 3,01523 10,2 401 10,610,5 422 2,4 95,1 2,51777 10,5 407 428 2,5 95,0 2,52030 12,9 407 8,6 428 3,0 95,0 2,0

Т а б л и ц а  14. Карбонаты во взвешенном веществе рек бассейна Черного и Азовского морей [66]
Место отбора проб. Содержа­ние кар-

Среднее содержа­ние карбонатов в составе взве­шенного вещест­вавремя бонатои,мкг/л А с  ^  = о *Г 
5  а оН & « со о а г в от сум­ марной

 
взвеси

,%

Дунай. 8. 1969 940 3,23 2,92Днестровский ли­ман 8.1969 740 3,96 3,04Ю ж . Буг, 8. 1969 800 4,05 3,02Днепр, 8. 1969 300 11,71 6,81Кубань, 4. 1971 4988,90 3,73 3,36Пшада, 4. 1971 120,34 7,08 6,54Шапсухо, 4. 1971 165,29 10,72 8.52Шахе, 4. 1971 174,72 5,96 5,774,56Бзыбь, 4. 1971 1001,65 5,51Келасури, 4. 1971 99,90 0,80 0,74Кодори, 4. 1971 362,23 1,04 1,28Ипгури, 4. 1971 328,78 4,84 4,06Риони, 4. 1971 2004,57 3,12 2,74Чорох, 4. 1971 19287,69 13,13 12,28Галидзга, 4. 1971 896,38 1,46 1,01
П р и м е ч а н и е .  П о Э. С . Тримонису (%): р. Бзыбь — 12,6 (4. 1965); р. Кодори — 1,8 (4. 1965);р. Ингури — 3,1 (4.1965); по А . Ф . Мандыч, р. Риони — 24% (1965). Ежегодная поставка в море взвешенного карбонатного материала [233] (млп. т ) ; Днестровский лиман— 2,5; р. Ингури — 5.3; реки Т у р ц и и — 3,0; суммарная — 1 0 ,8 .

патов и содержание их во взвешенном веществе колеблются в широких пределах в зависимости от места и времени взятия пробы. В централь­ной части Черного моря среднее содержание карбонатов (среднее из 25 проб) равнялось 51,61 мкг/л при граничпых пределах 15,68— 100 мкг/л. Доля карбопатов в составе взве­шенного вещества составляет 33,44%, а от суммарной взвеси — 12,33%. Аналогичные измерения в Черном море у устья Дуная и в Севастопольской бухте показали, что среднее содержание карбонатов в воде (среднее из 15 и 51 проб соответственно) равпо 40,13 и 129,80 мкг/л, при пределах колебания 1,92— 130 и 10,00—370 мкг/л (от минеральной части взвеси — 10,97 и 18,46%, а от суммарной взвеси — 5,44 и 8,30%).Интересно сопоставить эти данные с ана­логичными данными по устьям рек, впадаю­щих в Черное и Азовское моря (табл. 14). Доля карбопатов в составе минеральной части взвешенного вещества черноморской воды (10,97—33,44%) значительно выше, чем в со­ставе минеральной части взвеси, собранной в устьях рек, впадающих в Черное и Азовское моря (1,46-13,13% ).



Карбонатонацопление — один из основных процессов седиментации в Черном море. Кар­бонаты в осадках, их морфологические, ми­нералогические и генетические особенности достаточно полно изучены [11, 214, 215, 220, 23, 60 и др. J. Первоначально предполагалось, что карбонаты в осадках Черпого моря бак­териального происхождения, затем — хими­ческого и, наконец, было установлено, что ос­новную роль в карбонатпой седиментации иг­рают кокколиты. Карбонатный материал ши­роко представлен по всей площади дна Чер­ного моря в современных черноморских, древнечерноморскнх и новоэвкспнских осад­ках.Минеральные и генетические типы карбо­натов в современных черноморских осадках детально изучены Э. С . Тримонисом [2331 (рис. 5). В современных черноморских осадках минеральные типы карбонатного материала представлены двумя основными формами С аС0 3 — низкомагнезиальным кальцитом и арагонитом. В глубоководной области низко- магнезиальный кальцит является основным карбонатным минералом, на шельфе он усту­пает первенство арагониту. Арагонит господ­ствует только в прибрежной части шельфа, с увеличением глубины моря его содержание уменьшается. Генетически карбонатный мате­риал можно считать полигонным. В осадках
Рис. 5. Распределение минеральных и гене­тических типов карбонатов в современных осадках Черного моря [233].
Области: I  — преобладания биогенного арагонита со значительной примесью биогенного кальцита и тер- ригенных карбонатов: 2  — преобладания биогенного кальцита; а —  с  заметным присутствием только био­генного арагонита, б —  с  заметным присутствием био­генного арагонита и терригенных карбонатов: 3 — пре­обладания биогенного кальцита с  заметной примесью терригенных карбонатов; 4 —  преобладания терри- генного кальцита с присутствием биогенного; 5 — преобладания биогенного (кокколитового) кальцита с повышенной примесью терригенного; 6 — преобла­дания биогенного (кокколитового) кальцита с пони­женной примесью терригенного; 7 —  биогенного (кокколитового) кальцита; 8 — северная граница распространения доломита; 9 —  речной вынос СаСО , во взвеси с  водосборной площади, млн. т/гол

преобладают биогенные карбонаты: в шельфо­вой зоне — ракушечные, в глубоководной — кокколятовые. Второе место занимают терри- генпые карбонаты, играющие также весьма значительную роль в общем процессе карбо- натонакопления. Хемогенные карбонаты су­щественного значения не имеют.В мелководье максимальное содержание карбонатов в современных осадках отмечено в области распространения ракушечных по­лей (центральный район северо-западной час­ти моря, Прикерченский район), в глубоко­водной зоне наиболее обогащены карбонатом тонкодисперсные осадки. В самой прибрежной полосе (до глубип 27—28 м), где, по даннымС . А . Зернова [133], выделяются биоценозы скал, камней, песка и илистых побережий и паиболее массово развиты моллюски Venus gallina, Cardium, Mytilaster lineatus и др., преобладающим карбонатным материалом яв­ляется биогенный арагонит. Сразу за при­брежной полосой, на площадях развития ми- дневого и фазеолинового илов, среди карбо­натов главную роль играет биогенный каль­цит. В юго-восточной части моря, где карбо- натность современных осадков низкая (до 10% С аС0 3), терригенный кальцит преобла­дает над биогенным. В остальной части бас­сейна в карбонатном материале доминирует низкомагнезиальный кальцит кокколитового происхождения [270]. Г. 10. Бутузова [60], изучавшая карбонаты в древнечерноморских и новоэвксинских отложениях, отмечает, что древнечерноморский горизонт кислородной зо­ны отличается обилием раковинных прослоев, среди которых господствующая форма — ра­ковины Mytilus, часто образующие прослои ракушечника, чрезвычайно характерная — Sundesmya ovata (Abra ovata). В древнечерно­морских отложениях глубоководной зоны, по сравнению с современными, заметно сокра­щается содержание известковых прослоев. Ма­лочисленные кокколитовые прослои развиты лишь в верхних горизонтах древнечерномор­скнх отложений, преимущественно в наиболее удаленных от берега осадках. Формы нахож­дения и минеральный состав древнечерномор­ских отложений аналогичны современным. Глинистое вещество древнечерноморского го­ризонта, особенно в краевых частях глубоко­водных зон, содержит значительно больше эм­бриональных раковин пелецппод по сравне­нию с современными осадками. Раковины час­тично растворены. Для древнечерноморскнх осадков характерна самая интересная форма карбонатного материала — послойные скопле­ния удлиненных эллипсоидальных, сигарооб­разных кристалликов, одиночных и в виде крестообразных сростков, мелких друз и радиально-лучистых ' звездчатых срастаний.



Кроме диагепетнческпх кристаллов кальцита и доломита и кокколитовых прослоев древпе- черноморские осадки в подчиненном количе­стве содержат неправильной формы пласти­ческие зерна карбонатов и кристаллы хемо- генного кальцита, о чем свидетельствует их кристаллографическая форма. Частицы эти диффузно распределены в основной глинисто- сапропелевой массе.Господствующей формой карбонатов в но- воэвксипских глубоководных илах, по Г . Ю. Бутузовой, являются мелкие (0,01—0,001 мм), реже более крупные частицы, диффузно рас­сеяные в основной глинистой массе. Морфоло­гически — это неправильной формы зерна с неровными краями, широко развиты также овальные или округлые лепешкообразные час­тицы. Под электронным микроскопом видно, что многие частицы имеют четкие кристал­лографические очертания с характерным для кальцита обликом кристаллов. Отмечены не­многочисленные створки кокколитофорид, ком­плексы которых принадлежат верхнемеловым и эоцеиовым видам. В 1969 г . во время работы американского экспедиционного судна «Атлап- тис II» в Черном море, а затем в 1975 г . в рей­се э/с «Академик С . Вавилов» были обнаруже­ны верхнемеловые формы — Arkhangelsiella cymbiformis Eiffellithus grandis, Cyciococco- lithus formosus, Retriculofonestra umbilica (270, 201). Возраст кокколптов из новоэвкспн- ских осадков свидетельствует о том, что они переотложены и попали в бассейн в составе речной взвеси. Как показал рентгенострук­турный анализ, хемогенный карбонатный ма­териал новоэвксинских слоев представлен очень низкомагнезиальным кальцитом с содер­жанием M gC03 от долей до 2% . Таким обра­зом, анализ картины распределения карбона­тов в осадках Черного моря в ходе эволюции седйментации в голоцене позволяет отметить, что генетические, морфологические и минера­логические формы карбонатного материала су­щественно менялись.Обломочный и химический тип карбонато- накопления, преобладавший в новоэвкснне, на более поздних этапах сменился биогенной формой. Биогенный источник дал начало двум широко развитым в Черном море типам кар­бонатов — раковинному материалу на мелко­водье и водорослевым кокколитовым илам в глубоководной зоне. Кокколитовое карбонато- накопление в глубоководной части Черномор­ского бассейна резко преобладает с древнечер­номорского времени и достигает максимума развития в современную эпоху. В нижних частях древнечерноморского горизонта проис­ходит активное аутигенное карбонатообразо- вание в ходе диагенетической переработки неустойчивых форм карбонатного материала.

КРЕМНЕЗЕМ
КРЕМНЕЗЕМ В МОРСКОЙ ВОДЕСодержание силикатов в воде Черного моря довольно высокое по сравнению с океаном. Наименьшая концентрация их наблюдается в верхнем 30-метровом слое воды-, где сосредо­точена основная масса диатомовых водорослей. С  глубиной концентрация кремния значитель­но возрастает, достигая 8  мг/л [54]. Среднее содержание силикатов в воде Черного моря на различных горизонтах приведено в табл. 15. Концентрация кремния в водах Мирового океа­на значительно ниже, на глубине 200 м не пре­вышает 4 мг/л. Высокое содержание кремния в воде Черного моря Б . А . Скопинцев объяс­няет относительно большим участием речного стока в формировании вод этого бассейна по сравнению с океаном.Сезонные изменения концентраций крем­ния в поверхностном слое Черного моря не­значительны. В прибрежных районах его со­держание всегда несколько выше, достигая на поверхности 1,75 мг/л. Содержание кремния во взвеси изучено только в верхнем слое вод Черного моря [121]. Кремнистые иглы радио­лярий составляют значительную часть взвеси на всех станциях западной части моря (5— 10%). В поверхностном слое остальных стан­ций их значительно меньше пли они вообще не обнаружены. Ниже слоя скачка наблюдает­ся уменьшение органогенных силикатных час­тиц во взвеси местами до 2% . Минеральный кремний представлен во взвеси частицами кварца и отмечен на всех станциях и всех го­ризонтах в количестве до 8 % .Т а б л и ц а  15. Среднее содержание силикатов, фосфатов и серы в воде Черного моря
Глуби­на, м S i, мг/л [207] Р , мг/м» [207] H ,S , мг/л [207] s,o | .мг/л [ 18 ]

0 1,467 5 Нет Нет25 1,433 — » »50 1,691 14 » »
100 2,282 40 » »125 — — 0,05 —150 2,862 — 0,19 —

200 3,371 136 0,83 0,49250 — — 1,20 0,56300 4,224 157 2,34 0,81400 — — 4,64 1,18500 5,094 188 5,02 1,24800 ___ 222 — 1,49
1000 6,123 217 8,48 0,56
1200 6,900 240 — 0,491500 7,100 238 9,56 0,681750 7,950 226 — 1,20
2000 8,300 243 9,65
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Несмотря на высокие концентрации рас­творенного кремния в Черном море по сравне­нию с океаном, черноморская вода все-таки остается ненасыщенной S i0 2, что «запрещает» осаждение кремния из воды химическим пу­тем. Следовательно, весь аморфный кремне­зем, . находящийся во взвеси, исключительно биогенный. Частицы кремнезема коллоидных размеров состоят из тончайших обломков пан­цирей кремневых организмов. Набор кромпе- выводящих организмов невелик — в основном диатомовые водоросли и радиолярии.Формы нахождения кремния в черномор­ской воде практически не исследованы. По данным Я . К . Гололобова [92], кремнекислота в черноморской воде находится в истинно- растворенном состоянии (70—75%), коллоид­ном (20—23%) и планктонно-детритной форме (4—5%). Однако дальнейшие исследования поведения кремния в морской воде не подтвер­ждают этих данных и в настоящее время счи­тается общепризнанным, что подавляющая часть (до 90%) кремнекнслоты находится в ис­тинно-растворенном состоянии. О формах на­хождения растворенного кремния в Черном море можно судить по их соотношению в океан­ской воде, определенному по эксперименталь­но найденной на»ш концентрационной кон­станте устойчивости кремниевой кислоты [36]. Т ак , в океанской воде при pH 8 кремний в рас­творе находится в формах (%) H 4S i0 4 — 94,3, H 3S i0 4 — 4,5, в ассоциации с Са и Mg — 1,2; при pH 8,2 соотношение изменяется — 91,4; 
6 ,8  и 1,8 соответственно, а при pH 8,4—87,2; 10,2 и 2,6. Видимо состояние кремния в чер­номорской воде не должно существенно отли­чаться от океанской и основная форма нахож­дения его в растворе — H 4S i0 4.
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КРЕМНЕЗЕМА 
В ОСАДКАХСведения о содержании кремнезема в осадках Черного моря крайне ограничены. По данным американских исследователей, изучавших рас­пределение кремния по разрезу колонок на 11 станциях [277], содержание кремния мало меняется как по разрезу верхнечетвертичных отложений, так и но площади водоема и состав­ляет в среднем 45—50% S i0 2 в натуральном осадке. Лишь на одной станции, расположен­ной в северо-западной части бассейна, концен­трация S i0 2 выше и достигает 65—70%. Со­гласно Н . М. Страхову, характерной чертой осадков Черного моря является «...резкая карбонатность при ничтожном содержании S i 0 2ayT„ r или даже полное отсутствие его» (Н . М . Страхов [216, с . 614]).Рассмотрение составленной Н . М . Страхо­вым [224] карто-схемы распределения обло­

мочного (силикатного) материала, осевшего за современную стадию развития Черного моря, показало, что максимальные абсолютные мас­сы его отмечаются в прибрежных частях, на шельфе и континентальном склоне, частично на самой окраине глубоководной котловины. Полоса повышенного содержания протяги­вается от Крыма до анатолийского берега. Ми­нимальные абсолютные массы локализованы в халистазах, на северо-западном шельфе и в Прнкерчснском районе. Восточная котло­вина моря отличается более высоким содержа­нием абсолютных масс по сравнению с запад­ной.
ОРГАНИЧЕСКОЕ ВЕЩЕСТВО
ВЗВЕШЕННОЕ И РАСТВОРЕННОЕ 
ОРГАНИЧЕСКОЕ ВЕЩЕСТВООрганическое вещество (ОВ) в Черном море представлено фитопланктоном, зоопланктоном, органическим детритом и бактериями. Фито­планктон насчитывает 240 видов, из них 52 вида диатомовых водорослей; зоопланктон — 70 видов. Биомасса планктона над глубоко­водной зоной составляет 100—150 мг/м3. На мелководье сосредоточены огромные скопле­ния водорослей: зостеры и филлофоры. Сред­няя биомасса зостеры составляет 1,5 кг/м2, максимальная — 4 кг/м2; общие запасы ее в Черном море оцениваются в 1 млн. т . Средняя биомасса филлофоры составляет 1,7 кг/м2, максимальная — 13 кг/м2. Эти водоросли рас­пространены вдоль всего побережья, но основ­ное их скопление (до 95%) известно в северо- западной части моря. В Черном море органи­ческое вещество образуется не только в ре­зультате фотосинтеза зеленых организмов, но и хемосинтеза бактерий, окисляющих серо­водород. В прибрежной зоне и северо-запад­ной части моря, составляющих около 24% всей площади, продуцируется 60% общей мас­сы фитопланктона, а в центральных областях, составляющих >  50% площади моря,— всего 20%. Годовая продукция биомассы фитопланк­тона для Черного моря составляет 3,6 X  X  Ю3 г/м3 или 1,5 • 109 т на сырое вещество (1,5 X  108 т в пересчете на сухое вещество). Коэффициент П/Б (отношение продуктивности к биомассе) для Черного моря равен 300.Основная масса зоопланктона сосредото­чена в верхнем стометровом слое. По Б . А . Скопинцеву, суммарная годовая про­дукция зоопланктона в Черном море равна
6,0  • Ю 8 т на сырое вещество.Согласно расчетам 3 . 3 . Финенко [2351, во взвешенном веществе Черного моря (слой 
0 — 200 м) приходится на долю фитопланктона



Т а б л и ц а  16. Вертикальное распределение Сорг в воде и взвеси Черного моря, мг/лРастворенный углерод Углерод во взвесисуммарный [209, 210) В КОЛЛОИДНОЙ II 
РЗЯРШРНИОЙ ihriaw.Глуби- Цент- ральная часть мо­ря,1960 г., лето

сумм ар- □ODcHlUHlUil фра1\*цияхна,м Северная часть мо-19?9Яг .,весна С р е д н е е

ный(108| мг % [272] суммар­ный мг/л %
0 3,71 3,61 3,69 3,30 0,19 6 2,4 3,18 0,70 2210 3,60 0,24 7 3,42 0,88 2625 ___ — — 3,64 0,29 8 — 3,47 0,830,72 2450 3,63 3,40 3,51 3,60 0,34 9 2,4 3,21 2275 — 3,38 0,22 6 3,06 0,68 22100 3,25 3,393,54 3,32 3,66 0,51 14 2,3 3,38 0,65 20200 3,45 3,50 3,53 0,30 8 2,3 3,39 0,83 25300 3,05 3,05 3,05 3,61 0,32 9 — 3,48 0,69 20500 3,85 2,86 2,862,53 3,49 0,36 10 3,6 3,37 0,68 20ЮОО 2,62 2,45 3,34 0,31 9 4,6 3,37 0,48 141500 2,43 2,28 2,35 3,26 0,28 8 — 3,27 0,33 101750 2,52 — 2,52 3,03 0,18 6 — — — —2000 2,30 2,21 2,25 3,10 0,27 9 ‘ 3,10 0,27 9

П р и м е ч а н и е .  На глубине 2140 м — 6,0 мг/л (придонная вода) Г272].0,2—0,8% , зоопланктона — 5—20, бактерий — 0,4 и детрита — 80—90% суммы взвешенного органического углерода. Органическое веще­ство в воде Черного моря распределено по вер­тикали довольно равномерно (табл. 16). Сред­нее содержание его несколько уменьшается с глубиной. Поскольку в Черном морс основ­ным источником органического вещества яв­ляется фитопланктон, а затем уже органиче­ское вещество речного стока, то и наибольшая концентрация углерода отмечается в верхних слоях. Разложение падающих органических остатков в открытой части Черного моря про­исходит в верхних слоях. Дальнейшее распре­деление водного гумуса во всей толще вод оп­ределяется существующим в нем механизмом вертикального и горизонтального перемеще­ния вод.Баланс органического вещества в воде Черного моря рассчитан тремя способами.В . Г. Дацко [108], исходя из ежегодной про­дукции фитопланктона, равной 1 • 108 т ОБ в пересчете па сухое вещество, получил следую­щие соотношения (%): продукция макрофитов составила 2,4, а поступление с водами рек и при водообмене с  морями — 9%.  Ежегодный расход ОВ на минерализацию составил 8 6 %, на вынос его при водообмене - 3% и на отло­жение в грунт — около 1 1 % суммарного по­ступления ОВ в Черное морс.Дьюзер [272] определял годовой баланс ОВ в Черном море из расчета количества Сорг на 1 м2 за последние 2000 лет. Ежегодная продукция фитопланктона принята равной 100 г/м2 С . По сравнению с этой величиной поступление С орг с водами рек и при обмене с морями равно 7% п образование углерода

при хемосинтезе < 1 5 % .  Ежегодный расход на минерализацию в аэробной зоне составил 75%, а анаэробной — 9, на водообмен с дру­гими морями — 3, на переход растворимого ОВ в воду ~  5 и па захоронение в осадки ~  4% общего поступления ОВ в море без учета хе- мосинтетического углерода.В годовом балансе органического вещества в Черпом море, рассчитапном Б . А . Скопин­цевым [207], рассмотрены следующие состав­ляющие: водообмен между морями, терриген- ное органическое вещество, органическое ве­щество, образующееся при фотосинтезе, орга­ническое вещество, образующееся при хемо­синтезе.При водообмене поступает (п • 1012 г С): из Мраморного моря — 0,26; из Азовско­го — 0,34; с речным стоком — 3,5; в резуль­тате окисления сероводорода — 2,5. Продук­ция фитопланктона составляет 50 • 1012 г С . Расход ОВ из Черного моря следующий (га X  X  1012 г С): в Мраморное море уходит — 1,20, в Азовское — 0,11; разлагается и осаждает­ся — 3,5; при фотосинтезе происходит разло­жение нестойкой части ОВ в фитопланктоне: в кислородпой зоне — 40; на дне моря в ре­зультате сульфатредукции — 2,5; убыль водо­растворимого гумуса — 2,5; осаждение на дно — 5,0; разложение нестойкой части орга­нического вещества, образующегося при хе­мосинтезе — 2 ,0 .Результаты всех трех расчетов годового баланса органического вещества в Черном мо­ре, составленные разными авторами различ­ными способами, довольно близки, следова­тельно, можно считать полученную картину объективной.
4 2-408 Л9



Исследуя поведение и распределение, органи­ческого углерода в осадках Черного моря, Н . М . Страхов [223] справедливо считал на­копление и преобразование Сорг одним из ос- повпых факторов сераводородпого заражэния бассейна. В различных литологических типах поверхностных осадков, по данным М . А . Гла­голевой [87], содержание Сорг (%) в ракушеч­никах и песках с ракушей составляет в нату­ральном осадке — 0 , 66; в пересчете на бескар- бонатное вещество — 3,78, а относительная концентрация — 11,30; в песках — 0,24; 0,29 и 1; в алевритах и алевропелитах — 1,00; 1,13 и 4,00; в глинистых илах — 1,51; 1,89 и 6,50; в глинисто-известковых илах — 2,80; 4,60 и 16,00; в известково-глинистых — 3,70; 8,64 и 29,80 соответственно (рис. 6 , 7).Распределение Сорг по разрезу черномор­ских осадков, по Н . М . Страхову [221], в се­роводородной зоне следующее (%): в современ­ных отложениях серая глина содержит 1,74; переходный ил — 2,52; известковый ил — от 3,68 до 4,54; в древнечерноморских отло­жениях серая глина содержит 1,80; мик- рослоистый ил — 2,50—3,50; черный ил — от 8,65 до 20,32. Максимальные концентрации С орг накапливаются в древнечерноморских осадках, особенно в черном иле. Н . М . Стра­хов [221 ] называет его субфоссильным горюче­сланцевым горизонтом. Это характерный оса­док, в водонасыщенном состоянии представ­ляющий черную, вязкую, желеобразную массу, по консистенции подобную сапропелю. При потере воды ил становится упругим, ре- зиноиодобным, а при полном высыхании пре­вращается в темно-серую или черную, нераз­мокающую в воде каменистую массу. Объем осадка при высыхании сильно уменьшается. Текстура черного ила микрослоистая, глинис­тые прослойки чередуются с сапропелевыми и кокколитовыми.
Рис. 6 .  Распределение Сорг в натуральном осадке Черного моря [87], %:
1 —  <  1; 2 —  1— 2; 3 —  2— 3; 4 —  >  3

Рис. 7. Распределение Сорг в бескарбонатпом веществе осадка Черного моря [87], %:I  — < 1 ;  2 — 1— 2,5; 3 —  2,5— 5; 4 —  <  5А . Н . Горская [104], В . Н . Флоровская и Ю . Н . Гурский [236], изучая содержание С орг и компонентный состав экстрагируемой части органического вещества в разрезах ко­лонок четырех глубоководных станций, уста­новили максимальное накопление битумов в древнечерноморских осадках. Больше всего битумоидов оказывается в сапропелевых про­слоях, в черном иле и микрослоистой глине. Они установили взаимосвязь между содержа­нием Сорг и суммами гранулометрических фракций 0,01—0,005 и 0,005—0,001 мм; воз­можно в данном случае поставщиком Сорг являются кокколитофориды. Инфракрасные спектры поглощения показали наличие высо­комолекулярных соединений типа кислот; спектры люминесценции — высококондепсн- рованные ароматические углеводороды — пе- рилен и 1,12-бензиперилен. Т . В . Дроздова с сотрудниками [117] исследовала компонент­ный состав Сорг современных черноморских осадков и обнаружила, что повышенное содер­жание аминокислот хорошо совпадает с со­держанием Сорг, углеводов, растительных пиг­ментов и гуминовых кислот. Спектры погло­щения ацетоновых экстрактов подтверждают наличие хлорофилла.Распределение органического вещества в Черном море в голоцене характеризуется ярко выраженной и быстрой изменчивостью во вре­мени. Новоэвксинские голубовато-серые ма­локарбонатные илы, образованные в солоно­ватоводном (опресненном) бассейне, где серо­водородного заражения еще не было, содержат очень мало Сорг. Древнечерноморские отло­жения, часто сапропелевые, малокарбонатные, отложенные уже в сероводородном бассейне, богаты органическим веществом. Они сменяют­ся современными отложениями, в которых содержание С орг уменьшается, а С аС0 3 воз­растает. Н . М . Страхов [223], рассматривая геохимическую эволюцию Черного моря в го­лоцене, обратил внимание на тот факт, что «обогащение черноморских отложений орга­ническим веществом хронологически совпало



с моментом прорыва средиземноморских вод в Черноморскую котловину и с возникнове­нием сероводородного заражения». Затем на­копление органического вещества резко со­кратилось, хотя сероводородное заражение продолжало существовать и даже возрастать. Естественно, встали вопросы: 1) Что явилось причиной начала интенсивного накопления С0рГ одновременно с прорывом средиземно- морских вод? 2) Что привело к ослаблению концентрирования органического вещества в более позднее время при сохранении II2S в во­де? Анализируя среднее арифметическое со­держание ОВ в разных горизонтах голоце­новых отложений котловины Черного моря (табл. 17) и принимая содержание Сорг в но- воэвксинских отложениях за единицу, Н . М. Страхов установил, что в древнечерно­морских осадках содержание органического вещества в 8  раз больше, а в современных — в 4 раза.Совпадение начала интенсивного накоп­ления Сорг с прорывом средиземноморских вод Н . М . Страхов объясняет так. Поскольку в но- воэвксинском бассейне наблюдалась высокая концентрация питательных солей (N, Р , S i0 2) в глубоких горизонтах воды, а тяжелые сре­диземноморские воды, растекаясь по дну, вы­тесняли вверх более легкие полупресные, то глубокие горизонты с повышенным количест­вом питательных веществ все больше входили в зону фотосинтеза. Следовательно, зона фото­синтеза с момента прорыва средиземноморских вод в новоэвксинский бассейн стала получать снизу усиленные дозы питательных веществ,Т а б л и ц а  17. Содержание С орг в различных горизонтах голоценовых отложении котловины Черного моря 1223], %
Типы отложений Сорг в на- тураль- ном осад­ке

С0рг в пе­ресчете на бесиарбо- натное ве­ществоС о в р е м е н н ы й  о с а д о кАлевритовые илы 1,34 1,60Глинистые илы Известково-глипистые 1,48 1,79И Л Ы 3,32 5,60Известковые илы 4,02 9,8
Среднее для горизонта — 2,82Д р е в н е ч е р н о м о р с к и й  г о р и з о н тСапропелевые илы Г линисто-известко- 11,55 12,95вые илы 1,95 2,3
Среднее для горизонта — 6,00Н о в о э в к с и н с к и й  г о р и з о н тГлинисто-известковыеИ Л Ы 0,61 0,74

и на планктонной пленке биоса это отразилось пышным цветением водорослей и зоопланкто­на, а на осадках — усиленным накоплением Сорг и возникновением сапропелевых илов и микрослоистых богатых органическим веще­ством темно-серых глин.Ослабление концентрирования органиче­ского вещества в более позднее время Н . М. Страхов связывает с завершением геохимиче­ского цикла Сорг. Так как запас азота, фосфо­ра и кремнезема, явившихся базой для рас­цвета планктона, был ограничен, то после ис­черпания резервов питательных солей про­изошло существенное падение продуктивности планктона, и сапропелевые древнечерномор­ские илы сменились пелитовыми современны­ми, гораздо более бедными С орг отложе­ниями.Таким образом, анализ геохимической эво­люции Сорг в голоцене в Черном море позво­лил Н . М . Страхову [223] сделать вывод о том, что богатство черноморских илов органиче­ским веществом явилось причиной усиленной генерации сероводорода и поступления его в воду.
СЕРА
СЕРА В МОРСКОЙ ВОДЕСера в воде Черного моря находится в основ­ном в двух формах — сульфатной и сульфид­ной. Содержание серы сульфатной в верхних слоях черноморской воды составляет в сред­нем 1,42—1,45 г/кг. С  глубиной концентрация S 0 4 увеличивается, достигая па горизонте 1000 м в среднем 1,69 г/кг, глубже несколько уменьшается. Отношение S 0 4/C1 в Черном мо­ре убывает от поверхности до дна, что сви­детельствует об убыли сульфатов серы с глу­биной. Это обусловлено процессом сульфат- редукции, который сопровождается образова­нием сульфидной серы [207].Наличие сероводорода в воде Черного мо­ря — одна из самых характерных и интерес­ных особенностей этого бассейна. По поводу происхождения сероводорода существует не­сколько гипотез: вследствие восстановления сульфатов при разложении органического ве­щества, за счет гниения серосодержащих ор­ганических соединений и термокаталитиче­ского образования. В настоящее время боль­шинство исследователей отдает предпочтение первой. Расчеты показали [128], что за счет восстановления сульфатов с ульфатред у пирую­щими бактериями образуется 94—96% всего сероводорода; за счет серы органического ве­щества — 4—6, а вклад термокаталитического процесса очень незначителен — 0 ,0 1—0 ,0 2%.4



Т а б л и ц а  18. Содержание различных форм серпнстых соединений в воде Черного моря [207|
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Годовая продукция сероводорода на дне Чер­ного моря составляет (2—3,6) • 106 т [207]. Интенсивность сульфатредукции в верхней части сероводородной зоны соизмерима с этим значением [213].Вертикальное распределение H 2S обуслов­лено вертикальным перемешиванием вод и тур­булентной диффузией. Верхняя граница се­роводородной зоны непостоянна и меняется в зависимости от райопа моря и времени года. В обеих халистатических областях моря верх­няя граница расположена примерно на глу­бине 125 м, а ближе к берегу она понижается до 300 м. Пространственное распределение сероводорода хорошо согласуется со схемой циркуляции черноморских вод.В сероводородной зоне Черного моря кроме сероводорода содержится также некоторое количество тиосульфатов. До сих пор одно­значно нс установлено, являются ли они про­межуточным продуктом процесса восстановле­ния сульфатов до сероводорода или наоборот — окисления сероводорода до сульфатов. Дан­ных по распределению тиосульфатов в черно­морской воде мало и закономерности этого распределения до конца не установлены. Не­которое представление о содержании тиосуль­фатов в воде Черного моря дают результаты проведенных нами исследований (см. табл. 15) [18].При окислении сероводорода в сероводо­родной зоне Черного моря может образовать­ся элементарная сера. Однако данных о содер­жании S 0 в сероводородной черноморской воде нет.В результате диссоциации сероводородное! кислоты в воде Черного моря образуются иг пы H S  и S“ . Содержание этих ионов, а также свободного сероводорода на различных глу­бинах показапо в табл. 18.

В морских осадках геохимический цикл серы начинается с процесса восстановления суль­фатов. Выделяющийся при этом сероводород определяет дальнейшее распределение целого ряда соединений серы — образуются свободная сера и тиосульфаты, моно- и дисульфиды железа, органические соединения серы [8, 12, 84, 107, 182]. И . И . Волков [67—71], всесто­ронне изучивший закономерности образова­ния и превращения соединений серы в осадках Черного моря, предложил понятие — «продук­тивность свободной серы» [72] — величину, характеризующую все количество свободной серы в осадках независимо от путей ее образо­вания и последующих превращений. Для Чер­ного моря указанная величина изменяется в пределах 0,10—1,07%. Анализ процессов пре­вращения соединений серы в процессе седи­ментации и диагенеза [72] показал, что в поверхностных горизонтах черноморских осад­ков свободная сера образуется в результате микробиологических и химических процессов. При взаимодействии II2S  с подвижными фор­мами железа образуется сернистое железо, после присоединения свободной S сернистое железо (моносульфид, гидротроилит) перехо­дит в дисульфид железа (пирит, марказит). Реагируя с органическим веществом, свобод­ная сера образует органические производные серы.Концентрация H2S в черноморских осадках изменяется от 0 до 100 мг/л [183], по нашим данным, максимум H2S составляет 121,24 мг/л. Площадное распределение свободного серо­водорода, истинно свободной серы, сульфид­ной серы, пиритной серы, органической се­ры и сульфатной серы в верхнем слое осадков Черного моря, тиосульфатов в иловых водах осадков, а также распределение отношения серы свободной к сере сульфидной и степени пиритизации сульфидов железа, «продуктив-
Рис. 8. Распределение свободного сероводо­рода в верхнем слое осадков Черного моря [71], мг/л:
1 —  0; г  —  <  3; з  —  3— 8; 4 — 8— 12; S —  >  12



пости» сульфидной и свободной серы, деталь­но исследованные И . И . Волковым, представ­лены на рис. 8—12 [71, 1831.Сульфидная сера отмечается во всех осад­ках. В пределах 200 м аэрированной зоны под окисленной пленкой мощностью 1 см песок содержит 0,003% Эсульфид- глинистые илы с примесыо раковин — 0,004—0,000; серые глинистые илы — 0,04—0,08; черные глинистые и темно-серые с черными прослоями илы — от 0,08 до 15% SCyj,Ьфид [183]. Осадки, со­держащие 0,1 % сульфидной серы, простирают­ся узкой полосой вдоль кавказского и анато­лийского побережий, расширяясь па траверзе Босфор — Зонгулдак, а также образуют два пятна южнее м. Тарханкут и в юго-восточпой части моря, в центре антицнклонического те­чения. Осадки, содержащие от 0,04 до 0,1% сульфидной серы, охватывают море узким поя­сом, песколько расширяющимся у апатолнй- ского берега на траверзе Инеболу.Органическая сера связана с органическим веществом. Осадки, содержащие максималь­ные концентрации 0 -0 ,1  Sopr), располагают­ся в центральных районах западной и восточ­ной частей моря, в виде отдельных пятен юж­нее м. Тархаикута и на траверзе Геленджи­ка. Осадки с  содержанием от 0,05 до 0,10% Sopr занимают большую часть площади дна моря [183]. Зона с содержанием органической серы < 0 ,0 5 %  окружает море сплошным уз­ким кольцом по периферии сероводородной области, на траверзе Босфор — Кефкен она несколько расширяется.Распределение и взаимное превращение в поверхностном слое осадков Черного моря всех восстановленных форм соединений серы зависит от источника поступления всех этих форм сульфатов. Содержание сульфатной серы в верхнем слое осадков восстановительной зо­ны Черного моря колеблется очень незначи­тельно. Области иловых вод осадков, содер­жащих > 0 ,8 %  сульфатной серы, находятся в центральных частях западной и восточной половицы моря. Кроме того, имеются два не­больших пятна — на траверзе Босфора и юж­нее м. Тарханкута. Зоны с содержанием суль­фатной серы от 0,07 до 0,08% окружают об­ласти максимального содержания сульфатов, являясь, таким образом, переходными. Об­ласть с содержанием сульфатной ссры <0,07%  охватывает море кольцом по периметру серо­водородной зоны, занимая также среднюю часть моря в направлении от берегов Крыма к берегам Анатолии. Кроме того, область с та­ким же содержанием сульфатной серы в осад­ках расположена в центре антицнклонического течения в юго-восточной части моря.Анализируя построенные И . И . Волковым карты распределения различных форм серы в

Рис. 9. Распределение сульфидной серы в верхнем слое осадков Черного моря [183], %: 
1 —  0: г — < 0 , 0 2 ;  3 —  0,02— 0,04; 3 —  0,04— 0,1; 
5 —  >  0,1

Рис. 10. Распределение истинно-свободной серы в верхнем слое осадков Черпого моря [183], %'■
1 —  0; 2 —  < 0 ,0 5 ;  3 —  0,05— 0,07; 3 — 0,07— 0,1; 5 — > 0,1

Рис. 11. Распределение ннрнтной серы в верхнем слое осадков Черного моря [183], %1 —  0; 2 —  <  0,5; 3 —  0,5— 1,0; 3 —  >  1,0

Рис. 12. «Продуктивность» сульфндпон серы в верхпем слое осадков Черного моря [1831,%: 3 —  0; 2 —  <  0 ,4; з  — 0,4— 0,6; з  — 0,6— 0,8; 3 — 0 , 8; 3 —  >  0,8



процессе диагенеза осадков, Н . М . Страхов [221 ] предлагает следующую схему их преоб­разования: I . S O f"  H2S  (1)связывание с Fe +  в гпдротроилит (2) окисление в S  (3)остаточный свободный H2S (иногда не бывает), пиритизация FeS (4)
11 • ScboG -* (FeS +  S — FeS2) образование сероорганнческпх соединений (5) образование тиосульфатов (6)остаточная свободная S .Проведепный им всесторонний анализ показал, «...что из шести перечисленных реакций, создающих разные формы серы в осадках Чер­ного моря, решающими, т . е. непосредственно контролирующими распределение этих форм,9_являются всего три: редукция SO/, в H2S; окисление H2S до серы и пиритизация. Все они зависят от массы органического вещества, при­сутствующего в осадке, и потому последнее непосредственно определяет черты локализа­ции. Поскольку пиритизация и формирова­ние сероорганических соединений затухают к периферии сероводородной зоны Черного моря, свободный H 2S , гидротроилит, тиосуль­фата, а частью и свободная сера, напротив, тяготеют «именно к периферии, убывая к цент­ральным частям бассейна» (Н. М . Страхов [220, с . 642[).Показанные преобразования и распреде­ление различных форм серы в осадках Черного моря раскрывают динамику их в условиях се­роводородного водоема.
ФОСФОР
ФОСФОР В МОРСКОЙ ВОДЕСреднее содержание фосфора в водах Черного моря в 3—4 раза выше, чем в водах океанов- Минимальная концентрация фосфора в Чер­ном море наблюдается в верхнем 50-метровом слое. С глубиной она увеличивается, на го­ризонтах 500—2000 м концентрация фосфора в 20 раз выше, чем в верхнем слое. Среднее содержание фосфатов в Черном море представ­лено в табл. 15.В целом распределение фосфора в поверх­ностных слоях совпадает со схемой течений черноморских вод. Максимальное содержание его наблюдается в центрах областей, замкну­тых циклоническими течениями, за счет подъ­ема глубинных вод, обогащенных фосфатами. При антициклонической системе циркуляции, воды вследствие их опускания обедняются фосфатами. По этой же причине минимальные концентрации фосфатов находятся в водах на

периферии моря, в струе основного течения. Распределение фосфатов в верхних слоях юго- восточной части моря полностью совпадает с наличием там двух рядом расположенных круговоротов — циклонического и аитицик- лонического [48]. Содержание фосфатов под­вержено значительной межсезонной изменчи­вости и зависит от метеорологической обста­новки. Во время холодных штормовых ветров вертикальный водообмен возрастает и верхний фотический слой обогащается биогенными эле­ментами, в том числе фосфатами.При сравнении фактического и расчетного содержания в глубинных водах Черного моря минеральных продуктов анаэробного распада органических остатков выясняется, что чер­номорские глубинные воды обеднены фосфа­тами [207]. Возможно, происходит выпадение фосфора в осадок при образовании трикальций- фосфата. Оценку степени насыщенности глу­бинных черноморских вод фосфатом кальция проводил Б . А . Скопинцев [207]. Согласно его расчетам, черноморская вода на глубине 1500 м недонасыщена фосфат-ионом; степень насыще­ния ее близка к 70%. Аналогичные результаты были получены для Тихого океана и Среди­земного моря [40]. Таким образом, предполо­жение об обеднении вод Черного моря фосфа­тами из-за выпадения Са (Р04)2 в осадки не подтвердилось. Возможно, в анаэробных ус­ловиях происходит восстановление фосфатов до фосфитов и гипофосфитов.В черноморской воде при pH 7,72 В . А . Скопинцевым рассчитаны следующие формы неорганического фосфора (%): Н 3Р 0 4 — 5 • 10 6; Н2Р О Г  -  4,2; H PO f-  -  95;з_РО/, — 0,5 (от суммы фосфора фосфатного).
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ФОСФОРА 
В ОСАДКАХРаспределение фосфора в поверхностном слое осадков Черного моря исследовано М. А . Гла­голевой [87]. Содержание фосфора в различ­ных литологических типах осадков представ­лено в табл. 19. Фосфор в натуральном осадке распределен по площади равномерно. Он не проявляет тяготения к определенным участкам побережья, как источникам питания, а дает довольно ровный фон средпего содержания по всей площади моря (от 0,025 до 0,05%) с мак­симумами (> 0 ,0 5 % ) в виде двух пятен в об­ласти халистаз. Связь с побережьем сохра­няется лишь в виде небольших пятен с повы­шенным содержанием, разбросанных вблизи Кавказа и Крыма. Минимальные концентра­ции в осадках « 0 ,0 2 5 % ) отмечены в северо- западной и юго-восточной частях моря. При анализе картографической схемы распределе-



Т а б л  п ц а 19. Распределение фосфора в современных отложениях Черного моря 1871, %
Типы осадков В нату­ральном сухом осадке

В бес- карбо- натном ве­щест­ве
Отно­ситель­наякон­цент­рация

Ракушечники (ипески с ракушей) 0,031 0,099 2,00Пески 0,043 0,050 1Алевриты (и алев-ропелиты) 0,052 0,059 1,20Глинистые илы 0,049 0,060 1,20Гл и н нс то-извест-новые илы 0,059 0,093 1,80Известково-глини-стые илы 0,055 0,123 2,60
пня фосфора по площади без влияния карбо­натного разбавителя удается более четко вы­явить пелагические максимумы (рис. 13). Чет­ко выраженные пелагические максимумы в вос­точной и западной половинах моря и сдвину- тость этих максимумов от малоазиатского по­бережья в северную часть бассейна объясняют­ся формой миграции фосфора в речных водах, растворах и усиленным выносом его в пелаги­ческие зоны. Локализация участков накоп­ления в пелагиали все больше теряет связь с источником питания осадочным материалом.
ЖЕЛЕЗО
ЖЕЛЕЗО В МОРСКОЙ ВОДЕ 
И ВЗВЕСИПространственное распределепие растворенно­го н взвешенного железа в Черном море край­не неравномерно. По нашим данным, в поверх­ностном слое воды (0—1 м) содержание FepaCTB изменяется от 1,0 до 76,0 мкг/л. При этом мак­симальное содержание его приурочено к усть­ям рек [180]. Значительная часть массы Трасте. поставляемая реками в море, осажда­

ется в зоне контакта река — море п па устье" вом взморье; по мере удаления в открытую часть моря концентрация элемента снижается до значений (1,0—43,8 мкг/л), характерных для данной части акватории, оставаясь в ряде случаев достаточно высокой. Распределение растворенного железа по акватории Черного моря для слоя 0—1 м, полученное с  использо­ванием метода объективного анализа данных, представлено на рис. 14. Рис. 14, а  иллюстри­рует возможности применения метода объек­тивного анализа данных на ЭВМ для построе­ния карт полей элементов. Данные, приведен­ные на рис. 14, а , и б ,  подтверждают отмеченные выше особенности пространственного распре­деления FepaCTB: приуроченность повышенных концентраций к устьевым и прибрежным районам, а также к некоторым участкам откры­того моря.Данные о содержании F e^ ,, в водах Чер­ного моря более ограничены и разноречивы, чем о FepaCTB (табл. 20). Максимальные кон­центрации приведены в работе [124], тогда как по результатам наших измерений (табл. 20) и американских исследователей эти значения ниже [289]. В целом концентрации FeB3B в значительной мере выше FepaCTB и в цент­ральной части моря для кислородпой зоны составляют 0,23—52,5 мкг/л при среднем зна­чении 9,0 мкг/л.Наиболее подробно поверхностное распре­деление железа во взвеси исследовано Е . М . Емельяновым и др. [124] (рис. 15). Во взвеси поверхностного слоя вод при фоновом содержании 0,8—1,5 мкг/л локализация экс­тремальных значений во многом совпадает с поверхностным распределением FepaCTB. Мини­мальные концентрации FeB3B отмечаются но периферии халистатических областей, тогда как максимальные приурочены к прибрежным и, особенно, устьевым участкам, а также к центрам халистатических областей. Более вы­сокие концентрации отмечаются в западной области, что связано с особенностями влия­ния речного стока.Рис. 13. Распределение фосфора в верхнем слое осадков Черного моря [87], % . 
а  — в натуральном осадке:
{  — .£  0.025; г  —  0,025 —  0,05; з —  >  0,05; б —  в бескарбопатном веществе осадка: 1 —  <  0,04; г  —  0,04— 0,07; 
3 — 0,07— 0,10; 4 — >  0,1
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'/0 6 .4 /0 .4 ,4 6 ,1 ,7 4 / /0 .2 /0 .1 ,0 7 ^ ' {  .2 ,6 0 .2/6.4/0.3,43.600.0/2.4,40.4/6.,VРис.;14. Распределение раствореппого железа на поверхности акватории Черного моря Сел он 
а — карта, построенная методом объективного анализа дапных па ЭВМ: б — изометрическими кривыми железа по вертикали, мкг/л: 1 — растворенное, 2 — взвешенноеГидрохимическая структура вод морского бассейна, связанная с наличием как окисли­тельной, так и восстановительной обстановок, определяет особенности вертикального распре­деления и переноса растворенпых и взвешен­ных элементов, которые отличаются от рас­пределения в океане [269, 125] (рис. 14).В восстановительных условиях железо пе­реходит в двухвалентное, более подвижное со­

стояние и под влиянием адвекциоино-диффу- зионного процесса мигрирует вверх до кон­такта с кислородной зоной. Здесь оно окис­ляется, вновь теряет подвижность и, в форме Fe (ОН)3, наряду с марганцем обогащает глу­бинный слой взвеси [176] выше восстанови­тельной зоны. Железо в составе этой взвеси при погружении иод действием гравитацион­ных сил ниже слоя исчезновения кислорода
Т а б л и ц а  20. Среднее содержание взвешенных железа, марганца и титана в воде ЧерногоРайон, горизонт Количествопроб Содержание взвеси, мг/л Fe
Периферийная зона моря (шири- 55,4 (4,8-603,0)на 20—35 км, 0 м) 19 2,2 (0,6-8,2)То же, 1—10 м 4 0,37 (0,26-0,50) 12,32 (7,36-19,34)То же, 10 м 6 0,44 (0,25-0,60) 1,17 (0,63-1,50)То же, 10—100 м 22 0,32 (0,07—0,45) 0,70 (0,30-1,03)Северо-западная часть, 0 м 11 4,3 (1,8-11,2) 1,7 (1,3—8,1)Восточная часть, 0 м 11 1,8 (0,04-6,0) 7,0 (0,7-21,7)Центральная часть: 20,6 (3,5-52,5)кислородная зона, 0 м 17 0,60 (Следы — 1,5)То же, 0 м 6 3,4 (0,6—7,3) 0,4 (0,30-0,60)То же, 0 м 6 0,30 (0,16-0,50) 1,69 (0,8-3,93)То же, 10—150 м 21 0,12 (0,02-0,46) 2,44 (0,50-6,13)То же, 10—150 м 12 0,70 (Следы — 1,8) 26,4 (3,2—55,2)То же, 10—150 м 22 0,19 (0,05—0,36) 1,15 (0,23-2,80)Сероводородная зона, 200—2100 м 15 1,7 (0,80—3,6) 55,0 (20,7-152,6)То же, 175—2100 м 37 0,15 (0,04-0,17) 7,86 (1,55-69,4)
С редпее:Черное море (центральная часть, 9,0 (0,23-52,2кислородная зона, 0—150 м) 84 0,57 (0,02-7,3)Средиземное море 10 0,71 (0,53-1.15) 0,34



o—l ы):показано распределение растворенного железа в поверхностной толще вод. Н а  в р езк е: Распределениевосстанавливается и растворяется, образуя максимумы FepaCTB.  Так как концентрации Fe2+  в восстановительной зоне водной толщи Черного моря на порядок выше, чем в окисли­тельной, это создает условия для постоянно высокого градиента концентраций. Таким об­разом, частичная обратимость процессов ыас- сопероноса Fe в растворенной и взвешенной формах между окислительной и восстанови-
моря, Ml,г/лМп Ti Литера­турныйисточник

0,25 (0,03-0,57) 1,13 (0,29-1,70) 0,38 (0,05-0,75) 0,60 (0,10—2,3) 0,40 (0,10-1,2)
3,3 (0,1-45,0)0,86 (0,29-1,2) 0,92 (0,25-1,4)

[124][289]
[172][172]0,37 (0,20-0,50) 0,20 (0,04-0,40) 0,58 (0,22-1,80) 2,92 (0,01-18,75) 0,60 (Следы — 2,1) 0,62 (0,10-1,83) 0,60 (0,10-1,30) 5,33 (0,02-57,9)

0,70 (0,10-3,8)0,79 (0,40-1,10)0,55 (0,10-2,1) 0,94 (0,30-1,4) 2,0 (0,30-4,8)
[124][172][289][124][124][289]

1,11 (0,01—18,75) 0,06 0,77 (0,10-3,8) [172]

тельной зонами, а также постоянство высо­кого градиента концентраций обеспечивают стационарность наблюдаемого вертикального профиля железа. ’
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА 
В ОСАДКАХАнализ распределения железа по площади Черного моря в поверхностном слое осадка выполнен М . А . Глаголевой [87]. В различ­ных литологических разностях поверхностных осадков но приведенным ею данным отмечают­ся следующие концентрации Fe (%): в раку­шечниках и песках с ракушей в натуральном сухом осадке — 1,18, в пересчете на бескар- бопатное вещество — 3,29, относительная кон­центрация составляет — 0,95; в песках — 2,72; 3,47; 0 соответственно; в алевритах и алевро- пелитах — 3,25; 3,84 и 1,14; в глинистых илах — 3,68; 4,50 и 1,30; в глинисто-извест­ковых илах — 2,65; 4,40 и 1,27; в известково­глинистых илах — 1,91; 4,42 и 1,27. Построен­ные М . А . Глаголевой схематические карты распределения железа в натуральном осадке Черного моря (рис. 16) и в бескарбонатном веществе осадка (рис. 17) дают общее представ­ление о распределении элемента, не затраги­вая форм его нахождения и происходящих превращений.Распределение железа в осадках по разрезу исследовапо I I .  М . Страховым [223]. В совре-



Рис. 15. Концентрация взвешенного Fe в верхнем слое (0—1 и) вод Черного моря 1124), мкг/л: ■
1 — < 1 0 ;  2 — 10—30; 3 — 30—50; 4  —  > 5 0 ;  5  — местоположение проб и фактическая концентрация; пробы собраны в сентябре 1966 г.; в — то же; пробы собраны в июне 1971 г .; 7 — фактическая концентра­ция в устьевых частях рек; 8  — станции с данными о распределении Fe по вертикали; о  — станции, наученные В . В . Мокиевской. Н а  в р е з к а х : А  —  зависимость абсолютных масс Fe ( r / M z) от глубины моря. Б  — концентрация взвешенного Fe в приустьевом участке р. Ингури (мкг/л); 1 —  < 5 0 ;  2  — 50— 200; 3 —  200— 1000; 4 —  >  1000менных черноморских осадках глинисто-из- вестковые илы содержат 4,40% Fe (в пересчете на бескарбонатное вещество), известково-гли­нистые — 4,42%; среднее арифметическое для современного горизонта составляет 4,4% . В осадках древнечерноморского горизонта глинистые илы (Сорг <  5%) содержат 4,55% Fe (в пересчете на бескарбонатное вещество), сапропелевые илы (Сорг >  5%) —3,95%; среднее арифметическое — 4,3% . В новоэв- ксинском горизонте среднее арифметическое для илов составляет 5,53% Fe (в пересчете на бескарбонатное вещество). Как видим, сред­нее содержание Fe в современном и древне­черноморском горизонтах не изменяется (4,4%) и только в новоэвксинском слегка по­вышается (5,5%). Изучая формы железа в от­ложениях Черного моря, Н . М . Страхов 1218]Рис. 16. Распределение железа в натуральном осадке Черного моря (87), %:

1 —  <  2; 2 —  2— 4; 3 —  4— 5; 4 —  >  5

выяснил последовательное нарастание реду­цированности железа по мере увеличения глу­бины воды. Соотношение роли наддошюй се­роводородной воды и диагенетических процес­сов в редуцировании железа следующее (%): в кислородной зоне сероводородная зона — 0; диагенез — 100; в верхних 100 м сероводород­ной зоны соответственно 5 и 95; на глубине 700 м сероводородной зоны — 11 и 89; на глу­бине 1450 м сероводородной зоны — 20 и 80. Таким образом, часть железа при прохождении через сероводородную зону редуцируется, переходя в записную форму.Поведение железа на стадии выпадения в осадок, при седиментогенезе и диагенезе, пре­вращения различных форм железа исследо­вали многие авторы [119, 231, 12, 243), однако основные работы по этому вопросу провелиРис. 17. Распределение железа в бескарбо- натном веществе осадка Черного моря, [87) %: 
1 —  <  3; 2 — 3—4; 3 — 4—5; 4 — >  5



Н . М. Страхов [217, 218, 221-2231 и И . И. Волков [76, 68, 70]. Рассматривая значение сероводородного заражения наддонной воды для аутигенного минералообразования, Н . М. Страхов [221 ] установил, что в отложениях глубоководной зоны Черного моря присут­ствует не только сульфидное железо, но и дру­гие его формы — лептохлорит-карбонатпое, а иногда даже окиспое железо. По его данным, содержание сульфидного железа в илах се­роводородной зоны достигает 71% (от реак- цнонно-способпого), обычно всего 27—40%. И даже в илах наиболее глубоких частей Чер­ного моря РеоулЬф никогда не бывает един­ственной аутигенпо-минералогической формой железа. И . И . Волков [70], анализируя формы и пути взаимопревращения сульфидов железа в осадках Черного моря, указывает, что вслед­ствие реакции H 2S  с подвижными формами за- кненого железа в осадках образуется колло­идная форма сернистого железа — гидротроп- лит. В ходе диагенеза при взаимодействии со свободной серой гидротроилит переходит в ди­сульфид железа (пирит, марказит). В осадках, где свободный I12S отсутствует и количество свободной серы недостаточно для пиритизации гидротроилита, последний накапливается, приводя к образованию черных илов. В этих условиях при взаимодействии гидротроилита со свободной серой образуется мельниковит- гель, переходящий затем при потере воды в мельниковит. Рассматривая распределение же­леза в осадках Черного моря, необходимо также упомянуть о современном накоплении железомаргапцевых конкреций в акватории Каламитского залива [255].Таким образом, железо в осадках Черного моря находится в виде пирита (марказита) гидротроилита, мельниковит-геля, мельнико- вита и лептохлоритов. В зависимости от кис­лородной или сероводородной зоны обитания осадков, от интенсивности процесса восстанов­ления сульфатов и количества свободного се­роводорода различны как формы существова­ния железа, так и пути и конечные продукты их превращений в донных осадках Черного моря.
ТИТАН
ТИТАН В МОРСКОЙ ВОДЕ 
И ВЗВЕСИРаспределение титана в воде Черного моря изучено недостаточно (табл. 20). По данным Л . И. Беляева [44, 45], концентрация титана в фильтрованной воде поверхностного слоя составляет от 1,3 до 2,6 мкг/л, а на глубине 1500 м — 2 мкг/л. По Г . М . Когану [137] и

3 . А . Виноградовой, Г . М . Когану [65] — 0,2—0,8 мкг/л в поверхностной воде. Л . И. Беляев и Е . И . Овсяный [47] при изучении распределения титана в воде Черного моря разделяли его на взвешенный, растворенный органический и неорганический. Взвешенное вещество отделялось фильтрацией проб мор­ской воды через мембранный фильтр с диа­метром пор 0,3 мкм. Растворенное органиче­ское вещество извлекалось из профильтрован­ной воды экстракцией с хлороформом. Общее содержание титана определялось как сумма его содержаний во взвеси и в фильтрованной воде. В результате были получены следующие данные (мкг/л): общее содержание титана — 1,43, во взвеси — 0,13 (9,1% от общего), рас­творенного органического — 0,21 (14,7%),растворенного неорганического 1,09 (76,2%). Таким образом, около 90% всего титана в Черном море находится в растворе и 85% этого количества — в неорганической форме. Осповная химическая форма титана в раство­ре, как будет показано в гл. V ,— Ti (ОН)®.Распределение титапа по глубине в Черном море вообще равномерно. При довольно боль­шом разбросе значений средняя концентрация титана во всей толще вод колеблется в преде­лах 1—2 мкг/л.Содержание взвешенного титана в водах Черного моря изучали Е . М . Емельянов, Э. С . Тримонис, К . М . Шимкус [123, 124]. В поверхностном слое черноморской воды во взвеси содержится от следов до 1% титана. Максимальное содержание отмечено в при­брежной зоне, минимальное — в водах хали- статических областей. Содержание титана во взвеси уменьшается от терригенного типа к органическому. Повышенное содержание ти­тана приурочено к приустьевым участкам и прибрежным водам горных областей водосбо­ра, что свидетельствует о тесной связи его с терригенным обломочным материалом. На рис. 18 представлена карта-схема распределе-Рис. 18. Концентрация взвешенного титана в поверхностном слое вод Черного моря, мкг/л:
1 — 0,1— 0,5; г — 0,5— 1,0; 3  — 1,0—3.0; 4 — >  3,0; 5 — данные Е . М . Емельянова и др. [124 J; 6  — наши данные



пия абсолютных масс концентраций взвешен­ного титана в поверхностном слое (0—1 м) вод Черного моря. В основу построения карты легли данные Е . М . Емельянова и других [124] по 81 станции, дополненные нашими данными. Несмотря на различные методы ана­лиза титана, наши результаты хорошо совпа­дают с результатами Е . М . Емельянова и др., что свидетельствует о достоверности данных по распределению взвешенного титана.Содержание титана во взвеси толщи вод глубоководной зоны составляет по всей глу­бине примерно 0,1—15%. Наименьшее содер­жание почти всегда наблюдается в слое 50— 100 м, где концентрация титана во взвеси со­ставляет ~ 0 ,0 5 % . По данным Е . М . Емелья­нова [124], в воде Черного моря содержится всего 958,7 тыс. т. взвешенного титана, а сред­ний модуль аккумуляции его на дне составляет 2,28 т/км2 в год.
РАСП РЕД ЕЛ ЕН И Е ТИТАНА В О С А Д К А ХАнализ распределения титана в поверхностном слое донных осадков Черного моря провел М . Ф . Пилипчук. По его данным концентра­ция титана в верхнем слое донных осадков ко­леблется от 0,08 до 0,96% Т Ю 2 в расчете на натуральное вещество. Самое высокое содер­жание отмечается в алевритовых илах (в сред­нем 0,77%), в песках и глинистых илах оно уменьшается до 0,67—0,68%, в ракуше с при­месью карбоната содержится всего 0,32% Т Ю 2, в глинистых илах с повышением карбонатнос- ти на 20% содержание Т Ю 2 пропорционально падает в среднем на 0,1—0,2% . Поскольку карбонаты являются разбавителем титана, ко­торый геохимически с ними не связан, то при пересчете на бескарбопатное вещество концен­трации титана значительно возрастают, состав­ляя в алевритовых илах в среднем 0,89% Т Ю 2.Рис. 19. Распределение Ti в верхнем слое осад­ков Черного моря (ТЮ 2 в нересчете па нату­ральное вещество) (но М . Ф . Пилипчуку), % ; 

1 — <  0,20; 2 —  0,20— 0,40; 3 —  0,40— 0,60; 4 —0,60— 0,80; 5 —  >0,80

В песках в средпем содержится 0,43% Ti; в алевритах — 0,49; в г л и н и с т ы х  илах — 0,48; в глинисто-известковых илах (СаС03 =  30— 50%) — 0,42; в известково-глинистых илах (СаС03 > 5 0 % ) — 0,45% Ti в расчете на бес- карбоиатное вещество.Картина распределения титана по площади моря в натуральном осадке и в пересчете на бескарбонатпое вещество представлена на рис. 19, 20. На схеме распределения титана в натуральном веществе выделено пять зон. Зоны с минимальным содержанием « 0 ,2 0 %  Т Ю 2) протягиваются узкой полосой в районе Керченского пролива и более широкой — в мелководной северо-западной части, где отло­жения представлены глинистыми илами со значительной примесью карбонатов. В цент­ральных частях моря, где залегают высоко- дисперсные известково-глинистые илы, нахо­дятся зоны низких содержаний ТЮ 2 (0,20— 0,40%). Эти зоны граничат по периферии с переходной областью, концентрация в которой составляет 0,40—0,60% . Зоны высоких содер­жаний Т Ю 2 (0,60—0,80%) проходят по пери­метру Черного моря, расширяясь у Мало­азиатского побережья. В юго-восточной части моря находится область максимального содер­жания титана (> 0 ,8 0 % ).Картина распределения титана в осадках в пересчете на бескарбонатпое вещество на­глядно демонстрирует связь титана с отдель­ными участками побережья — активными ис­точниками питания (например, область, при­мыкающая к устьям рек Риони и Чорох) — и ее согласованность со схемой течений. По­ниженные концентрации титана располагают­ся в зонах халистаз, повышенные — по пери­ферии бассейна. Своеобразная картина рас­пределения содержания титана в бескарбонат- ном веществе осадка определяется его малой геохимической подвижностью, отсутствием растворенной фазы в речном выносе и тяготе­нием к более крупной фракции взвешенного вещества.
Рис. 20. Распределение T i0 2 в осадках Черпого моря (в пересчете па бескарбонатное вещество) [224], %:
1 —  <  0,7; 2 —  0,7— 0,8; 3 — 0,8— 0,9; 4 — >  0,9



МАРГАНЕЦ
МАРГАНЕЦ В МОРСКОЙ ВОДЕ 
И ВЗВЕСИВ отличие от железа для растворенного марганца в открытых водоемах кислородной зоны отмечается более однородное распреде­ление при характерных низких значениях кон­центрации (0,5—2,0 мкг/л). Однако, как вид­но из рис. 21, общие черты распределения на акватории моря сходны с распределением же­леза: содержание Мпраств уменьшается от пе­риферии к центральной части моря, а макси­мальные концентрации наблюдаются в при­устьевых районах [180].Приуроченность максимальных концентра­ций марганца к устьевым районам отмечается и для взвешенного марганца (табл. 20). Осо­бенно высокие концентрации Мпвзв наблю­даются в устьевых районах тех рек, взвесь которых наиболее обогащена этим элементом. Но такие концентрации сохраняются лишь в узколокализованной прибрежной зоне, на расстоянии 5—10 км от устья [124], так как основная масса взвешенного и значитель­ная доля растворенного марганца удаляются из водной толщи при коагуляции и осаждении в зоне контакта речных вод с морскими и не достигают открытого моря. В открытых об­ластях моря отмечаются наиболее низкие кон­центрации взвешенного марганца и для по­верхностных вод (0—1 м) колебания состав­ляют 0,04—1,8 мкг/л (см. табл. 20).Вертикальное распределение растворенного и взвешенного марганца в водной толще об­условлено, подобно другим элементам, специ­фикой гидрофизического и гидрохимического режимов бассейна (рис. 21). Наиболее харак­терными особенностями вертикального рас­пределения является наличие выраженных максимумов содержания в верхней части се­роводородной зоны. При этом локализация пиков различна: если максимум взвешенного марганца располагается на 30—50 м выше нулевой изооксигены, то максимум растворен­ного — в промежуточной зоне вблизи (не­сколько выше и ниже) слоя кислородного нуля [269]. После промежуточной зоны кон­центрация Мпраств уменьшается, и ниже го­ризонта 750 м его содержание колеблется не­значительно.Существование марганца в восстановитель­ной среде в растворенной форме в виде Мп2+  [207] приводит к его накоплению в водной тол­ще сероводородной зоны в количествах, пре­вышающих концентрации в кислородной зоне и океанских водах на 2—3 порядка. Из серо­водородной зоны раствореппый марганец при участии адвекционно-диффузионных процес-

Рис. 21. Распределение растворенного марган­ца на поверхности акватории Черного моря (для слоя 0—1 м).
Н а  в р е з к а  распределение марганца по вертикали, мкг/л: 1 — растворенный, г  — взвешенныйсов мигрирует вверх до контакта с кислород­ной зоной. Здесь марганец, окисляясь, теряет подвижность и формируется в виде глубинного слоя взвеси частиц МпОг.Расчетные данные, выполненные по урав­нению окислительно-восстановительпой систе­мы для марганца [184, 207]Eh =  E j -  0,029 lg |Mn2+] +  0,058/ р  -  -0 ,1 1 6 p Hуказывают на возможность существования вы­соких концентраций Мп2 *" еще до достижения восстановительной обстановки в промежуточ­ной зоне. Так, при концентрации Мп2+  — — 1 ■ 10 6 моль/л (54,0 мкг/л) и pH 8,0 Eh составляет около +250 мВ.Следовательно, в системе Мп2 ■’  + :  Мп4~*~ марганец в растворенном (двухвалептном) со­стоянии может присутствовать не только в соб­ственно сероводородной зоне, но и в проме­жуточной, содержащей кислород. Очевидно, что эти факторы среды, наряду с особенностями плотностной структуры вод и адвекционно- днффузионного механизма переноса вещества [125], и определяют то своеобразие экстремаль­ных концентраций взвешенного и растворен­ного марганца, которое наблюдается в водной толще Черного моря.
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ МАРГАНЦА 
В ОСАДКАХРаспределение марганца в поверхностном слое донных осадков Черного моря изучала М . А . Глаголева [87]. Проанализированный ею ма­териал (180 дночерпательных проб) вполне представительный. Концентрация марганца в различных литологических разностях состав­ляет (% в натуральном осадке): в ракушечни­ках (и песках с ракушей) — 0,032; в песках — 0,060; в алевритах (и алевропелитах) — 0,066;



Рис. 22. Распределение марганца в верхнем слое осадков Черного моря [87), %. 
а  —  в натуральном осадке: I  —  <  0,04; 2 —  0,04— 0,06; 3 —  0,06— 0,10; 4 —  >  0,10; б —  в бескарбонатном 
веществе осадки. 1 — ч, 0,05; 2 —  0,05—0,075; 3 —  0,075— 0,09; 4 — 0,09— 0,10; S — > 0 , 1 0в глинистых илах — 0,055; в глинпсто-извест- ковистых илах — 0,045; в известково-глинис­тых илах — 0,036; при пересчете на бескарбо- натное вещество — 0,144; 0,070; 0,070; 0,071; 0,077 и 0,080 соответственно. Относительные концентрации Мп в ракушечниках и песках с ракушей — 2,00; в песках — 1,00; алеври­тах — 1,00; глинистых илах — 1,00, глинис­то-известковых илах — 1,10 и известково-гли­нистых илах — 1,13. Картина площадного рас­пределения Мп в осадках показана на рис. 22.Рассматривая распределение марганца в разрезе черноморских осадков, Н . М . Страхов 1223] выяснил какие геохимические изменения произошли с Мп в придонной воде и глубоко­водных осадках вследствие прорыва средизем­номорских вод в новоэвксипский бассейн. Среднее содержание Мп в разрезе голоценовых отложений Черного моря распределяется следующим образом (% , в пересчете на бескар- бонатное вещество): в современных черномор­ских отложениях в глинисто-известковых и известково-глинистых илах — 0,08; в древие- черноморском горизонте в глинистых илах (С0рг <  5%) — 0,04; в сапропелевых (Сорг >  >  5%) — 0,07, среднее арифметическое —

0,06; в новоэвксинском горизонте в илах сред­нее арифметическое — 0,08. Следовательно, для марганца отмечается уменьшение содержа­ния в древнечерноморских отложениях по сравнению с новоэвксинскики и современными.Ранее было показано, что растворенный марганец накапливается в сероводородной зо­не Черного моря. По подсчетам Б . А . Скопин­цева и Т . П . Поповой, в сероводородной зоне Черного моря содержится около 100 млн. т Мп, что соответствует крупному марганцевому мес­торождению с запасами порядка 400 млн. т при содержании 25% Мп. Избыток содержа­ния марганца в глубоких горизонтах черно­морской воды является результатом длитель­ного накопления его с начала древнечерномор­ского времени. Марганец, переходивший в от­носительно растворимый сульфид, накапли­вался в морской воде в древнечерноморское время и потому несколько убывал в древне­черноморских осадках. Лишь после того, как содержание Мп в воде достигло к концу древ­нечерноморского времени насыщения, марга­нец перестал далее накапливаться в придонной воде, а его содержание в современных осадках повысилось до новоэвксинских.



Г л а в а  V

МИКРОЭЛЕМЕНТЫ 
В ЧЕРНОМОРСКОЙ ВОДЕ

ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 
В ЧЕРНОМОРСКОЙ ВОДЕВыяснепие механизма дифференциации микро­элементов по площади и глубине водоема в во­де и осадках невозможно без знания форм их миграции. Основное внимание уделено рас­творенным формам нахождения микроэлемен­тов и способности их к образованию твердой фазы в различных условиях, характерных для Черного моря. По нашему мнению, именно химическая форма нахождения элементов в растворе определяет их отношения со взвесью и живыми организмами. Соотношение между взвешенной и растворенной частями микроэле­ментов, а также некоторые вопросы их взаимо­действия с живыми организмами будут рас­смотрены в следующих разделах. Однако здесь мы коснемся некоторых проблем сорбции и соосаждения, как процессов, приводящих к образованию твердой фазы микроэлементов. Данные этого раздела будут полезны нам так­же при обсуждении диагенетических процессов с участием микроэлементов в черноморских отложениях.При расчетах соотношения форм нахожде­ния' микроэлементов в черноморской воде ис­пользованы константы устойчивости различ­ных комплексов [286, 174, 61], концентрации основных компонентов черноморской воды [207] и коэффициенты активности по Дебаю одно-, двух-, трех- и четырехзарядных ионов в черноморской воде, равные 10—° ’18, 10 °>71, 10 1,52 и 10—2,90 соответственно [38, 33]. Ко­

эффициенты активности для макрокомпопентов пересчитаны с  учетом комплексообразова- ния [17].Система уравнений выведена на основании баланса для каждого аниона и катиона и урав­нений, связывающих концентрацию соедине­ний с их константой устойчивости. Система имеет следующий окончательный вид:1 = * i  f1 +  s 4°_1) у) [Me,]0- 1\ *>1
мt=l ,6 -1 [Ме{]“ [А  К\i - J

где 2 ; = [Ме?+]  ̂ [А™~][Ме4] ’ П  \А}\ -Пользуясь этими уравнениями, вычислили, что в черноморской воде Са, Mg, S 0 4, С 0 3, Н С 0 3 находятся в свободном виде на 92, 90, 70, 23, 86% соответственно, а их истипные коэффп- циенты активности равны 10 ,  10 ,10 0-8' ,  10 1,35, 10 0>25. При нахождении кон­центрационных констант устойчивости ком­плексов изучаемых микроэлементов с основ­ными анионами использованы эти коэффициен­ты активности.Содержание каждого соединения, образуе­мого в морской воде данным микроэлементом, в растворе можно найти, решая совместно уравнение баланса с уравнениями различных равновесий этого микроэлемента. Подобный расчет проделан нами для многих элементов в работе [33]. Например, для условий кисло-



родной зоны Черного моря уравнение баланса меди будет выглядеть следующим образом:
Сса =  [Cu2+] +  [CuCO°] +  [CUIICO+] ++  [СиОН+] +  [Си (ОН)°] +  [CuSO®] ++  [СиСЛ] +  [CuCl") +  [CuCIjf ],ССи =  [Си2+) ^1 +  [С 0 2- ] - ^ -  +

+  [НСО^] +  [О Н -]  - 1 -  +  [O H -J2 х
К 2 К 2

х -4- + [so|—] -р -+ [С1~] - у -  +Й 4 й 5 й 6
+ [С П *4 -+ [С П *Д -Уй  7 й 8 /где К-у, К2, . . .  K s  — концентрационные кон­станты нестойкости соединений СиСО®, СиНСОз" и т . д . соответственно. Отсюда нахо*■) Iдим концентрацию [Си "г ], а затем концентра­ции остальных форм и их доли от общей кон­центрации меди. Аналогично решается урав­нение баланса для других микроэлементов. Результаты расчета при [С1] =  11%, [S04] =  =  1,5°/00, А1к„ар(5 =  3,3 мг • экв/л представ­лены в табл. 21. При расчетах учитывались многие комплексы металлов, однако в таблице отражены только преобладающие формы.При изучении форм нахождения микроэле­ментов в морской воде значительное место от­водится комплексам металлов с органическим веществом [193, 103]. При исследованиях по экстрагированию металлов хлороформом из морской воды установлено, что в общем коли­честве растворенных микроэлементов значи­тельная доля представлепа органо-минераль­ными формами [287, 110, 47]. Однако резуль­таты термодинамических расчетов, а также опытов по растворению металлов в реальных системах не подтверждают эти выводы [273, 266, 292]. Расчетным путем было установлено, что образование комплексов меди и цинка с аминокислотами в черноморской воде мало­вероятно [32, 38]. Попробуем оценить воз­можность образования металлорганических комплексов некоторых элементов в воде кисло­родной зоны Черного моря. Для этого выберем наиболее часто рассматриваемые элементы — железо, медь, цинк, маргапец. В ионном со­стоянии их доля от общей концентрации в чер­номорской воде составляет 1G 14; 0,008; 0,2 и 0,6 соответственно. Концентрацию растворен­ного органического вещества при средней от­носительной молекулярной массе около 1000 примем равной 10~ь моль/л. Средние констан­ты устойчивости для выбранных металлов

с различными органическими лигандами мож­но принять: для железа — 1014, меди — 107, цинка — 105, марганца — 105 [286, 161, 232]. Надо заметить, что с учетом коэффициентов активности значения этих констант должны уменьшиться. Используя приведенные данные, рассчитаем долю металла, связанного в орга­нический комплекс:а Ме L  =  а Меге ‘ 1^1 К 'где [L] — концентрация органического ве­щества, К  — константа устойчивости. Полу­чаем: a FeL =  10~6; acuL =  0,08; a ZnL ==  0,02; echini, =  0,06.Таким образом, даже при условии завыше­ния констант устойчивости, доля микроэле­ментов, связанных в органические комплексы, составит единицы процентов от общей концен­трации микроэлементов в растворе. На самом деле константы устойчивости выбранных ме­таллов с растворенным органическим веще­ством, видимо, значительно меньше: для меди, цинка и марганца равны 10 ’ ,1 0  и 10 соответственно [292, 293]. Следовательно, об­разование металлорганических комплексов хи­мическим путем в морской воде вряд ли воз­можно. Однако это не исключает их появ­ления в результате биологических процессов, по даже и в этом случае процессы минерализа­ции в конечном итоге должны преобразовать органические комплексы в неорганические. Поэтому наиболее высокий процент металлов, связанных в органические комплексы, наблю­дается в зоне фотосинтеза [103, 110, 99]. При­веденная нами оценка конечно очень груба, но в достаточной степени отражает вероятность образования органических комплексов метал­лов в море.Многие исследователи [103, 207] на орга­нические комплексы ссылаются при объясне­нии более высоких наблюдаемых концентра­ций микроэлементов, чем это разрешается рас­творимостью их труднорастворимых соедине­ний. Надо учесть, что расчет содержания ме­талла в морской воде по произведению раство­римости показывает возможную концентрацию лишь свободного иона Меп '~, которая часто составляет весьма малую часть общей концен­трации металла в растворе (табл. 21). Например, концентрация железа, рассчи­танная но произведению растворимости Fe (ОН)3, в черноморской воде при pH 8,2 равпа 5,6 • 10—11 мкг/л. Так как это значение составляет 10— ’“ % от общей концентрации, то в черноморской воде может содержаться при­мерно 9 мкг/л растворенного железа. Подоб­ные расчеты для алюминия показывают, что его концентрация в черноморской воде может достигать 12 мкг/л. Полученные значения



Т а б л и ц а  21. Соотношение между растворенными неорганическими формами 
микроэлементов в воде кислородной зоны Черного моря (в % от общей концентрации)pHФорма 7.0 7.8 8,0 8,2 8.4 9,0Fe3+ 10-5W 10-8 ,u lO - e .6 Ю - 9 .2 Ю - 9 .8 l O - H .eFe (ОН)® 100 100 99,8 99,4 99 96Fe (ОН)Г <0,1 <0,1 0,2 0,6 1,0 4,0А13+ 0,14 10~2’6 IO - 3 . 3 i o - 4.' 10 4,3 Ю - 7 .2А10Н2+ 3,5 0,4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1А1 (ОН)^ 1,8 1,3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1AI (ОН)^ 82 44 35 28 22 15А1 (ОН>7 5,4 54,3 65 72 78 85A1F3- " 7,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1Сг3+ 0,3 10-2.6 _ Ю -3 .6 I O " 4'2 10 6,2Сг (ОН)2+ 31 2,6 __ 0,5 0,2 0,1Сг (ОН)^ 49 26.5 — 12,3 7,7 0.7Сг (ОН)!] 19,4 67,5 — 77,4 77 56Сг (ОН)^ 0,1 3,4 — 9,8 15,1 43,4CrF2+ 0,2 <0,1 — <0,1 <0,1 <0,1Zr4+ i o - 21-6 __ Ю -2 5 .6 _ 10-29.6Zr (ОН)® 100 100 100 100 100 99,6Zr (OH)g- <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,4T i4+ 10-26 10 29,2 10-30 _ I O - 34Ti (OH)® 100 100 100 100 100 100Cu2+ 31 4,1 1,9 0,8 0,4 0,03CuOH+ 1,9 2,3 1,1 0,8 0,6 0,1Cu (OH)!] 12,3 64,5 78 85 92 98CuHCOjJ” 17 2,1 0,7 <0,1 <0,1 <0,1CuCOj 32,2 25,6 18 13,3 7,5 1,9CuSO® 3,3 0,4 0,2 0,1 <0,1 <0,1CuCl2—n 2,3 0,3 0,1 <0,1 <0,1 <0,1Zn2+ 77,5 50 34,5 19,5 9,3 1,1Zn (OH)® 1,1 28,6 48 68 83 97,5ZnHCO^" 8,3 5 3,2 1,8 0,8 0,1ZnCOg 2,5 9,5 9,8 8,5 5,9 1,2ZnSO^ 7,5 4,5 3,2 1,9 0,9 0,1ZnCI2—n 3,1 2,4 1,3 0,7 0,3 <0,1Ni2+ 55,5 33 26,3 20,5 15,2 7,6NiHCO^" 19 10,5 8 6,1 4,1 1,1NiCO® 13,8 49,4 60 68,8 77 89NiSO® 11,7 7 5,5 4,2 3,3 1,6N O H -  , <0,1 0,1 0,2 0,3 0,4 0,7Co2+ 68,8 51,3 43,6 35,5 27,5 9,6CoOH+ <0,1 <0,1 0,2 0,4 0,5 1,0Co (OH)!] <0,1 0,9 1,8 4 7,8 42,5C o IIC o f 14,8 10,2 8,3 6,5 5,1 0,9CoCO® 6,3 29,8 39,6 48,2 55 4.4,6CoSO® 10,1 7,8 6,6 5,4 4,1 1,4
5 2-403 65



pHФорма 7,0 7,8 8,0 8,2 8.4 9,0Sn2+ 10-4 Ю-5.С 10“ 6 10-6.4 10-6,8 10-8'1Sn O H + 7,8 0,4 0,2 0,1 0,1 <0,1Sn (ОН)" 91,4 97 95,5 93,5 89 69,2Sn(OH )J- 0,8 2,6 4,3 6,4 10,9 30.8Во2+ 44,5 6,8 3,4 1,6 0,7 0,05ВеОИ+ 36,8 36,3 28,8 20,9 14,5 4,1Be (OH)g 9,0 53,7 66,4 76,7 85,1 95,6ВеН СО ^ 3,8 1,0 0,4 0,1 <0,1 <0,1BeCOl] 1,1 1,0 0,7 0,5 0,3 0,2BeSO^ 4,8 1,2 0,3 0.2 0,1 <0,1РЬ2+ 10,9 4,7 3,5 2,5 1,8 0,8РЬО Н + 0,3 0,9 1,1 1.3 1,4 2,3РЬ (ОН)о <0,1 <0,1 <0,1 <0.1 <0.1 0,4РЬН СО ^ 4,5 1,9 1,4 1.0 0,5 0,2РЬСО° 25 66.4 75 81,5 86,7 91,2РЬС12- " 57 25,2 20,3 13,2 9,2 3,9 'PbSOj? 2,3 0,9 0,7 0,5 0.4 0,2
Mn2+ 66,7 64,8 63,6 59,6 50,5M nHCO+ 3,5 3,2 3,0 — 2,6 1.5MnCOj 0,7 3,6 5,4 — 11.6 '  24,oMnSO® 5,2 5,0 5,0 — 4.6 5,9MnCl2 -" 23,9 23,5 23 — 20,6 19,5
Cd2+ 7,8 7,8 7,7 7.5 7,0CdH CO ^ 0.6 0,5 0,5 — ' .4 0,1CdCO® 0,2 1,5 2,1 — 4.7 10,9CdSO® 0,6 0,6 0,6 — < .6 0,4C dC l+ 48,4 49,3 48 — 46.3 43.7CdClfj 23,7 22,9 22,7 — 22.6 21,2CdCl^- 7,3 7,2 7,2 — 7.0 6,5CdCl|~ 11,4 11,2 11,2 — Ю.9 10,2

c о to
 to 10~3 10-5,4 10-5.9 — 10-'-.9 10“U 0 2 (CO3)2- 79,4 15 11 — 5 2U 0 2 (C O ,)* - 17,8 85 89 — 95 98U 0 2(C03)« 1,2 0,1 <0,1 — <  1 <0,1M o O |- 100 100 100 100 100 100

WO2- 100 100 100 100 100 100



Рис. 23. Диаграмма lg [Сиобщ| —— pH  полей преобладания соеди­нений меди (1) и цинка (2) в чер­номорской водепримерно соответствуют сведениям о реальном содержании этих элементов в воде Черного моря.Таким образом, как железо, так и алюми­ний находятся в воде кислородной зоны Чер­ного моря па грани насыщения и могут обра­зовывать собственную твердую фазу. Это от­носится и к некоторым другим элементам, на­пример, титану и цирконию. Однако большин­ство микроэлементов находится в черномор­ской воде в концентрациях, далеких от насы­щения. На диаграммах 23, 24 показаны поля преобладания меди и цинка в условиях кис­лородной зоны Черного моря. Методика по­строения диаграмм подробно изложена нами в работах [38, 129]. Рисунки наглядно демон­стрируют, что медь и цинк способны образо­вать собственную твердую фазу в черномор­ской воде только при концентрациях выше 10~5 М и 10~4 М соответственно. Значит кон­центрации меди и цинка в этих условиях мо­гут достигать 640 и 2700 мкг/л соответственно, что значительно больше их реального содер­жания.Такие же результаты были получены нами для никеля и кобальта в океанской воде [129] и Б . А . Скопинцевым для ряда металлов п чер­номорской воде [207]. Причем данные расчетов Б . А . Скопинцева несколько занижены, так как им не учитывалось образование комплек­сов металлов. Таким образом, нормально аэри­руемая морская вода значительно недонасы- щена многими микроэлементами по отношению к их труднорастворимым соединениям. Неко­торые металлы, такие как железо, алюминий, титан, цирконий и другие в зависимости от условий могут находиться в морской воде ли­бо на грани насыщения, либо в иедонасыщен- ном состоянии. Поэтому в абиссальных частях морей и океанов наблюдается высокая подвиж­ность, т . е. незначительная доля во взвеси многих микроэлементов, включая элементы гидролизаты [103]. Как мы убедились, для

Рис. 24. Диаграмма lg Z C 0 2 —— pH полей преобладания соеди­нений меди (1) и цинка (2) в черно­морской водеобъяснения этого явления вовсе не обязатель­но привлекать органические комплексы. Зна­чительную растворимость и подвижность ме­таллов вполне достаточно обеспечивают неор­ганические лиганды. Для элементов гидроли­затов таким лигандом в первую очередь яв­ляется гидроксил-ион.Общепризнанным в настоящее время фак­тором, контролирующим концентрацию мик­роэлементов в морской воде, является их сорб­ция на частицах взвеси, коллоидах и биоасси­миляция. Знание механизма взаимодействия микроэлементов со взвесью необходимо для понимания процессов образования твердой фазы и выяснепия подвижности микроэлемен­тов в различных условиях. Кроме того, изу­чая сорбцию микроэлементов, можно уста­новить формы их нахождения в морской воде [105].Нами были проведены многочисленные опыты по сорбции и соосажденшо микроэле­ментов из черноморской воды на различных природных сорбентах и их аналогах (рис. 25— 28). Результаты этих исследований [34, 134,
Рис. 25. Соосажденне {1—5) и адсорбция (б) урана на ТЮ 4 из:
1  —  дистиллята; 2  —  декарбонизированной мор­ской воды; 3—6 —  морской воды, tllp n  условии:
3 —  ( =  80° С , 1—3,  3 , 6  —  2,2 м г, 4 —  13 мг T l
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из:
1  —  морской воды; 2  —  дистиллята;
3 — раствора N a C l, 0,3 М35, 31] позволили установить ионообменный механизм сорбции микроэлементов. При ион­ном обмене па функциональных гидроксиль­ных и аквагруппах взвеси сорбция и соосаж- дение микроэлементов сопровождаются экви­валентным выделением в раствор ионов Н+  и О Н - . К таким системам применимо соотно­шение, выведенное на основании закона дей­ствующих масс [118]lg e  =  / c + Z p H , (1)где е — коэффициент распределения, Z — заряд сорбируемого иона, к  — постоян­ная. Обрабатывая результаты сорбции в ло­гарифмических координатах lg е — p H , мож­но вычислить заряд сорбируемого иона. За­ряды урана, меди и цинка при сорбции на S i0 2 практически равны 2 [34], что подтвер­ждает предположение об ионном обмене этих элементов. Однако приведенное уравнение опи-Рис. 27. Соосаждение цинка с T i (ОН)4 из:

1  —  морской воды; 2  —  дистиллята; 3  —  адсорб­ция из морской воды; 4 —  раствора N a C l, 0,3 М

Рис. 28. Соосаждение молибдена с Ti (ОН)4 (7—3) и адсорбция на SiO . {4—6) из:
1 , 4  —  дистиллята; 2 , 1  — морской во­ды; 3,  6 —  раствора С аС1„ 0.01 Мсывает сорбционный процесс только в чистых растворах и в ограниченной области значений pH . В морской воде процесс сорбции перестает подчиняться этому уравнению из-за комплек- сообразования и интенсивного гидролиза мно­гих металлов вплоть до образования нейтраль­ных гидроксокомплексов. Именно при тех значениях p H , при которых образуются ней­тральные формы элементов, адсорбция дости­гает максимума и перестает зависеть от pH раствора.Нетрудно заметить, что максимум сооса- ждения и адсорбции соответствует не только электронейтральности сорбируемого элемен­та, но и его наименьшей растворимости (рис. 25—28). Показанные на рисунках элементы при p H , соответствующих максимуму их сорб­ции, могли бы сами образовать твердую фазу, присутствуя в бблыпих концентрациях, чем в наших опытах.Необходимо отметить, что наши выводы о соответствии максимума сорбции электро­нейтральности и минимуму растворимости сорбируемого компонента, основанные на экс­периментальных данных, совпадают с теорети­ческими положениями, выдвинутыми в работе [118]. Уравнение (1) перестает описывать сорб­ционный процесс при наличии гидролиза сор- бата, поскольку в начальных положениях его вывода не учитывается изменение форм нахо­ждения микрокомпонента в растворе при изме­нении p H . Отсюда часто делаются выводы о неприменимости закона действующих масс к процессу сорбции на гидроксидах легкогидро- лизующихся микроэлементов в области гидро­лиза последних. Мы пробовали учесть фактор гидролиза и вообще комплексообразования в подобных системах [31]. Общую концентра­цию гидролизующегося микрокомпонента в дистиллированной воде после установления



равновесия можно выразить в таком виде:С ме =  [Меп+] +  [М е О Н + Н - . . .. . .  [M e(ОН)®] +  . . .  + [ M e ( O H ) -« ^ j+ / ? M e ,где ЙМе — металл в сорбированной форме. Для упрощения считали, что активность равна концентрации. Из ионообменного равновесия
П Н  +  Ме"+  ЛМе - f  пН +  'находимЙ М е_А 1 л н и м ^[ Н + ] пгде К  — константа обмена, ЯН — концен­трация сорбента. Тогда:С ме =  [Men+] (1 +  р,) [О Н -]  +  . . .• + рп [ОН]" +  . . .  + р :n+m

К  [ЯН] [Н+1П
[O H -]n+m +  _Л [Л Н ]_\  1н+|" ) 'где р — константа устойчивости гидроксоком- плекса. Доля металла в сорбированной форме от общего его содержания определяется по формуле [ЛМе] К  [ЛН]

с ме ~  В  [Н +]п +  К  [ЛН] ‘ (2)Для анализа полученного уравнения луч­ше его представить в виде:е =  _ Л | Л Н ] _
Л [Н + ]ПСХгде е =  g  — коэффициент распределения. Логарифмируя уравнение, получаемlg 8 =  lg Л +  lg [ЛН] — lg Л -]- лрН . (3) Получепное уравнение аналогично широко распространенному уравнению (1), которое описывает сорбционную кривую только в определенных границах p H . Однако член «В» позволяет объяснить многие особенности сорб­ционной кривой, не поддающиеся объяснению с помощью уравнения (1).Разберем случай сорбции двухвалентного металла при постоянной концентрации сорбен­та, т. е. ЛН  вводится в константу. В отсутствии гидролиза уравнение (3) сводится к уравнениюlg е =  lg К  +  2рН, так как В =  1.В этом случае уравнение полностью совпадает с (1) и тангенс угла наклона прямой в коорди­натах lg  е ■— pH естественно равен 2. На пер­вой стадии гидролиза в растворе преобладает форма МеОН+  и

в  =  1 +  Pi (О Н "] =  1 +  р, К w[Н +] ’где K w  — ионное произведение воды. Посколь­ку
К w

Р1 [Н+] » 1 ,

то уравнение (3) принимает вид:lg е *= lg  Л  — lg  Pi — lg Л  jy -]- pH .Три первых члена правой части уравнения по­стоянны и поэтомуlg е =  lg  K t +  pH .Таким образом, в этом случае тангенс угла наклона прямой в координатах lg е — pH равен 1, что часто и наблюдается исследовате­лями. При усилении гидролиза в растворе на­чинает накапливаться форма Me (ОН)-!, и если она преобладает, тоI g £  =  lg p 2 +  2 ^ W +  2PH , а l g e =  lg  Л  — lg р2 — 2 lg  Л  W],т. е. не зависит от pH и наблюдается макси­мум сорбции. В дальнейшем за счет появления отрицательных гидролизных форм зависимость от pH  становится отрицательной. Следователь­но, зависимость (lg е +  lg  В) от pH будет выглядеть в виде прямой при любых значе­ниях p H , a tg угла ее наклона будет равен заряду сорбируемого компонента, что подтвер­ждается экспериментально [31].Таким образом, закон действующих масс соблюдается в разобраппых сорбционных си­стемах при любых значениях p H , а процесс адсорбции происходит ионообменно. Уравне­ние (3) позволяет описать сорбционный про­цесс не только при наличии гидролиза, но и при любом комплексообразовании в растворе. Для этого необходимо знать константы устой­чивости сорбируемого микрокомпонента с анионами, присутствующими в растворе, и коэффициенты активностей компонентов си­стемы. В принципе возможно описать процесс сорбции даже в такой сложной системе, как морская вода.Данные по адсорбции урана, меди и цинка на S i0 2 из морской воды в интервале pH 6—9 были обработаны по уравнению (3). В пара­метре «В» учитывались все возможные формы этих микроэлементов в морской воде (см. табл. 21). При этом -считалось, что конкуренция посторонних ионов в морской воде при опре­деленном значении pH постоянна, так как по­стоянна их концентрация. Результаты расче­тов представлены на рис. 29. Поскольку сорб­ция микроэлементов в координатах (lg е +  - f i g  В) — pH прямолинейна, a tg угла на­клона прямой приблизительно равен 2, то сорбционные процессы в морской воде подчи­няются закону действующих масс и с успехом могут быть описаны уравнением (3). Механизм этих процессов, как и в дистиллированной во­де, заключается в ионном обмене U O f+ , Си2’1"
О I Iи Zn ~  с ионами Н концевых групп сорбента. Конкуренция посторонних иопов и



Рис. 29. Адсорбция микроэлементов на S i0 2 из морской водыкомплексообразование только изменяют сорб­цию, не затрагивая механизма. Кстати, увели­чение сорбции меди и цинка из морской воды но сравнению с дистиллятом (рис. 26, 27) ко­свенно опровергает их связь с гуминовымн и фульвокислотами, поскольку последние долж­ны были удерживать как медь, так и цинк в растворе и уменьшать их сорбцию [94).Таким образом, максимальная сорбция и соосажденио микроэлементов из морской поды происходят в условиях, когда они образуют электроиейтральный комплекс, отвечающий наименьшей растворимости микроэлемента в твердой фазе. Следовательно, концентрация микроэлементов в нормально аэрируемой мор­ской воде контролируется в первую очередь растворимостью и ионными взаимодействиями их химических форм нахождения. Следуя это­му положению, приведенные в табл. 21 микро­элементы можпо расположить в следующий ряд по возрастанию подвижпости в черномор­ской кислородной воде: Ti <  Zr <  Fe <<  Сг <  AI <  Си <  Be <  Pb <  Zn <  N i <<  Co <  Cd <  Mn <  Mo <  VV < ;  U . При со­ставлении ряда учитывались только формы нахождения растворенных микроэлементов в черноморской воде при pH — 8,2. Однако он практически не отличается от аналогичных рядов для океанской воды, составленных на основе соотношения содержания микроэлемен­тов во взвеси и растворе [103, 224]. Это в ка­кой-то мере подтверждает наши рассуждепия об определяющем влиянии химических форм микроэлементов па их подвижность.Все приведенные в ряду элементы можно разделить па 4 группы. Первая группа — от

титана до алюмипия, наименее подвижные, присутствуют в воде в основном в виде гидро- ксокомплексов. И х доля в ионном состоянии крайне мала, а форма Me (ОН)„ преобладает. Вторая группа Си, Be, Pb и Zn — уже более подвижны, в основном за счет увеличения их доли в ионном с о с т о я н и и .  К третьей группе о т н о с я т с я  металлы от никеля до марганца, у которых резко возрастает процент ионной формы (от 20 до 60%). Кроме того, появляются различные хлоридпые комплексы, а на долю нейтральных молекул остается весьма незна­чительная часть от общего содержания микро­элемента. И наконец, к четвертой группе от­носятся металлы, находящиеся в воде в форме отрицательно заряженных ионов Мо и W и комплексов (уран), исключительно слабо сор­бирующихся на взвеси. К четвертой группе, видимо, можно отнести также золото, серебро и ртуть, преобладающей растворенной формой которых в морской воде являются отрицатель­но заряженпые хлоридпые комплексы [33,191).Таким образом, зная форму нахождения микроэлемента в морской воде, можно выяс­нить его подвижность в процессе осадкообра­зования. И , наоборот, зная подвижность мик­роэлемента, можно предположить его форму нахождения в морской воде. Например, хоро­шо известна значительная подвижность ва­надия и мышьяка в черноморской и океан­ской воде [47, 103]. Значит, наиболее вероят­ные формы их нахождения— Н 2 VO 4 и H2A s O r .Все вышеизложенное относится к кисло­родной зоне Черного моря и, видимо, в боль­шинстве своем к океанской воде. Однако в Черном море существует мощный слой воды с сероводородным заражением, что должно существенно отразиться на состоянии микро­элементов в черноморской воде. В сероводо­родной зоне черноморской воды наряду с об­разованием комплексов, указанных в табл. 2 1 , возможно появление гидросульфидпых и тио­сульфатных соединений микроэлементов. Воз­можно также образование сульфидов металлов и изменение валентности некоторых микро­элементов. Для выяснения преобладающих со­единений микроэлементов в присутствии серо­водорода строили диаграммы полей их устой­чивости в координатах ZH 2S — pH и С ы — ZH 2S, где С „  — общая концентрация металла. Методика построения диаграмм изложена в работе [32]. Коэффициенты активности ионов H S-  и S2 - брали по Б . А . Скопинцеву [207]. Кроме того, рассчитывали процентное соотно­шение между различными формами микроэле­ментов. К  сожалению, константы устойчивос­ти гидросульфидпых комплексов известныО Iтолько для некоторых элементов — Fe , Си,



Zn, Co, Pb и Cd [1751. Расчеты показали, что в условиях сероводородной зоны Черного мо­ря медь, цинк, свинец и кадмий находятся в растворе исключительно в форме гидросуль- фидных комплексов типа Me (HS);> и Me (HS)jT (рис. 30). Другие комплексы этих микроэле­ментов в данных условиях не имеют значения, а их концентрации в ионном состоянии на много порядков ниже, чем концентрация гид- росульфидных форм. Например, концентрация меди в форме Си2-1' при 2H aS =  10~'‘ М со­ставляет 10  15' ' части от общей растворенной меди. Соотношение между растворенными не­органическими формами железа и кобальта в черноморской воде при 2 H 2S  =  10™4 М,pH 7,8 (% от общей концентрации) следующее: форма Со2+ — 2; C oIIS+  — 88,5; Со (HS)“ — 1,4; СоСОз" -  1,6; С оН С О ^ — 0,9; CoSO" -  0,9; железо в форме Fe2+ — 37; Fe (HS)” — 19,5; Fe (OH)+  — 16,7; РеСО° — 16,5; FeC l+— 
6 ,6 ; FeSO? -  3,7.Если для кобальта преобладающая форма гидросульфидная, то железо находится в рас­творе в осповном в ионном состоянии. Тиосуль­фатные комплексы всех выбранных микроэле­ментов в черноморской воде не образуются. Мы оценили приблизительно константы устой­чивости гпдросульфидиых комплексов мар­ганца по методу Гаррелса [82]. В результате было установлено, что марганец в воде серо­водородной зоны Черного моря в форме гндро- сульфидных комплексов может находиться в количествах, не превышающих 10 % от его общей концентрации. В основном его формы в растворе останутся такими же, как и в воде кислородной зоны (см. табл. 2 1 ).Большой интерес представляет сопоставле­ние найденного содержания микроэлементов в воде сероводородной зоны Черного’ моря с равновесным их содержанием, определенным расчетным путем. Ранее [207, 288] рассчиты­вали растворимость сульфидов некоторых эле-Рис. 30. Диаграмма pH — lg 2 H 2S полей пре­обладания соединений цинка (1 ), ), меди (2) и молибдена (3) в сероводородной зоне

ментов при заданном значении S b I2S , по не учитывали возможность образования ими ком­плексов и в результате получали не общую кон­центрацию металла, а лишь концентрацию его в свободном состоянии.Естественно, что в этом случае концентра­ции, полученные расчетным путем, были на много порядков ниже действительно наблю­даемых концентраций в сероводородной мор­ской воде. Нами расчет растворимости суль­фидов микроэлементов проводился для ус­ловий сероводородной зоны Черного моря при pH 7,8 в зависимости от концентрации Н2S [38]. При этом учитывались наиболее стойкие комплексы микроэлементов. Общая концентрация меди в этом случае определя­лась так:с иоСш =  [Си2+ 1 Л  +  ^ Х -\ С и (H S)j-
+ [ОН - ]2 [ C O f
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* 3 * 4 +  * 1 ^ ]  +  [Я ]2

. * * .  к , -концентрационпые константы диссоциации се­роводородной кислоты.Из приведенных уравнений находим рас­творимость сульфидов меди и цинка при раз­личных значениях S H 2S . Аналогично вы­числялась растворимость сульфидов железа, кобальта и свинца; результаты расчетов пред­ставлены на рис. 31. Необходимо отметить, что растворимость сульфидов микроэлемен­тов уменьшается при первом появлепии серо-



Рис. 31. Растворимость суль­фидов микроэлементов в чер­номорской воде при pH 7,8водорода, а при дальнейшем увеличении его концентрации — повышается. Это происходит за счет образования гидросульфидных комп­лексов металлов, что наглядно демонстрирует рис. 30. При таком методе рассчитанные кон­центрации микроэлементов при 2 H 2S , харак­терных для Черного моря, практически сов­падают с их концентрациями, наблюдаемыми в действительности. Так, при 2 H 2S =  10- 3 "’ М концентрации меди, цинка, свинца, кобальта и железа составят 0,1; 2,0; 2,0; 1,0 и 45 мкг/л соответственно, что и наблюдается в реальных условиях.Таким образом, можно считать установлен­ным, что концентрации металлов в сероводо­родной морской воде полностью контролиру­ются растворимостью их сульфидов. Это положение в полной мере относится и ко мно­гим другим микроэлементам, способным обра­зовывать труднорастворимые сульфиды, та­ким как никель, олово, кадмий, серебро, ртуть, висмут, сурьма. Исключение составляет мар­ганец, поскольку растворимость его карбоната в данных условиях меньше, чем сульфида. Рас­считанная концентрация марганца в равнове­сии с MnCOg в три раза больше, чем опреде­ленная аналитически в сероводородной зоне Черного моря, что свидетельствует о недона- сыщении морской воды марганцем.Рассмотрим теперь влияние H2S на анион­ные формы некоторых микроэлементов, при­сутствующих в кислородной зоне. Предпола­гают, что молибден в сероводородной зоне Чер­ного моря образует окситиомолибдатные ком­плексы (189). Нами было доказано [16], что образование этих комплексов в данных усло­виях теоретически маловероятно. Даже при

концентрации сероводорода 14 мл/л доля окси- тиомолибдатных комплексов составляет только 
6 % от общего растворенного молибдена (рис. 32) [16]. Основной формой растворенного мо­либдена, как и в воде кислородной зоны, явля- 2_ется М0 О4 . При воздействии на эту форму сероводорода возможно образование трисуль- фида молибдена (см. рис. 30) [38, 16].Рассмотрим поведение урана в присутствии сероводорода, который создает восстановитель­ную обстановку. Ранее считалось, что формы урана не претерпевают изменений при пере­ходе из кислородной зоны в сероводородную [207, 26]. Однако при подробном термоди­намическом анализе поведения урапа в Чер­ном море [38, 15] установили принципиаль­ную возможность восстановления U y i до U iy в условиях сероводородной зоны. В карбонат­ной среде устанавливается равновесие между 
1Ю 2тв и соответствующими анионами по реак­ции aU 0 2 (С03)4-  +  2е =  U 0 2tb +  ЗаСО|~, a U 0 2 (C03) f -  +  2е =  U 0 2tb +  2аСО|~, где а — активность. Окислительно-восстано­вительные потенциалы этих реакций будут равныE h, =  Е 01 +  0,03 lg a U 0 2 (С03)4-  —— 0,09 lg  а СО^“ ,Eh2 =  Е 02 +  0,03 lg  a U 0 2 (С03)?“  -  — 0,06 lg a CQg- .Значения Е 0 для этих систем, приведенные в работе [162], равны: Е01 =  —0,32, Е 02 =  =  — 0,21 В; в работе [174] £ 01 =  —0,39, 
Е02 =  — 0,24 В . Нами рассчптапы окислитель­но-восстановительные потенциалы, необходи­мые для восстановления U(vi) ДО U(iv> в усло­виях черноморской воды при pH 7,6; 7,8; 8,0 (ниже 200-метровой толщи воды). Концентра­ция урана принята равной 2 мкг/л или 10“ 8,06 моль/л. Полагая, что весь уран находится в ви­де U 0 2 (С03)з~ (этот комплекс восстанавли­вается наиболее трудно), его активность будет равна 10— ' моль/л. Расчет проводился по двум вариантам: 1 -й — с использованием значений Е 0 из работы [162], 2-й — из работыРис. 32. Соотношение форм молибдена в воде сероводородной зоны Черного моря



Т а б л и ц а  22. Значения E h, необходимые для восстановления U V1 до UIV в черноморской воде, мВ
Вариант pH оМетод расчета СО3По Буху По Лайыепу

Первый 7,6 — 0,131 — 0,1197,8 — 0,158 - 0 ,1 3 8
8.0 — 0.180 —0.167Второй 7.6 — 0,201 — 0,1897,8 — 0.228 —0,208
8.0 — 0,250 — 0,237

[174]. Результаты расчетов приведены в табл. 22, 23.Результаты расчета по первому варианту показывают, что восстановление урана возмож­но, начиная с самого верхнего слоя сероводо­родной зоны. Надо отметить, что значения £ 0, использованные в первом варианте расчета, видимо, наиболее надежны и ранее большин­ство авторов пользовались именно этими зна­чениями. Если ориентироваться на результаты расчета по второму варианту, то окажется, что восстановление U 0 2 (С03)^~ возможно только на глубинах около 2000 м, где pH по­нижается до 7,6, a Eh — до (—0,216мВ). Вос­становление других форм урана более легко осуществимо, поскольку происходит при бо­лее высоких значениях E h . Так как в морской воде находятся (хоть и незначительная часть) другие формы урана, то возможность процесса восстановления становится еще вероятней.Приведем некоторые экспериментальные данные по изучению форм микроэлементов в сероводородной морской воде. Исследовались ультрафильтрация и адсорбция на S i0 2 и ес­тественных черноморских осадках урана, ме­ди, цинка и молибдена из морской воды при различных концентрациях сероводорода [32, 38]. В рабочие растворы исследуемых элемен­

тов в морской воде вносили различное количе­ство N aH S, выдерживали трое суток в герме­тически закрытых полиэтиленовых флягах и затем проводили опыты по ультрафильтрации или адсорбции. Концентрацию H2S в растворе определяли после выдержки раствора. Во вре­мя проведения опытов pH морской воды изме­нялось в пределах, характерных для серово­дородной зоны Черного моря (7,6—7,8).Данные по адсорбции и ультрафильтрации урана из сероводородной морской воды пред­ставлены в табл. 24. При отсутствии сероводо­рода адсорбция урана незначительна, а за­держивание его на ультрафильтре вообще не • происходит. При появлении сероводорода ад­сорбция урана увеличивается и некоторая его часть задерживается на ультрафильтре. Даль­нейшее увеличение концентрации сероводо­рода уже не сказывается на сорбции и резуль­татах фильтрации. Такое положение, видимо, обусловлено восстановлением пекоторой части урана в присутствии сероводорода.Четырехвалентный уран образует в рас­творе гидроксид — U (ОН)4 и активно выво­дится в осадок за счет сорбции. Ультрафильт­рация показывает, что четырехвалентный уран находится в морской воде в псевдоколлоидном состоянии. Такое же состояние характерно и для водных растворов при pH 8 [106]. Переход U iv  в псевдоколлоидное состояние обусловлен сорбцией U (ОН)” на коллоидных загрязне­ниях. Адсорбция меди и цинка на S i0 2 и ес­тественном осадке при появлении сероводо­рода резко увеличивается. Опыты по ультра­фильтрации показывают, что медь и цинк при малых концентрациях сероводорода (до 1 X  X  (10 4 — 10—3'5) М) находятся в морской воде во взвешенном состоянии. При этом, в отли­чие от урана, медь и цинк переходят во взвесь полностью. При дальнейшем увеличении кон­центрации сероводорода адсорбция меди и цинка и содержание их во взвешенной фракции уменьшаются.Т а б л и ц а  23. Расчет значений Eh черноморской воды и Eh, необходимых для восстановления урана в ней

Горизо
пт, м

Темпер
ату­

ра, »С Конце
нтра­

ция G1
, % pH Карбона­ты, п х  Х10- 5 моль

Активностьс о Г 2,моль/л н гч,мг/л Активность Б1*—, моль/л Eh мор­ской во­ды, мВ
Eh, необходимый для восстанов­ленияI ва­риант II  ва­риант

151 3,5 11,6 7,85 328 10-5,53 0,08 10—И .45 —0,140 -0 ,1 50 —0,220202 8,6 11.8 7,96 344 10-5.51 0,83 Ю -10.72 -0 ,1 60 -0 ,1 55 -0 ,2 25304 8,8 12,0 7,80 351 1Q —5.56 2,39 1Q —10,05 —0,176 —0,147 -0 ,2 17761 8,9 12,3 7,78 403 Ю -5,62 7,52 Ю -9,56 —0,190 —0,140 -0 ,2 101523 9.0 12.3 7,74 422 Ю -5,62 10.18 Ю - 9 ,44 —0,194 —0,140 -0 ,2 101777 9,1 12,3 7,73 428 10-5,61 10,40 Ю -9,32 —0,200 -0 ,1 42 -0 ,2 122030 9,1 12,3 7,64 424 Ю -5,71 11,66 Ю -9.22 —0,203 —0,129 -0,199



Т а б л и ц а  24. Адсорбция и ультрафильтрация урана из морской воды в присутствии сероводорода, %
Конце нтра- пил XH2S , М Адсорб­ция на SiO , Адсорб­ция на черно­морском осадке Взвешенная фракция при фильтрации

0,0 34 22 0,0Ю -э .З 50 38 24ю —4,8 55 40 18
10 - м 54 38 22
10- М 58 44 29
Экспериментальные данные хорошо согла­суются с результатами расчета меди и цинка в сероводородной морской воде (см. рис. 30, 31). Переход меди и цинка во взвешенное со­стояние и увеличение их адсорбции объясняют­ся образованием CuS и ZnS при появлении сероводорода. Увеличение концентрации серо­водорода приводит к образованию отрицатель­но заряженных гидросульфидных комплексов меди и цинка, которые не сорбируются на взвеси морской воды, как правило, тоже за­ряженной отрицательно.Адсорбция молибдена в присутствии серо­водорода увеличивается по сравнению с ад­сорбцией из нормально-аэрируемой морской воды (табл. 25). Это может служить подтвер­ждением расчетным данным (см. рис. 30), пока­зывающим возможность образования трисуль- фпда в сероводородной морской воде.Таким образом, приведенные эксперимен­тальные данные подтверждают результаты фи­зико-химических расчетов поведения меди, цинка, урана и молибдена в черноморской во­де. По-вндимому, химическое состояние и гео­химическое поведение остальных микроэле­

ментов, оцепенпые расчетным путем, также в значительной степени отвечают действитель­ности.
ПРОСТРАНСТВЕННОЕ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 
НА ПОВЕРХНОСТИ МОРЯПространственная изменчивость химических элементов в поверхностных водах Черного мо­ря находится под влиянием основных гидро­физических факторов — материкового стока и циркуляционных процессов. При ее харак­теристике выделяются типы вод в зависимости от принадлежности к различным участкам мо­ря или райопам: воды районов открытого моря и прибрежные воды. К последнему типу от-' носятся как собственно прибрежные, так и воды шельфа. Северо-западная часть моря как периферийная область отличается от других прибрежных частей и глубоководной части мо­ря по морфологическим признакам, гидроло­гическому и гидрохимическому режимам.Результаты измерений концентраций рас­творенных микроэлементов в поверхностных водах (0—1 м) Черного моря (табл. 26) позво­лили установить их неоднородное распределе­ние при сравнении средних величин в преде­лах выделенных районов. Более детальная характеристика распределения возможна, если представить данные измерений в виде карт, отнесенных к определенному периоду. Однако для построения таких карт необходимо доста­точное количество материалов по всей аква­тории, полученных при синхронной съемке с нескольких судов, что в отношении микро­элементов представляет значительные труд­ности. В подобных случаях, как было ранееТ а б л и ц а  25. Адсорбция и ультрафильтрация микроэлементов из черноморской воды в присутствии сероводорода

Концентра- Адсорбция на Si02, % Адсорбция на черномор­ском осадке, % % от взвешенной фракции при филь­трацииция£ H sS, М Си Zn и Мо Си Zn и Мо Си Zn и
0,0 48 41 34 6.2 ■зз 24 22 Десорбция 20 18 0.0

10 ~ 5-3 84 72 50 11.6 71 64 38 0,0 98 94 24
10- М — — 55 21,0 — — 40 17,2 — — 18
10- м — — — 28.2 — — — 34.0 — —

10- м 100 100 54 34,0 98 93 38 54,8 96 92 2210-3,5 100 62 — — 96 58 — — 88 44 —10—3.° 100 41 58 — 96 34 44 — 85 28 2910-2.5 76 22 — — 64 17 — — 55 15 —Ю —2,0 28 20 — — 21 17 — — 16 15 —П р и м е ч а н и е .  0,0 — означает отсутствие адсорбции.



Рис. 33. Распределение растворенного ни­келя на поверхности акватории Черного моря (для слоя 0—1 м)показано при анализе гидрохимических полей [141] и полей радиоактивности [10], для по­строения таких карт целесообразно примене­ние метода объективного анализа с использо­ванием ЭВ М .Для анализа пространственного распреде­ления микроэлементов на поверхности Чер­ного моря использованы результаты наблю­дений на 110 гидрологических станциях (1970—1975 гг. наблюдений), в том числе 21 станция других исследователей [64, 288]. По­лученные карты (рис. 33—36) вполне отра­жают основные закономерности поведения микроэлементов на исследуемой акватории. Сравнение средних рассчитанных значений концентраций микроэлементов с измеренными (табл. 26) показывает хорошую сходимость. Анализируя таблицы и карты, можно заметить, что по пространственному распределению ми­кроэлементы подразделяются на две группы. Для первой группы, включающей Си, Zn, N i, Со. A l, V , а также Fe, Мп и Ti (гл. IV). повы­шенные концентрации приурочены к прибреж­ным районам. Ширина и очертания прибреж­ного максимума колеблются от одного эле­мента к другому. Внутри зоны приустьевого максимума некоторые элементы образуют пят­на повышенных концентраций. Процесс об­Рис. 35. Распределение растворенного молиб­дена на поверхности акватории Черного моря (для слоя 0—1 м)

Рис. 34. Распределение растворепной меди на поверхности акватории Черного моря (для слоя 0—1 м)разования этих пятен может быть локальным и спорадическим. Источником их появления может служить накопление ряда металлов в виде твердых фаз, происходящее в бескисло­родных водах при заморпых явлениях [180]. При смене восстановительной обстановки на окислительную сульфидные твердые фазы окисляются и освобождают металлы, что хо­рошо заметно на примере меди. Резкого уве­личения концентраций FepaCTB и Мпраств не отмечается вследствие образования и осажде­ния их оксидов.Влияние гидродинамических факторов на распределение микроэлементов также хорошо прослеживается в северо-западном районе. В струе основного циклонического течения, которая, обогнув полуостров, движется вдоль западного берега Крыма, обнаруживаются концентрации микроэлементов, характерные для прибрежной зоны, которая не подвергает­ся непосредственному влиянию речного стока. Достигнув Тендровской косы, этот поток по­ворачивает на запад и, сливаясь с Днепров- ско-Бугскнм речным потоком, участвует в об­разовании Румелинского течения. В составе последнего повышенные концентрации микро­элементов, сформировавшиеся на устьевом взморье, переносятся за пределы северо-запад-Рис. 36. Распределение растворенного вана­дия на поверхности акватории Черного моря (для слоя 0—1 м)



Количество Zn Си NiРайон, горизонт, м проб V
Северо-западная часть, 16 5,5 13,9 1,8 0,60 м 3,8—7,2 1,7—50,4 1,1—5,0 0 ,4 -1 ,0То же 12 — 8.7 2,5 3.03,5—23,3 1,1—4,3 0,8—5,6» » 11 32,2 6.1 3,8 —15,0—46,2 1,6-34,4 0,4-23,0Прибрежные районы: 2,1 1,1западная часть, 0 м 11 — 2,40,8—6,2 1,3—2,8 0,7—1,7восточная часть, 0 м 27 4.8 3,9 1,7 0,94.2—5,4 0,8—4,7 1.1—2.5 0,3—1,6То же (гидрофропты рек) 3 — 6,4 2,4 3,84.6—7,8 1,9—2.9 1,1-9,0То же 4 * 2,9 2,2 1,9 —2,1—4,0 0,8—4,0 1.5—2,7» » 27 17,6 2,5 3,0 —9,0-30,0 1,2—2,8 0,5—7,6Районы открытого моря,0 мТо же 35 1,0—7,1 ** 1.9 1,75 0,93,8 0,4—8.0 1,2-2,5 0,3—0,6» » 8 * 5.2 3,5 1,6 —1,4-14,4 0,6—7,9 1.4—1.7» » 4 — 9,3 2,9 0,33.0—25,9 1.8—4.8 0,2—0,8Районы открытого моря 13 22,4 2,5 3,2 —(центральная часть), 0 м 9,0-56,0 1,1—6,6 0,5—7,6
Среднее по Черному морю 111 20 2,7 1,9 1,0(без северо-западной части), поверхностные -водыТо же, 0—100 м То же, 125—2000 м 210 12,8 2,3 1,8 0,997 —1,1 0,7 2,4 1,35Азовское море (Керчен- 10 0,5 (?) 2.2 1.7 1.1ский пролив) Средиземное море 106 5,0 1.4 1,7 1.7То же, центральный бас- 36 — 1,4 1,7 1.8сеймСеверная Атлантика 121 9,0 1,0 1,6 1.7

* •»- пробы с  горизонта 10  ы.** — пробы с  горизонтов 0—150 м.П р и м е ч а н и е .  В  скобках указано количество проб. Кроме того, на поверхности в единичных пробах (мкг/л):ной части, достигая Прибосфорского района [180].В водах открытого моря концентрация мик­роэлементов понижается до средних значений, которые могут рассматриваться как региональ­ные характеристики (табл. 26). В целом для открытых вод концентрации Fe, Мп и Си в западной халистатической области выше, чем в восточной (табл. 26). Это объясняется не только более интенсивным выносом веществ из северо-западной части, где вклад речного

стока составляет 75% общего материкового стока в бассейн, но и процессами, протекаю­щими в устьевых зонах, а также особенностя­ми выноса веществ с различных водосборов. Концентрации элементов второй группы (U, Mo, As, Sb) увеличиваются от прибрежных районов к открытому морю, где их распреде­ление довольно однородно. Разница в распре­делении двух групп микроэлементов обуслов­лена процессами, происходящими в прибреж­ных районах при смешении речных и морских



и  сопредельных бассейнов, мкг/лМо Со «\> и Р Ь Литературныйисточник2,6 _ _ 1 4 » . (66)1.9-4,1 0,8—1,81.7 1.0 1.2 (18) — 1,7 (64 65]0,6—5.6 0,6—3.1 0,3—2,5 1,0—3,9— — — — 2,5 [172]3.0 _ *1.3 (39) . __2 .6 -4 0 0,1—2,53.1 — — 2,0 (16) — 12.8—42 1,6—2,41.5 0,5 — Не обн. [64]0 .6-2.9— 0,60.4—0,8 — — — [288]0.2 1.1 (23) — 1,8 [172|0,3—2,0 0,5—3,6
3,2 _ _ 2,4 (80)2,2-5.2 1.8-3,1— 0,40.2—0.6 — — — [288]0,4 0,9 1,35 (48) _ 2,0 [64 65]1.6—5,9 0,5—2.2 0.25-3,3 0 1 5" СЛ— — — — 10,60,5—100 [172]3,2 0.5 1.3 2,2 2,0 —
3,2 0,6 1,3 2,32,1 0,5 2,60,8 1,5 _3.0 0.3 3,2 0,3 —12,111.2 0,4 3,4 1,4 1,0 —12.0 0,3 3.3 2,9 0,9 —

Cd — 1,5: Ag — 0,2—1,0; H g — 0 ,3 -0 ,6 ; Sb — 2,0—3,9; Li — 100; R b  — 60(172, 170, 65, 199 , 203].
вод. Как было показано в гл. I I , значител!ная часть микроэлементов первой выделенной группы выводится в осадки в прибрежной зо­не, а элементы второй группы, наоборот, вы­деляются в раствор.Таким образом, при формировании в по­верхностном слое водной толщи полей кон­центраций микроэлементов наблюдается об­щая закономерность — максимум в пелагиали для наиболее подвижных, присутствующих в

воде в основном в виде анионов, и минимум в открытом море для малоподвижных элемен­тов. Как мы увидим далее, эта закономерность остается в силе п при распределении микро­элементов в поверхностных слоях осадков.Данные по содержанию взвешенных микро­элементов в воде Черного моря крайне огра­ничены (табл. 27) и подробный анализ их про­странственного распределения пока не воз­можен.



■ Коли-Район, горизонт, м ч е с 't-  в о Содержание взвеси, мг/л А1 Zn Сипроб
Периферийная зо-на моря (шири­на 30 км)0 19 2.2 (0,6—8,2) 100,3 (5.6-1210) — —То же, 1—10 4 0,37 (0,26-0,50) — 0,27 (0,09-0,47) —То же, 0 6 0,44 (0,25-0,60) 0,84 (0.27—2,3) — 0,19 (0,14-0,33)То же, 10—100 22 0,32 (0,07-0,45) 0,54 (0,15-1,10) — 0,17(0,02-0,89)Северо-западная часть, 0 11 4,3 (1,8—11,2) _

• 5,3 (2.2—10,8) 0,60 (0,30-1,4)Восточная часть, 0 Центральная часть: 11 1.8 (0,04—6.0) 17,0 (4,2-37,5) 3,5 (1,2-7,2) 0,70 (0,20-3,3)кислородная зона, 0 То же 17 0,60 (Следы — 1,5) “““6 3.4 (0,60—7,3) ___ 3.4 (0,8-7,3) 1,2 (0,10-3,9)» » 6 0,30 (0,16—0,5) 2,93 (0.8-8.40) — 0,13(0,11-0,17)То же, 10—150 21 0,12 (0,02-0.46) — 0,19 (0,03—0,73) —То же, 10-150 12 0,70 (Следы — 1,8) 17,4 (1,1-51,3) — 0,20 (0̂ 02—0,81)То же, 10-150 22 0,19 (0,05—0.36) 0,51 (0,15—1,3) —Сероводородная зо-па, 200-2100 15 1.7 (0,80-3.6) 36,2 (12,3-93,8) — --  ОТо же, 175—2100 37 0,15(0,04—0,17) — 0,59(0,05-1,74) —
Среднее по Черно-му морю (цен­тральная часть).кислородная зо­на, 0—150 84 0.57 (0,02-7.3) 4.7 (0.051-51,3) 0,90 (0,003-7,3) 0,36 (0,02-0,83)Средиземное море 10 0,71 (0,53-1 15) — 0.51 0,05То же, 0—1 56 0 ,5 -1 ,5 1.1 (0,31-6,25)

* В  скобках указаны экстремальные значения. .  _ . „ „ „  „ „ „ „П р и м е ч а н и е .  Кроме того, в слое 0—150 м (п  • 10’  мкг/л): ‘ с — 0,36; L a  — 0,85; Sb — 2,1; п слое 200—2000 м:максимум содержания кобальта отмечается только в нижнем слое воды кислородной зоны. Вертикальное распределение ванадия н нике­ля практически не претерпевает заметных из­менений. Содержание растворенного алюминия также примерно одинаково в водах кислород- поп и сероводородной зон. По остальным мик­роэлементам данные слишком малочисленны, чтобы выяснить какие-либо закономерности в их распределении.В соответствии с гидрохимической обста­новкой в Черном море, рассматриваемые эле­менты можно разделить па две группы. Первая группа — элементы, на распределение кото­рых резко влияет смена кислородного режима на сероводородный. Они способны к образо­ванию сульфидов (Mo, Си, Zn, Pb и др.) или к восстановлению до пизших валентностей (U и, возможно, Мо) [265], что приводит к обра­зованию их собственной твердой фазы в серо­водородной зоне и более эффективному выде­лению в осадках. Поэтому концентрация их в растворе убывает от .верхних слоев воды сероводородной зоны до дна. Эти свойства под­тверждаются проведенными выше физико-хи­мическими расчетами и экспериментами. Не­которое увеличение концентрации растворен-

РД ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 
В ВОДНОЙ ТОЛЩЕОбщие закономерности распределения микро­элементов в водной толще Черного моря об­условлены особенностями гидрологического и гидрохимического режимов бассейна. Харак­терные профили распределения микроэломеп- тов в глубоководной зоне представлены на рис. 37. В табл. 26, 28 показано распределение микроэлементов как по площади водоема, так и по вертикали в центральной части моря. При построении профилей поведения микро­элементов использовались данные следующих работ: по урану [26, 38, 14]; меди, цинку — [38, 288]; молибдену, ванадию — [177]; ко­бальту, никелю, свинцу — [288, 44, 45]; сурь­ме, мышьяку — [200, 199].Анализ профилей и таблиц позволяет уста­новить основные закономерности в распреде­лении микроэлемептов. Во-первых, содержа­ние большинства растворенных микроэлемен­тов убывает в сероводородпой зоне по сравне­нию с кислородной. Наиболее явно это выра­жено для Mo, U , As, Си, Zn, P b . Некоторый



N1 Со Литера­турныйисточ­ник

0,03 (0,002— 0,005) [125][289]— — —— — —0,30 (0,05— 0,60) ___ [172]0,80 (0 ,0 5 -0 ,2 8 ) — |172]— — [124]0,30 (0 ,0 5 -0 ,8 3 ) — [172]
— — —

— 0,005(0,001— 0,031) [289]— — [124]— —— — —— 0,008 (0,001— 0,035) [289]
0,30 (0,05— 0.83)0,03 — [172]“ “ 1123]

Sc —0,18: La —0,31; Sb — 2,2 ( 289].ных микроэлементов в нижних слоях серово­дородной зоны, наблюдаемое для Zn, Со, РЬ, объясняется образованием гидросульфидных комплексов. Для перехода меди из сульфида

в гидросульфидпые комплексы концентрация сероводорода в Черном море недостаточна [32], поэтому содержание меди от поверхности до дна убывает. Для молибдена образование гидросульфидпых комплексов вообще не ха­рактерно, а процент окситиомолибдатных ком­плексов незначителен по сравнению с его об­щей концентрацией [16]. В целом концентра­ция микроэлементов первой группы в воде сероводородной зоны контролируется раство­римостью их сульфидов и соотношением между сульфидами и гидросульфидными комплекса­ми. Распределение урана контролируется зна­чениями окислительно-восстановительного по­тенциала сероводородной зоны. Эти положе­ния наглядно подтверждаются приведенными здесь данными по распределению элементов. Из общей картины выпадает только распреде­ление никеля, содержание которого несколько выше в воде сероводородной зоны, чем в кис­лородной. К сожалению, физико-химические расчеты и экспериментальные исследовапня поведения никеля не проводились, но, судя по распределению никеля, N iS , видимо, ме­нее устойчив в данных условиях, чем комплек­сы Ni (H S)„. На распределение никеля и ко­бальта может влиять также их выделение в глубинных слоях воды при минерализации мертвого органического вещества п растворе­ния С аС0 3. Во всяком случае ппкель, видимо, следует отнести к элементам первой группы, на распределение которых влияет появление в воде сероводорода. К этой же группе отно­сятся железо и марганец, хотя влияние серо­водорода на их поведение сказывается не­сколько по-другому (см. гл. IV).Т а б л и ц а  28. Содержание растворенных микроэлементов в водной толще глубоководной части (3:200 м) Черного моряFe Мп Си Ni и МоГоризонт,см 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

0 3,9 0,052 1,4 0,011 1,6 0,021 1,87 0,018 0,69 0,010 3,2 0,031
1(1 6,5 0,083 0,72 0,014 2,6 0,0480,072 1,75 0,0260,047 1.1 0,013 3,1 0,04825 4,6 0.106 1,2 0,025 3,8 1,77 0,68 0,021 3,3 0,08350 3,9 0.190 0,80 0,047 1.9 0,095 2.00 0,099 1,0 0,055 3,3 0,163

100 3,7 0.080 1.1 0,705 1,8 0,041 1,97 0,049 1,2 0,034 3,2 0,083125 2,7 0,124 55,3 3.216 1,5 0,031 2,00 0,051 1,5 0,034 3,4 0,076150 7,2 0,240 202 4,587 0,98 0,024 2,08 0,052 1,2 0,036 2,7 0,069175 12,0 0,314 165 5.250 0,97 0.025 2,09 0,054 1,7 0,038 2,8 0,069
200 13,1 0,773 255 14,150 1,0 0,040 2,22 0,115 1,3 — 2,7 —250 17,8 0,780 311 18,850 0,62 0,031 2,37 0,117 — 0,140 — 0.250300 13,4 2,320 443 78,800 0,61 0,109 2,31 0,478 1,5 0,280 2,3 0.430500 9,8 4,175 345 153,750 0.48 0,238 2.47 1,252 1,3 0,675 2,0 0,900

1000 6,9 3,275 270 128,750 0,47 0,238 2,54 1,295 1.4 0.650 1,6 0,7751500 6,2 2,975 245 125,500 0,48 0,260 2.64 1,286 1.2 0,600 1.5 0,725
2000 5,7 1,013 257 38,475 0,56 0.061 2,512,76 0,395 1,2 0,180 1,4 0,1802150 7,8 — 256 — 0,25 — — 1,2 — 1,0 —

В с е г о — 16,50 — 572,13 — 1,333 — 5,334 — 2,767 — 3,882
П р и м е ч а н и я :  1 — в водной толще, мкг/л; 2 — в столбе воды под 1 а ! , г.



Следует отметить, что, несмотря па образо­вание микроэлементами первой группы соб­ственных сульфидов, сами они, видимо, не вы­деляются из воды в осадки, а поступают туда благодаря сорбции на взвешенном веществе. Образование коллоидных сульфидов только увеличивает эффективность сорбции, а значит и выделение микроэлементов в осадки. Многие исследователи (189, 290) в качестве сорбента выделяют FeS, появляющийся в воде серово­дородной зоны. Однако адсорбция многих микроэлементов на гидроксидах железа, мар­ганца и титана, а также глинах не меньше, чем па сульфиде железа [38, 16, 278]. Кроме того, железо при прохождении столба воды серово­дородной зоны восстанавливается только на 20% [224]. Таким образом, вовсе не появление нового сорбента увеличивает эффективность выделения микроэлементов в осадки и умень­шение их содержания в воде сероводородной зоны. На этот процесс в первую очередь влияет изменение форм нахождения микроэлементов

при переходе из кислородной зоны в серово­дородную. При этом повышается активность сорбции на всей совокупности компонентов взвеси морской воды.Вторая группа (Al, V , Ti) микроэлементов характеризуется малым изменением концент­рации по вертикали. Очевидно, на их состоя­ние в морской воде наличие сероводорода не оказывает влияния. Аналогично им другие малоподвижные элементы, такие как Zr, Сг, S c , T R  и другие должны вести себя подобным образом, поскольку не взаимодействуют с  се­роводородом и малочувствительны к пониже­нию Eh.Необходимо остановиться еще на одной осо­бенности в распределении микроэлементов по вертикали. На профилях содержания как рас­творенной, так и взвешенной фракции многих микроэлементов наибольшие вариации отме­чаются в слоях воды промежуточной зоны меж­ду кислородной и сероводородной. Рассмот­рим профили наиболее изученных микроэле-



ментов. Отчетливо выраженный максимум со­держания растворенных Си и Zn наблюдается в нижней части кислородной зоны. В то же время их содержание во взвеси максимально в верхних слоях сероводородной зоны. То же самое, но менее отчетливо прослеживается в распределении Со и N i. Совершенно иначе ведут себя рассмотренные в гл. IV Fe и Мп, а также V . Максимум их содержания в рас­творе отмечается в верхней части сероводород­ной зопы, а минимум — над слоем исчезнове­ния кислорода. На линии, соответствующей нулевой изооксигене, накапливается также максимальное количество взвешенного титана и алюминия. Поведение в этих слоях Fe и Мп было объяснено выше и обусловлено диффу­зней их растворенных форм из верхних слоев сероводородной зоны в пижние кислородной, где они связываются в твердую фазу благо­даря образованию гидроксидов. Появление се­роводорода пе сказывается на химических фор­мах ванадия, по в результате сорбции на гид­роксидах Fe и Мп в нижних слоях кислород­ной зопы и десорбции в верхних слоях серо­водородной он теряет собственную индиви­дуальность и ведет себя аналогично Fe и Мп. Накопление максимальных количеств взвешен­ных А1 и Ti в промежуточной зоне связано с максимальным количеством в этой зоне взве­си, накапливающейся над слоем скачка плот- ности/Это положение в равной мере относится также к Fe и Мп.Поведение в промежуточной зоне Си, Zn и, в и д и м о  РЬ, совершенно иное. Их раствори­мость в кислородных условиях выше, чем в се­роводородных, при малых концентрациях H 2S растворимость сульфидов Си, Zn и РЬ мини­мальна (см. рис. 31). За счет этого максималь­ное содержание их во взвеси наблюдается именно в верхнем слое вод сероводородной зо­ны. Сульфиды N i и Со менее устойчивы и па поведении этих элементов еще сказывается их связь с гидроксидами железа и марганца, как это было показапо на примере ванадия. Однако их вертикальное распределение в промежуточ­ной зоне совпадает с профилями Си и Zn па большем интервале, чем Fe, Мп и V . Таким об­разом, резкое различие в физико-химических свойствах воды кислородной и сероводородной зон Черного моря влияет на характер профи­лей распределения микроэлементов по глу­бине.Распределение некоторых микроэлементов в Черном море может быть описано в рамках одномерной адвекционно-диффузионной мо­дели [265, 125]. В общем случае для компонен­та «С» имеем следующее уравнение:
д2С  дС

K * = - M + I  =  W ~ ^  +  ™ '

где K z — коэффициент турбулентности диф­фузии; W — вертикальная составляющая ско­рости течения; X и / — члены, описывающие процессы распада и воспроизводства субстан­ции. Ось z направлена из глубинной зоны к поверхности.При рассмотрении неконсервативной ста­бильной субстанции >. =  О,/ =  у - дг,где / =  10 при 2 =  0, ц — константа, опре­деляющаяся характером распределения взве­шенной фракции и кинетикой соответствующих физико-химических процессов.Приведенное уравнение решается следую­щим образом:
C - C .  =  ^ - C J , ( . ) +  H I -- r * “ ) (1 - Г * * * " * ) /(«)],

Kzгде г* =  ,  С  =  С0 при г =  0,
С  =  Ст  при 2 =  zm.Последнее уравнение позволяет построить теоретический профиль распределения микро­элементов, который довольно хорошо совпа­дает с наблюденным в действительности [125]. В работе [125] были также определены потоки (Ф) Fe, Мп и V , обусловленные физическим переносом вещества из слоя залегания проме­жуточного максимума исследуемых характе­ристик в кислородную зону

ф= ^ -£ -+ ^ ’и суммарная продукция растворенных форм Fe, Мп и V  in situ:+575Ф =  f  101~»г dz.-1250Ф для Fe, Мп и V  равна 32,3; 551,1;I ,  43 мкг/м2- год, соответственно, Ф для этих же элементов 44,7; 720, 9; 1,53 мкг/м2 • г. Исполь­зуя аналогичные уравнения, мы рассчитали скорости выделения урана, молибдена, меди и цинка из воды сероводородной зоны в осад­ки [29], которые составили 0,2; 0,9; 2,0 иI I ,  3 мкг/см2 соответственно. Используя эти значения и учитывая данные по распределению микроэлементов в осадках, рассчитали скорость современного осадкообразования в халиста- зах Черного моря, которая составила пример­но 6—9 см за 1000 лет. Это хорошо совпадает с другими опубликованными данными, что сви­детельствует о возможности применения урав­нений адвекционно-диффузиоппой модели для выяснения* различных вопросов геохимии моря.6 2-408 81
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 
В БИОСИСТЕМЕ ВЗВЕСИ 
ЧЕРНОГО МОРЯ

В геохимической истории целого ряда микро­элементов морская взвесь, являясь одной из основных составных частей в процессе осад­кообразования, играет роль концентратора (биогенный захват и концентрация организмов в процессе развития фито- и зоопланктона), сорбента (сорбция химических элементов на поверхности тонких глинистых частиц) и транспортера с поверхности в донные отложе­ния. Поэтому знание химического состава взвеси, его трансформации во времени и про­странстве необходимо для дальнейших как литологических, так и геохимических построе­ний. Форма существования многих элементов во взвеси — поворотный момент в их истории; именно во взвеси закладываются основные особенности химизма донных осадков [156].
Рис. 38. Концентрационные кривые Ag, РЬ, Ti н Zr в биосистеме взвеси Черного моря. 
Год отбора проб: 1 —  1968, 2 —  1969, 3 —  1970, 
4 —  1971; I I — X  — месяцы

На морской взвеси развивается большое количество разнообразных микроорганизмов и каждая взвешенная в воде частица насыщена ими. Ввиду этого морская взвесь является мес­том высокой биологической продуктивности микроорганизмов на границе раздела вода — оформленные частицы [197]. Мы рассматрива­ем в целом эту совокупность (взвесь микро­организмы) как биосистему взвеси и в течение ряда лет проводим стационарные наблюдения с целью выяснения динамики накопления мик­роэлементов в ней.Одним из основных положений при рас­смотрении поведения взвеси А . П . Лисицын считает ее большую инерционность. «Взвесь из глубинных слоев океана по своему составу и количественному распределению отвечает не только процессам сегодняшнего дня, но и процессам, происходившим месяцы, годы и сто­летия назад. Эти процессы при детальном изучении взвеси по вертикали могут быть про­слежены без перерывов... Анализ взвеси позво­ляет получить очень длительную «развертку во времени». Экспедиционные исследования обычно бывают кратковременными, охваты­вают один сезон или даже часть сезона; даже повторные наблюдения не позволяют надежно судить о ходе процессов на протяжении дли­тельного времени — года или нескольких лет» [156].Не оспаривая выдвинутое положение при­менительно к накоплению собственно взвеси, тем более океанской взвеси, нами произ­ведена проверка положения об «инерционнос­ти» взвеси применительно к накоплению в ней микроэлементов.Благодаря регулярным стационарным на­блюдениям и сборам взвеси в Севастопольской бухте получены и проанализированы ежеме­сячные пробы взвеси на протяжении четырех лет (1968—1971 гг.). Отбор взвеси производил­ся методом седиментационных сосудов, реко­мендуемых к применению на небольших глу­бинах при стационарных исследованиях [156]. Взвесь собиралась в эмалированный сосуд объемом 10 л, помещенный на глубине 2 м от поверхности воды на подводном стенде, рас­положенном в 500 м от открытого моря. За­тем собранная взвесь высушивалась. На спек­трографе СТЭ-1 приближенно-количественным спектральным анализом установлено присут­ствие во взвеси 20 микроэлементов — Be, Sc, T i, V , Сг, M n, Со, N i, Си, Zn, Y ,  Zr, Nb, Mo, A g, Sn, Ba, L a , P b , Ga, из которых G a , Y ,  V , N i, B a , La встречены во взвеси повсеместно во всех пробах и примерно в постоянных для того или иного элемента количествах [95] (%): G a - 0,001, Y  — 0,001-0,003, V  — 0,005, N i — 0,001—0,005, Ba — 0 ,0 3 -0 ,0 9 , La — 0,006, Sc — 0,001. Следовательно, для



этих семи элементов положеппе об «инерцион­ности» взвеси в применении к накоплению и распределению указанных элементов вполне приемлемо. Для остальных элементов картины распределения самые разнообразные [96].Титан содержится в пробах морской взвеси в среднем в количестве 0, 1%,  однако каждый год наблюдаются скачки содержания, когда концентрация возрастает в 10 раз. Приходятся они на разные месяцы и пока не находят объяс­нения. Так, в 1968 г. максимальное содержа­ние титана (0,2%) приходилось на сентябрь — декабрь, в 1969 г. пик зафиксирован в апреле, в 1970 г .— марте — июне, в 1971 г .— в авгус­те — декабре (рис. 88).Марганец. В 1968, 1970 и 1971 гг. наблю­дается колебание содержания от 0,002 до 0,01 % с пиками в феврале, марте, мае, нюне и ноябре. В 1969 г. отмечается стабильное понижение содержания до 0,003% (рис. 39).Хром. В 1968 г. в течение 11 месяцев кон­центрация хрома в пробах постоянна и состав­ляет 0,006%, только в декабре отмочен резкий скачок до 0,02%. В 1969, 1970 и 1971 гг. содер­жание колеблется в пределах 0,006—0,01% (рис. 39).Олово. Кривая распределения содержания олова в 1971 г. повторяет кривую 1968 г., когда содержание его колебалось в пределах 0,001—0,002%. Кривая 1970 г. повторяет кри­вую 1969 г . Концентрационный максимум отмечен (0,1—0,02%) в октябре — ноябре (рис. 39).Свинец. Кривые содержания свинца в про­бах 1968 и 1970, 1969 и 1971 гг. коррелируют между собой. Концентрации колеблются в пре­делах 0,01—0,07 (рис. 38).Цирконий. Кривые распределения цирко­ния по годам не симбатны одна другой. Так, если в марте 1968 г. отмечен рост содержания до 0,01%, а в апреле — падение концентрации до 0,002%, то в апреле 1969 г . наблюдается противоположная картина. Сходны в первом приближении кривые 1969 и 1971 гг. Так, в течение февраля — апреля отмечается рост концентрации до 0,01%, затем падение в мае — июне до 0,005%, далее с июля и до декабря снова повышение до 0,01% (рис. 38).Серебро. Концентрация серебра в пробах колеблется в узких пределах — 0,0001 — 0,0005%. Только в 1970 г. необходимо отметить резкий скачок концентрации до 0,02% (рис. 38).Бериллий. В 1968 г . встречен во всех про­бах, отобранных в течение года, кроме мая, в 1969 г .— января, марта и июля, в 1970 г .— марта, июня, августа и сентября в количестве 
<Z  0,0001%, в 1971 г .— вообще не обнаружен.Кобальт встречен во взвеси единичных проб, отобранных в июле, сентябре и декабре

моря.Условные обозначения см. на рис 381968 г ., в январе и марте 1969 г ., в количестве менее 0,001%.Медь. Содержание меди в пробах 1969 г. ко­леблется в пределах 0,005—0,01%, с июня и до декабря отмечается резкий скачок концен­трации до 0,02%; в 1970 г. такой же пик за­фиксирован в ноябре — декабре; в 1971 г .— в июне.Цинк встречен в единичной пробе в марте 1971 г. в количестве 0,005%.Ниобий также встречен в единичных про­бах в январе, марте, сентябре и декабре 1968 г ., в январе и апреле 1970 г. и августе 1971 г. в количестве 0,001 %.Молибден отмечается в пробах в феврале и апреле 1968 г. в количестве 0,0001 %; 1970 г .— в июле, августе, сентябре и декабре в количестве 0,0002%; в 1971 г. картина резко изменяется — молибден присутствует во взве­си с января по апрель, затем в августе в коли­честве 0,0005%.Такова в первом приближении картина распределения микроэлементов в биосистеме взвеси Черного моря. Динамика колебания концентрации микроэлементов сложна и за­висит от целого ряда факторов. Так, например, кривая динамики распределения олова во взвеси в некоторых чертах отвечает ходу кри­вой метаболитов с максимумами в феврале, мае — июне и в ноябре — декабре 1968 г . Ди­намика никеля находится в обратной зависи­мости от содержания карбонатов во взвеси.При анализе причин распределения микро­элементов во взвеси установлено, что поведение



Zr, M n, A g, Cu, Ba, Sn , Pb и Ni зависит от 24 факторов: детрита, планктона и морской воды. Наибольшее число зависимостей свя­зано с соленостью морской воды, pH детрита и морской воды, количеством гетеротрофных бактерий детрита, фосфором органическим, со­держанием нефти в морской воде, диатомеямп и т. д.Результаты наших исследований показали, что биологические процессы, вызывающие из­менения в окружающей среде (в том числе от­ложение микроэлементов в биосистеме взвеси), отличаются нестационарностыо, стохастиче­скими свойствами, изменчивостью, сложностью структуры и структурных связен, а также многочисленностью взаимодействующих пара­метров.Методом статистического анализа матриц многомерных наблюдений на основе исполь­зования информационной меры Кульбака для проверки гипотез и адекватности регрессион­но-факторных моделей решений мы попыта­лись проследить за направлением протекания процесса накопления микроэлементов во взве­си 197]. Попытка создания статистической мо­дели представления биосистемы взвеси и осаж­дающихся на ней микроэлементов в Черном море была предпринята на примере рассмот­рения миграции меди, титана и марганца во взвеси. Уравнениями множественной регрес­сии описаны .миграционные механизмы мар­ганца, титана и меди. Полученные адекватные решения позволили в каждом конкретном слу­чае выделить параметры, влияющие на мигра­цию изучаемого элемента.Анализ поведения марганца во взвеси по­казал, что на накопление этого микроэлемента влияет pH морской воды и взвеси, карбонаты во взвеси, концентрация РО В , О В , определяе­мые окисляемостыо в щелочной среде, темпера­тура воды, соленость, содержание нитритов азота и растворенного кремния в воде, кон­центрация углекислоты и гидрокарбонат- ионов, а также никеля и олова во взвеси. На накоплении марганца отрицательно сказыва­ются: число мертвых диатомовых водорослей в морской воде, щелочные свойства воды, содер­жание фосфора минерального и углеводо­родов аллохтонного происхождения (У АП) в воде.Накопление титана зависит от числа живых диатомовых водорослей, взвеси, карбонатов во взвеси, pH морской воды, О В , определяе­мого окисляемостыо в нейтральной среде, со­держания кислорода, нитритов азота и крем­ния в воде, а также циркония, меди, скандия и олова во взвеси. Отрицательно на накопле­ние титана влияют: число живых диатомовых водорослей в морской воде и число мертвых — на взвеси, а также содержание минералi.noro

фосфора в воде. Примечателен такой факт, что живые диатомовые взвеси способствуют накоп­лению титана, а мертвые, наоборот, теряют его, и увеличение их числа ведет к убыванию концентрации этого микроэлемента.Рост концентрации меди во взвеси зависит от числа гетеротрофных бактерий и числа живых диатомовых в морской воде, от pH взвеси и количества карбонатов во взвеси, от содержания фосфора минерального в воде, от титана, ванадия и хрома, накапливающихся во взвеси. Отрицательное влияние на накопле­ние меди оказывают: число гетеротрофных бак­терий и живых диатомовых на взвеси, pH мор­ской воды, О В , определяемое в нейтральной среде и температура воды, содержание угле­кислоты и гидрокарбонат-ионов, содержание ароматических углеводородов, циркония, се­ребра, свинца и олова.Оказалось, что на изменение концентрации меди во взвеси влияет 20 параметров, на кон­центрацию марганца — 17, а титана — 14 из 37, определяемых нами. На миграцию изучае­мых микроэлементов не оказывали влияния: Р О В , трансформированная микроорганизмами взвеси, содержание карбонат-ионов в воде и концентрация бария во взвеси. Эти параметры в уравнения регрессии не включали. Четыре параметра: pH морской воды, концентрация фосфора минерального в воде, содержание кар­бонатов и олова во взвеси оказывали влияние на миграцию всех трех изучаемых нами мик­роэлементов — M n, T i, Си. На миграцию меди и титана влияли четыре параметра: изменение числа живых диатомовых водорослей в мор­ской воде и взвеси, О В , определяемое перман- ганатной окисляемостыо, и концентрация цир­кония во взвеси. Четыре параметра — pH взвеси, температура воды, содержание угле­кислоты и карбонат-ионов в воде оказывали влияние на изменение концентрации меди и марганца во взвеси. На миграцию марганца и титана вместе влияли два параметра — со­держание нитритов азота и кремния в воде. Остальные 20 параметров в изучаемые урав­нения регрессии вошли по одному разу.Результаты решения уравнений регрессии позволили прийти к выводу, что миграция марганца определяется в основном абиотиче­скими параметрами среды, а миграция титана и меди, наоборот, обусловливается биотиче­скими и в меньшей мере абиотическими пара­метрами среды.Решение статистической задачи с помощью факторного анализа привело к аналогичным результатам. Удалось выявить взаимодейству­ющие факторы в подсистемах марганца, тита­на и меди; подтверждено положение о том, что накопление марганца во взвеси обусловливает­ся, в основном, абиотическими факторами



Т а б л и ц а  29. Среднее содержание микроэлементов в планктоне (в мг/% па золу), организмах рыб н мидий (мг/кг сырого веса) Черного моря [172]Биологическийобъект Тип питания рыбы Fe МП Zn Си Со Ni РЬ Cd Sr Cr
Планктон при­брежной части 1500 50 87 1,5 7,2 28 4,2Планктон откры­того моря 700 40 53 6 7 18 2 15 2Хамса Планкто- 32,3 7.2 64,5 2,9 0,6 2,9 4,0 0,07 14,2 2,5Ставрида фагХищник 71,0 2.8 49,7 2,3 0,4 1,8 5,0 0,05 19,5 1,2Барабуля Бентофаг 165.7 8,9 57,9 1,1 2,1 2,4 4,5 0,5 23,1 1,6Мидии — 633,9 44.1 703,1 11,4 2,6 14,4 4,5 5,2 19,6 8,8
среды, объединяющими абиотические парамет­ры, выявленные уравнениями регрессий. Титан и медь, наоборот, накапливаются в результате действия не только абиотических, но и, в пер­вую очередь, биотических факторов, объеди­няющих биотические параметры, выявленные уравнениями регрессии.Знание условий накопления микроэле­ментов во взвеси может принести геологам, которые занимаются изучением процессов оса­дочного рудообразования, большую пользу при палеогеографических реконструкциях ус­ловий рудообразования, стать одним из крите­риев при поисках месторождений полезных ископаемых. Мы сочли необходимым привести первые результаты проведенных нами иссле­дований, которые наглядно показали слож­ность структуры и структурных связей, мно­гочисленность взаимодействующих параметров при отложении микроэлементов на взвеси. В миграционном механизме биосистсмы взвеси много неясных вопросов и нерешенных задач, которые ждут своего пытливого исследователя. На наш взгляд, необходимо поставить широ­кий эксперимент с постановкой стационарных наблюдений и сбора взвеси еще в двух-трех точках Черного моря (например, в бухтах Ка- цивели и Геленджика) для получения более полной и объективной картины на протяжении

месячного, годичного, трехлетнего и пятилет­него циклов и создания модели миграционного механизма поведения микроэлементов в био­системе взвеси. Выше мы разобрали распре­деление микроэлементов во всей взвеси, содер­жащей наряду с живым и мертвым органиче­ским веществом также и минеральные компо­ненты. В заключение считаем необходимым привести данные о содержании некоторых мик­роэлементов в различных живых организмах Черного моря (табл. 29). Микроэлементы кон­центрируются живыми организмами морской воды [172]. Черноморский планктон оказался значительно богаче микроэлементами, чем планктон Азовского моря. Содержание микро­элементов в планктоне прибрежной части мо­ря несколько выше, чем в открытом море, что объясняется, видимо, наибольшей активно­стью процессов фотосинтеза в первом случае.Данные по содержанию микроэлементов в организмах рыб показывают, что оно контро­лируется в основном характером их питания. Максимальные концентрации всех металлов обнаружены в организме мидий.Концентрирование микроэлементов живы­ми организмами существенно влияет на их геохимическое поведение, так как способству­ет изменению их формы нахождения в морской воде.



Г л а в а  VI

МИКРОЭЛЕМЕНТЫ 
В ВЕРХНЕЧЕТВЕРТИЧНЫХ 
ОСАДКАХ ЧЕРНОГО МОРЯ

К микроэлементам нами отнесены те элементы, содержание которых в осадках не превышает 0,01%. Это Zr, Ge, Сг, V , G a , T R , Be, Си, Zn, Pb, N i, Mo, Co, Se, W , As, B , A u, U.Распределение практически всех перечис­ленных элементов в осадках Черного моря в настоящее время довольно хорошо изучено. При построении геохимических карт распре­деления микроэлементов в поверхностных осадках использовались как опубликованные данные, сведенные воедино Н . М . Страховым и др. [225] и А . Е . Бабинцом, А . Ю . Митро­польским, С . П . Олыптынским [21], так и не­опубликованные результаты, полученные нами в геолого-геохимических черноморских экспе­дициях последних лет на судах «Академик Вер­надский», «Михаил Ломоносов». Микроэле­менты Сг, V , G a , Be, Си, Zn, N i, Со, Mo, U проанализированы в 3000 проб черномор­ских отложений. V , Си, Zn, N i, Со, Мо и U определялись в лабораториях И ГН  А Н  УССР и М ГИ А Н  У С СР  в основном химиче­скими методами с колориметрическим или химико-спектральным окончанием. Сг, Ga, Be определялись спектрально в лаборато­рии физических методов исследования И ГН  АН  У С С Р . Результаты апализов были пересчитаны на бескарбонатно-бескремнистое вещество (ббв), что позволило исследовать содержание микроэлементов как в натураль­ных осадках, так и в бескарбонатном вещест­ве. Данные по содержанию микроэлементов обработаны статистически по специальной про­грамме, позволившей подсчитать среднее для каждого из элементов в определенных возраст­ных толщах и литологических типах осадков.

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 
В ПОВЕРХНОСТНОМ 
СЛОЕ ОСАДКОВ 
ЦИРКОНИЙСодержание циркония в верхнем слое осадков колеблется в довольно широких пределах от 0,005 до 0,020%, в среднем 130 • 10 ^% в на­туральном осадке; при пересчете на бескарбо- натпое вещество от 0,006 до 0,03%, в среднем 180 • 10-4 % . Только в глубоководных поверх­ностных осадках среднее содержание цирко­ния несколько меньше — 100 -1 0  '% в на­туральном осадке и 150 • 10—,‘% в пересчете на бескарбонатнос вещество. Наиболее высо­кое содержание циркония наблюдается в при­брежных осадках (рис. 40). Распределение цир­кония по литологическим разностям следую­щее: в песках и алевритах — максимальные концентрации циркония (0,02—0,03% в пере­счете на бескарбопатное вещество); в глинис­тых и известково-глинистых осадках его со­держание вдвое меньше (0,01—0,015%). Такое распределение циркония показывает, что этот элемент тесно связан с терригенным веществом (табл. 30). Среднее содержание циркония втер- ригешшх осадках бассейна составляет 0,022%, в то время как в биогенных — 0,011%.В осадках цирконий представлен в основ­ном обломочным материалом пссчано-алеврп- товой, алсврито-пелитовой и пелнтовой раз­мерностей. Максимальное содержание цирко-



Т а б л и ц а  30. Распределение Zr во фракциях различных типов осадков Черного моря [88], п ■ 10~2%Типы осадков Фракция, мм ЦирконийПески 0,01-0,001 4.51Крупные алевриты Известково-глшш - 0,001 1,69стые илы 0,1—0,01 5,00То же 0,001 1,67Глинистые илы 0,001 1,52» » 0,001 1.51» » 0,001 1,32ния в осадках совпадает с наибольшим содер­жанием циркона в тяжелых фракциях. Кроме того, цирконий содержится в слюдах и рого­вых обманках (до 0,01%), в кварце и плагио­клазах (0,001—0,005%).В гл. V  нами было показано, что цирконий способен образовать собственную твердую фа­зу в виде коллоидного гидроксида. При pH морской воды 7,8 возможна также эффектив­ная сорбция циркония на взвеси. Следователь­но, в осадках должна присутствовать гидро-' генная форма циркония. Эксперименты по ме­тодике Честера и Хьюгера [271 ] показали, что даже в глубоководных современных осад­ках доля этой формы не превышает 10%. Это еще раз показывает тяготение циркония к тер- ригенной составляющей осадка.

ГЕРМАНИЙРаспределение германия в поверхностных осадках Черного моря очень сходно с распре­делением циркония (рис. 41). Однако макси­мальные концентрации германия наблюдаются не в местах впадения рек, а в полосе, охваты­вающей по периферии халнстатические облас­ти. Это свидетельствует о несколько большей подвижности германия в осадочном процессе. Пределы колебания содержания германия в натуральном осадке составляют (0,4—1,8) X  X  10  % , а в пересчете на бескарбонатное ве­щество (0,9—3,0) • 10~4% . Среднее содержа­ние германия в глубоководных современных осадках равно 0,9 • 10~4% или 1,5 • 10~4% в пересчете на бескарбонатное вещество. Кон­центрация германия в различных типах осад­ков, в отличие от циркония, меняется мало. Только в песках несколько больше его, около 1,8 • 10~4% в пересчете на бескарбонатное вещество. В остальных типах современных осадков, от алевритовых до известково-гли­нистых, содержание германия составляет при­мерно 1,6 • К)- 4 % . Распределение германия не зависит от органического вещества. С  уве­личением Сорг от песков к глубоководным из­вестково-глинистым осадкам концентрация германия не увеличивается даже в пересчете на бескарбонатное вещество [211]. Зато явноРис. 40. Распределение циркония в верхнем слое осадков Черного моря [88], п • 10~4% . 
а — в натуральном веществе осадков: 1 — < 100; г —  100— 150; 3 —  150— 200; 4 —  >  200; б — в бескарбо- 
натном веществе осадков: I — < 160; 2 —  160— 200; 3 — 200—300; 4 — > 300

Рис. 41. Распределение германия в верхнем слое осадков Черного моря [211], п • 10“ 4 %. 
а — в натуральном веществе осадков: 1 —  < 0 ,5 ; 2 —  0,5— 1,0; 3 —  1,0— 1,5; 4 —  > 1 ,5 : б —  в бескарбо- 
натном веществе осадков: 1 — < 1 , 5 ;  2 — 1,5— 2,0; 3 — > 2,0



прослеживается связь гермаппя с терригенной обломочной и глинистой частью современных осадков.
ХРОМВ донных осадках Черного моря содержание хрома составляет от 15 до 100 • 10 % или в пересчете на бескарбонатное вещество от 20 до 150 • 10 '% , в среднем 100 • 10—4% для всех поверхностных осадков. Это примерно равно кларку хрома в глинах и сланцах и его концентрации в осадках Атлантического океа­на. Среднее содержание хрома в глубоковод­ных современных осадках Черного моря равно 40 • 10“ 4% в натуральном осадке и 70 • 10~4% в пересчете па бескарбонатное вещество. Та­ким образом, повышенное содержание хрома также тяготеет к прибрежным областям, а в ха- листазах паблюдается минимум его концентра­ции (рис. 42). Однако в отличие от двух ранее рассмотренных микроэлементов осадки с мак­симальным содержанием хрома тянутся ши­рокой полосой вдоль всего южного побережья бассейна и у восточных берегов Крыма. В местах впадения рек как кавказского, так и украинского побережья содержание хрома минимальное даже при пересчете на бескарбо­натное вещество, иногда концентрации меньше, чем в халистазах. Это отражается на распре­делении средних концентраций хрома в раз­личных типах осадков. Максимальное содер­жание его установлено в глинистых илах — 100 • 10 4% в пересчете на бескарбонатное ве­щество, минимальное — в песках, около 40 X  X  10 % . В алевритовых, глиписто-известко- вых и известково-глинистых осадках содержа­ние хрома примерно одинаковое — 80 • 10~4% в пересчете на бескарбонатное вещество.Анализ магнитной фракции указывает на связь содержания хрома с продуктами разру­шения минералов, содержащих этот элемент, и отложением их в виде кластического мате­риала. Хром содержится в авгите, обыкновен­

ной роговой обмапке (до 1400 г/т) и биотите (до 1100 г/т) [283]. Кроме того, им обогащены глинистые минералы. У  берега хром накапли­вается в сравнительно грубозернистом обло­мочном материале; в осадках, удаленных от берега,— в тонком обломочном (мелкий алев­рит — крупный пелит), в халистатических об­ластях — в основном в глинистых минералах. Наряду с механической дифференциацией происходит также минералогическая диффе­ренциация хрома.Е . Гольдберг и Г . Аррениус [276] предпо­ложили, что повышение содержания хрома (> 1 0 0  • 10~4%) является индикатором зна­чительного содержания в осадках пироклас- тики основного состава. Повышенное содер­жание хрома в современных осадках Черного моря в районе южной, восток-, юго-восточной провинции (120  .  10_4 % в пересчете на бес­карбонатное вещество) совпадает с данными0 максимальном обогащении этой провин­ции пирокластическим материалом и облом­ками эффузивных пород [60].1 Основная форма хрома в осадках — терри- генная. Содержание гидрогенной формы в глу­боководных современных осадках — около 12% от общего количества хрома. Наличие гнд- рогенной формы хрома в осадках свидетель­ствует о возможном образовании им собствен­ной твердой фазы в воде Черного моря (см. гл‘. V).
ВАНАДИЙВ поверхностных натуральных осадках Чер­ного моря содержится до 140 • 10—4 ванадия или в пересчете на бескарбонатное вещество осадка — 160 • 10— Максимальное содер­жание ванадия наблюдается в южной и север­ной частях бассейна, а также в области раз­дела халистаз, минимальное — в центрах ха- листаз и в северо-западной области бассейпа. Здесь его содержание в натуральном осадке — 3 0 - 1 0  % , а в пересчете на бескарбонатноеРис. 42. Распределение хрома в верхнем слое осадков Черного моря [87j, п • 10“ 4%.“  Z  <4” УР| Л—'"40—'80*°™ —'180— ш -  — 45— 90; 3  ~  >90: 6 — в б е с к а р б о н а т н о м  вещ ест ве осадков:



Рис. 43. Распределение ванадия в верхнем слое осадков Черного моря [87), п ■ 10 4% .
а ___в натуральном осадке: 1 —  <50; 3 — 50— 100; 3 —  >100; 6 —  в бескарбонатном веществе осадков: 1 —  <40;2 _  40— 80; 3 —  80— 120; 4 —  >  120
вещество—40-10 '% . Среднее содержание ва­надия для всех поверхностных осадков состав­ляет 80 • 10—4% или 100 • 1<Г*% в пересчете па бескарбонатпое вещество. Распределение ванадия по площади водоема в натуральных осадках совпадает с распределением хрома (рис. 43, а), а в пересчете на бескарбонатпое вещество — с распределением германия (рис. 43, б).Среднее содержание ванадия в поверхност­ных слоях черноморских осадков примерно равно его концентрации в глинах, сланцах и в осадках Атлантического океана. В целом ва­надий в терригенных осадках находится в тес- пой зависимости от содержания в них пелита. Содержание ванадия в песках составляет 50 X  X  10 4% , а в глинистых илах — 120 • 10~4% в пересчете на бескарбонатпое вещество; в алевритах, глинисто-известковых и известко­во-глинистых осадках — промежуточные зна­чения (рис. 44).Таким образом, ванадий входит в состав глинистых минералов или сорбируется на гли­нистых частицах. В процессе выветривания из­верженных пород он в глинистых минералах может замещать алюминий [283]. Ванадий содержится в пирокеенах и амфиболах в ко­личестве до 680 г/т, в мусковите — до 1000 и биотите до 640 г/т; им также заметно обо­гащены магнетит и ильменит, содержание ко­торых максимально у берегов Малой Азии и Грузии. Это объясняет накопление здесь ва­надия.В гл. V  ванадий был отнесен нами к подвиж­ным элементам в морской воде. Однако распре­деление его в осадках и количество гидроген­ной формы в них (15%) свидетельствуют о его малой подвижности в осадочном процессе. Следовательно, реакционно-способные формы ванадия в ходе седимснтогенеза играют незна­чительную роль. Выделение участков с повы­шенным содержанием ванадия в периферий­ных районах бассейна определяется в основ­ном взвешенной формой его привпоса и на­

правлением основных потоков течений, способ­ных разносить по площади моря относительно­грубодисперсный терригенный материал [225 ]_
ГАЛЛИЙДанных по распределению галлия в осадках Черного моря явно недостаточно. На рис. 45- распределение этого элемента в поверхностном- слое в натуральных осадках представлено по данным 50 станций. Максимальное содержание галлия (45 • 10“ 4%) наблюдается в южной части моря, вдоль побережья Малой Азин п в узкой полосе кавказского побережья; мини­мальные концентрации — в центрах халп- стаз и в северо-западной части моря — (10— 20) • 10~4% . Распределение галлия в нату­ральных осадках в основных чертах повторяет распределение ранее рассмотренных микро­элементов. Однако при пересчете данных на бескарбонатпое вещество осадка наблюдается- пестрая картина с чередующимися максиму­мами и минимумами как в центре халистаз, так и по периферии бассейна. Возможно, это обусловлено малым количеством станций, но как по нашим, так и по данным М . А . Глаголе­вой [87], максимальное содержание галлия в пересчете на бескарбопатное вещество опре­делено в известково-глинистых илах (рис. 44), располагающихся в основном в центрах ха­листаз.Примерно такое же содержание галлия в-- пересчете па бескарбонатпое вещество (~ 5 0  X  X  10—4%) установлено в глинах; в глинисто- известковых илах и алевритах оно меньше (до 30 • 10 4%), а в песках снова повышается (до 40 • 10_ 4 %). Таким образом, пестрота пло­щадного распределения галлия в пересчете на бескарбонатпое вещество связана с отсутствием явно выраженной зависимости содержания от петрографического типа осадка. Однако по­следнее также может быть обусловлено малым количеством станций. Распределение галлия в осадках связано с определяющей ролью
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в .Рис. 44. Распределение элементов в современ­ных осадках Черного моря |87): 

а  — в натуральном сухом осадке. %; б  — в бескар- бонатном веществе осадка, %; в — относительные концентрациитерригепного материала, выносимого реками в виде взвесей. Это положение подтверждается анализом включений, в которых содержание галлия гораздо выше, чем во вмещающих осадках.
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫДанные по распределению редкоземельных элементов в поверхностных осадках Черного моря представлены на рис. 46. Ввиду мало­численности станций изолинии на схеме не проводились. Содержание T R 20 3 изменяется в пределах 0,004—0,019%, минимальные зна­чения в центрах халистаз, а максимальные — в прибрежных областях. Концентрация TR в глинисто-известковых и известково-глинис­тых илах составляет в среднем 0,007% в пере­счете на оксиды, в глинистых илах — 0,012%.

Рис. 45. Распределение галлия в натураль­ных осадках Черного моря, п • 10—4%:
1 —  10— 20; 2 —  20— 30; 3 —  30— 50Между содержанием TR и карбоната кальция в осадках наблюдается обратная корреляция (рис. 46, б). При пересчете на бескарбонатное вещество осадка концентрация TR иесколько возрастает, особенно в центральных областях бассейна. Однако общая картина распределе­ния с минимальным содержанием в халистазах и максимальным ближе к берегу сохраняется. Это свидетельствует о тесной генетической свя­зи TR с терригеииым глинистым веществом в процессе седиментации. Состав 2TR в по­верхностном слое осадков довольно постоянен. Среднее содержание отдельных элементов в группе TR следующее (% от 2T R ): La — 17,9; Со — 35,6; Рг — 4,6; Nd — 17,2; Sm — 3,2; Gd +  Eu -  3,2; Tb +  Y  -  15,0; Dy -  1,5; Ho -  0,2; Eu — 0,8; Y b  — 0,6.Рис. 46. Распределение 2 T R  в поверхностных осадках Черпого моря, п • 10—3%. 
а  — в натуральном осадке: 7 — по данным Л . С . Фо­миной, И. И. Волкова [237]; 2 — но нашим данным; б — зависимость содержания ETR от концентрации СаС03 в осадках



Рис. 47. Распределение бериллия в натураль­ных осадках Черного моря, п • 10—4%Приведенный ряд значений наглядно пока­зывает преобладание элементов цериевой груп­пы, содержание которых достигает 80% суммы редких земель. В среднем 2Ce/2Y составляет 4,5. С  удалением от берега происходит неко­торая дифференциация состава T R , заключаю­щаяся в увеличении содержания элементов иттриевой группы и уменьшении цериевой. Если отношение 2Ce/2Y в прибрежных осад­ках достигает 6, то в центрах халистаз состав­ляет 3,6—4,2. Эти факты свидетельствуют о большей подвижности элементов иттриевой группы в осадочном процессе по сравнению с цериевой.
БЕРИЛЛИЙБериллий — один из самых малораспростра­ненных элементов в природе, в осадках Черно­го моря его содержание составляет от следов до 0,0005%. В поверхностных осадках концен­трация бериллия не превышает 3,5 • 10~4%. Распределение бериллия в верхних слоях со­временных черноморских осадков построено по данным 21 станции, поэтому на карте изо­линии не проведены, а лишь цифрами пока­зано его содержание в натуральном осадке (рис. 47). Максимальные концентрации берил­лия приурочены ближе к периферии бассей­на — у берегов Малой Азии, Кавказа и в При- босфорском районе. В ид и м о ,  распределениеРис. 48. Распределение меди в верхнем слое а — в натуральном осадке: I — <20; г — 20—35; < 20; г — 20—40; 3 — 40—60; 4 — >60

бериллия зависит от поставки в осадок терри- генной кластики реками, процесса разрушения берегов и разноса этого материала течениями. Распределение бериллия зависит также от минерального состава терригенного материала. В изученных осадках этот элемент сосредоточен в полевых шпатах, кварце, магнетите, рутиле, цирконе и окатанных кристаллах слабоокра- шенного желтовато-зеленого берилла и гель- вина. В глинистой фракции бериллий отсут­ствует.
МЕДЬМ . А . Глаголева [87] изучала геохимию меди в осадках Черного моря и построила карту распределения ее в поверхностном слое. Позд­нее Н . М . Страхов |223] построил новую карту распределения меди. При этом указывалось, что все старые определения были переделаны новым методом. По новым определениям кон­центрации меди выше более чем в три раза; несколько изменилась также схема распре­деления.Нами также изучалось распределение меди в поверхностных осадках по результатам ана­лизов проб 50 станций. Наши данные хорошо совпадают с результатами первых определений М . А . Глаголевой. Совпадают с ними также данные И . И . Волкова |74]. Поэтому в настоя­щей работе мы приводим схемы распределения (рис. 48), основанные на первоначальных ре­зультатах определений М. А . Глаголевой и наших данных.Содержание меди, в натуральных осадках колеблется от 15 до 55 • 10 * % , составляя в среднем около 40 ■ 10 4% ; в пересчете на бес- карбонатное вещество осадка — 50 - 10 '% . Средняя концентрация меди только в глубо­ководных поверхностных осадках составляет 30 • 10'"%  в натуральном и 60 • 10—4% в бес- карбонатном веществе. Приведенные цифры и карто-схемы показывают значительное изме­нение в закономерности распределения медиосадков Черного моря, п ■ 10~4%.

3 —  > 3 5 :  б — в бескарбонатном веществе осадков: 1 —



Рис. 49. Распределение абсолютных масс меди в современных отложениях Черного моря, 
п  ■ 10—2 г/см2:
/  —  $  0,05; г  —  -  0,1; 3 —  0,15— 0,20; 4  —  0,20—
0.25; 5  —  0.25— 0,35; 6 —  0.4— 0,5; 7 —  0,6— 0,8при пересчете ее содержания на бескарбонат- ное вещество осадка. Действительно, макси­мальное содержание меди в натуральных осад­ках определено на южной и восточной перифе­рии бассейна, а минимальное — в цептре за­падной халистазы и на северо-западном шель­фе. В бескарбопатном веществе осадка зоны максимальных концентраций меди наблюдают­ся в центрах халистаз, а минимальные — по периферии бассейна. Эти изменения отражают­ся и в содержании меди по различным петро­графическим типам осадков (см. рис. 44).. Та­ким образом, ясно видно как влияние карбо­натного разбавителя затушевывает истппную картину распределения меди. Медь находится в обратной корреляционной связи с С аС0 3: при увеличении примеси С аС0 3 содержание меди понижается. Концентрация меди во всех изученных осадках возрастает по мере увели­чения примеси пелита. Наиболее четко это прослеживается в терригенных осадках. Не­смотря на появление пелагических максимумов в распределении этого элемента, связь его

дання соединении меди и цинка в отложениях Черного моря
с терригенпым веществом ощущается доволь­но сильно. Это заметно но распределению аб­солютных масс меди с максимальными кон­центрациями по периферии моря (рис. 49).В осадках медь может находиться в самых разнообразных формах, в гл. V рассмотрена возможность образования сульфида меди еще в водной толще. Кроме того, медь эффективно сорбируется на различных компонентах взве­си. Проведенные нами термодинамические рас­четы (рис. 50) выявляют вероятные формы меди в черноморских осадках. Как видим, при­сутствие меди возможно в виде сульфида и в формах, ассоциирующих с пиритом. И . И . Вол­ков и Л . С . Фомина [80] показали, что в пи­рите современных черноморских осадков со­держится в среднем 0,128% Си О , а коэффн-Т а б л п ц а 31. Содержание различных форм меди и цинка в глубоководных осадках Черного моря (ст. 452 и 470), в % от их общей концентрации
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П р и м е ч а н и е .  Отложения: С Ч  — современные черноморские, Д Ч  — древнечерноморские, Н Э  — ново- эвксинские.



циент. накопления меди в пирите составляет 20,5. Исходя из этих данных, они подсчитали, что 29—66% меди в современных осадках связано с пиритом. Многие исследователи от­мечают также связь меди с органическим веще­ством. Для выяснения истинной роли основ­ных компонентов осадков в процессах накоп­ления меди (а также цинка) в донных отло­жениях мы разработали методику, заключаю­щуюся в получении ряда последовательных вытяжек из пробы осадка различными рас­творами 139]: 1 —0,1 н НС1 — хорошо раство­ряет сорбированные и солевые формы меди и цинка: 2 — 0,3 н HCI — растворяет Fe (ОН)3 и Мп0.2; 3 — 10% 1IC1, кипячение 30 мин — растворяет сульфиды меди и цинка; 4 — 0,1 н NaOH +  0,1 н НС1 (1: 4) — выщелачивает сво­бодное и рыхлосвязанное органическое веще­ство. органо-минеральные соединения, гума- ты: 5 — кипячение в царской водке 30 мин на водяной бане — полное разложение пирита. Разница между общей концентрацией элемен­та в осадке и суммой концентраций во всех вытяжках считалась нерастворимым остатком. Данная методика проверена при анализе почв и различных образцов горных пород. Резуль­таты эксперимента представлены в табл. 31. Сульфидная форма меди в современных осад­ках достигает 50%. Наряду с этим значитель­ная часть меди находится в легкоподвижной — сорбированной и солевой формах. Таким об­разом, в глубоководных современных осадках медь в основном гидрогснна. При этом незна­чительная часть ее связана с органическим ве­ществом. Терригеннал медь может содержать­ся в железомагнезиальных минералах — ав­гите, турмалине, роговой обманке, полевых шпатах.
НИКЕЛЬРаспределение никеля как в натуральных осадках, так и в бескарбонатных очень сходно с распределением меди (рис. 51), только не­сколько ярче пятна максимумов в юго-восточ­

ной части у побережья Малой Азии и в северо- западной части моря. Пределы изменения кон­центраций никеля в поверхностных осадках довольно широкие: от 20 до 300 • 10 4% в пересчете на бескарбонатное вещество, в сред­нем 90 • 10 4%; в натуральных осадках в среднем содержится 60 • 10 ‘% . Максималь­ное содержание никеля в натуральных осад­ках наблюдается в глинах (в среднем 70 X  X  10 ‘ %),  а в бескарбонатных — глинах и из­вестково-глинистых илах (около 85 • 10 1 %). В целом в литологическом ряду от песков до известково-глинистых илов содержание нике­ля в пересчете на бескарбонатное вещество увеличивается (см. рис. 44). Средняя концент­рация никеля в осадках Черного моря пример­но равна его кларку в глинах и сланцах. Мак­симальное содержание у берегов Турции свя­зано, видимо, с накоплением там продуктов выветривания основных и ультраосновных по­род, в которых очень высок кларк никеля. Кстати, максимальные концентрации никеля у берегов Турции обнаружены и в Средизем­ном море [122].При анализе распределения никеля в осад­ках отчетливо проявляется его корреляция с углеродом органического вещества и количе­ством пелптовой фракции. Видимо, в морской воде никель сорбируется на глинистых тонких частицах и органическом детрите. В осадках кроме сорбционных форм никеля возможно на­хождение его в виде сульфида или в ассоциа­ции с пиритом. По данным И . И . Волкова и Л . С . Фоминой |80], концентрация моноксида никеля в пирите современных черноморских осадков составляет 0,15% при коэффициенте накопления 18.
ЦИНКВ поверхностных осадках Черного моря на­блюдается широкий диапазон концентраций цинка в натуральном осадке (от 32 до 2400 X  X  10 *%) и еще шире в бескарбонатном веще-осадков Черного моря |87], п ■ 10~4%.

3 —  70— 100: 4 —  >  100;
2 —  40— 70; 3 — 70— 100: 4 —  100—200; 5 >  200



Т а б л и ц а  32. Среднее содержание микроэлементов в современных осадках Черного моря, я-10~4 %

Типы осадков Цинк Свинец Молибден Селен Вольфрам Мышьяк с орг- %1 2 1 2 1 2 1 2 1 о 1 2 1 2Пески и ракуш­ники 44 77 10 15 2,8 6,1 0,1 0.3 30 106 10,6 11.4 1,13 1.4Алевриты 89 92 19 21 10 10,7 0,3 0,4 63 68 12,1 14.4 0,68 1,65Глинистые илы 94 116,4 25 29 17 18.5 0,5 0,6 44 50 12.9 15.2 1.41 1,75Глинисто-извест­ковые илы 147 265.5 24 44 32.7 43,5 1,6 2,7 52 72 11,4 19.7 2,75 2.75Известково-глини­стые илы 101.4 241 19 52 26.7 66 2,4 5.8 48 160 15,9 41,6 3.64 3.15
П р и м е ч а н и е .  Микроэлементы: 1 — в натуральном осадке, 2 — в бескарбонатном веществе; Сорг: I — по данным 1159. 160], 2 — по (190].стве (от 82 до 3892 • 10—4% ). Среднее содержа­ние цинка в различных типах осадков приве­дено в табл. 32. Такие высокие концентрации цинка обусловлены тем, что он составляет большую часть растворенного стока микро­элементов в черноморский бассейн. Несмотря па встречающиеся отдельные точки с очень вы­сокими или очень низкими концентрациями, общий фон содержания цинка составляет (50 — 100) • 10 ‘ % , а в пересчете на бес- карбонатное вещество — (100—200) • 10~4% (рис. 52, а, б). Из рисунков и таблицы видно, что достаточно явная корреляция цинка с ор­ганическим веществом отсутствует. Распреде­ление цинка по литологическим разностям сходно с железом, марганцем и никелем. Од­нако характерные черты распределения по­следних по площади Черного моря у цинка выражены значительно слабее. Это объясняет­ся особенностями миграции цинка в речных водах и его специфическими химическими свойствами. Как показано в гл. V , при высо­ких значениях pH цинк может образовывать цинкат-анионы, что значительно повышает его растворимость. Этот процесс вполне вероятен для цинка в лиманных водах, где значения pH достигают 9, а также в незначительной сте­

пени в поверхностных черноморских водах при pH 8,4. Кроме того, в сероводородной зоне происходит образование отрицательно за­ряженных гидросульфидных комплексов цин­ка. Эти процессы должны довольно существен­но увеличивать подвижность цинка в морской воде. Однако если нет соответствующих усло­вий для изменения форм миграции цинка, он остается менее подвижным и тяготеет к тер- рпгенной составляющей взвеси. Это мы и на­блюдаем в южной части бассейна у побережья Малой Азии. Значительную приуроченность' цинка к терригенной взвеси показывает схема распределения его абсолютных масс, осевших за современный период развития Черного моря (рис. 53). Образование пелагических макси­мумов цинка связано как с поступлением его с тонкими частицами терригенного материала, так и с накоплением гидрогенной части этого элемента, за счет образования сульфидов. Об этом свидетельствуют и формы нахождения его в глубоководных современных осадках (см. рис. 50, табл. 31). Термодинамические рас­четы и экспериментальные данные показыва­ют, что значительная часть цинка в поверх­ностных осадках халистаз находится в гидро­генной легко подвижной форме (до 35%) и в форме сульфидов — собственно ZnS и в ассо-Рис. 52. Распределение цинка в верхнем слое осадков Черного моря |43], п • 10 4%: 
а — в натуральном осадке: 1 <  50; 2 —  50— 100; 3 —  100— 150; 4 >  150; 
б — в бескарбонатном веществе осадка: 1 <  100; 2 —  100— 200; 3 —  200— 300; 4 >  300



Рис. 53. Распределение абсолютных масс цинка в современных отложениях Черного моря, п ■ 10—2 г/см2:
1 <  0,1; 2 — 0,1— 0,2; з —  0.3— 0,4; 4 —  0,5— 0,6; 

-о —  0,8— 1.1; в —  1.2— 1.5циации с пиритом |39). Таким образом, цинк при миграции в воде Черного моря в зависи­мости от физико-химических условий может быть либо очень подвижным, либо в значитель­ной степени связан с терригенным веществом взвеси. Это, видимо, и отражается на схемах •его площадного распределения в осадках, сочетающего в себе признаки как геохимически активного поведения элемента, так и неактив­ного.
СВИНЕЦСодержание свинца в натуральных осадках по­верхностного слоя колеблется (1—100) ■ 10“ 4 % при основном фоне (20—30) • 10 ' % . Сред­няя концентрация свинца в бескарбонатных осадках составляет 40 • 10—,'% , максималь­ная — до 0,016%. От песков к алевритам и глинистым илам в натуральном осадке содер­жание свинца повышается, а в глинисто-из­вестковых и известково-глинистых — умень­шается. В бескарбонатном веществе осадка •отмечено непрерывное возрастание концентра­ций свинца в литологическом ряду от песков до известково-глинистых илов (табл. 32). Та­ким образом, наблюдается некоторая корре­ляция распределения свинца в поверхностных

осадках с углеродом органического вещества и кальцием карбонатов. Пространственное распределение свинца по площади водоема отличается сложностью и многими характер­ными особенностями, выделяющими его из ра­нее рассмотренных элементов (рис. 54). По­вышенное содержание его у побережья Малой Азии совпадает с пятном максимума у других тяжелых металлов и связано с накоплением здесь продуктов разрушения эффузивных по­род. Область повышенных концентраций в за­падной части моря составляет отличительную особенность свинца и обусловлена, видимо, наличием здесь полиметаллического месторож­дения и свинцово-цинковых гидротермальных жил. Кроме того, область повышенного содер­жания совпадает с расположением высококар­бонатных илов. В целом распределение свинца похоже на распределение малоподвижных эле­ментов приуроченностью повышенных содер­жаний к периферии бассейна. Однако по по­движности в морской воде этот элемент отне­сен нами к группе меди и цинка. Видимо его геохимическая активность значительно сни­жается в результате совместного осаждения с карбонатом кальция. Преобладающей фор­мой свинца в морской воде является РЬСОз, а в осадок он выпадает в виде карбоната свин­ца. Таким образом, совместное выделение свин­ца и кальция в осадки в виде карбонатов впол­не вероятно. Этот процесс должен происходить в основном в прибрежной зоне при отсутствии в воде сероводорода. В центральных частях бассейна свинец подвижен за счет образования гидросульфндных комплексов. В осадках ха- листаз он содержится в основном в виде суль­фидов и в сорбированной форме.
КОБАЛЬТСреднее содержание кобальта в натуральных поверхностных осадках Черного моря относи­тельно невелико — около 15 • 10~'‘ % . В пе­ресчете на бескарбонатное вещество осадка

Р и с. 54. Распределение свинца в верхнем слое осадков Черного моря [159], п • 10 4%.
-а  —  в натуральном осадке: 1 <  15; 2 —  15— 25: 3 —  25— 40; 4 >  40; б —  в бескарбонатном веществе осадков: 
J  <  20; 2 —  20— 40; 3 —  40— 60; 4 >  60



Рис. 55. Распределение кобальта в верхнем слое осадков Черного моря [87], п • 10~4%. 
а  — в н а т у р а л ь н о м  о са д к е: 1 <  10; 2 — 10— 18; 3  >  18; б  —  в б е с к а р б о н а т н о м  вещ ест ве осадков:  1 <  20; 
2 — 20—30; в > 30оно составляет 35 • 10 4% , при пределах ко­лебания (от 5 до 70) • 10~4% . В целом средние концентрации кобальта в современных осад­ках равны его содержанию в глинах и слан­цах. Распределение кобальта по литологичес­ким типам осадков сходно с распределением меди (см. рис. 44). Его содержание в натураль­ных осадках слабо возрастает в ряду от песков до известково-глинистых илов (от 5 до 15) X  X  10 4% ; в пересчете на бескарбонатное ве­щество это возрастание значительно больше — (от 10 до 45) ■ 10~4% .Пространственное распределение кобальта в натуральных поверхностных осадках прак­тически не отражает влияния водосборных площадей бассейна (рис. 55, а). Равномерное распределение нарушается четырьмя пятнами максимумов в халистазах. При пересчете на бескарбонатное вещество пятна повышенной концентрации в восточной халистазе сохра­няются, а в западной сменяются на язык, тя­нущийся из устья Днепра (рис. 55, б).Наблюдается значительная корреляция ко­бальта с органическим веществом. Как извест­но, кобальт играет большую физиологическую роль и концентрируется в телах морских ор­ганизмов. Экспериментально показано, что кобальт эффективно извлекается из морской воды планктоном и сорбируется органическим детритом. Эта тесная связь кобальта с органи­

ческим веществом отражается в распределении первого по площади водоема.Из морской воды кобальт активно удаляет­ся также путем сорбции на глинистых мине­ралах, гидроксидах железа и марганца. В се­роводородной зоне возможно образование сульфида кобальта, однако его растворимость значительно выше растворимости сульфидов других тяжелых металлов (см. гл. V). Поэтому кобальт сохраняет геохимическую подвиж­ность даже в воде сероводородной зоны. Накоп­ление его в пирите современных осадков так­же меньше, чем меди и никеля, примерно на порядок. По данным И . И . Волкова и Л . С . Фо­миной [801, в пирите черноморских совре­менных осадков содержится 0,017% СоО, а коэффициент накопления равен 9, что в два раза меньше, чем у никеля и меди.Таким образом, значительная геохимиче­ская подвижность кобальта в речном стоке и в воде кислородной и сероводородной зон обес­печивает локализацию его максимальных ко­личеств в центрах халистаз.
МОЛИБДЕНСодержание молибдена в современных осадках Черного моря колеблется в пределах (от 1 до 52) • 10—4% при среднем содержании 26 X  X  10 % или в пересчете на бескарбонатноеРис. 56. Распределение молибдена в верхнем слое осадков Черного моря, п • 10~4%.

а  — в натуральном осадке: 1 <  6,7; 2 —  6,7— 13,3; 3 20— 33; 4 >  33; б  —  в бескарбонатном веществе осад­
ков: 1 <  6,7; 2 —  6,7— 20; 3 —  20— 33; 4 — 55
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вещество (от 4 до 75) • 10 ''% при среднем около 35 • 10—4% . Среднее содержание мо­либдена в различных типах осадков показано в табл. 32. Содержание молибдена возрастает при переходе от песков к глинисто-известко­вым и известково-глинистым илам, несколько понижаясь в высококарбонатных илах. При пересчете на бескарбонатное вещество рост концентрации молибдена становится непрерыв­ным и максимум его содержания наблюдается в известково-глинистых илах.Пространственное распределение молиб­дена в поверхностных осадках показано на рис. 56. В натуральных осадках его распре­деление довольно равномерное: самые мини­мальные концентрации приурочены к при­брежным областям, далее в открытом море на­блюдается огромная область с высоким моно­тонным содержанием молибдена — (от 20 до 35) • 10“ 4% . Эта область занимает основпую часть дна бассейна. При пересчете на бескар­бонатное вещество закономерности распреде­ления молибдена прослеживаются более четко. Области с низким содержанием примерно сохраняют свое местоположение и конфигура­цию. Пятна повышенных концентраций сме­щаются в пелагиаль, образуя одну большую область в западной халистазе и другую — в восточной. По вещественному составу эти осад­ки представлены тонкодисперсными известко­во-глинистыми илами. Повышенное содержа­ние молибдена в центрах халистаз объясняется как гидрогенным накоплением молибдена, так и отсутствием влияния разбавляющего дейст­вия терригенного материала. Распределение абсолютных масс молибдена, осевших за со­временный период развития Черного моря, также показывает отсутствие связи молибдена с терригенным веществом (рис. 57). Экспери­менты по изучению подвижности молибдена в современных осадках глубоководной области показали, что до 50% молибдена имеет гидро­генное происхождение. В пирите современныхРис. 57. Распределение абсолютных масс молибдена в современных отложениях Черного моря, п • 10~2 г/см2:
1 <  0,1; 2 —  0,1— 0,15; 3 —  0,2— 0,3; 4 —  0,3— 0,4; 5 >  0.4

E h

Рис. 58. Диаграмма полей преобладания соединений молибдена в отложениях Чер­ного моряосадков содержится 0,1% М о03, а коэффициент накопления его здесь составляет 36. При этом от 16 до 100% молибдена в современных осад­ках может быть связано с пиритом. Нахожде­ние молибдена в осадках в форме сульфида, связанного с пиритом, подтверждается также термодинамическими расчетами (рис. 58) [29]. В гл. V  была показана возможность образова­ния MoS3 уже в воде сероводородной зоны, ко­торый удаляется в осадки за счет сорбции на взвеси.Терригенный молибден связан с минерала­ми песчано-алевритовой фракции, содержится в рудных минералах, таких, как ильменит, магнетит и полевые шпаты. Значительная часть молибдена поступает в осадки в сорбированной форме на гидроксидах железа и марганца. По­следнее относится к прибрежным осадкам, расположенным в пределах кислородной зопы.
СЕЛЕНВ поверхностном слое современных осадков содержание селена колеблется (от 0,1 до 4,2) • 10_ 4 % . В бескарбонатном веществе осад­ков пределы изменения концентраций селена возрастают (от 0,1 до 10,2) • 10 %.. Средниеконцентрации селена в основных типах совре­менных осадков подсчитаны Е . Г. Соколовой и М. Ф . Пилипчуком [212] и представлены в табл. 32. Данные расчетов наглядно демон­стрируют зависимость концентрации селена от степени дисперсности осадка. Содержание селена как в натуральных, так и в бескарбо- натных осадках непрерывно растет в ряду от песков до известково-глинистых илов. В тон­ких осадках пелагических областей Черного моря концентрация селена достигает 2,4 X  X  10 4% , а в пересчете на бескарбонатное вещество — 5,8 • 10~4% . Таким образом, со­держание селена в черноморских осадках при-



Рис. 59.. Распределение селена п верхнем слое осадков Черного моря (212], п • 10 4% . 
а  —  в натуральном осадке: 1 < 0 ,5 ;  2 — 0,5— 1,0; 3 — 1,0—2,0; 4 —  2,0— 3,0; 5 — 3,0— 4,0; 6 >  4,0; б  — 
в бескарбонатном веществе осадков: 1 <  0,5; 2 —  0,5— 1,0; 3 —  1,0— 3,0; 4 —  3,0— 5,0; 5 —  5,0— 8,0; 6 >  8,0мерно в 20—30 раз выше его кларка в земной коре н в 5 раз выше средних концентраций в осадочных породах. Несомненно, в глубоко­водных осадках Черного моря идет накопление селена. Ближе к берегу его содержание умень­шается и становится равным кларку в осадоч­ных породах — около 0,5 • 10_1 % (рис. 59, а). При пересчете на бескарбопатное вещество схема распределения селена сохраняет свои характерные особенности (рис. 59, б). Макси­мальное содержание приурочено к центрам халистаз, а минимальное — к прибрежной об­ласти и зоне раздела халистаз. Распределение селена явно отличается от распределения тер- ригенного обломочного материала, что сви­детельствует о значительной подвижности его в осадочном процессе. Роль грубого обломоч­ного материала в поступлении этого элемента в осадки явно второстепенна. В современных осадках Черного моря солен в основном на­капливается осаждением из воды. Это может происходить либо за счет сорбции на тонких частицах взвеси селенитов и селенатов, либо за счет восстановления последних до элемен­тарного коллоидного селена в сероводородной зопе. В любом случае селен остается в морской воде исключительно подвижпым и по закопай механической дифференциации, в соответствии со схемой течений, накапливается в пелаги­ческих зонах бассейна.

ВОЛЬФРАМСодержание вольфрама в поверхностных слоях натуральных осадков Черного моря из­меняется в пределах (от 9, 5 до 100) -1 0  4%, составляя в среднем около 50 • 10— В бес- карбонатпом веществе осадков пределы из­менения концентраций расширяются — (40— 360) • 10 '% , а среднее содержание увеличива­ется до 70 • 10—4% . Средине концентрации вольфрама в различных типах современных осадков приведены в табл. 32. В натуральном осадке максимальные концентрации вольфрама приходятся на алевриты. В бескарбопатпом веществе осадков наблюдаются два ярко вы­раженных пика с максимальным содержани­ем — в песках и особенно в известково-гли­нистых илах. Следовательно, вольфрам в осад­ках Черного моря связан как с песчано-алев­ритовой фракцией прибрежных зон, так и с тонкой пелитовой фракцией, характерной для отложений халистаз. Это положение демон­стрируют также карты площадного распре­деления вольфрама в поверхностных осадках Черного моря (рис. 60). В натуральных осад­ках распределение довольно пестрое и макси­мальное содержание вольфрама действительно отмечается как в центральной части бассейна, так и в прибрежных зонах — северо-западнойРис. 60. Распределение вольфрама в верхнем слое осадков Черного моря (187], п • 10 4% . 
а —  в натуральном осадке: 1 —  24— 40; 2 —  40— 56; 3 —  56— 80; 4 >  80; б —  в бескарбонатном веществе осад­
ков [2251: 1 <  80; 2 —  80— 160; 3 —  160— 240; 4 >  240



шельфовой области моря, вблизи Керченского пролива и у кавказского и анатолийского по­бережий. При пересчете содержания вольфра­ма па бескарбонатное вещество осадков кар­тина распределения W более четко отражает действительное поступление этого элемента на различные участки дна. В этом случае области прибрежных максимальных концентраций вольфрама сохраняются только в северо-за­падной части моря и около Керченского про­лива. Основные зоны максимумов распола­гаются в восточной и западной халистазах моря.Максимальные концентрации вольфрама в прибрежных областях моря связаны с выносом этого элемента в составе грубообломочного материала, богатого железистыми минерала­ми. В тонкодисперсных илах вольфрам накап­ливается в результате сорбции на тонких час­тичках взвеси, гидроксидах железа и марган­ца. Возможно также образование вольфрама­тов железа и марганца.

Накопление мышьяка здесь происходит за счет химических процессов в морской воде и осаждения его с тонкопелитовыми частицами взвеси. Обогащенность осадков мышьяком вблизи Керченского пролива связана с влия­нием Керченского железорудного месторож­дения, где содержание As в рудах достигает 0,26%.Закономерность распределения мышьяка в различных типах осадков Черного моря ил­люстрирует табл. 32. Четко прослеживается зависимость содержания мышьяка от степени дисперсности осадка: как в натуральных осад­ках, так и в пересчете па бескарбонатное ве­щество наблюдается рост концентрации мышьяка в ряду от песков до известково-гли­нистых илов [190]. Наблюдается также кор­реляция содержания мышьяка с С орг. Зави­симость между углеродом органического ве­щества и мышьяком находит свое отражение и на схемах распределения по площади дна бассейна.М Ы Ш ЬЯКВ верхнем слое осадков Черного моря опре­делено (от 2,3 до 145) • 10~4% мышьяка в на­туральном осадке, среднее содержание состав­ляет 11 • 10“ 4%; при пересчете на бескарбо" натноо вещество среднее содержание мышьяка равно 17 • 10 '% . Таким образом, содержа­ние этого элемента в поверхностных черномор­ских осадках примерно равно его концентра­циям в осадочных породах и современных мор­ских осадках других бассейнов. В извержен­ных породах содержание мышьяка в 5 раз меньше. Поэтому на схемах его распределения в черноморских осадках (рис. 61) минималь­ные концентрации приурочены к побережью Малой Азии, где накапливаются продукты разрушения изверженных пород. Самые круп­ные области максимального содержания мышьяка расположены в центрах западной и восточной халистаз, в которые поступление терригеиного материала ослаблено.

БОРСодержание бора в осадках Черного моря изу­чено очепь слабо. Данные ограничиваются ана­лизом 23 проб с 14 станций (табл. 33) [229]. Поэтому на карте распределения изолинии не показаны, а лишь приведены фактические концентрации бора в поверхностных осадках (рис. 62, а). Средняя концентрация бора в осадках составляет 0,010%, что примерно равно среднему содержанию его в осадочных породах земной коры. Отклонения от сред­него содержания в различных типах осадков не существенны. Минимальные концентрации бора найдены в наиболее грубых типах отло­жений — терригенпо-гравийных, песках и ра­кушниках. По мере увеличения примеси пе- лита в осадках содержание бора в них воз­растает. В биогенном известковом материале бора значительно меньше, чем в терригенных илах. Для биогенного известкового материала характерна обратная связь содержаний бора и С аС0 3 (рис. 62, б) [229].Рис. 61. Распределение мышьяка в верхнем слое осадков Черного моря [190], п • 10 ,‘ %. 
а  —  в натуральном осадке: 1 <  7,6; 2 — 7,6— 10,6; 3 —  10,6— 13,6; 4 >  13,6; б — в бескарбонатном веществе 
осадков [225]: 1 <  11,5; 2 — 11,5— 15: 3 —  15— 19; 4 >  19



Т а б л и ц а  33. Содержание бора в донных осадках Черного моря, %
Типы осадков В натуральных осадках В пересчете на бсскарбопатное веществоКоличествопроб Предел ко­лебаний Среднее Количествопроб Предел ко­лебаний Среднее

Пески 2 0,0015—0,0018 0,0016 2 0,0242-0,0243 0,0242Биогенные известко­вые пески и круп- 3 0,0085—0,010 0,0095 3 0,0160—0,0245 0,0192ныв алевритыИлы терригенные и известковые био- 18 0,003—0,02 0,0116 18 0,0047—0,0249 0,0146генныеВсе типы осадков 23 0,0015-0,02 0,010 23 0,0047—0,0249 0,0167
Вызывает интерес площадное распределе­ние бора в поверхностных осадках. В восточ­ной части Черного моря содержание бора зна­чительно выше, чем в западной, хотя минера­логически осадки этих областей почти ничем не различаются. Возможно, это обусловлено смывом продуктов деятельности грязевых вул­канов, широко развитых на Керченском и Та­манском п-овах. Выносы рек западной поло­вины Черного моря изобилуют терригенными минералами, обедненными бором. Удивляет, однако, минимальное содержание бора имен- но в центре западной халистатической облас­ти. В морской воде бор находится в виде бор­ной кислоты и се анионов, что обеспечивает его значительную подвижность. В реках этот элемент переносится также в основпом в рас-Рис. 62. Распределение бора в верхнем слое осадков Черного моря (229), п • 10-3 : 

а — в натуральном осадив; б — в зависимости от содержаний СаСО,

творе. Следовательно, его распределение в осадках должно быть таким ж е, как наиболее подвижных элементов (Mo, As, Se, W ). Но в западной части моря этого не происходит. Здесь минимальные концентрации бора мож­но объяснить наличием высококарбонатных илов. Как было показано выше, между бором и С а С 0 3 существует обратная связь.
ЗОЛОТОСодержание золота в различных типах черно­морских поверхностных осадков приведено в табл. 34 (9]. Средние концентрации золота в терригснных осадках примерно равны его содержанию в осадочных породах и в два ра­за выше, чем в кислых и основных извержен­ных породах. В известково-биогенных илах золота примерно столько же, сколько в тер-
Т а б л и ц а  34. Содержание золота в современных осадках Черпого моря, л -1 0 -7 о/о

Типы осадков Коли­чест­вопроб Пределыколебаний Сред­
нее

Терригенные: г* алеврито-пели-товые 2 2,0-5,3 3,6пелитовые 8 2,3-24,0 7,5
Среднее 10 2,0-24,0 6,0Известковые био­генные и хемо- генныеракушники 4 5,9-150,0 45,2пески 1 — 3,5крупные алев- 1 6,7риты —пелитовые илы 5 4,6—9,0 6,7
С  реднее 11 4,6-150,0 20,4



Рис. 63. Распределение золота в морских осадках, п • 10 7%.
а  —  распределение золота в верхнем слое осадков Черного моря (91 (в натуральном осадке), п  ■ 10 7 %: 1 <  4; 2 —  4— 6; 3  >  6; б —  зависимость распределения золота в современных осадках Черного моря от С аС О а. О са д ­
к и :  1 —  пески, 2 — крупные алевриты, з  — мелкие алевриты. 4  —  алеврито-пелитовые, 5 — пелитовые. в —  рас­пределение среднего содержания золота в осадках Балтийского (а), Черного (б), Средиземного (в) морей и Ат­лантического океана (г): 1 — терригенные осадки; 2 — известковые, биогенные осадки; 3  — распределение с 0рг в терригенных осадкахригенных, исключение составляют ракушни­ки, содержащие золото на порядок выше. В терригенных осадках содержание золота по­вышается по мере их измельчения. В биоген­ных илах содержание золота заметно корре­лирует с карбонатом кальция (рис. 63, а). Повышенные концентрации золота обычно приурочены к осадкам или фракциям, в кото­рых резко преобладает раковинный материал моллюсков. В целом между содержанием зо­лота и количеством органического вещества в осадках наблюдается прямая связь. Эта связь прослеживается и па схематической карте распределения золота в поверхностных черноморских осадках (рис. 63, б). Повышен­ное содержание золота, как и органического углерода, приурочено к центральным хали- статическим областям Черного моря.Все изложенное выше позволяет предполо­жить, что осаждение золота может происхо­дить биогенным путем. Возможна также его сорбция на отмершем органическом веществе и тонкой минеральной взвеси. Корреляция золота с органическим веществом видна также при сравнении данных по их содержанию в осадках различных морей бассейна Атланти­

ческого океана (рис. 63, в) (9]. Концентрация золота, максимальная в осадках Черного мо­ря, уменьшается в ряду Черное, Балтийское, Средиземное моря, Атлантический океан. В  такой же последовательности изменяется содержание органического углерода.Схема площадного распределения золота совпадает со схемой распределения наиболее подвижных элементов и свидетельствует о зна­чительной геохимической подвижности золо­та в осадочном процессе.
УРАНВ поверхностных осадках Черного моря со- держанпе урана составляет (от 0,6 до 23) X  X  10—4% , в среднем — 5 • 10 при пересче­те на бескарбонатное вещество осадка среднее содержание увеличивается. Наиболее обога­щены ураном глинисто-известковые (0,001%) и известково-глинистые (0,0015%) илы. В гли­нистых илах содержание урана в два-три раза ниже, а в песках и алевритах — на порядок меньше, составляя в среднем 1 • 10 "*%. Кон­центрация урана в известково-глинистых илахРис. 64. Распределение урана в верхнем слое осадков Черного моря, п ■ 10“ 4%. 

а — в натуральных осадках: 1 —  1— 3; 2 —  3— 5; 3 —  5— 10; 4 —  10— 20; б —  в бескарбанатном веществе осад­
ков: 1 —  3—5; 2 —  5— 10; 3 —  10— 20; 4 >  20



Т а б л и ц а  35. Содержание урана в различных фракциях глубоководных осадков Черного моря, я-10~4 % Фракции, ммСтанция Горизонтотбора «0,001 0,001-0,01 >0,01 Весьосадок1 2 3 1 2 3 1 2 3428 0 -2 8 24 35 69 8,4 38 22 2,5 27 9 12,240-52 9,6 30 47 8,8 51 48 1.6 30 7 6,8470 30-40 16 36 47 9,6 51 48 2,72,5 19 5 10,240-59 13,2 31 54 6,2 48 39 21 7 7,6П р и м е ч а н и е .  Содержание: 1 — во фракции, %; 2 — фракции в осадка. %: 3 — урана в данной фрак­ции от общего содержания в осадке, %.современных осадков в 5 раз прецлнает кларк этого элемента в осадочных породах. Следова­тельно, в осадках глубоководной зоны Чер­ного моря происходит накопление урана.Площадная схема распределения урана в поверхностных осадках (рис. 64) полностью соответствует схемам распределения подвиж­ных элементов. При этом области наиболее высоких концентрацпй в халистазах Черного моря выражены ярче, чем у всех ранее рас­смотренных элементов, что свидетельствует об исключительно высокой геохимической по­движности урана в осадочном процессе. Дей­ствительно, при рассмотрении форм микро­элементов в морской воде, уран оказался са­мым подвижным элементом. Накопление ура­на в глубоководных осадках видимо происхо­дит гидрогенным путем. Как было показано в гл. V , уран в нижних слоях морской воды способен восстанавливаться до четырехвалент­ного состояния и эффективно сорбироваться на различных компонентах взвеси. О поступ­лении урана в глубоководные осадки из воды также свидетельствует подвижность его в верх­них слоях отложений. При выщелачивании урана из глубоководных современных осадков бидистпллированной и искусственной морской водой в раствор переходило до 40% его [256]. Подвижность урана в прибрежных осадках значительно ниже — примерно 3—5%. Оче­видно в эти осадки уран поступает с терриген- ным сносом.Возвращаясь к схемам распределения ура­на и сравнивая их с картами терригенно-мипе- ралогических провинций Черного моря и с картами распределения глинистых минералов [60, 2821, можно отметить, что достаточно опре­деленной корреляции здесь пе наблюдается. Хотя в юго-восточной области, где терриген- ный материал, сносимый в море, представлен глинистым и карбонатным флишем Кавказа (юра — мел), выдерживается общая законо­мерность тяготения урана к известково-гли- нпстым илам; здесь концентрации урана по­вышены . Гораздо лучше прослеживается связь между распределением урана в поверхпостных

осадках и распределением гранулометричес­ких фракций в них. Максимальное развитие пелитовой фракции в пределах халистаз Чер­ного моря полностью отвечает пятнам повы­шенной концентрации урана. Для подтверж­дения этой связи мы проанализировали па со­держание урана различные гранулометричес­кие фракции глубоководных осадков (табл. 35). Данные таблицы наглядно показывают, что пелитовая фракция обогащена урапом по сравнению со всеми осадками, не говоря уже об их терригенной составляющей. На долю урана фракции >0,0 0 1  мм приходится около 50% всего урана осадка, еще 20—40% при­ходится на фракцию 0,001—0,01 мм. На фрак­цию > 0 ,0 1  мм приходится лишь очень не­значительная доля всего урана (5—10%). Прп этом концентрация урана во фракции > 0 ,0 1  мм совпадает с концентрацией в со­временных осадках прибрежных областей п всех новоэвксннских. Этот факт еще раз дока­зывает, что содержание урана в новоэвксин- ских и современных осадках прибрежной об­ласти обусловлено, в основном, терригенным сносом, а накопление урапа в современных глубоководных осадках происходит за счет его осаждения из воды. Формирование здесь областей с относительно высокими концентра­циями урана происходит при отсутствии раз­бавляющего действия грубого терригенного материала. Это хорошо видно из схематиче­ской карты распределения абсолютных масс урана, осевших за современный период раз­вития Черного моря (рис. 65). Как видим, они сдвинуты в пелагиаль относительно максиму­ма абсолютных масс терригенного вещества.Прп рассмотрении распределения урана в поверхностных черноморских осадках необ­ходимо отметить его четкую корреляцию с ор­ганическим веществом (рис. 66, а) [146]. Пред­полагается, что выведение урана из воды в осадки осуществляется исключительно за счет сорбции на органическом веществе. Однако корреляция урана с Сорг наблюдается лишь в поверхпостных осадках, чего не происходит при исследовании содержания этих комнонен-



Рис. 65. Распределение абсолютных масс урана в современных отложениях Черного моря, п - 10“ 2 г/см2:
1 —  0,005— 0,015; 2 —  0,02— 0,022; 3 —  0,03— 0,035; 
4 —  0,04— 0,045: 5 —  0,05— 0,06
и,%

Рис. 66. Графики корреляции урапа с Сорг 
(а) и H2S (б) в осадках Черного моря:
1 — осадки прибрежной зоны и области халистаз,
2 — осадки континентального склонатов в колонках отложений. Современные осад­ки обогащены ураном даже по сравнению с са­пропелевыми илами. Кроме этого, было уста­новлено, что сорбция урана па органическом веществе не выше, чем на минеральных компо­нентах взвеси [38, 14]. Возможно, связь ура­на с С орг в современных осадках обусловлена их одинаковой формой миграции в реках и море. Находясь в основном в растворенном состоянии, они но законам механической диф­ференциации отлагаются в осадках централь­ных зон бассейна. Необходимо также отме­тить, что распределение абсолютных масс ура­на отлично от распределения абсолютных масс органического вещества, что также указывает на отсутствие между ними идеальной связи. Таким образом, органическое вещество, хотя и является фактором, контролирующим содер­жание урана в осадках, но не единственным и не определяющим.Видимо в глубоководной зоне уран выде­ляется в осадки за счет химических процессов под влиянием низкого окислительно-восстано­вительного потенциала. В пользу этого пред­положения свидетельствуют данные по рас­пределению урана в воде, а также результаты расчетов и экспериментов (см. гл. V ). Кроме

того, наблюдается четкая корреляция в содер­жании урана и Eh по колонкам осадков. В поверхностных отложениях такой корреляции не проводили, но связь концентраций урана с H2S в осадках прибрежной области и зон халистаз также довольно четкая (рис. 666). Однако в осадках континентального склона повышение концентрации сероводорода не ска­зывается на изменении концентрации урана [146].
ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ 
В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ 
ОСАДКОВИтак, мы разобрали индивидуальные особен­ности распределения микроэлементов в по­верхностных осадках Черного моря. Анали­зируя общие черты площадного распределения элементов, Н . М . Страхов [223, 224] разделил их на три группы. В основу деления были по­ложены формы миграции элементов в питаю­щих бассейн реках.К первой группе, по классификации Н . М. Страхова, относятся наименее геохимически подвижные элементы: T i, Zr, Ge, Cr, V . Эти элементы поступают в море исключительно во взвешенной форме, в основном в грубых фрак­циях взвеси. Ко второй группе относятся Fc, M n, N i, Со, Си, Mo, W , As, Se, Аи, СаС03, U . Сорг, Р , в поступлении которых с речным стоком отчетливо прослеживается роль рас­творов. Кроме того, наблюдается их явно вы­раженное тяготение к тонкопелитовой фрак­ции взвеси. Разница в формах миграции этих двух групп в речных водотоках отражается на их площадном распределении в поверхност­ных осадках Черного моря. Для всех элементов первой группы минимальное содержание от­мечается в халистазах, причем самые низкие значения приходятся на центральные части халистаз. Ближе к берегам и в полосе между Крымским п-овом и анатолийским побережьем располагаются более высокие концентрации, вплоть до максимальных. Во второй группе в халистазах всегда локализовано максималь­ное содержание. Концентрации элементов уменьшаются от центра моря в сторону берега. К полосе между Крымским п-овом и анатолий­ским побережьем всегда приурочены меньшие содержания, чем в халистазах. Поэтому за­падный и восточный халистатические макси­мумы отделены друг от друга меридиональной полосой с меньшим содержанием.На описанное распределение элементов в осадках влияют гидродинамика верхних слоев воды Черного моря и происходящая механи­ческая дифференциация поступающего в бас­



сейн вещества. Элементы первой группы осе­дают вместе с грубообломочным терригенным материалом в прибрежной области в зонах круговых течений. Абсолютные массы терри- генпой кластики даже видимо несколько опе­режают элементы первой группы при движении от периферии к центру. Вынос абсолютных масс микроэлементов второй группы в пела- гиаль происходит в большей степени, чем вы­нос общей массы кластического материала. Это получается за счет их значительной гео­химической подвижности. В результате в пе­лагических илах по сравнению с прибрежны­ми осадками возникают высокие концентрации элементов второй группы.В третью группу Н . М . Страхов выделяет РЬ и Zn. Их распределение в поверхностных осадках не похоже ни на одну из первых двух групп и отличается значительной пятнисто­стью. В целом распределение этих элементов видимо ближе ко второй группе, но осложнено какими-то неизвестными обстоятельствами. В речном стоке цинк и свинец тяготеют к суб­коллоидной фракции взвесей и частично пере­носятся в растворе, что также характерно для элементов второй группы. К  этой же группе видимо можпо отнести и рассматриваемый в данной работе бериллий, судя по его подвиж­ности в морской воде. Галлий и редкоземель­ные элементы относятся к первой группе.Таким образом, по Н . М . Страхову, рас­пределение элементов в поверхностных осад­ках Черного моря контролируется двумя фак­торами: «формами миграции в речном стоке и гидродинамическим режимом поверхностной, кислородной зоны водной массы. Два цикло­нических кольца течений и отвечающие им халистазы запечатлелись на картах с чрезвы­чайной ясностью, хотя прямо противоположно у I и II групп» [223J.С  этим положением трудно не согласиться. Однако вторую группу можно разделить на две подгруппы. К подгруппе «а» следует от­нести элементы, геохимическая подвижность которых выражается в основном в приурочен­ности их к наиболее тонкой фракции взвеси, а доля растворенной формы в речных водото­ках невелика. Это элементы Fe, M n, N i, Си, Be, Z n , РЬ. О ни еще в значительной степени связаны с терригенным материалом, а доля их гидрогенной формы даже в глубоководных осадках мала. Не случайно максимумы их со­держания в пелагиали ясно проявляются толь­ко при пересчете на бескарбонатное вещество. Судя по распределению абсолютных масс меди и цинка, элементы этой подгруппы выносятся в пелагиаль лишь незначительно интенсивней основной массы терригенной кластики (см. рис. 49, 53). Основное количество этих эле­ментов оседает в прибрежной области и зоне

раздела халистаз. Высокое процентное содер­жание их в центральных частях бассейна при пересчете на бескарбонатное вещество объяс­няется именно тяготением к топкой фракции терригенной взвеси, которая выпосится сюда течениями.К подгруппе «б» относятся Mo, W , Se, As, A u , U , Со, С орг, которые в водах и рек, и моря мигрируют почти исключительно в рас­творе. В  глубоководных осадках они практи­чески не связаны с терригенным материалом, а имеют гидрогенное происхождение. Их аб­солютные массы значительно сдвинуты в пе­лагиаль относительно терригенной кластики, что можно видеть на примере распределения абсолютных масс урана и молибдена (см. рис. 57, 65). Значительный вынос этих элементов в центры халистаз обеспечивает появление там наиболее высоких концентраций их даже в на­туральном веществе осадков.
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В ТОЛЩЕ 
ЧЕРНОМОРСКИХ ОТЛОЖЕНИИ
Картина распределения микроэлементов в тол­ще черноморских осадков сложная и неодно­родная. Разберем вначале характерные особен­ности этого распределения в глубоководных осадках. Наиболее существенные черты в рас­пределении каждого из микроэлементов в от­дельности можно проследить по рис. 67, 68 и табл. 36 (на рис. 67 — данные [74], в табл. 36 и на рис. 68 — наши). В современных и древнечерноморских отложепиях наблюдается наиболее резкое распределение, в новоэвксин- ских оно более монотонное. Распределение практически всех микроэлементов зависит от содержания в осадках карбоната кальция. При увеличении последнего концентрации микро­элементов уменьшаются. В распределении мно­гих из исследованных микроэлементов отме­чается корреляция их содержания с содержа­нием в осадках оргапического вещества. Од­нако часто такая корреляция очень слабо вы­ражена и не по всей длине колонок. Некоторые элементы вообще пс обнаруживают такой кор­реляции.Для выяснения общих закономерностей распределения элементов в толще черномор­ских отложепий И . И . Волков [74] подсчитал их средние концентрации отдельно в современ­ных, древнечерпоморских и новоэвксинских осадках в натуральном веществе и за вычетом карбоната кальция (табл. 37). Нами выполне­ны аналогичные расчеты для T R , G a , Сг, Си, Zn, Be, Pb, Mo, As, U (табл. 38) (для TR ис­пользованы данные [237], для мышьяка —



дРис. 67. Распределение компонентов в осадках по разрезу ст. 1567 (а), 4751 (б). 
О т л о ж е н и я : А  —  современные, В  — древнечерноморские, С — новоэвксинские. С о д е р ж а н и е : СаСО, — 'П О ,%; Сг,Оа — М оО„ п - 1 0 -3 % ; Se0 „  G eO „ W O „ n - 1 0 -4  %

CoCO ,.X Сж ,%  Си,пЮ '3Х  fl.n / O ^ X  Са.пЮ '‘ % Za ,«-/0 '*X  Be,n lO  ‘% М о,пЮ '4Х  К п-Ю '*»  
я / t o  60 s  ю  ю  го  я  бо 20  а о  s  ю  r  х  з о  60 ■  s  Ю

Рис. 68. Распределение СаС03, Сорг и микроэлементов по разрезу ст. 1632. 
О т л о ж е н и я : А  — современные, В  — древнечерноморские, С  — новоэвксинские[186], для остальных — наши). Надо отме­тить, что для элементов Cr, Си, Mo, V  наблю­дается вполне хорошее совпадение данных И . И . Волкова с результатами наших расче­тов. Приведенные в таблицах сведения пока­зывают, что средние концентрации микроэле­ментов в различных отложениях Черного моря значительно изменяются. Для Fe, Мп, T i , Zr, Сг, V , Ge, G a и TR максимальное со­держание наблюдается в новоэвксинских от­ложениях, убывая в древнечерноморских и

современных. Для остальных элементов наи­более высокие концентрации отмечены в древ­нечерноморских и современных осадках, а в новоэвксинских они резко уменьшаются.Расположение многих станций практически на одной широте позволило построить разрезы распределения некоторых элементов в голоце­новой толще отложений по 43° с . ш . от 29 до 39° в. д. (рис. 69). Разрезы проходят через всю глубоководную область Черного моря и на­глядно демонстрируют накопление микроэле-



О к о н ч а н и е  т а б л .  ЗбТ а б л и ц а  36. Распределение урана, меди, цинка и молибдена в донных отложениях Черного моря, п  • 10~4 % (в натуральном осадке)Станция, горизонт от­бора проб, см Отложе­ния и Си Zn Mo
4430 -1 0 С Ч 7,0 35 65 1010-20 С Ч 9,1 30 55 2070-80 Д Ч 4,3 50 85 70230-240 д ч 5,1 40 100 30280-290 Д Ч 3,8 60 72 30300-310 НЭ 4,5 55 44 304300 -1 0 СЧ 7,2 30 48 25110-130 д ч 4,1 60 190 100180-200 д ч 5,2 52 145 НО220-250 НЭ 2,8 30 28 1,0320-340 НЭ 2,4 10 22 8,04950 -1 0 С Ч 5,2 42 32 3420-30 С Ч 6,4 35 32 44100-110 д ч 3,1 51 95 36190-200 д ч - н э 2,0 22 26 326050 -1 0 СЧ 8,0 20 70 2020-30 С Ч 6,5 30 60 2090-100 д ч 4,0 50 110 40170—180 д ч 4,5 150 170 100300-310 НЭ 8,0 50 65 5,0340-350 НЭ 2,0 30 35 5,04860—10 С Ч 7,0 50 55 3060-70 д ч 4,5 100 90 90140-150 д ч 5,0 110 95 100180-190 д ч 4,5 150 120 120240-250 д ч 4,0 130 150 150400-410 д ч - н э 2,5 30 40 154460 -1 0 С Ч 4,8 52 62 2840-50 СЧ 10,6 64 117 2680-90 д ч 1,9 69 175 41120-130 д ч 4,4 72 81 34150-160 д ч 4,84,2 120 144 72240-250 НЭ 49 38 214480 -1 0 С Ч 10,2 30 28 6020-30 С Ч 3,5 40 20 3090-100 д ч 4.4 50 100 200170-180 НЭ 3,8 6,0 18 2,0180-190 НЭ 5,1 1,0 15 1,0280-290 НЭ 3,1 30 37 1712970 -1 0 С Ч 6,5 12 24 И20-30 С Ч 6,8 19 38 1470-80 д ч 5,1 51 78 43140-150 д ч 4,3 35 110 34160-170 д ч 3,8 55 125 41300-310 д ч 4,0 42 65 47450-460 НЭ 1,8 10 18 1613070 - 8 С Ч 14,0 65 85 5240-58 д ч 6,8 120 135 6480—100 Д Ч 5,5 85 70 58120-140 д ч 7,2 105 115 72560-580 НЭ 3,6 45 34 18600-62013000 - 6 НЭ 4,0 52 25 15С Ч 15,5 80 s o 45

Станция, горизонт от­бора проб, см Отложе­ния и Си Zn Мо
6—36 С Ч 9,8 100 124 5060-80 Д Ч 5,6 140 180 60100-130 Д Ч 6,2 95 120 72480—500 НЭ 3,0 54 40 20530-5551633 НЭ 4,2 34 26 100 -2 0 СЧ 12,2 75 105 6060-80 д ч 7,2 92 80 75100-120 д ч 6,4 115 140 100160—180 Д Ч 6,4 60 75 55528-540 НЭ 3,6 48 35 28

П р и м е ч а н и е .  О т л о ж е н и я : СЧ  — современ­ные черноморские, Д Ч  — древнечерноморские. НЭ — новоэвксинские.Рис. 69. Распределение микроэлементов в чер­номорских голоценовых отложениях, п -10“ 4% . 
а — медь: 1 —  80— 120; 2 —  60— 80; 3 —  30— 60; 
4 —  40— 60; 5 —  10— 30; цинк: 1 —  90— 140; 2 — 80— 90; 3 —  60— 80; 4 — 50— 80; 5 —  20— 40; мо­
либден: 1 —  50— 70; 2 —  40— 50; 3 —  20— 50; 4 — 30— 50; 5 —  5— 20; б —  уран: 1 — 4— 8; 2 — 8— 10;
3 —  10— 15; 4 —  3— 4; 5 —  2—3; бери лли й: 1 — 2 —
2,5; 2 —  2.5— 3; 3 —  3— 3,5; 4 —  1,0— 2,0; 5 <1,0; 
в —  свинец: 1 —  40— 50; 2 — 35— 40; 3 — 30— 35;
4 —  20— 30; 5 —  10— 20; хр о м : 1 —  60— 80; 2 —
50— 60; 3 —  40— 50; 4 —  80— 90; 6 —  80— 100. Отло­
ж ения: q |  — современные, q |  — q |  — переход от современных к древнечерноморским. q J  — древне­черноморские, Q,* —  Q J — переход от древнечерно-



Т а б л и ц а  37. Элементы в глубоководных осадках Черпого моря
Отложения Среднее содержание%СаСО, сорг Fe Мп Ti Р Ni Со Си

Современные а 36,96 3,02 3,29 0,048 0,25 0,081 46 16 36б — 5,61 4,73 0,071 0,38 0,135 76 29 58Древнечерномор- а 18,14 7,07 3,44 0,047 0,27 0,087 72 23 76ские б — 8,76 4,53 0,064 0,35 0,118 93 28 95Сапропелевые а 13,23 10,67 3,45 0,044 0,24 0,102 92 30 106б — 12,16 4,32 0,057 0,30 0,121 105 34 121Глинистые и гли- а 24,43 2,69 3,43 0,051 0,31 0,079 51 15 40нисто-известко- б — 4,65 4,78 0,074 0,41 0,113 77 21 62выеНовоэвксинские а 14,75 0,75 4,14 0,079 0,39 0,077 54 17 44б — 0.87 5,16 0,095 0,47 0,087 63 19 51П р и м е ч а н и е .  Содержание: а — в натуральном осадке; 6 — в бескарбонатном веществе.
Т а б л и ц а  38. Среднее содержание элементов в глубоководных осадках Черного моря, 
п ■ 10“ 4 %Отложения Си Zn Be Pb Mo As u Cr Ga ZTR
Современные а 42 59 3,0 35 28 13,1 8,5 54 25 95б 63 84 4,3 58 40 21 16,4 71 38 —Древнечерно- а 78 94 2,2 48 61 18 5,8 73 21 70морские б 94 112 3,1 71 72 23 7,1 89 33 —Новоэвксин- а 33 36 0,8 18 8,6 6,1 3,1 102 40 125ские б 41 44 1.1 23 9,1 7,8 3.4 114 48 -- -П р и м е ч а н и е .  Содержание: а — в натуральном осадке; б — в бескарбонатном веществе.ментов в определенных слоях отложений. Из­менение распределения разных микроэлемен­тов происходит с различной контрастностью. Кроме этого явно видно, что Си, Zr, Мо, РЬ концентрируются в основном в древпечерно- морских осадках, a U и Be — в современных. Для более четкого выявления особенностей распределения элементов в различных слоях отложений, в табл. 39 представлены их отно­сительные концентрации. При этом содержа­ние элементов в новоэвксинских осадках при­нято за единицу. Результаты такого пересчета показывают, что по характеру поведения в толще голоценовых отложений все элементы разделяются на три группы.

В первой группе (Fe, Mn, T i, Zr, Сг, Ga, Ge, V ,  TR) распределение происходит следую­щим образом: максимальное содержание от­мечено в новоэвксинских отложениях, мини­мальное — в древвечерноморских и несколько выше — в современных осадках. От этой за­кономерности несколько отличается распре­деление ванадия, максимум концентрации ко­торого наблюдается в древнечерноморских осадках. Во второй группе (Си, Zn, Pb, Ni, Со, Mo, As, Se, Сорт) максимальное содержа­ние отмечается в древнечерноморских осадках, а минимальное — в новоэвксинских. В совре­менных осадках содержание этих элементов несколько уменьшается по сравнению с древне-Т а б л и ц а  39. Относительное содержание элементов в толще глубоководных осадков ЧерногоОтложения СаСО, сорг Fe Мп Ti Zr Ge Cr V Ga BeСовременныеДревнечерномор- 2,5 6,4 0,92 0,75 0,81 0,78 0,88 0,59 0,70 0,79 1,21ские 1,23 10,1 0,88 0,68 0,84 0,68 0,84 0,74 1,15 0,69 2,82Сапропелевые Глинистые и известково- 0,9 14,0 0,84 0,59 0,63 0,60 0,76 0,71 1,34
глинистые 1,59 5,3 0,93 0,77 0,87 0,77 0,92 0,76 0,93 ___ —Новоэвксинские 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1



л -10—4 %
МО W V Gr Zr Se Ge и
22 36 84 41 104 1,7 0,9 7,729 57 106 68 155 3,8 1,5 1649 33 140 66 116 3,3 1,2 7,759 42 174 86 134 4,5 1,4 8,677 40 177 68 107 4,8 1,2 1287 44 203 82 119 5,6 1,3 1315 25 99 61 126 1,6 1,2 3,625 39 140 89 152 3,2 1,6 4,22,1 25 135 96 165 0,4 1,5 1,52,3 29 151 116 198 0,5 1,7 1,7

черноморскими, оставаясь значительно вы­ше, чем в новоэвксинских. И , наконец, в треть­ей группе (U, W , Be, Р , С а С 0 3) обнаружи­вается непрерывный рост концентраций от новоэвксинских осадков к современным.Таким образом, содержание всех изучаемых элементов закономерно изменяется при пере­ходе от новоэвксинских осадков к современ­ным. Эти изменения сводятся к увеличению в осадках посленовоэвксипского времени со­держания геохимически подвижных элемен­тов и уменьшению малоподвижных. Видимо такое поведение элементов обусловлено изме­нениями геохимической обстановки в Черном море, которые произошли в послеяовоэвксин- ское время. Рассмотрим это положение более подробно. Все элемепты первой группы, кроме железа и марганца, по классификации Н . М. Страхова, в геохимическом смысле относятся к инертным элементам. При трансгрессии мо­ря, начавшейся в новоэвксинское и закончив­шейся в древнечерноморское время, увели­чились площади шельфов и развились лиманы по периферии бассейна. Наиболее четко это проявилось в северо-западной части моря. Элементы T i, Zr, Ge, G a , Сг, V , тяготеющие к грубозернистой составляющей взвеси и осе­дающие вблизи берегов при трансгрессии, дви­гались за береговой линией и все дальше ухо­

дили от глубоководной области в сторону шельфа. Кроме того, па распределение элемен­тов повлияло изменение гидродинамического режима бассейна.Скорость осадконакопления в новоэвксин­ское время в 5—6 раз превышала современную [109]. Следовательно, жидкий и твердый стоки были тоже больше, чем сейчас, что поддержи­вало более высокие скорости круговых тече­ний. Эти явления ослабляли механическую дифференциацию поступающего в бассейн ма­териала и способствовали более эффективному выносу в пелагиаль терригенио-кластическо-' го материала. Вместе с грубообломочным тер- ригенным материалом в центральные части мо­ря попадали и малоподвижные элементы. Та­ким образом, изменение гидродинамического режима также сказалось на повышении содер­жания элементов первой группы в новоэв­ксинских осадках по сравнению с современ­ными.Указанные физические факторы должны были повлиять и на распределение железа и марганца, но в обратном направлении по сравнению с T i, Zr, Сг, Ge, Ga и V , так как по поведению в процессе осадкообразования первые геохимически более подвижны. Однако здесь вмешивается уже фактор чисто химиче­ский, который по своему воздействию, видимо, значительно превысил влияние физических факторов. Действительно, появление после новоэвксина сероводорода в наддонной воде резко повысило растворимость соединений же­леза и марганца. Взвешенные частицы диок­сида марганца и, в некоторой степени, гид­роксида железа стали эффективно растворять­ся и за счет этого удерживаться в воде серо­водородной зоны моря. Прогрессирующее се­роводородное заражение все больше усилива­ло процесс накопления этих элементов в воде и снижало интенсивность их выведения в осад­ки. Физико-химические условия в илах также способствовали концентрированию железа и марганца в новоэвксинских осадках, посколь­ку растворимость их соединений там мини­мальная. На все остальные элементы этой группы химический фактор, видимо, не подей­ствовал, поскольку их реакционно-способныеморя (в пересчете на бескарбонатное вещество)
Mo нь Se Ni Co Cu Zn Pb p U w1,52 1,14 1.91 1,21 1,52 1,14 1,91 2,52 1,55 9,5 1,9625,6 3,2 9,7 1,47 1,46 1,86 2,55 3,08 1,35 5,0 1.4337,9 — 11,8 1,67 1,79 2,40 — — 1,39 7,8 1,52

10,8 __ 6,7 1,23 1,10 1,22 1,29 2,5 1,331 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1



Рис. 70. Распределение урана в голоцеповых отложениях Черного моря, п ■ 10 4%.
а — в древнечерноморских: 1 —  6— 8; 2 —  4—6; 3 —  2 ,5— 4; 4 —  1—2,5; б —  в новоэвксинских: 1 3 4; 22.5— 3; 3 —  2 - 2 ,5 : 4 —  1 -2
формы в воде практически отсутствуют и суль­фидов они не образуют.Незначительное повышение концентрации отдельных элементов первой группы в совре­менных осадках по сравнению с древиечерно- морскими можно объяснить либо некоторым повышением их общего стока, либо частичным изменением их формы нахождения в речных водах, питающих бассейн. Возможно также, что на изменение содержания этих элементов в отдельных слоях отложений влияет pH осадка. Накопление ванадия в древнечерно- морских отложениях, а именно, в сапропеле­вых прослойках, по сравнению с современны­ми осадками, обусловлено, очевидпо, его ис­ключительной связью с органическим веще­ством. Остальные элементы этой группы кор­реляции с органическим веществом не показы­вают. В процессе диагенеза рассматриваемые элементы, кроме железа и марганца, не пере­распределяются и аутигенных минералов не образуют. Перераснределение Fe и Мп в чер­номорских осадках, как было показано выше, сводится к обогащению ими новоэвксинских отложений. Таким образом, выявленные за­кономерности в распределении элементов пер­вой группы обусловлены в основном гидроди­намическим фактором. На распределение Fe и Мп определяющее влияние имело изменение физико-химических условий среды осадкона- копления.Влияние гидродинамического фактора от­разилось также на поведении элементов вто­рой и третьей групп. Повышенные скорости течений в вовоэвксине обусловили ослаблепие сортировки и дифференциации осадочного ма­териала. Это привело к уменьшению содержа­ния в халистазах геохимически подвижных элементов второй и третьей групп за счет раз­бавления тонко пел итовмх осадков более гру­бозернистым материалом. Увеличение темпов осадконакоплепия также должно уменьшать содержание микроэлементов в осадке за счет уменьшения времени их контакта со взвесью.

При переходе от новоэвксинского к совре­менному времени выпадение абсолютных масс выносимого терригенного материала смеща­лось все ближе к берегу, что привело к рас­ширению областей повышенных концентраций микроэлементов в халистазах, а также к воз­растанию их содержания здесь. Кроме того, появился в наддонной водо сероводород, уве­личивающий садку элементов второй группы за счет образования сульфидов. На более эффективное выведение урана в осадки по­влияло понижение E h. К перечисленным фак­торам можно добавить также трансгрессию моря, в результате чего центральные зоны бассейна обогащались геохимически подвиж­ными элементами. Эволюцию содержания мик­роэлементов, описанную выше, хорошо иллю­стрирует сравнение карт площадного распре­деления урана в древнечерноморских и пово- эвксинских осадках (рис. 70) с  приведенной ранее картой его распределения в современ­ных отложениях (см. рис. 64, а). На всех трех картах хорошо видны пятна повышенной кон­центрации урана, приуроченные к халистазам. При этом наибольшие его концентрации от­мечаются в современных осадках.Области повышенных концентраций урана расширяются от новоэвксинского времени к современному. Кроме того, значительно по­вышается градиент изменения концентрации от центра халистаз к периферии Черпого моря. Если в осадках халистаз новоэвксинского вре­мени максимальная концентрация урана рав­на (3 -  4) • 10 4% , а в осадках древнечерно­морского (6 — 8) • 1СГ4% , то в современных осадках этот максимум достигает (10 — 15) X  X  10—4% . При этом концентрация урана в прибрежной области остается примерно оди­наковой независимо от геологического времени и составляет (1 — 2,5) • 10 4% . Подобпым об­разом должны были вести себя и остальные геохимически подвижные элементы, если ориентироваться только на физико-географи-



воэвксинских принято за единицу)ческий и гидродинамический факторы. Однако этого с большинством из них не происходит. Аналогично урану ведут себя только вольфрам, бериллий и фосфор, в связи с чем они все и вы­делены в отдельную группу. Накопление ос­тальных элементов происходит в древнечерно­морских отложениях, где их концентрации максимальны даже по сравнению с концентра­циями в современных осадках. Действием фи­зических факторов невозможно объяснить это явление. Вероятпо такое положение объясняет­ся накоплением в древнечерноморских осад­ках оргапичсского вещества, которое, как бы­ло показано выше, способно выводить микро­элементы из воды в осадки. Кроме того, микро­элементы второй группы концентрируются

исключительно в сапропелевых прослоях древ­нечерноморских осадков (рис. 71), что также указывает на их связь с органическим веще­ством ]74|.Для многих микроэлементов существует до­статочно явная корреляция с содержанием ор­ганического вещества в осадках. Однако эта корреляция непрямая и не всегда соблюдает­ся . Наиболее ярко взаимосвязь с органическим веществом выражена для Си, N i, Мо (рис. 72) в сапропелевых илах древяечерноморских от­ложений [79]. В отличие от названных микро­элементов, кобальт и селен не показывают от­четливой зависимости от содержания органи­ческого вещества в сапропелях. Несмотря на наличие прямой корреляции некоторых эле­ментов с С орг, их относительное содержание непосредственно в органическом вещество са- пропелей довольно невысокое (табл. 40).Было установлено, что в различных осад­ках глубоководной зоны Черного моря медь и цинк очень незначительно связаны непосред­ственно с органическим веществом (см. табл. 31) [39, 29]. Кроме того, количество органи­чески связанных форм металлов не зависит от концентраций их и общей концентрации орга­нического вещества в осадках. Следует также добавить, что органическое вещество не имеет нреимуществ перед минеральной взвесью при сорбции микроэлементов из морской воды [278, 38]. Органо-минеральные комплексы металлов в морской воде также присутствуют в меньших количествах, чем неорганические соединения (см. гл. V ). Все перечисленные факты доказывают, что органическое вещество не является единственным и главным факто­ром, определяющим накопление микроэлемен­тов в отдельных слоях отложений. Наблюдае-Рис. 72. Зависимость между содержанием меди, никеля, молибдена и ванадия и концен­трацией Сорг в сапропелевых илах Черного моря



Т а б л и ц а  40. Содержание элементов, связанных с органическим веществом, в сапропелевых илах (от общего содержания элементов) (79), %
Элемент Битумы Гуминовые кислоты Фульвокислоты Всего

Кобальт 0,00— 1,33 Не обн. 0,00—3,68 1,790,45 1,34Никель 0,00— 3.31 » » 0,00— 8,54 6,721.90 4,82Медь 1,87— 6,93 0,65— 1,53 6,93— 15,95 15,844.95 0,97 9,92Ванадий 0,00— 7,71 Не обн. 0 ,0 0 -5 9 ,1 5 21,52,25 19,25
П р и м е ч а н и е .  В  ч и с л и т е л е  п р и в е д е н ы  э к с т р е м а л ь н ы е  з н а ч е н и я ;  в  з н а м е н а т е л е  —  с р е д н е е .мая взаимосвязь микроэлементов с органиче­ским веществом в осадках, видимо, в большей степени диагенетическая.Наблюдается также корреляция многих элементов с содержанием пиритной серы в осадках. Однако и в этом случае нельзя при­давать ведущую роль сульфиду железа в вы­ведении металлов из воды в осадки, поскольку Степень восстановления железа в воде серо­водородной зоны незначительна (224). Кроме того, сорбция микроэлементов на сульфиде железа не превышает таковую на гидрокси­д ах. В  гл. V  это было рассмотрено в отноше­нии молибдена.Необходимо отметить, что ни органическое вещество, ни гидротроилит не в состоянии сами увеличить эффективность выделения микро­элементов из воды в осадки за счет сорбции. Они, как и многочисленные компоненты мине­ральной взвеси, могут исполнять только роль транспортного агента. Для увеличения сте­пени сорбции и эффективности выведения мик­роэлементов из воды в осадки необходимо из­менение формы нахождения последних в мор­ской воде, которое происходит под влиянием физико-химических условий среды осадкона- коплепия.Проанализируем прежде всего влияние физико-химических условий наддонной воды. Содержание сероводорода в воде увеличива­лось от повоэвксинского до современного вре­мени. За счет появления сероводорода образо­вались сульфиды всех элементов второй груп­пы. Резко повысились сорбционная способ­ность и выведение в осадки. Однако, как было показано в гл. V , растворимость сульфидов Си, Zn, P b , Со, Мо при незначительных коли­чествах сероводорода минимальна. При по­вышении концентрации последнего раствори­мость сульфидов указанных микроэлементов возрастает в условиях морской воды за счет появлепия гидросульфидных и окситиомолиб- датных комплексов. В результате значительно

снижается их сорбционная способность, а зна­чит и эффективность выведения из воды в осад­ки (см. гл. V ). Видимо, эта закономерность относится и к остальным элементам второй группы. Максимальное накопление элемен­тов второй группы в осадках должно проис­ходить в древнечерноморское время, когда сероводород только начал появляться. С уве­личением концентрации сероводорода поступ­ление в осадки этих микроэлементов сократи­лось, что и выразилось в уменьшении их со­держания в современных осадках по сравнению с древнечерноморскими. Поскольку раствори­мость сульфидов микроэлементов остается все же ниже растворимости их кислородных со­единений, то падение концентраций Си, Zn, P b , Со, Mo, As, Se, Ni в современных осадках произошло до уровня, превышающего их со­держание в новоэвксинских. Именно в древ­нечерноморское время происходило и накоп­ление органического вещества в осадках, след­ствием чего было появление сероводорода в наддонной воде. В результате образовалась связь: органическое вещество — микроэлемен­ты второй группы.Наблюдаемое распределение микроэлемен­тов по колонкам осадков связано также с из­менением физико-химической обстановки в илах в ходе диагенеза. Концентрация серово­дорода максимальна в современных отложе­ниях, в древнечерноморских она пссколько меньше, а в новоэвксинских сероводород вооб­ще отсутствует. В соответствии с выводами о растворимости сульфидов металлов (см. гл. V) можно полагать, что концентрация микроэлементов второй группы в иловых во­дах современных осадков будет больше, чем в древнечерноморскнх. За счет перепада кон­центраций осуществляется диффузия дополни­тельных количеств элементов в древнечерно­морские отложения. Там эти элементы свя­зываются в осадки за счет понижения растворимости их сульфидов вследствие



уменьшения концентрации сероводоро­да. Наличие такого перераспределения на ран­ней стадии диагенеза подтверждается резуль­татами опытов по изучению подвижности мик­роэлементов в осадках (табл. 31, 41) [39, 256], которые показали, что современные осадки содержат больше меди, цинка и молибдена в подвижной форме, чем древнечерноморские.Необходимо отметить, что между различ­ными микрослоями отложений одного геологи­ческого времени, отличающимися между собой вещественным составом, могут также идти ана­логичные процессы перераспределения микро­элементов. Однако результирующая диффун­дирующего потока, видимо, направлена вверх. Накопление некоторых микроэлементов в са­пропелевых прослоях древнечерноморских от­ложений можно объяснить именно таким пе­рераспределением. Дело в том, что при значи­тельном увеличении в осадках органического вещества процесс окисления H2S в свободную серу усиливается интенсивней, чем процесс восстановления сульфата до сероводорода [221), за счет чего возникает дефицит свобод­ного сероводорода в сапропелях по сравнению с окружающими слоями. В результате раство­римость сульфидов металлов здесь понижает­ся, что создает условия для их накопления. Кроме того, в таких прослоях эффективно про­ходит образование пирита из гидротроилнта за счет свободной серы, что приводит к более эффективному связыванию сорбированных микроэлементов. Как было показано выше, ас­социация сульфидов меди, цинка и молибдена с пиритом энергетически выгодна.Таким образом, начавшееся в седиментоге- незе концентрирование микроэлементов вто­рой группы в древнечерноморских осадках продолжается на начальной стадии диагенеза. Основная роль в этом процессе отводится фи­зико-химическим условиям среды.Перейдем к анализу распределения элемен­тов третьей группы — U , W , Be, Р , С аС0 3. Влияние гидродинамического и физико-геогра­фического факторов на распределение микро­элементов этой группы показано выше н про­иллюстрировано на примере урана. Действие указанных факторов односторонне направле­но на обогащение U , W , Be современных осадков. В этом же направлении действует и физико-химический фактор. Понижение Eh в наддонной воде от повоэвксина до современ­ного времени приводило ко все более эффек­тивному выведению урана в осадки. Образо­вание сульфида вольфрама возможно при вы­соких концентрациях сероводорода. Поэтому осаждение его в осадки происходило за счет образования вольфраматов Са, Fe и Мп, ко­торые постоянно накапливались в воде от но- воэвксина до современного времени за счет

осолонепня (Са) и восстановления закисных соединений (Fe и Мп). В настоящее время в придонной и иловой воде при значительных концентрациях H 2S , видимо, возможно обра­зование W S2, что также увеличивает садку вольфрама. В осадках уран и вольфрам наи­менее подвижны в современных отложениях за счет минимальных зпаченнй Eh и макси­мального содержания сероводорода (табл. 41). В результате в иловых водах древнечерно- морскнх осадков концентрация урана и вольф­рама должна быть несколько выше, чем в современных, что обеспечивает диффузию этих элементов в поверхностные слои отложений, где они связываются. Следовательно, при диа­генезе осадков происходит процесс перерас­пределения, такой же, как для элементов вто­рой группы, но в обратном направлении. Ре­зультаты анализов иловых вод на содержание урана, представленные в следующем разделе, подтверждают это положение.На распределение бериллия по колонкам осадков физико-химические условия среды не оказывают заметного влияния вследствие его инертности по отношению к сероводороду и E h. Кроме того, повышение его концентрации в современных осадках по сравнению с ново- эвксннекими незначительно и вполне мог­ло быть обеспечено гидродинамическим фактором.Концентрирование фосфора в современных осадках обусловлено совокупностью гидроди­намического, биологического и химического факторов. Увеличение биологической продук­тивности бассейна и замедление вертикального перемешивания глубинных вод после новоэвк- сина создало условия для накопления фосфо­ра в воде сероводородной зоны, который мог осаждаться химическим путем [74]. Увеличе-Т а б л н ц а  41. Содержание подвижных форм урана и молибдена (от общей концентрации в осадке)
С т а н ц и я , г о р и з о н т  п р о б , с м О т л о ­ж е ­н и я

О б щ а я  к о н ­ц е н т р а ц и я , 
п • to-'1 % П о д в и ж н ы е  ф о р м ы , %

У  р а й М о ­л и б ­д е н У р а н М о ­л и б ­д е н4520 -2 0 С Ч 12 95 34 3270—S0 ДЧ 9 146 56 2490—100 ДЧ 6,5 112 72 16150-160 Н Э 2,4 44 8 4210-220 НЭ 3,5 19 12 154700 -2 0 СЧ 11 82 43 5140-50 ДЧ 7.5 76 47 2950—70 ДЧ 8,0 124 64 12
П р и м е м  а  н  и  е .  О т лож ения: С Ч  —  с о в р е м е н н ы е  ч е р н о м о р с к и е , Д Ч  —  д р е в н е ч е р н о м о р с к и е , Н Э  —  н о в о -  э в к с и н с к и е .8 2-408 из



ние концентрации СаС03 в современных осад­ках обусловлено поступлением кокколитофо- ридов в Черное море со средиземноморской водой [223]. Оседающие соединения фосфора и карбоната кальция являются хорошими сор­бентами для микроэлементов. Однако, как и в случае с органическим веществом, апатит и карбонаты вместе с другими компонентами взвеси только доставляют микроэлементы в осадки. Эффективность захвата микроэлемен­тов взвесью зависит от физико-химических условий среды и химических свойств самого элемента.Таким образом, на распределение элемен­тов первой группы (исключая Fe и Мп) по ко­лонкам осадков заметное влияние оказывает гидродинамический фактор. Содержание Fe, М п, элементов второй и третьей групп в от­ложениях различного возраста в большей степени контролируется физико-химическими условиями наддонной воды и осадков.
МИКРОЭЛЕМЕНТЫ 
В МЕЛКОВОДНЫХ 
ОТЛОЖЕНИЯХРаспределение микроэлементов по колонкам мелководных черноморских осадков кислород­ной зоны имеет свои характерные черты. Здесь наблюдается наличие контакта окисленных и восстановленных илов, что определяет особен­ности поведения микроэлементов. Поскольку растворимость соединений многих элементов в условиях окислительных и восстановитель­ных осадков существенно различается, возни­кает их перераспределение между слоями за счет градиента концентраций в иловых водах. Обогащение окисленного слоя осадков железом и марганцем в Черном море достаточно хорошоТ а б л и ц а  42. Среднее содержание элементов в мелководных осадках Черного моря (Fe— Р, %; Ni — U , и • 10~4 %)

Элемент Донный осадококисленный, без учета конкреций восстановлен­ный
Железо 5,08 3,52Марганец 0,38 0,04Фосфор 0,16 0,08Никель 42 44Кобальт 14 ИМедь 31 36Цинк 48 50Молибден 1,6 1,3Вольфрам 34 36Ванадий 90 95Мышьяк 36 9,1Уран 1,4 2,2

Т а б л и ц а  43. Химический состав железомарганцевых конкреций Черного моря(Si -  Сорг,  % , Сг -  2 T R , п ■ КГ- 4 %)Элемент,компонент Содержа­ние Элемент,компонент Содержа­ние
Кремний 5,56 Ванадий 186Алюминий 1,69 Медь 37Титан 0,10 Никель 283Железо 26,6 Кобальт 83Марганец 6,79 Цинк 120Кальций 4,45 Свинец 16Магний 1,04 Мышьяк 685Калий — Молибден 18Натрий — Вольфрам 40Фосфор 1,10 Германий 1,5СО о 5,51 Галлий 13Сорг 0,68 Цирконий 48Хром 20 TR 43
исследовано [68, 70, 73, 76, 80]. Поведение многих микроэлементов в этом процессе было изучено И . И . Волковым и В . Ф . Севастьяно­вым [77]. Мы исследовали распределение ура­на и цинка. Результаты перераспределения можно видеть при сравнении содержаний микроэлементов в восстановленных осадках и окисленном слое (табл. 42). Окисленные слои обогащаются железом, марганцем, фосфором, молибдспом, мышьяком и незначительно ко­бальтом. В  восстановленных осадках накап­ливается уран, что еще раз подтверждает уменьшение его подвижпости при понижении E h. Остальные элементы — N i, Си, Zn, W , V  практически не перераспределяются. Однако по таблице но прослеживается истип- ная картина интенсивности перераспределе­ния, если окисленный слой содержит железо­марганцевые конкреции, в которых сконцент­рирована часть элементов. Расчет средних коэффициентов обогащения окисленного слоя осадков на поле конкреций с учетом массы элементов, заключенной в стяжениях, дает сле­дующие результаты [77]:Мп >  As >  Fe , Р , Mo >  Fe , Со, Ni >  40 18 5 Р з_ 4  вал

J  4 2-2 ,5>  и , W >  Си (Si, A l, T i, Сг, Zr, TR).1.1 1 (0,91)Диагенетическое перераспределение эле­ментов в мелководных осадках, как и в глубо­ководных, происходит в результате диффу­зионной миграции их в иловых водах. Процесс перераспределения элементов между восста­новленными и окисленными осадками является первым этапом формирования черноморских железомарганцевых конкреций. Химический состав конкреций Черного моря приведен в табл. 43.Ряд подвижности по средним коэффициен­там обогащения относительно вмещающих кон­



креции окисленных илов выглядит следующим образом [77):Мп >  Мо >  FepeaKn >  Р, N i, Со >  FeBa„  >>  V , W, Си >  (Si, A l, Ti, Zr, Сг),2 1,2 0,3а относительно подстилающих восстанов­ленных илов:“ п >  g W u  >  Р. Мо >  (FeBaJ], Co,g Ni) >>  V >  VV >  Си >  (S i, A l. T i, Zr, Cr).2 1,2 t 0,3Как наглядно показывают ряды п о д в и ж ­н о с т и ,  конкреции обогащаются только теми микроэлементами, которые перераспределя­лись между восстановленными и окисленными илами в сторону последних.Большинство элементов, присутствующих в конкрециях, входит в основном в рудную часть и связано с оксидами марганца и железа. Собственной минеральной фазы микроэлемен­ты, видимо, не образуют. По природе связей микроэлементы подразделяются на две основ­ные группы — марганца и железа. В табл. 44 и на рис. 73 приведены данные по зависимости концентрации микроэлементов от содержания Мп и Fe в конкрециях Черного моря [77]: Си, N i, Со, Мо накапливаются в конкрециях совместно с марганцем, a As, V и Р — с же­лезом.Рис. 73. Зависимость между содержанием микроэлементов и марганца и железа в конкрециях Черного моря
Мо N i

Т а б л и ц а  44. Коэффициенты корреляция элементов (г) в железомарганцевых конкрециях Черного моряКорреляци­онная пара Г Корреляци­онная пара г
Fe — Мп —0,94 Мп — Си 0,83Fe — Со —0,77 Мп — Мо 0,92F e — Р 0,97 N i - C o 0,71Fe — As 0,61 Ni — Мо 0,81Fe — V 0,62 Ni — Си 0.88Мп — Мп',+ 0,98 Со — Мо 0,65Мп — Со 0,81 Р — As 0.62Мп — Ni 0.92

Таким образом, перераспределение боль­шинства элементов в мелководных отложениях Черного моря и образование железомарган­цевых конкреций происходит за счет физико­химических преобразований соединений этих элементов при диагенезе осадков.
МИКРОЭЛЕМЕНТЫ 
В ИЛОВЫХ ВОДАХДонные отложения Черного моря, как и вооб­ще глубоководные отложения, представляют собой сложную физико-химическую систему. Твердая дисперсная фаза системы представле­на тонкодисперсным минеральным веществом и органическими остатками. Жидкая фаза яв­ляется дисперсионной средой, которая пред­ставлена седиментационной водой, захвачен­ной осадком в процессе его формирования из наддонной (придонной) воды. Поровая жид­кость (или иловая вода) представляет собой электролит сложного ионного состава, опре­деляющий миграцию микроэлементов, переход их из жидкой в твердую фазу и обратно, по­тенциально является рудоподводящим и ру­доотлагающим источником. Иловые воды и по­ведение микроэлементов в иловых водах яв­ляются важными факторами изучаемой нами геохимической эволюции микроэлементов в Черном море.Особенности химического состава иловых вод донных осадков Черного моря изучалиС . В . Бруевич, О . В . Шишкина, М . Г . Валяш- ко, Ю . Н . Гурский, Е . Д . Зайцева, Н . В . Та- геева, М . М . Тихомирова, А . А . Сухоребрый и ряд других исследователей. С . В . Бруевич [52] установил наличие иловых вод с понижен­ной минерализацией в донных осадках Черного моря. Он считал их погребенными морскими водами древнего бассейна. О . В . Шишкина [247, 248, 250—252] изучала химический состав вод в различных типах осадков Черного моря. Распределение органического вещества в ило­вых водах исследовалось Н . Л . Стариковой,



содержание фтора и его распределение по глу­бине — О . В . Шишкиной с сотрудниками [253].Химический состав и свойства придонных и иловых вод Черного моря изучены нами на материалах черноморских рейсов научно- исследовательских судов «Михаил Ломоносов» (1964, 1968, 1970, 1978) и «Академик Вер­надский» (1972, 1973) и других но разре­зам колонок, поднятых на 241 станции. Иловые воды выделялись центрифугирова­нием и мембранными беспоршневыми прес­сами (по методу П . А . Крюкова) со стакана­ми из оргстекла большого объема, что позво­ляло исследовать как макро-, так и микро­состав иловых вод. Воды анализировались как испосредствсино в судовых лаборатори­ях сразу же после отжима, так и в стацио­нарной гидрохимической лаборатории сек­тора гидрогеологии И ГН  АН  У С СР  (аналити­ки Е . Ф . Милько, М . В . Никитина, М. И . Бо­ярская, Н . 3 . Арутюнова). Анализ получен­ных нами результатов и литературных источ­ников позволил в целом охарактеризовать об­щесолевой состав иловых вод Черного моря.Иловые воды Черного моря в верхней тол­ще (до 2,5—3 м) относятся к хлоридно-щелоч- ному типу, глубже, метаморфизуясь, перехо­дят в хлор-натрий-кальциевый тип. Основной химический состав иловых вод следующий (мг • экв/кг): хлор — от 304 до 359, сульфа- т ы -о т  5,9 до 36,8 <SOf~/Cl~ от 0,026 до 0,240)! щелочной резерв — от 4,2 до 19,2 (А1к/С1_  — от 0,025 до 0,117); кальций — от 6,6 до 18,2 (Са2+/ С Г  — от 0,011 до 0,029); аммоний — от 0,03 до 4,2 (NH^/Cl-  — от 0,0004 до 0,006); калий — от 5,0 до 8,3 (К+ /С1—— от 0,016 до 0,026); натрий — от 260 до 310 (Na+ /Cl— — от 0,541 до 0,562); магний — от 46 до 71 (Mg2+/ С1— — от 0,050 до 0,067).Плотность норовых растворов уменьшается с глубиной, причем плотность растворов, от­жатых из верхнего слоя осадков, близка к плотности придонной воды. Электропровод­ность хорошо коррелирует с содержанием ио­нов хлора и натрия. Содержание натрия и хлора постепенно убывает с глубиной. Содер­жание калия и магния имеет тенденцию к уменьшению с погружением в толщу осадка, причем на отдельных горизонтах их концен­трация повышается. Содержание кальция с глубиной возрастает. Содержание сульфат- иона минимальное в слое осадка, залегающем на глубине от 0,5—1 до 2— 3 м от поверхности дна. Щелочной резерв однозначной связи с глубиной не обнаруживает. Общая минера­лизация иловых вод с глубиной понижается. Осиовиой ионный состав иловых вод поверх­

ностного слоя осадков близок к составу при­донной морской воды [21].Как характерную особенность иловых вод черноморских глубоководных осадков С . В . Бруевич и О . В . Шишкина приводят уменьше­ние минерализации с глубиной [52, 56, 254]. Кроме того, отмечается перераспределение от­носительных концентраций ионов магния и кальция иловых вод по сравнению с придонной водой. О . В . Шишкина объясняет это процес­сом мстаморфизации иловых вод в направлении формирования хлор-натрий-кальциевых вод. При сравнительном анализе иловых вод и ис­кусственных (смешение морской воды с пресной до получения соответствующей минерализа­ции) установлено различие их ионного соста­ва. Это позволило О . В . Шишкиной предпо­ложить, что изменения катионного состава хлорид-натрий-кальциевых вод вызваны ион­но-обменными процессами, при которых нат­рий иловых вод вытесняет кальций из погло­щенного комплекса морских осадков, в ре­зультате чего концентрация кальция в нем возрастает, а концентрация натрия падает. При этом ноны кальция, поступающие в рас­твор, понижают растворимость карбонатов кальция и вызывают его дополнительное осаж­дение. Как известно, катионы по возрастанию степени связанности в обменном комплексе составляют следующий ряд: Li — Na — К — Mg — Са — В а. Очевидно, для однонаправ­ленного обмена в сторону вытеснения в раствор кальция необходимо изменение термодинами­ческих и химических условий в осадке, по­скольку такому течению процесса препятству­ет закон действия масс и динамический харак­тер адсорбции. В поровых растворах понти- ческих и сарматских глин морского генезиса, залегающих в районе Причерноморской впа­дины, ион кальция является преобладающим катионом. Эти отложения, по всей вероятнос­ти, залегают также и в глубоководной части впадины Черного моря под покрывающими их более молодыми осадкам.и. В поровых раство­рах бакинских и хазарских глин Прикаспий­ской впадины содержание иона кальция так­же возрастает с глубиной по разрезу скважи­ны, причем содержание кальция в нижней части разреза выше содержания магния. Эти глины являются морскими отложениями древ­него Каспия, имеющего общие сходные черты развития с Черным морем.При истолковании результатов химическо­го анализа иловых вод донных осадков обычно основываются па предположении об их непо­движности относительно твердой фазы и ста­бильности термодинамической системы осадка в целом. При этом но учитывается наличие в реальных условиях потока тепла и тем более потока выжимаемых иловых вод при геостатн-



ческом уплотнении толщи морских осадков. При такой интерпретации удается установить лишь наиболее общие особенности изменения химического состава иловых вод. Возникают затруднения в истолковании отклонений со­держания отдельных элементов, не уклады­вающихся в такие упрощенные схемы.Нами [21) предложена новая концепция процессов метаморфизации иловых вод в дон­ных осадках Черного моря, основанная на структурной теории водных растворов, учи­тывающей энергетическое взаимодействие ио­нов с растворителем и поверхностями твердых дисперсных частиц в условиях геостатического уплотнения. Предполагается, что диффузион­ный массоперенос в жидкой фазе соизмерим с конвективным, в частности при фильтрации потока иловых вод из нижележащих слоев осадка в процессе уплотнения. Основанием для этого являются результаты исследования фильтрационных свойств донных осадков Чер­ного моря и оценка возможных градиентов давления. При выжимании иловых вод из осадка в процессе уплотнения ионы, снижаю­щие вязкость воды и повышающие ее струк­турную температуру и давление, удаляются быстрее других. К ним относятся катионы натрия и калия, которым свойственны низкие значения энергетической характеристики гид­ратации, а также отрицательно гидратирую­щиеся анионы хлора. В остающейся части илового раствора задерживаются ионы, упроч­няющие структуру воды. Это положительно гидратирующиеся катионы кальция и анионы сульфата.Эта концепция подтверждается результа­тами исследования состава иловых вод при их отпрессовывании. Более минерализованы всегда первые фракции, отжимаемые при мень­шем давлении, а менее минерализованы — по­следние, отжимаемые при большем давлении. Отжимающийся раствор выносит соли, при­чем это происходит с некоторым опережением выноса воды. В последующих фракциях ило­вого раствора наблюдается относительное уве­личение в анионной части сульфат-иона, а в катионной — кальция.Таким образом, пониженная минерализа­ция и относительно повышенное содержание кальция в иловых водах более глубоких частей колонок осадков Черного моря, по-видимому, до некоторой степени обусловлены процес­сом геостатического уплотнения. Эта же при­чина может вызвать некоторое повышение со­держания сульфат-иона с глубиной.Описанные выше процессы в осадках Чер­ного моря наиболее четко проявляются вслед­ствие сравнительпо частого изменения усло­вий осадкообразования, приводящего к слоис­тости отложений. В однородной толще отло­

жений океанического ложа за геологическое время уплотнение стабилизирует систему осад­ка и процессы приобретают равновесный ха­рактер.Содержание и распределение микроэлемен­тов в иловых водах Черного моря изучено не­достаточно. Поданным О . В . Шишкиной [253], содержание брома в иловых водах верхней толщи донных осадков Черного моря колеб­лется от 0,29 до 0,53 мг • экв/кг, средняя концентрация — 23,88 • 10“ 4 г/кг, а фтора — 0,0010 г/кг. В  1972 г. нами была предпринята попытка [19] выяснения соотношений при рас­пределении микроэлементов в твердой фазе и иловых растворах донных осадков Черного моря (табл. 45). В результате проведенных ис­следований установлено, что содержание та­ких элементов, как марганец, барий, медь, ванадий и цирконий в иловых водах, как пра­вило, на порядок ниже, чем в осадках. Содер­жание титана в иловой воде на два порядка ниже, чем в осадке, а молибдена — напротив, в два раза выше, чем в твердой фазе. С . Л . Кле- щенко [135], выясняя влияние радиоактив­ности донных отложений па геохимическую эволюцию иловых вод, установил, что особен­но сильно радиоактивные излучения влияют па вынос в жидкую фазу таких микроэлемен­тов, как S i, Fe, I , Си, Zn, Pb , A g. Сравнитель­ный анализ химического состава иловых вод Черного моря и облученных проб донных от­ложений Черного моря при дозе облучения 1 • 10е Дж/кг позволил установить, что со­держания Fe, Zn, I , иногда Si и Си в иловых водах облученных проб возросли в десятки раз, а содержания Pb, Sn , Ag — в 2—5 разТ а б л  и ц а 45. Распределение микроэлементов в твердой фазе и иловых растворах Черного моря, %Эле­мент Д онный оса­док Иловый рас­твор Морская во­да [63]
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Т а б л и ц а  46. Сравнительная характеристика химического состава иловых вод в облученных проб 
Y-облучения f - 10е Дж/кг) [135]

Номер пробы N a+ К + Са2+ Mg2+ C l - SC>2- НСОГ С О Г Сумма ионов,
 г/л Si Вг I 3*СО

&

Мп Ni
7 297,5292,2 8,1 15,0 72,5 350 36,5 7,5 23,1 И л о в ы е 37,4 в о д ь0,51 111 8,3 15,0 67,5 350 24,4 3,9 4,8 22,3 16 40,8 1,02 0,8 1 810 37,4 0,59 0,3 1 8О б л у ч е н н ы е  п р о б ы7 323,1 8,3 30,0 80,0 370 42,4 29,0 — 26,6 — 51,1 6,79 6,6 1 8И 327,4 10.1 22,5 77,5 380 36,0 14,5 7,0 25,7 32 38,6 17,3 2,8 1 613 117 — 7,0 5,5 1 1
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по сравнению с  обычными. Mn, N i, Со, V , Сг проявляют лишь слабую тенденцию к накоп­лению, а содержание Мо в облученных пробах ниже, чем в контрольных (табл. 46). Поскольку осадки Черного моря обогащены ураном и, кроме того, им свойственны высокие скорости седиментации, систему осадок — иловая вода можно рассматривать как полузакрытую. В этих условиях радиолиз может приводить к аномальным распределениям компонентов состава иловых вод на участках с повышен­ной радиоактивностью. Данные С . А . Кле- щенко по содержанию в ряде колонок U и Th и составу иловых вод из тех же горизонтов подтверждают наличие положительных ком­плексных или одиночных гидрогеохимических аномалий SO f~ , H C O J”, Са2+, Mg2+, 1, Fe, S i0 2 на участках с повышенной радиоактив­ностью.Наиболее полно микроэлементный состав иловых вод был исследован во время литоло- гогеохнмических экспедиционных работ (А. А . Сухоребрый, А . 10. Митропольский). Геохимические исследования проводились на 68 станциях, расположенных на шельфе и в глубоководной зоне восточной части Черного моря.Результаты изучения окислительно-восста­новительного потенциала и активность реак­ции в целом согласуются с данными О . В . Ши­шкиной [250] и позволяют нам установить гео­химический восстановительный барьер. Наи­более высокие зпачепия окислительно-восста­новительного потенциала донных отложений отмечены в кислородной зоне Черного моря (глубина моря до 200 м) у  берегов Крыма и Кавказа — от + 5  до +1 3 3  м В. Мощность осадков с положительным значением потен­циала очень мала — от 2 до 10—15 см. На этой глубине от поверхности дна моря и зафикси­рован геохимический восстановительный барь­ер. Мощность окислительного слоя, зависящая

от гранулометрического состава осадков, обыч­но достигает максимума в песчаных отложе­ниях шельфа. Ниже слоя с положительным потенциалом обстановка всей 3-метровой тол­щи донных отложений восточной части Чер­ного моря восстановительная — Eh от —7 до —327 мВ (па глубине 4,0—4,1 м Eh =  — 2 мВ).Самый верхний слой донных осадков серо­водородной зоны (первые 3—5 см) далеко не всегда характеризуется самыми низкими зна­чениями окислительно-восстановительного по­тенциала (Eh от —72 до —282 мВ). Ниже верхнего донного слоя в пределах 3-метровой толщи осадков изменение Eh по вертикали имеет довольно сложный характер. Отмечает­ся как понижение окислительно-восстанови­тельного потенциала по разрезу (до —200... —232 мВ), так и повышение его (до —155... —7 мВ). Наиболее часто в разрезе современ­ных и древнечерноморских отложений наблю­дается уменьшение Eh до глубины 1,0—2,5 м, после чего Eh увеличивается. Этот минимум Eh чаще всего встречается в слоях гидротрои- лита, где отмечены самые низкие значения Eh (до —327 мВ). Примерно на половине станций, на которых изучалось вертикальное изменение окислительно-восстановительного потенциала, наблюдается прямая зависимость между зна­чением отрицательного потенциала и содержа­нием в иловых растворах сероводорода. В то же время в некоторых случаях минимум Eh не совпадает с максимумом S H 2S в разрезе, в частности это характерно для слоев гидро- троилита, где восстановительная среда обу­словлена, вероятно, не сульфатредукцией, а процессами восстановления металлов. Распре­деление значений pH по профилю поверхност­ная вода — придонная вода — разрезы коло­нок донных осадков довольно однотипное [168]: pH поверхностных вод (8,33—8,40) всег­да выше, чем придонных (7,55—7,83). Отме-



донных отложений Черного моря (доза
со V Сг Мо Си РЬ Ag Zn

1 10 10 0,210 — 1 5 5 1 0,2 ___20 — 1 5 5 1 0,2 —
10 1 2 4 50 5 0,5 5610 1 1 4 40 1 0.2— 1 1 2 50 2 0,5 20
чеиный факт можно объяснить ростом мине­рализации придонного слоя воды, в который поступают высокоминерализованные иловыо воды, выжимаемые из осадков. В поверхност­ном слое осадков по сравнению с придонными водами в большинстве случаев также наблю­дается понижение значений p H . На глубине 2 м от поверхности дна pH становится мини­мальным. Снижение значений pH связано с ростом содержания сероводорода в осадках. При дальнейшем погружении в толщу осадков количество сероводорода уменьшается, а pH несколько повышается, достигая 7,5—7,8. В большинстве случаев выдерживается наблю­даемая для осадков различных водоемов [201] связь между Eh и pH .Сероводород. В отличие от применявшегося И . И . Волковым метода отгонки сероводорода из осадков, нами общее содержание сероводо­рода и гндросульфидов определялось непо­средственно в отжатых иловых растворах. Распределение сероводорода в жидкой фазе илов соответствует данным И . И . Волкова по свободному сероводороду в осадках [68, 69]. Отсутствие гидросульфидов в иловых раство­рах было установлено лишь в 5 пробах: триж­ды в донном слое осадка на глубинах 95, 120 и 260 м и дважды в пелитовых илах в интер­валах 1,35—1,45 и 1,9—2,0м (глубины моря 1500 и 2200 м). Во всех остальных 114 пробах содержание общего сероводорода S H 2S  (се­роводород и гидросульфиды) в иловых раство­рах колеблется от 0,77 до 121,24 мг/л. Серо­водород обнаружен в иловых растворах дон­ного слоя кислородной зоны (от 1,69 до 2,11 мг/л), с глубиной его содержание в кис­лородной зоне увеличивается (4,52 мг/л в ин­тервале 0,87—0,95 м, ст. 283). В донном слое сероводородной зоны содержание общего серо­водорода в иловых растворах колеблется в пределах 1,32—52,17 мг/л (в придонной воде — 1,23—13,23 мг/л). По разрезу отмечаются зна­

чительные колебания S H 2S на отдельных интервалах: примерно на половине станций наблюдается увеличение содержания H2S в иловых растворах до глубины 1,0—2,0 м (на этих глубинах установлено максимальное ко­личество сероводорода — 121,24 мг/л) с по­следующим понижением на глубинах 3,0—4,0 м. Изменение содержания сероводорода на этих станциях хорошо коррелирует с изме­нением окислительно-восстановительного по­тенциала осадков: наиболее высокие содержа­ния сероводорода в разрезе соответствуют са­мым низким значениям E h.В различных типах илов содержание об­щего сероводорода в иловых растворах изме­няется следующим образом, (мг/л): пелитовые терригенные илы — 0,77—74,16; кокколито- вые илы — 3,4—121,24; сапропели — 2,44— 34,07; гидротроилитовые илы — 1,32—3,78. Как видим, интенсивность сульфатредукции не связана с каким-либо биогенным типом осадков, обогащенных органическим веще­ством, что подтверждает ранее сделанные вы­воды о качественной, а не количественной роли органического вещества в восстановительных процессах Черного моря. Новоэвксинские отложения на всех станциях, где они были вскрыты и опробованы, содержали в жидкой фазе сероводород (от 0,77 до 58,68 мг/л). Не­обходимо также отметить, что сероводород в иловых растворах был обнаружен нами до глубины 4,1 м (ст. 1), т . е . гораздо ниже глу­бины распространения сульфатредуцирующих бактерий и нижней границы сульфатредукции, установленных Ю . И . Сорокиным [213], в частности ниже гидротроилитового слоя, ко­торый традиционно считается нижней грани­цей распространения сероводорода в черно­морских осадках. Наличие максимума серово­дорода на глубине также подтверждает мне­ние об интенсивной сульфатредукции не только в донном слое, но и в толще осадков.Кремний. В придонной воде сероводород­ной зоны Черного моря содержание кремния, по нашим данным, составляет 0,35—13,23 мг/л; в иловых водах Черного моря — значительно выше (от 1,17 до 42,03 мг/л). Увеличение содержания кремния отмечается уже в верх­нем слое донных осадков — 7,56—28,95 мг/л в сероводородной зоне и 2,33—15,41 мг/л на шельфе. С  глубиной количество кремния в иловых растворах древнечерноморских отло­жений на большинстве станций увеличивается, достигая на глубинах 1,0—3,0 м 15,88—32,69 мг/л. Новоэвксинские отложения заметно от­личаются от современных и древнечерномор­ских илов более низким содержанием раство­ренного кремния — 1,17—21,48 мг/л; в иловых растворах верхпих слоев новоэвксинских от­ложений содержание кремния выше, чем в



нижних, по-видимому они унаследованы от древнечерноморской воды. Различие в содер­жании кремния иловых вод новоэвксинских, древнечерноморских и современных отложе­ний дает основание говорить о преимуществен­но биогенном происхождении кремния иловых растворов. Это подтверждается относительно высоким средним содержанием кремния ило­вых растворов биогенных осадков Черного моря (мг/л): кокколитовые илы — от 10,27 до 32,22, сапропели — от 7,47 до 32,69.Фосфор. В придонной морской воде восточ­ной части Черного моря содержание фосфатов составляет 0,07—0,69 мг/л. В иловых водах они колеблются от 0,02 до 4,96 мг/л, т . е. количество растворенных фосфатов в жидкой фазе морских осадков, так ж е, как и кремне­зема, значительно выше, чем в морской воде. Значительные колебания содержания фосфа­тов в иловых водах связаны с характером орга­нического вещества осадков и различной ин­тенсивностью его метаморфизации. Это осо­бенно отчетливо прослеживается в терриген- ных пелитовых илах, в иловых растворах ко­торых содержание фосфатов изменяется в наи­больших пределах (0,02—4,96 мг/л). В иловых водах кокколитовых илов содержание фос­фора — 0,04—1,98 мг/л, сапропелевых илов — 0,09 — 2,57 мг/л, т. е. в терригенных илах верхний предел концентрации растворен­ных фосфатов значительно выше, чем в био­генных. С  глубиной содержание фосфора в ило­вых растворах современных и древнечерномор­ских осадков увеличивается (мг/л): в верхнем слое — 0,04—1,21 (современные отложения), на глубине 1,0—2,0 м — 0,08—3,19 (древне­черноморские отложения). На отдельных стан­циях в разрезе отмечается максимум концен­трации фосфатов в иловых водах интервала 0,9—1,5 м (аналогичная картина характерна для общего сероводорода). Содержание фос­фора в иловых водах новоэвксинских отложе­ний, так же, как и кремния, значительно ниже, чем в иловых водах древнечерноморских осад­ков — 0,03—2,32 мг/л (на ст. 25 и 72 фосфаты в иловых растворах новоэвксинских отложе­ний отсутствуют).Аммоний. Характер распределения аммо­ния в иловых водах черноморских осадков аналогичен распределению кремпезема и фос­фатов. Содержание аммония в иловых раство­рах верхнего слоя донных осадков колеблется в сероводородной зоне от 0,8 до 90,0 мг/л NH/,1' и в кислородной зоне от 0,8 до 3,2 мг/л По вертикали содержание аммония в иловых водах древнечерноморских отложений увеличивается: в интервале 1,0—2,0 м оно со­ставляет 4,7—82,2 мг/л, в интервале 2,0—3,0 м — 34,0—143,3 мг/л. Иловые воды пово- эвксинских отложений значительно беднее

аммонием, чем древнечерпоморские — и содер­жат до 6,4 мг/л. В придонной воде содержание аммония — 1,2—20,0 мг/л, что в среднем зна­чительно ниже, чем в иловых водах осадков. Выполненные гидрогеохимические исследова­ния позволяют сделать вывод о накоплении биогенных элементов в иловых водах совре­менных и древнечерноморских осадков, обога­щенных органическим веществом.Уран. Радиохимические исследования ило­вых вод черноморских осадков дали довольно широкий диапазон концентрации урана — от 4,38 • 10“ 7 до 3,85 ■ 10~5 г/л. Увеличение концентрации урана в иловых водах по сравне­нию с придонной водой отмечается уже в са­мом верхнем слое донных осадков: (1,89— 4,88) • 10—6 г/л на шельфе и 1,29 • 10~6 —3,64 • 10 3 г/л в сероводородной зоне. Обога­щение иловых вод ураном происходит ио-ви- димому за счет выщелачивания урана из осад­ка при изменении соотношения жидкой и твер­дой фаз по сравнению с морской водой.Характерной особенностью урана ило­вых растворов является четкая связь его концентрации с биогенными осадками, содер­жащими большое количество органического вещества. Отмечено следующее распределение урана в иловых водах осадков различного ти­па (г/л): терригенные пелитовые илы — (6,3 — 6,8) • 10~ , кокколитовые илы — 1,86 • 10—6— 3,64 ■ 10 5, сапропелевые илы — (9,88 — 3,86) • 10“ °. Накопление урана в ило­вых растворах сапропелевых илов связано прежде всего с высоким содержанием урана в самих сапропелях (по нашим данным — до 1,48 • 1(Г~5 г/г). По-видимому, в таких осад­ках уран переходит из твердой фазы в жидкую в виде органо-минеральных комплексных со­единений повышенной растворимости. Таким образом, уран, который извлекается взвешен­ным веществом из морской воды и накапли­вается в биогенных осадках, частично возвра­щается в иловые растворы. За счет этого, как было показано выше, происходит активное пе­рераспределение урана в диагенезе. Количе­ство урана в жидкой фазе осадков (от общего его содержания) невелико — от 0,01 до 0,35%, что значительно меньше, чем в воде сероводо­родной и тем более кислородной зоны Черного моря, даже с учетом изменения соотношения между твердой и жидкой фазами. Таким образом, в черноморских отложениях связы­вание урана в твердую фазу более эффектив­но, чем в наддонной воде. Это находится в соответствии с понижением значений Eh в осадках по сравнению с морской водой.Иловые растворы с наиболее высоким со­держанием урана приурочены в основном к восточной впадине Черного моря (область вое-



точной халистазы), где распространены орга­ногенные осадки с повышенной концентрацией урана. Вертикальное изменение содержания урана в иловых растворах трехметровой тол­щи осадков довольно однообразно в однород­ных терригенных илах, повышенное содержа­ние отмечается по разрезу в кокколитовых и сапропелевых осадках.Железо. Содержание общего железа в при­донном слое воды, по нашим данным, значи­тельно выше известных в литературе значений для черноморской воды — от 0,13 до 0,78 мг/л. В иловых растворах содержание железа уве­личивается до 0,3—2,66 мг/л (в трех пробах обнаружено аномально высокое содержание — 4,25; 12,81; 15,2 мг/л). По-видимому трудно­растворимый сульфид железа в осадке при минерализации органического вещества пере­ходит в растворимые соединения, накапливаю­щиеся в иловом растворе.Марганец. Марганец один из немногих эле­ментов, для которых не установлено сколько- нибудь заметного увеличения концентрации в иловых растворах по сравнению с морской водой. Его содержание в иловых растворах 3-метровой толщи черноморских осадков ко­леблется от 184 до 438 мкг/л.Медь. Содержание меди в иловых раство­рах в целом соответствует ее содержанию в морской воде. Спектральный анализ сухого остатка морской воды и иловых растворов оп­ределяет содержание меди < 2 2 —23 и < 1 6 — 24 мкг/л соответственно. Лишь в единичных пробах концентрация меди в иловых водах увеличивается до 27—68 мкг/л (в одной про­бе — до 436 мкг/л). Отметим, что медь — един­ственный из микроэлементов, который уста­новлен во всех пробах.Никель. В иловых растворах черноморских осадков содержание никеля, по данным спек­трального анализа, на порядок выше, чем в придонной воде — от 15 до 68,5 мкг/л. В двух пробах установлено аномальное содержа­ние никеля — 420 и 416 мкг/л (ст. 42 и 104).Молибден. Содержание молибдена в иловых растворах примерно на порядок выше, чем в морской воде — 16—108,5 мкг/л. На ст. 141 п 142 содержание молибдена в иловом растворе достигает 445 и 456 мкг/л, а на ст. 98 уста­новлено аномальное содержание молибдена — 2 мг/л.

Олово. В  иловых водах содержание олова составляет 16—97,5 мкг/л, что значительно вы­ше, чем в морской воде. В двух случаях установлено очень высокое содержание олова: па ст. 28—222 мкг/л, ст. 16—428 мкг/л. При­мерно в половине проанализированных проб олово в сухом остатке иловых растворов не об­наружено.Барий. Обнаружен лишь в 25 пробах, одна­ко концентрация его очень высока — от 1 до 9,85 мг/л.Серебро. Содержание серебра в иловых рас­творах соответствует его содержанию в при­донной морской воде — < 2 0  мкг/л. Подобно меди, серебро приходит в иловые воды с мор­ской водой и в дальнейшем не выщелачивается из осадка.Пападий. В иловых растворах черномор­ских осадков содержание ванадия составляет 144—237 мкг/л.Хром. Содержание хрома в иловой воде из­меняется от 100 до 2170 мкг/л.Анализ иловых вод — дисперсионной среды рассматриваемой нами двухфазной системы донного осадка — показал, что ряд микроэле­ментов переходит в иловый раствор из твердой фазы осадка, накапливаясь в нем до концентра­ций, значительно превышающих их концентра­цию в морской воде. Интенсивность выщелачи­вания микроэлементов обусловлена их содер­жанием в осадке и его минералогическим со­ставом. Кроме того, переход микроэлементов в иловый раствор из твердой фазы осадка воз­можен при растворении органо-минеральных комплексов. Не исключено также влияние микроорганизмов, особенно на железо и не­которые полиметаллы.Всестороннее изучение микроэлементного состава иловых вод Черного моря, которое по­может яснее установить пути миграции и усло­вия реализации микроэлементов в осадок — одна из первоочередных задач морской гео­химии. В этом направлении сделаны лишь первые шаги — идет накопление материала по содержанию и распределению микроэлементов в иловых водах. Количественная оценка прн- вноса микроэлементов с иловыми водами по­зволит, вероятно, в ближайшем будущем пред­ставить еще одну составляющую баланса мик­роэлементов в Черном море.



Г л а в а  VII

ОСНОВНЫЕ ЧЕРТЫ 
ГЕОХИМИИ ЧЕРНОГО МОРЯ

Геохимические превращения элементного со­става вод и осадков Черного моря в голоцене, т . е. «геохимическая эволюция Черного моря в голоцене», по образному выражению Н . М . Страхова, зависят от целого ряда факторов. К  ним относятся климатические условия пло­щадей водосбора и самой акватории, орогидро- графия, гидрохимия бассейна, гидродинамика вод, геология и тектоника окружающей суши и дна, биологическая продуктивность водоема, физико-химические и биогсохимические прев­ращения в воде и осадках и др. Анализ распре­деления элементов по площади и в разрезе вы­являет доминирующую роль того или иного фактора в поведении конкретного элемента. Подводя итог проведенным исследованиям по геохимии Черного моря, нам представляется необходимым обратить внимание на основные черты геохимии макрокомпонентного состава, подчеркнуть роль геохимических барьеров в геохимии бассейна, влияние основных питаю­щих артерий на ход седиментогенеза и геохи­мию осадков, оценить роль органического ве­щества в диагенетическом перераспределении элементов в осадках и в заключение показать общий баланс элементов в Черном море.
ОСНОВНЫЕ ЧЕРТЫ ГЕОХИМИИ
МАКРОКОМПОНЕНТНОГО
СОСТАВАКарбонатонакопление — это один из осповпых процессов седиментации в Черном морс. Осад­ки новоэвксинского времени представлены об­ломочным и химическим типами карбонатов.

С  древнечерноморского времени доминирует биогенная форма карбонатообразования. В Черном море широко развиты два типа био­генных карбонатов — раковинный материал на мелководье и водорослевые кокколитовые илы в глубоководной зоне. Кокколитовое кар- бонатонаконление резко преобладает с древ- нсчерноморского времени и достигает макси­мума в современную эпоху. В нижних частях древнечерноморского горизонта происходит активное аутигенное карбонатообразование в ходе диагенстичсской переработки неустойчи­вой формы карбонатного материала.Накопление и преобразование органичес­кого углерода оказывает серьезное влияние на сероводородное заражение бассейна. Рас­пределение органического вещества в Черпом море в голоцене характеризуется ярко выра­женной и быстрой изменчивостью во времени. Новоэвксинские осадки содержат минималь­ное количество С орг, наиболее обогащены ор­ганическим веществом древнечерноморские ма­локарбонатные сапропелевые осадки, отложен­ные уже в сероводородном бассейне. В совре­менных отложениях количество Сорг умень­шается, а С аС0 3 — возрастает. Обогащение черноморских отложений органическим веще­ством хронологически совпадает с моментом прорыва средиземноморских вод в Черномор­скую котловину и с возникновением сероводо­родного заражения в древнечерноморское вре­мя. Усиленный приток питательных веществ в зону фотосинтеза вследствие вытеснения чер­номорских вод со дна тяжелыми средиземно­морскими, пышный расцвет фито- и зоопланк­тона вызывает накопление С орг в осадках —



образование микрослоистых древнечерномор- «Ких сапропелевых илов.Богатство черноморских илов органиче­ским веществом явилось причиной усиленной генерации сероводорода и поступления его в воду. Геохимический цикл серы в осадках начинается с процесса восстановления суль­фатов. Выделяющийся при этом сероводород определяет дальнейшее распределение целого ряда соединений серы — свободная сера и тио- сульфаты, моно- и дисульфиды железа, орга­нические соединения серы. Сероводородное за­ражение и наличие серы в осадках определяют специфику распределения целого ряда микро­элементов, как в седиментогенезе, так и на стадии диагенеза.В новоэвксияском бассейне в глубоких го­ризонтах воды наблюдались повышенные кон­центрации биогенных элементов (азот, фосфор и кремнезем). Этот запас Р , N , S i0 2, как мы уже отмечали, послужил базой для расцвета планктона и обогащения древнечерноморских отложений С орг. Существующие в настоящее время в сероводородной зоне Черного моря большие запасы азота, фосфора, S i0 2 возник­ли благодаря застойному режиму этой зоны за счет минерализации части отмершего планк­тона, падавшего из зоны фотосинтеза на дно.Специфическое распределение железа, ти­тана и марганца как по площади бассейна, так и по разрезу осадков определяется серо­водородным заражением водоема. Формы су­ществования железа, пути и конечные продук­ты их превращений в донных осадках Черного моря зависят от условий нахождения осадков (кислородная или сероводородная зоны), от интенсивности процесса восстановления суль­фатов и количества свободного сероводорода. В разрезе водная толща — донные осадки ми­нимальное содержание марганца отмечается в кислородной воне и резкое обогащение рас­творенным марганцем — в сероводородной. Накопление марганца в восстановительной среде происходит за счет перехода его в за- кисную легкорастворимую сульфидную форму. Содержание марганца в древнечерноморских и современных отложениях меньше, чем в но- воэвксинских. Своеобразная картина распре­деления титана определяется его малой гео­химической подвижностью и тяготением к бо­лее крупной фракции взвешенного вещества.
ВЛИЯНИЕ
ГЕОХИМИЧЕСКИХ БАРЬЕРОВ 
НА ГЕОХИМИЮ БАССЕЙНАПод термином геохимический барьер мы под­разумеваем границу между природными среда­ми с различным физическим состоянием либо

с различными физико-химическими условиями. Естественно, что при пересечении этой грани­цы химические элементы коренным образом изменяют формы миграции, что отражается на геохимии их и бассейна в целом. Выше мы уже подробно рассматривали геохимическое поведение многих элементов в процессе взаимо­действия река — море, вода — дно, кислород­ная — сероводородная зоны, вода — взвесь.При смешении речных и морских вод зна­чительно изменяется поведение практически всех химических элементов. На некоторые из них морская вода оказывает растворяющее действие, другие, наоборот, резко теряют гео­химическую подвижность и выпадают в оса­док. В прибрежной зоне в местах впадения рек выпадает основная масса грубообломочного терригенного материала. Вместе с этим мате­риалом оседает огромное количество различ­ных элементов, не успевших раствориться или выщелочиться из первичных минералов. Воз­растание ионной силы воды приводит к коагу­лированию и выпадению различных коллои­дов минерального и органического происхож­дения. На свежеобразованных коллоидах эффективно сорбируются из раствора различ­ные микроэлементы. Наиболее активно в этом случае сорбируются и удаляются элементы, присутствующие в растворе в виде нейтраль­ных комплексов типа Me (ОН)® и Me (С03)°. Это в первую очередь элементы-гидролизаты и элементы группы тяжелых металлов. Они и в речном стоке переносятся в основном во взвеси, а при попадании в морскую воду кон­центрация их в твердой фазе увеличивается за счет образования легко сорбируемых форм. Например Fe, Mn, Си, N i, V  (см. рис. 21; гл. I), концентрация которых в растворе резко убы­вает при смешении речных и морских вод. Эти процессы и обеспечивают выпадение основного количества многих элементов, что демонстри­руют карты распределения абсолютных масс Fe, Mn (224], Си, Zn (гл. V I) . В прибрежной зоне выпадает также основное количество ор­ганического вещества и карбонатов. Однако относительная концентрация элементов в рас­творе увеличивается за счет выпадения в оса­док огромного количества взвеси. В дальней­шем, при продвижении элементов в пелагиаль, доля их растворенной формы увеличивается еще больше.Элементы, переносимые реками большей частью в растворе, при попадании в морскую воду становятся еще более подвижными за счет повышения pH (Mo, As, W) и увеличения концентрации СОз_  (U) и C l-  (Ag, Au) ионов. Концентрация этих элементов в растворе, как абсолютная, так и по сравнению с их взвешен­ной частью, растет на профиле река — при-



У ч а с т о к T i V С г ' ' o p r Fe М п А 1 Р Ь С и Zn С о N i М о A S и
РекаЗона смешения 0,002 0,07 0,07 0.71 0.004 0.03 0,005 0.03 0,19 0,15 0,20 0,09 1,08 0.48 2.45вод (S =  10%„) Открытое море: кислородная 0,021 0,52 2,4 0.025 0,060 0.062 0,13 0.32 0,69 0,88 0,24 7.00 4.95 19.4

зонасероводород­ная зона (верхний
3.6 26,7 4.2 4.9 3,81 5.45 2,33 5,8 17 7,0 97 16,3 103 84 2500

слой)сероводород- пая зона 3,1 25.0 4.4 4.0 5.6 1880 3.02 2.1 2,8 1,8 81 9,4 46 32 1800
(нижний слой) 3 , 5 29,4 4.1 9.1 0.62 1400 2.66 2.7 2.5 3.1 216 10.2 .52 24 600

брежная часть моря — пелагиаль. Основное количество этих элементов выпадает значи­тельно дальше от берега, чем терригениый ма­териал и элементы-гидролизаты. Таким обра­зом, в воде центральных зон бассейна практи­чески все элементы обладают значительной геохимической подвижностью, т. е. их доля в растворе значительно больше, чем во взвеси (табл. 47).Наблюдается резкое уменьшение отноше­ний концентраций элементов во взвеси к их растворенной части на профиле река — при­брежная морская вода — вода открытой части моря. Это находит свое отражение в донных осадках Черного моря. В отложениях зоны ха- листаз гораздо больше элементов находится в гидрогенной форме, чем на шельфе. Посколь­ку в зонах халистаз уменьшается вклад обло­мочной терригенной формы элементов, то здесь диагенетические перераспределения идут зна­чительно интенсивней, чем в прибрежной об­ласти.В последнем положении мы коспулись уже другого геохимического барьера: иловая во­д а — донные осадки. Поведение элементов на этой границе определяет в принципе весь про­цесс начального диагенеза. Диффузионная миграция элементов в иловых водах и связы­вание в твердую фазу при изменении физико­химической обстановки обусловливает их накопление в определенных слоях отложений (см. гл. V I) .В Черном море, в отличие от многих дру­гих бассейнов, существует еще один геохими­ческий барьер: кислородная — сероводород­ная зоны. Этот барьер определяет наиболее характерные особенности геохимии элементов в море. При попадании в сероводородную зону большинство микроэлементов образуют суль­фиды или меняют свою валентность. Образо­вание сульфидов характерно для Fe, Си, Zn, Со, N i, Pb, Mo, As п др. Такие элементы, как

Fe, V и Мп очевидно восстанавливаются до низших валентностей. В результате раствори­мость указанных элементов, кроме Fe и Мп, резко уменьшается и их выделение в осадки становится более эффективным. Растворимость соединений марганца и железа повышается относительно кислородной зоны и они накап­ливаются в воде. Необходимо отметить, что с глубиной соотношение элементов раствора и взвеси снова может измениться (табл. 47). Так, двухвалентное железо образует сульфид и его концентрация в растворе уменьшается, a Zn, P b , Со, Ni и другие элементы образуют гидросульфидные комплексы и их концентра­ция в растворе увеличивается. На малоподвиж­ные элементы (Ti, Zr, Сг, V , Ga и др.) прохож­дение этого барьера, видимо, не оказывает существенного влияния (табл. 47).Большое значение для геохимии бассейна имеют процессы, происходящие на границе вода — взвесь, поскольку именно они опре­деляют поступление элементов из воды в осад­ки. Кроме поступающей с речным стоком тер­ригенной взвеси, в морской воде образуются тонкие частички взвеси за счет коагуляции коллоидов минерального и органического про­исхождения, и осаждается органическое веще­ство в виде детрита. Вся эта взвесь активно сорбирует большинство микроэлементов, ионы которых заряжены положительно. Сорбция анионов незначительна. Сорбционные процес­сы происходят за счет ионного обмена и могут быть описаны уравнением, выведенным на основании закона действующих масс. Процес­сы биогенного захвата микроэлементов жи­выми организмами изучены еще очень слабо, но влияние этих процессов на геохимию бас­сейна, видимо, весьма существенно, так как в результате их действия значительно изменя­ются формы миграции элементов.Наиболее слабо изучены процессы, проис­ходящие на границе море — воздух. Эти про-



цессы обеспечивают замкнутость цикла веще­ства в природе. Исследование поверхностной пленки морской воды показало, что в ней кон­центрируются многие элементы, а также жи­вое и мертвое органическое вещество [30]. При попадании элементов в воздух с брызгами и при испарении происходит их дифференциа­ция, т . е. ионы уходят из морской воды не в том соотношении, в каком они находятся в мо­ре. К процессам, происходящим на границе вода — воздух, следует отнести также поступ­ление элементов в море с атмосферными осад­ками. Этот источник поступления элементов в море довольно значителен и для некоторых элементов сравним с речным стоком. Посколь­ку с атмосферными осадками химические эле­менты поступают в основном в растворе, то этот источник вносит существенный вклад в увеличение их относительной растворенной доли в морской воде.
ВЛИЯНИЕ ОСНОВНЫХ 
ПИТАЮЩИХ АРТЕРИЙ 
НА ХОД СЕДИМЕНТОГЕНЕЗА 
И ГЕОХИМИЮ ОСАДКОВРечной сток, являясь основпым источником питания Черного моря осадочным материалом, имеет большое значение при исследовании гео­химии элементов в процессах осадкообразова­ния. Формирование твердого стока рек Черно­морского бассейна, его размер и характер на­ходятся в зависимости от ряда физико-геогра­фических факторов: климат и режим стока во­ды, рельеф и литологическое строение площади водосбора реки, густота речной сети и ее за- регулпрованность, состояние почвенного и рас­тительного покрова. Уже в настоящее время происходят заметные изменения в речном сто­ке Черноморского бассейна в результате заре­гулирования рек и безвозвратного изъятия речных вод на народнохозяйственные нужды. В недалеком будущем в результате ввода в дей­ствие канала Дунай — Днепр и строительства плотины через Керченский пролив резкое со­кращение питания акватории твердым и жид­ким стоком, несомненно, вызовет активизацию абразионных процессов в береговой зоне, все последствия которой трудно предугадать. Если сток наносов р. Днепра до 1956 г ., до зарегу­лирования реки, определялся цифрой 1,46 млн. т в год, то в настоящее время он состав­ляет 0,3 млн. т в год. Равнинные реки Евро­пейской территории Советского Союза (Днестр, Ю ж . Буг, Днепр) уже не вносят существенного вклада в поставку взвешенных напосов в бас­сейн. Гранулометрический состав наносов от­личается преобладанием мелкоалевритовой и

тонкопелитовой фракций. Основной питающей артерией, определяющей ход седиментогенеза в западной половине Черпого моря, является р . Дунай, поставляющий 49,5 млн. т в год взвешенных наносов.Режим стока наносов рек кавказского по­бережья формируется при многообразии кли­матических и геолого-географических усло­вий, влияющих па большую изменчивость со­держания наносов в водотоках. Горные реки, а  екающие со складчатых сооружений Понто и Кавказа, вносят в море преимуществепи грубообломочный материал — гальку, гравий, песок, в то время как реки, стекающие с Гру­зинской глыбы, несут более тонкие фракции — пелитовый, алевритовый и мелкопесчаннстый материал (см. табл. 1).Проведенные нами исследования (см. гл. I) позволили установить пути миграции микро­элементов в конечный бассейн стока, оценить роль взвешенной и растворенной составляю­щих стока, их концентрации и формы нахож­дения растворенных микроэлементов в речной воде. Полученная картина отражает влияние основных питающих артерий акватории Чер­ного моря на ход седиментогенеза и геохимию осадков. Нам представляется крайне важным обратить внимание исследователей на необхо­димость создания прогнозных динамических моделей, всесторонне учитывающих влияние питающих рек на ход осадконакопления в бас­сейне.
РОЛЬ ОРГАНИЧЕСКОГО 
ВЕЩЕСТВА В ГЕОХИМИИ 
БАССЕЙНАЗначение органического вещества в геохимии Черного моря огромно. Прежде всего его на­копление в илах явилось причиной возникно­вения мощного сероводородного заражения в наддонной воде, повлиявшего на геохимиче­ское поведение многих элементов. В серово­дородной зоне Черного моря в настоящее вре­мя накопились большие массы азота (в виде аммиака), фосфатов, кремнекислоты. Они воз­никли благодаря застойному режиму вод за счет минерализации части отмершего планкто­на, падающего из зопы фотосинтеза на дно.Определяющая роль органического веще­ства в диагенезе осадков также нс вызывает сомнения. В осадках Черного моря довольно много органического вещества, особенно в са­пропелевых прослоях. Это создает характер­ные физико-химические условия в различных слоях отложений, что регулирует перераспре­деление элементов в осадках. Для многих элементов паблюдается хорошо выражепная корреляция с содержанием органического



вещества в осадках. В первую очередь это V , Mo, Си, N i, Se. Однако необходимо отметить, что доля микроэлементов, непосредственно связанных с органическим веществом, очень незначительна (см. табл. 31, 40). Отмеченная корреляция имеет диагенетический характер. Диагенетическое перераспределение, вызван­ное наличием органического вещества, наблю­дается даже для элементов, не коррелируемых с содержанием последнего — Fe, Mn, Со, Zn. Первые два мигрируют из сапропелевых илов в сторону более высоких значений Eh, где вы­падают в осадок. Со, Zn, Си, N i, РЬ, наобо­рот, накапливаются в сапропелевых илах при понижении там концентрации свободного се­роводорода, вследствие активно идущего про­цесса окисления H2S до свободной серы. Вооб­ще па процессы преобразования соединений серы органическое вещество оказывает суще­ственное влияние.Органическое вещество исполняет также роль активного транспортного агента в постав­ке различных элементов из воды в осадки. Причем эта поставка осуществляется двумя путями. Во-первых, за счет поглощения эле­ментов живыми организмами и последующим их оседанием с мертвым, не успевшим раство­риться и минерализоваться веществом. Таким путем поступает в осадки основное количество карбоната кальция, кремния, фосфора, азота. Судя по значительному накоплению в живых организмах многих микроэлементов (см. гл. V), их поступление в осадки этим путем также весьма вероятно. Во-вторых, сорбционным путем, так как мертвое органическое вещество является хорошим сорбентом для многих мик­роэлементов — Си, Zn, Мо, РЬ, Mn, Fe и др. Механизм сорбции в этом случае, видимо, сво­дится к образованию химических соединений на поверхности органической взвеси. Однако следует отметить, что в сорбционном выведе­нии микроэлементов из воды в осадки органи­ческое вещество не является единственным и главным агентом. Многие компоненты мине­ральной взвеси сорбируют микроэлементы зна­чительно активней, чем мертвое органическое вещество. 'Активно участвует органическое вещество в преобразовании форм микроэлементов в мор­ской воде. Поставляемые реками элементы не­однократно используются живыми организма­ми, прежде чем попасть на дно. Преобразова­ние растворенной формы химических элементов во взвешенную показано выше при рассмотре­нии роли органического вещества в выведении элементов из воды в осадки. Однако возможен и обратный процесс — преобразование взве­шенной формы элементов в растворенную. По­ступающие с рсчпыми водами тонкопелитовые взвеси, обогащенные Fe, M n, Си, N i, Со, РЬ,

потребляются растительными клетками путем растворения прилипающих • частиц кислыми выделениями организмов. Тем самым мпогие элементы речных взвесей в море переводятся в протоплазму живой клетки, а затем при ее отмирании переходят в воду в виде металл- органических соединений. В результате зна­чительно увеличивается подвижность элемен­тов за счет возрастания их доли в растворе. Образование органо-минеральных комплексов чисто химическим путем в морской воде мало­вероятно (см. гл. V ). Таким образом, благо­даря биосу, в море происходит в больших раз­мерах геохимическая трансформация элемен­тов из одной формы в другую. Воздействуя на разные элементы в неодинаковой степени и в разном направлении, морские организмы ме­няют подвижность элементов и приводят к пе­рестановкам в рядах подвижности в море.
БАЛАНС МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 
В ЧЕРНОМ МОРЕЧерное море представляет собой внутрикон- тинентальный водоем с относительно сбалан­сированным вещественным составом [207). Воз­можность учета всех приходно-расходных со­ставляющих баланса этого водоема, где ос­новное значение придается речному стоку, об­мену через проливы и с атмосферой, позволяет на примере Черноморского бассейна рассчи­тать баланс веществ, что несравненно труднее сделать для Мирового океана.Построение балансовой модели для внутрн- континентального водоема представляет ин­терес не только с формальной точки зрения. Влияние народнохозяйственной деятельности человека (зарегулирование рек Азово-Черно­морского бассейна, поступление в окружаю­щую среду целого ряда элементов в результате индустриальной деятельности) весьма значи­тельно, и может привести к нарушению водно­солевого равновесия. Поэтому изучение и оценка основных составляющих водно-соле­вого баланса могут иметь значение и при раз­работке рекомендаций по уменьшению отри­цательных факторов такого влияния.Источниками поступления микроэлементов в Черноморский бассейн являются: речной сток, атмосферные выпадения (дождевые и эо­ловые осадки), поступления из сопредельных бассейнов через проливы Босфор и Керчен­ский, подземный сток в море, привнос элемен­тов из донных осадков, выщелачивание из тер- ригонных частиц, поступающих за счет бере­говой абразии. Степень изученности и роль пе­речисленных составляющих в балансе элемен­тов различна [165, 179]. Для оценки поступле­ния и расхода микроэлементов через проливы



Керченский и Босфор использованы новые аанвые по водообмену. По Керченскому про­ливу приняты значения, полученные для пе­риода зарегулированного стока (1952— 1974 гг.) [42]: для азовского потока — 45,6 KMf/год; для черноморского — 32,7 км3/год. Э . Н . Альтман [6] получил близкие результа­ты для периода 1952—1970 гг.: 48,8 и 35,5 км3/год для азовского и черноморского потоков соответственно. Для пролива Босфор приняты данные [185]: верхнее Босфорское течение — 350 км3/год; нижнее Босфорское —170 км3/год.Содержание микроэлементов в водах ниж­него Босфорского течения оценено расчетным методом по формуле смешения при условии, что в процессе имеет место лишь механическое раз­бавление. Ранее было показано, что этот метод дает вполне удовлетворительные результаты [78]. Для расчета использовались следующие исходные данные (%о): соленость черноморской воды — 18,2, средиземноморской — 38,9, ниж­него Босфорского течения — 34,9, а также концентрации микроэлементов (см. табл. 26) в поверхностных черноморских и средиземпо- морских (Центральный бассейн) водах.Баланс растворенных микроэлементов в Черном море, рассчитанный по водному ба­лансу бассейна, представлен в табл. 48. Для большинства рассмотренных элементов (Fe, M n, V) речной сток является одним из важ­нейших компонентов баланса, который оказы­вает заметное влияние на их геохимический цикл в Черном море. Влияние это неоднознач­но, и для различных элементов составляет от 16 до 76% приходной части баланса абсолют­ных масс. Колебания относительного вклада речного стока в баланс масс элементов нахо­дится в зависимости от изменений водного сто­ка и стока химического элемента, процессов, протекающих в устьевых зонах, биогеохими- ческих свойств элемента и антропогенного влияния.Атмосферные поступления микроэлементов составляют от 1,7 до 50,5% приходной части баланса абсолютных масс. Азональный харак­тер атмосферного вклада, а также антропоген­ное влияние создают предпосылки к домини­рованию этой составляющей в приходной час­ти баланса масс ряда элементов, таких как никель и медь. Дальнейшее развитие тенден­ции к снижению речного стока, как в резуль­тате естественных процессов, так и зарегули- ровапия рек и безвозвратного изъятия вод мо­жет привести к повышению роли этой состав­ляющей.Обмен через проливы играет большую роль в балансе абсолютных масс ряда химических элементов, а для молибдена обмен через Бос­фор преобладает. Здесь имеет значение как природный уровень содержания некоторых

микроэлементов, превышающий среднее со­держание элементов в воде Черного моря, так и высокие уровни загрязнения вод проливов и предпроливных пространств.В балансе количественно отражены процес­сы, протекающие в зоне смешения морских и речных вод и заметпа дифференцированность этих процессов для различных групп элемен­тов. Поступление микроэлементов превышает их вынос из бассейна и результирующие этих величин составляют то количество вещества, которое поступает в донные осадки Черного моря. Ежегодно в осадках Черного моря реа­лизуется растворенных элементов (т): железа — 28 830, марганца — 8690, меди — 2570, нике­ля — 1300, ванадия — 800, молибдена — 1215.Результирующий приток рассчитан как ос­таточный член балансового уравнения и вклю­чает в себя все ошибки расчетов. Поэтому не­обходимо отметить, что приведенный баланс следует рассматривать как ориентировочный, так как отдельные составляющие требуют уточ­нения. Кроме того, из-за отсутствия исходных данных в настоящее время не представляется возможным оценить ряд других составляющих баланса: поступление из субмаринных источ­ников и донных осадков, вынос микроэлемен­тов при выщелачивании из абразионного ма­териала и д р ., которые, по-видимому, имеют подчиненное значение.Полученные значения в общих чертах правильно отражают вклад различных источ­ников и пути поступления микроэлементов в Черное море. Это подтверждается результата­ми оценок скоростей современного осадкона- копления, которые соответствуют средней кон­центрации элемента в современных осадках глубоководной зоны моря и скорости ежегод­ного поступления. При этом мы допускаем, что основная масса химического элемента посту­пает в осадки пелагиали из морской воды, осаждаясь равномерно по всей площади этой зоны. Так, для молибдена, исходя из объема ежегодного поступления его в осадки 1215 т/год или 121,5 • 107 г/год (табл. 48) и пло­щади глубоководной зоны моря 3,1 • 1011 м* [207], скорость осаждепия составляет 3,92 X  X  10 3 г/м2 в год. Тогда при плотности сухого осадка 0,72 г/см3, средней концентрации мо­либдена в типичных глубоководных осадках — 22 • 10~*6 г/г, будет соответствовать годовая скорость осадконакопления 0,25 мм или 25 см за 1000 лет. Средним концентрациям и скоростям ежегодного поступления прочих изученных элементов соответствуют близкие скорости осадконакопления: Zr (114 • 10—6 г/г и 19,55 • 10—3 г/м2 в год) — 0,24 см или 24 см/ 1000 лет; Си (37 • 10“ 6 г/г и 8,29 • 10_3  г/м2 в год) — 0,31 мм или 31 см/1000 лет.



Объ- Fe Мп Си NiСоставляющие баланса СМ,км* 1 2 1 2 1 2 1 2
ПриходРечной сток 352,7 75,7 (26700) 76,2 27,6 (9735) 72,2 6,7 47,6 2,6 (917) 35,3(2365)Ннжпее Босфорское 170 5.3 (900) 2,6 0,96 (160) 1,2 1,7 (290) 5,8 1,7 (290) 11,2течениеАтмосферные осадки 218 30,0 (7070) 20,2 14,4(3510) 26,0 9,1(2220) 2,2 (100) 44.6 4.9(1310) 1,7 (78) 50.5Керченский пролив 45.6 7,8 (355) 1,0 1,8 (82) 0,6 2,0 3,0Выщелачивание в — — — — — — — — —дельтах рек 
Итого: __ 35025 100 13490 100 4975 100 2595 100РасходВерхнее Босфорское 350 6,7 (2345) 37,9 1,5 (525) 10,9 2,7 (945) 39,3 1,9 (665) 51.3течениеКерченский пролив 32,7 6,7 (219) 3,5 1,5 (49) 1,0 2,7 (88) 3,7 1.9 (62) 4,0Осаждение в дельтах — (3630) 58,6 (4230) 88,1 (1370) 57,0 (570) 43.9рек
Итого: 6194 100 4804 100 2403 100 1297 100Ежегодная реализа-дня элементов в осадках 28830 — 8690 — 2570 — 1300 —

*  П о данным работы [127).П р и м е ч а н и я :  1  — среднее содержание, мкг/л (сток, т/год); 2  — доля прихода (расхода), %.Эти современные скорости осадкообразо­вания хорошо согласуются с данными, полу­ченными радиоуглеродным методом (Ковалюх и д р ., 1977), что позволяет считать балансо­вые величины «прихода — расхода» близкими к реальным.Одним из критериев оценки процессов об­мена веществ между гидросферой и литосфе­рой, как известно, является время пребывания элемента в бассейне. Исходя из представлений об установившемся динамическом равновесии водной и солевой систем в Черном море [207), эти величины могут быть оценены и для Чер­номорского бассейна. При известных значе­ниях абсолютной массы элемента в объеме воды моря, расчет времени пребывания может быть выполнен несколькими способами [275] на основе: 1) данных о ежегодном поступлении

элемента в море; 2) данных по скорости седи­ментации (или ежегодной реализации элемен­та в донных осадках).Абсолютные массы растворенных микро­элементов в Черном море вычислены для вод­ной толщи с глубинами ^ 2 0 0  м, объем кото­рой равен ~ 4 ,8  • 105 км3 [207], по среднему содержанию элемента (мг/м3) в водной толще. Расчет среднего содержания элемента в столбе воды под 1 м2 был выполнен послойно ввиду значительной неоднородности содержания микроэлементов в водной толще Черного моря (см. табл. 28), аналогично ранее выполненному для главных ионов черноморских вод |207].Результаты вычислений среднего времени пребывания микроэлементов в воде Черного моря приведены в табл. 49. Рассчитанное вре­мя пребывания марганца (13 700 лет) на по-Т а б л н ц а  49. Расчет времени пребывания микроэлементов в воде Черного моря
Показатели Fe Мп Си Ni V Мо

Среднее содержание эле­мента в 1 м3, мг 7,674 265,106 0,620 2,481 1,287 1,806Абсолютная масса элемен­та в объеме воды глубо­ководной части (4,8X Х105 км3), 101 т 368,4 12725 29,8 119,1 61,8 86,7Ежегодное поступление в море, т 31395 9260 3605 2525 1180 2440Время пребывания в воде, год 120 13700 82 470 525 350



V Мо Zn1 2 1 2 1 2
2,7 (952) 60,6 1,1 (390) 16.0 20,7 (7310) 84,01.65 17,8 9,65 67,2 2,2 (370) 4,2(280) 1,1 (290) 18,4 (1640) 0,2 (40) 1.7 5 ,0 *  (850) 9,81,1 (50) 3,2 3,0(137) 5,6 3,8 (175) 2,0— — (230) 9,5 — —1572 100 2440 100 8705 100
1,0 (350) 45,3 3,2 91,4 3,0 (1050) 39,71,0 (33) 4,3 (1120) 3,2 (105) 8,6 2,6 (85) 3,2(390) 50.4 — — (1510) 57,1773 100 1225 — 2645 100

800 — 1215 — 6060 —
рядок отличается от ранее выполненных оце­нок [207], поскольку нами учитывалось по­ступление только растворенного марганца. Если исходить из того, что поступление общего марганца (Мпраств +  Мпвзв) с речным сто­ком составляет 94,48 тыс. т/год (с учетом по­терь взвешенного и растворенного маргапца в устьях рек), то суммарное поступление его будет равно 98,23 тыс. т/год или в расчете на 1 м* поверхности моря — 230 мг. Тогда, ис­ходя из содержания растворенного марганца в столбе воды под 1 м2, равного 572 т, время его пребывания — 2490 лет. По Б . А . Скопин­цеву [207], это время составляет ~2800 лет, а по [288] — 2870 лет.

Вычисления, выполненные вторым спосо­бом (по ежегодной реализации элементов в осадках), дали близкие значения времени пребывания элементов: Fe — 130, Мп —• 14 610, Си — 115, N i — 660, V  — 780 и Мо — 710 лет. По-видимому, значения, представлен­ные в табл. 49, более верно отражают реаль­ные процессы обмена элементов между гидро­сферой и литосферой, а также подчеркивают особенности геохимических процессов, про­текающих в бассейне Черного моря. Различия времени пребывания меди и никеля, вападия и молибдена, железа и марганца показывают, что, в силу геохимических свойств элементов и геохимической обстановки в бассейне, же­лезо. медь и молибден более интенсивно уда­ляются из водной толщи, чем марганец, ни­кель и ванадий. Мы не рассчитывали время пребывания взвешенных элементов, так как наши знания о средних концентрациях микро­элементов во взвешенном веществе Черного моря для глубоководной части его еще недо­статочны. Преобладание растворенных форм элементов в кислородной зоне [47, 1721 (даже таких, как железо и марганец) позволяет пред­полагать, что, кроме удаления взвешенных элементов в устьевых зонах, происходит также дополнительное осаждение, а для некоторых элементов, например, молибдена, растворение взвешенного материала в прибрежных и мелко­водных частях бассейна, особенно в северо- западной части [180]. Это свидетельствует о том, что осаждение микроэлементов, посту­пающих в глубоководную часть моря в составе речной взвеси, явно недооценено.Сравнение полученных для Черного моря данных с результатами расчетов для Мирового океана [275] показывает, что время пребывания исследуемых элементов в море на 2—3 порядка меньше, чем в Мировом океане. Эти различия отражают региональные отличия бассейна — геохимические условия и его морфометрию.
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SUMMARY

The Black Sea is the most interesting basin from a hydrochemical point of view.Geochemistry of macrocomponents and trace elements in water and bottom sediments in the Black Sea is considered in the monograph on the basis of original evidence and data avai­lable in literature. Geochemical evolution of many elements is observed as depending on a change of physical and chemical conditions of the medium beginning from the moment of their entering the finite basin of discharge to the early stage of diagenesis inclusive. For the first time sources of chemical element supply to the Black Sea are characterized thoroughly. Flows of these elements from different sources into the sedimentation basin are calculated.Distribution of the elements in the water and sediments of the Black Sea is shown, nu­merous diagrams and distributional charts are listed. The- authors explained many interesting laws of the element distribution in water and sediments basing on the statement of paramo­unt influence of physical and chemical envi­ronmental conditions on geochemistry of sub­stance.Forms of chemical element occurrence in water and sediments are found, influence of environmental conditions of sedimentation on variation of occurrence forms is shown. The role of physical and chemical balances of trace elements in sea water and botton sediments in their geochemical behaviour is studied on the basis of thermodynamic calculations and expe­

rimental data. Discovered are possible trans­formations of substance during its transition from the oxygen to hydrogen sulphide zone in water column and during variation of redox conditions in sediments.Much attention is given to sorbing proces­ses in sea water. The mechanism of capture and removal of trace elements by suspended matter in sea water is elucidated. Velocities of trace element removal from water into sediments are determined within the framework of an advec- tion-diffusion physical and chemical model. A  relation is studied between biotic and abiotic parameters of marine medium as a migratory mechanism during accumulation of trace ele­ments in water and sediments. Barrier zones, river-sea, water-suspended matter, water-sedi­ments, sea-air, are considered from the stand­point of their role in distribution and geoche­mical behaviour of the elements during sedi­mentation. Transformation of the element mig­ration forms during transition through the bar­rier zones is ascertained.In conclusion the paper presents data on a balance of numerous elements in the Black Sea. Distribution of absolute masses of elements is shown, time of stay of the latter in the sea water is estimated.Many principal statements and conclusions of the work made in the Black Sea basin may be useful and indispensable for studying the oceanic medium.
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