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Аннотация. Приведены данные по распределению форм нахождения кадмия при возможном возрас-
тании техногенной нагрузки. Проведенные эксперименты позволили смоделировать особенности перерас-
пределения химических форм кадмия в речных водах при поступлении его в концентрациях, превышающих 
предельно допустимые концентрации (ПДК). Показано, что большая часть внесенного кадмия может пере-
ходить из растворенной формы во взвешенную, тем самым способствуя осаждению на дно взвешенных 
частиц при низких скоростях потока. 
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Abstract. The data of cadmium forms with a possible increase in technogenic load are presented. The exper-
iments carried out made it possible to simulate the features of the redistribution of chemical forms of cadmium in 
river waters when it enters in concentrations exceeding the maximum permissible concentrations (MPC). It has 
been shown that most of the introduced cadmium can pass from dissolved to suspended form, thereby promoting 
the deposition of suspended particles to the bottom at low flow rates.
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Введение. Поступление техногенных веществ 
в данное время является постоянно действующим 
фактором, приводящим к  изменению биологи-
ческих сообществ и  преобразующим природные 
экосистемы в целом. Соединения кадмия способны 
аккумулироваться в  живых организмах, вызывая 
дегенеративные изменения в органах и тканях, а так-
же нарушая фосфорно-кальциевый обмен [Cullen, 
Maldonado, 2013].

Основным источником поступления кадмия 
в  поверхностные воды является процесс выще-
лачивания из полиметаллических и  медных руд, 
а также из почв. Кадмий активно используется при 
производстве некоторых пигментов, фосфатных 
удобрений и фунгицидов, но особенно — в никель-
кадмиевых батареях и, следовательно, значительные 
количества кадмия попадают в  природную среду 

вместе со сточными водами этих производств [Мои-
сеенко, Гашкина, 2018]. В водных средах кадмий, как 
и другие тяжелые металлы, может находиться в трех 
основных формах: взвешенной, коллоидной и рас-
творенной, соотношение между которыми в основ-
ном определяется не только кислотно-щелочными 
и  окислительно-восстановительными условиями, 
но и содержанием органических веществ [Варшал 
и др., 1979; Орлов, 1993; Роева и др., 1996; Drozdova, 
et al., 2017]. При попадании в водный объект ионные 
формы металлов могут переходить в  коллоидную 
форму за счет физико-химических взаимодействий, 
и в таком виде они могут переноситься на рассто-
яния до сотен километров [Кашутина и др., 2022]. 
Поэтому для оценки допустимого антропогенного 
воздействия на водные экосистемы необходима ин-
формация не только о концентрациях, но и формах 
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нахождения металлов при различных физико-хими-
ческих условиях [Гарькуша и др., 2018].

Получение новых данных о  закономерностях 
миграции металлов и их влияния на микробиологи-
ческое сообщество в природных водах существенно 
влияет на достоверность прогнозов изменения со-
стояния этих экосистем при возможном возрастании 
антропогенной нагрузки. Данная работа направлена 
на оценку форм нахождения кадмия в речных во-
дах при возрастании техногенной нагрузки. Про-
веденные эксперименты позволили смоделировать 
возможность самоочищения и  перераспределения 
форм кадмия в речных водах, различающихся со-
держанием растворенного органического вещества.

Материалы и методы исследований. Исследо-
вание проводили с образцами вод р. Сеньга (отбор 
проводился во Владимирской области) и р. Дон (от-
бор проводился в Липецкой области). Растворенное 
органическое вещество (РОВ) этих рек существенно 
различается по природе: у Сеньги основным источ-
ником РОВ является водосборная территория, в то 
время как в РОВ р. Дон преобладают вещества автох-
тонного происхождения, из-за активной продукции 
гидробионтов. Отбор и консервация проб вод про-
изводились в период летней межени в соответствии 
с ГОСТ 31861-2012. Образцы отбирали в стерильные 
емкости, пробы для определения кадмия подкисляли 
HNO3конц сразу после отбора.

В образцах определяли: электропроводность 
(кондуктометр Hanna HI 9033), значения pH (рН-
метр Hanna HI 9025), содержание основных ани-
онов (на ионном хроматографе Dionex ICS-2000, 
“Thermo”), основных катионов и кадмия (на оптиче-
ском эмиссионном спектрометре с индуктивно-свя-
занной плазмой Agilent 5110 ICP-OES), растворен-
ного органического углерода (РОУ) (на анализаторе 
LiquiTOC-trace, “Elementar”). Содержания гумино-
вых веществ (ГВ) в пробах определяли по реакции 
их связывания с красителем Толуидиновый синий 
[Sheng, et al., 2007] с детектированием максимумов 
спектров образующихся комплексов при 630 нм на 
спектрофотометре Jenway. Определения количества 
катионных, анионных и  нейтральных соединений 
кадмия проводили методом ионообменной хрома-
тографии с использованием смол: ДЭАЭ-целлюлозы 
(“Sigma Aldrich”) и  Dowex 50  WX 8, 200–400  меш 
(“Serva”) [Линник и др., 2006].

Для определения возможных изменений форм 
Cd при возможном загрязнении рек были про-
ведены лабораторные эксперименты по введению 
дополнительных количеств кадмия в  образцы из-
учаемых рек. Для этого раствор хлорида кадмия 

вносили в  образцы исследуемых вод, так чтобы 
конечная концентрация металла составляла 0; 0,5; 
1; 15; 25 и 50 мкг/л. Кадмий СанПиНом отнесен ко 
2-му классу опасности и его предельно допустимая 
концентрация (ПДК) для объектов рыбохозяйствен-
ного назначения составляет 1 мкг/л. Таким образом, 
эксперименты были проведены с концентрациями 
Cd, превышающими ПДК в 15, 25 и 50 раз.

После наступления равновесия в  системе 
(в течение суток) образцы последовательно филь-
тровались через фильтры «Millipore» с различным 
размером пор 0,45 мкм, 30 и 10 кДа (которые соот-
ветствуют 450, 42 и 14 нм).

Для расчета форм нахождения кадмия ис-
пользовали программу Visual MINTEQ версии 3.1 
для Windows [Gustafsson, 2013]. При проведении 
расчетов использовались полученные основные 
гидрохимические характеристики (рН, содержание 
растворенных катионов, анионов, железа, органи-
ческого углерода). 

Коэффициенты скорости самоочищения воды 
за сутки K (1/сут), рассчитывали по формуле:
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где С0  — начальная концентрация растворенных 
форм кадмия в воде <0,45 мкм, мкг/л; С1 — концент-
рация растворенных форм кадмия (<0,45 мкм) после 
окончания эксперимента, мкг/л, t — сутки.

Результаты исследований и  их обсуждение. 
Основные гидрохимические характеристики из-
учаемых природных вод представлены в табл. 1. Ис-
следуемые воды рек относятся к гидрокарбонатному 
классу кальциевой группы [Алекин, 1970].

Исследуемые реки существенно различаются 
по содержанию органического углерода (32,5  мг/л 
в р. Сеньга, 6,2 мг/л в р. Дон) и гуминовых веществ 
(21 мг/л в р. Сеньга, 5 мг/л в р. Дон). По полученным 
значениям показателей C/N (32,8) и  SUVA254 (4,3) 
в реке Сеньга основным источником РОВ является 
водосборная территория. Низкая величина С/N для 
пробы из реки Дон (3,8) близка к отношению С/N для 
бактерий 3,4–4,4 [Бейли, Оллис, 1989], что говорит 
о преобладании автохтонного РОВ, в том числе из-за 
активной продукции гидробионтов.

Исходные содержания Cd составляют 0,04 
и 0,01 мкг/л в водах р. Сеньга и Дон, соответственно. 
Результаты ионообменной хроматографии показали, 
что в растворенной форме (во фракции <0,45 мкм) 
кадмий преимущественно находится в  анионной 
форме — 86 в р. Сеньга и 42% в р. Дон. При этом про-
веденные расчеты с использованием программы фи-

Та б л и ц а  1
Основные гидрохимические характеристики исследуемых вод

Река pH, ед. æ, мкСм/см
РОУ K+ Na+ Ca2+ Mg2+ НСО3

– Cl– SO4
2– F– NO3

–

мг/л
Сеньга 7,0 56 32,5 1,5 5,4 24,6 8,1 43,5 5,1 4,8 0,4 2,7
Дон 7,9 337 3,1 2,5 8,6 59,7 23,1 150,1 11,1 83,1 0,4 3,4
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зико-химического моделирования Visual MINTEQ 
показали, что большая часть Cd (91–92%) в обеих 
исследованных реках представлена комплексами 
с органическими лигандами.

Величины рН, контролируемые до и после экс-
периментов, менялись в относительно небольшом 
диапазоне — от 7,0 до 7,3 для р. Сеньга и от 7,8 до 
8,0 для р. Дон.

Проведенные эксперименты показали, что 
введение в воды рек Cd вызывает увеличение доли 
его высокомолекулярных соединений (рисунок). 
Наблюдалось снижение концентрации кадмия в рас-
творенном состоянии к концу экспериментов, более 
заметное в водах р. Сеньга: содержание растворенно-
го кадмия (<0,45 мкм) в воде р. Дон уменьшилось на 
12%, а в р. Сеньга на 17%. При этом в водах Сеньги 
наблюдалась большая стабильность коллоидов 
(фракция 14–450 нм), по сравнению с р. Дон. Скорее 
всего, полученные результаты связаны с большим 
содержанием гуминовых веществ в  данной реке, 
которые могут снижать агрегацию неорганических 
соединений, предотвращая осаждение коллоидов 
[Nanja, et al., 2020].

В водах р.  Дон большая часть (88%) кадмия 
исходно представлена соединениями >0,45  мкм, 
это может быть связано с  тем, что автохтонные 
органические вещества, содержание которых выше 
в данной пробе, могут способствовать седиментации 
коллоидных частиц [Wilkinson, et al., 1997], что об-
условливает увеличение доли взвешенной фракции 
при добавлении Cd в  систему. Так же увеличение 
рН раствора может усиливать адсорбцию свобод-
ных ионов кадмия и  его ионообменных форм на 
взвешенных частицах [Смоляков, Жигула, 2001; 
Гарькуша и др., 2018] и способствовать увеличению 
вклада его взвешенных форм в валовое содержание. 
Можно также предположить, что в растворе сущест-
вует равновесие 
Cdвзвешенная форма>0,45 мкм ��Сdрастворенная форма<0,45 мкм 

и  свободные активные центры лигандов, находя-
щихся в растворе (фракция <0,45 мкм), полностью 

насыщаются при добавлении ≥1 мкг/л Cd и связы-
вание идет на активных центрах фракции >0,45 мкм.

Коэффициенты скорости самоочищения иссле-
дуемых речных вод (K, 1/сут) составили в Сеньге 0,2; 
3,2; 6,4 и 6,9, в Доне 1,1; 2,2; 2,0 и 2,7 при добавлении 
0,5; 1; 25; 50 мкг/л кадмия. Таким образом, увеличе-
ние концентрации кадмия в системе привело к по-
вышению значений K. 

При этом коэффициенты скорости самоочи-
щения для р. Дон выше, чем для Сеньга, т.е. взвесь 
р. Дон осаждается в 2–4 раза медленнее, чем фракция 
>0,45 мкм р. Сеньга. Возможно, это связано с разным 
качественным составом взвеси и  с  тем, что РОВ 
р. Дон представлен более низкомолекулярными сое-
динениями, которые обладают меньшей плотностью.

При всех исследованных концентрациях в водах 
р. Сеньга большая часть кадмия связана с растворен-
ным органическим веществом (табл. 2), это приводит 
к тому, что Cd удерживается в растворенной форме 
в виде комплексных соединений [Манихин, Никано-
ров, 2001]. Такие соединения затем могут постепенно 
адсорбироваться на взвешенных частицах и донных 
отложениях, что приведет к выведению их из водно-
го объема. При низких скоростях течения около 30% 
коллоидных соединений кадмия может осаждаться 
в верхней части эстуариев [Роева и др., 1996].

В р. Дон при введении 25 и 50 мкг/л Cd более 
40% в растворенной форме его находится в виде Cd2+ 
(табл. 2), что может способствовать его выведению 
со взвешенными частицами; для Cd2+ характерна 
интенсивная адсорбция оксидами и гидроксидами 
железа и марганца, а комплексообразование с орга-
ническими лигандами выражено в меньшей степени 
[Линник, Набиванец, 1986].

Заключение. В условиях проведенных модель-
ных экспериментов показано, что большая часть 
поступившего в речные воды кадмия может выво-
диться из растворенной формы в составе взвешен-
ных частиц.

На примере двух различающихся по составу 
рек доказано, что изменение концентрации раство-
ренной формы кадмия в воде рек и скорость этого 

р. Сеньга
100%

80%

60%

40%

20%

0%

р. Дон
100%

80%

60%

40%

20%

0%
+ 0 Cd + 0,5 мкг/л

 Cd
+ 1 мкг/л

 Cd
+ 25 мкг/л

 Cd
+ 50 мкг/л

 Cd
+ 0 Cd + 0,5 мкг/л

 Cd
+ 1 мкг/л

 Cd
+ 25 мкг/л

 Cd
+ 50 мкг/л

 Cd

>450 нм 42-450 нм 14-42 нм <14 нм >450 нм 42-450 нм 14-42 нм <14 нм

Рисунок. Изменения распределения Cd по размерным фракциям в исследованных водах в ходе экспериментов
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процесса определяются как количеством взвешен-
ных веществ, их свойствами и  эффективностью 
сорбции ими Cd, так и  формой нахождения Cd 
в  растворе. Установлено, что присутствие раство-
ренных органических веществ и их генезис так же 

может оказывать значительное влияние на формы 
нахождения и миграции Cd.

Финансирование. Исследования выполнены за 
счет средств Российского научного фонда, проект 
№ 21-77-10028.

Та б л и ц а  2
Основные формы нахождения кадмия (% во фракции <0,45 мкм) в речных водах в ходе экспериментов

р. Сеньга
+0 мкг/л Cd +0,5 мкг/л Cd +1 мкг/л Cd +25 мкг/л Cd +50 мкг/л Cd

2,8 Cd2+ 2,8 Cd2+ 2,8 Cd2+ 3,5 Cd2+ 5,2 Cd2+

0,1 CdHCO3
+ 0,1 CdHCO3

+ 0,1 CdHCO3
+ 0,1 CdHCO3

+ 0,1 CdCl+

97,1 Cd–L 97,1 Cd–L 97,0 Cd–L 96,3 Cd–L 0,1 CdHCO3
+

0,1 CdCO3(aq)

94,5 Cd–L
р. Дон

+0 мкг/л Cd +0,5 мкг/л Cd +1 мкг/л Cd +25 мкг/л Cd +50 мкг/л Cd
9,7 Cd2+ 10,6 Cd2+ 11,6 Cd2+ 41,4 Cd2+ 48,6 Cd2+

0,2 CdCl+ 0,1 CdOH+ 0,1 CdOH+ 0,3 CdOH+ 0,3 CdOH+

0,8 CdSO4 (aq) 0,2 CdCl+ 0,2 CdCl+ 0,9 CdCl+ 1,0 CdCl+

0,5 CdHCO3
+ 0,8 CdSO4 (aq) 0,9 CdSO4 (aq) 3,3 CdSO4 (aq) 3,9 CdSO4 (aq)

1,3 CdCO3 (aq) 0,6 CdHCO3
+ 0,6 CdHCO3

+ 2,1 CdHCO3
+ 2,5 CdHCO3

+

87,4 Cd–L 1,4 CdCO3 (aq) 1,5 CdCO3 (aq) 6,8 CdCO3 (aq) 7,9 CdCO3 (aq)

86,3 Cd–L 85,1 Cd–L 0,1 Cd(CO3)2
2– 0,1 Cd(CO3)2

2–

45,1 Cd–L 35,6 Cd–L
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