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pozeminio vandens cheminei sudéciai

Algirdas Klimas

Klimas A. The role of redox processes in formation of groundwater chemistry. Geologija.
Vilnius. 2002. No. 40. P. 46-54. ISSN 1392-110X.

Destruction of organic matter (OM) enriches groundwater with carbon, nitrogen, sulphur
and phosphorus compounds present in OM. Moreover, OM is a main donor of electrons
in oxidation-reduction processes. As a result of redox reactions, the alkalinity of ground-
water circulating in carbonate rocks increases, in anaerobic environment nitrates are trans-
formed into nitrites, ammonia or N-gas, Fe** and its oxides (hydroxides) are reduced to
Fe?*, sulphates to sulphides, and CO, to methane. Therefore presence and destruction of
OM in the subsurface essentially changes groundwater chemistry.
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IVADAS

Pozeminiame vandenyje visada yra daugiau ar maziau
organinés medziagos (OM). Yra dvi pagrindinés OM
pozeminiame vandenyje atsiradimo ir kaupimosi $al-
tiniy grupés: 1) iSoriniai — tarSa ir pavirSinis upiy,
kanaly, mariy, pelkiy vanduo; 2) vidiniai — OM uolie-
nose ir mikroorganizmy gyvybinés veiklos, t. y. meta-
bolizmo, produktai (Klimas, 1994). OM kiekis poze-
miniame vandenyje priklauso nuo OM tiekimo ar
produkavimo tempo santykio su jos suirimo ar su-
naudojimo oksidacijos-redukcijos reakcijose tempu.
Vyraujant pirmiesiems procesams OM kiekis po-
Zeminiame vandenyje didéja, antriesiems — mazéja.
Gana daZnai tarp §iy procesy nusistovi pusiausvyra,
tada OM koncentracija poZeminiame vandenyje prak-
tiSkai nekinta.

Visuose Siuose procesuose aktyviai dalyvauja
mikroorganizmai, dél kuriy veiklos ne tik kinta OM
koncentracija poZeminiame vandenyje, bet ir jos
formos. Mikroorganizmai sudétingesne OM vercia
paprastesne, be to, jie patys ir jy gyvybines veiklos,
metabolizmo, produktai vél praturtina poZeminij
vandenj sudétingomis OM. Kadangi tik paprastos
OM formos aktyviai dalyvauja poZeminiame vande-
nyje vykstanciose biocheminése reakcijos, svarbu
nustatyti jy kiekybinius santykius vandeninguosiuose
horizontuose.

Dél milziniskos OM jvairovés jos koncentracija
vandenyje charakterizuojama vadinamaisiais suminiais
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rodikliais. Tik visai neseniai Siam tikslui Lietuvoje
pradéta nustatyti svarbiausig Sios rusies rodikli —
organing angli (C, ) (Arustiené, Juodkazis, 2001).
Apie suming OM koncentracija vandenyje galima
spresti ir i§ vadinamojo cheminio deguonies sunau-
dojimo (ChDS) vertés, kurig priklausomai nuo testui
naudojamo oksidatoriaus vadiname permanganato ir
bichromato skaiciais (PS ir BS). Kadangi BS rodo
visa bendra OM kiekj vandenyje, o PS — tik lengvai
oksiduojamos OM koncentracija, iy rodikliy santykis
mus informuoja apie OM biikle, jos formas ir net
kilme¢ (Klimas, 1996; Zemaitis, 2000; Arustiené,
Juodkazis, 2001). Taigi logiSka biity manyti, jog
didelés BS, bet mazos PS vertés vienareikSmiskai
rodo, kad OM vandenyje néra suskilusi iki pa-
prastesniy formy. Tokiais atvejais galima biity
tvirtinti, jog Sios medziagos neseniai pateko i po-
Zeminj vandenj ir yra susijusios su, pvz., $vieZia tarSa
ar labai aktyvia mikroorganizmy veikla. Tuo tarpu
didelées PS ir santykinai mazos BS vertés mus
informuoja, kad apskritai OM turtingame vandenyje
Siy medziagy destrukcijos procesai yra gana toli
pazenge.

Nuodugniau tiriant OM vaidmeni poZeminio
vandens cheminés sudéties formavimesi gana daznai
tenka ieSkoti analogijy su pavirSiniu vandeniu, kur
§i problema yra daug geriau iStirta (Stumm, Mor-
gan, 1981; Drever, 1988; Uypbanosa, 1987). Tacdiau
tuomet biitina atsizvelgti | poZeminio vandens spe-
cifikg: i pozemj nepatenka saulés Sviesa, daznai jau-
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¢iamas deguonies stygius, palyginti Zema Sio vandens
temperatiira. Visa tai slopina mikroorganizmy, per-
dirbanciy ir produkuojanciy OM, veikla (Chapelle,
1993). Vis délto ir pozeminio vandens cheminés su-
déties formavimesi OM vaidmuo yra gana svarbus.
Sis vaidmuo yra trejopas: 1) OM keicia vandens fizi-
nes ir chemines savybes, be to, kai kurios OM yra
toksinés, todél jy koncentracija geriamajame van-
denyje yra ribojama; 2) suirdamos OM praturtina
vandeni savo sudétinémis dalimis (anglies, azoto, sie-
ros, fosforo junginiais — vadinamaisiais biogeniniais
komponentais); 3) OM yra pagrindinis elektrony
donoras oksidacijos-redukcijos reakcijose.

Lietuvoje iki pastarojo meto ypac iSsamiai tyrinéti
du pirmieji paminéti OM vaidmens poZeminio van-
dens cheminés sudéties formavimesi aspektai. Mat
kontroliuojant pozeminio ir i§ jo paruoSiamo geria-
mojo vandens kokybe bei tiriant pozeminio vandens
tarSa yra sukaupta labai daug faktinés medzZiagos apie
suming OM koncentracija (Arustiené, Juodkazis,
2001), kai kurias toksines analites (Arustiené ir kt.,
1998) ir biogeninius komponentus (Kondratas, 2002)
pozeminiame vandenyje. Oksidacijos-redukcijos pro-
cesai pozeminiame vandenyje, kuriuose dalyvauja
OM, Lietuvoje tiriami maziau nei deSimtmetj (Kli-
mas, 1994; 1996), taciau kol kas nebandyta jy vertinti
kiekybiSkai. Mat nors teoriné bazé tokiems vertini-
mams ir yra parengta (Apello, Postma, 1993), bet
néra aiSku, kaip Siems tikslams bty galima panau-
doti jau esama standarting poZeminio vandens chemi-
nés sudéties tyrimy medzZiaga. Galimy sprendimy
paieskoms ir yra skirtas Sis straipsnis.

TEORIJA

OM destrukcijos procesuose poZeminis vanduo
praturtinamas sudedamosiomis OM dalimis. Kadangi
visos OM formos yra anglies ir vandenilio junginiai,
del biocheminiy reakcijy jos pirmiausia suskyla iki
angliartgstés ir vandens. Todél OM destrukcija su-
trikdo riigSting-Sarmine¢ aplinka vandenyje (pH verte)
ir karbonaty pusiausvyra — karbonatinéje aplinkoje
vanduo praturtinamas hidrokarbonatais. Salutiniai,
mazais kiekiais susidarantys Siy reakcijy produktai
yra kai kurie azoto ir sieros junginiai. Pvz., sieros
turincios baltyminés medZiagos vieno i§ destrukcijos
budy - hidrolizés - reakcija schematizuota forma
gali buti taip uzrasyta (UypGanosa, 1987):

HSCH,CHNH,COOH + H,0 - NH, + HS +
+ CH,COCOOH. (1)

Sios reakcijos produktai yra amoniakas, sieros
vandenilis ir pirovyno riigstis — tarpinis metabolizmo
produktas, kuri mikroorganizmy transformuojama j
paprastesn¢ acto rigstji (CH,COOH). Toliau acto

rugstis oksidacijos-redukcijos procesuose suskaidoma
iki angliartg$tés ir vandens, pvz. (Apello, Postma,
1993):

CH,COOH + 20, - 2CO, + 2H,0. )

Taciau svarbiausia, kad mikroorganizmy skaidoma
OM yra pagrindinis elektrony, reikalingy oksidacijos-
redukcijos procesy vyksmui, donoras (Apello, Postma,
1993). Priminsime, kad oksidacija yra elektrony
atidavimas, o redukcija — jy prisijungimas. Siuos OM
atiduodamus elektronus priima deguonis ir deguonies
turintys junginiai (nitratai, gelezies oksidai, sulfatai,
angliarfigsté), kurie savo ruoztu taip pat suskyla iki
pirminiy sudétiniy daliy (pvz., azoto, gelezies) arba
sudaro naujus junginius, stabilius naujoje geoche-
minéje aplinkoje (pvz., amoni, sulfidus, metana).

Oksidacijos-redukcijos reakcijos poZeminiame
vandenyje vyksta tam tikra tvarka. Siy reakcijy eilis-
kuma lemia energijos kiekis, kurj mikroorganizmai
gauna i§ jy: visada vyrauja energetiniu pozitriu la-
biausiai ,,apsimokancios“ reakcijos. Maksimalus ener-
gijos kiekis gaunamas reakcijose, kuriose dalyvauja
laisvas, vandenyje iStirpes deguonis. Todél bioche-
miniai procesai ypac¢ aktyvis, o su jais susij¢ pozemi-
nio vandens cheminés sudéties pokyciai labai dideli
aerobingje, deguonies turtingoje aplinkoje.

Aerobiné aplinka. Si aplinka vyrauja virSutiniuose
poZeminio vandens horizontuose, turiniuose gera rysj
su atmosfera. Cia dalis OM yra oksiduojama iki
minéty galutiniy produkty, bakterijoms naudojant $io
proceso metu iSskiriama energija ((3) lygtis), o kita
jos dalj mikroorganizmai sunaudoja savo lasteliy
statybai ((4) lygtis) (Hypbanosa, 1987):

CHON+ 0,02 CO,+ H,0 + NH,+ Energija,
Y ‘ 3)

CHON + O, Off% CHON; 4)

¢ia CH,ON - tipin¢ Igsteliy biomasés sudétis.

IS iSorés i pozeminj vandenj patenkancios OM
kiekiui labai sumazéjus, prasideda paciy Zuvusiy
mikroorganizmy lasteliy biomases oksidacija:

CHON + 50, Off2 5CO,+ 2H,0 + NH, +
+ Energija. 5)

Is tikryjy sudétingy OM formy oksidacijos
procesai vyksta tam tikromis pakopomis, kuriy metu
jos mikroorganizmy pirmiausia suskaidomos iki
paprastesniy (zr. (1) lygti). Pvz., augmeninés kilmés
lieckana — celiulioze (C,H, O,)n - hidrolizés procese
paverCiama gliukoze CH,,0,, o $i oksiduojama iki
CO, ir H,O. Kadangi bendra angliavandeniliy
formul¢ yra n - CH,O, supaprastintai Sis procesas
uzrasomas taip (Apello, Postma, 1993):
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CH,0+ O, -~ CO, + H,0. (6)

Beje, miisy nuomone, i§ Sios lygties galima
padaryti vieng labai svarbig prakting iSvada. Kaip
matome, lygtis rodo, kad vienas deguonies molis,
kurio mase yra 2 x 15,9994 g O = 32 g, oksiduoja
vieng CH,O molj, kurio mas¢ yra 12,011 gC + 2 x
x1 gH + 15,9994 ¢gO = 30 g, t. y. vienam mg/l
CH,O oksiduoti reikia = vieno mg/l deguonies. Tai
reiSkia, kad CH,O oksidacijai sunaudojamas O, kiekis
(6) lygtyje yra apytiksliai lygus §ia supaprastinta
forma uzraSytai OM koncentracijai, t. y. CH,O = PS
(permanganato skaiciui). Kaip matysime véliau,
kiekybiniuose oksidacijos-redukcijos lygciy vertini-
muose tai leidZia vietoje CH,O naudoti faktines PS
vertes.

Daug sunkiau yra oksiduojamos sudétingesnés
OM formos. Pvz., angliavandeniliy pilnos oksidacijos
lygti galima taip uzrasyti (Fetter, 1993):

2CH, + 150, - 12CO, + 6H,0. (7
benzenas

Matome, jog dviem benzeno moliams oksiduoti
reikia net 15 moliy deguonies. Pagal ankstesni
pavyzdj i§ (7) lygties nesunku apskaiciuoti, kad vieno
mg/l benzeno oksidavimui reikés 3,08 mg/l deguonies,
t. y. 3 kartus daugiau nei (6) lygties atveju. Si
aplinkybé Siek tiek paaiskina skirtuma tarp PS
(lengvai oksiduojama OM, Siuo atveju CH,O) ir BS
(sunkiai oksiduojama OM, Siuo atveju CH,), kuriy
moliy masés santykis yra 2,6. PraktiSkai BS : PS san-
tykis pozeminiame vandenyje gana daznai yra arti-
mas 2,5 (Zemaitis, 2000; Arustiené, Juodkazis, 2001).
Suprantama, realus BS:PS santykis pozeminiame
vandenyje gali buti labai jvairus, nes sunkiai oksi-
duojama OM nuolat pervedama i lengvai oksiduo-
jamas OM formas, ir atvirkS¢iai — mikroorganizmy
veikla nuolat papildo vandenj sunkiai oksiduojamomis
OM formomis (baltymais, riebalais, angliavandeniais).

IS uzraSyty lygciy matyti, kad visy OM oksidacijos
procesy svarbiausi, galutiniai, o beazotinés OM — ir
vieninteliai produktai yra CO, ir H,O. Butent tod¢l
i§ BS vertes galima apskaiCiuoti orientacing C_ verte
pagal lygti C = 12/32 BS (Kpaiinos, Ilser, 1987).
Cia skaitmeniné trupmena (12/32) yra anglies
(12,011 g) ir deguonies (2 x 15,994 g) atominiy
masiy santykis angliaragstéje (CO,) — suardytos OM
produkto, i§ kurio ir nustatoma C_.

OM oksidacijos procesuose susidariusi anglia-
riigSte sutrikdo karbonating pusiausvyra vandenyije:
jis pirmiausia parfigStéja, taciau karbonaty turtinguo-
se gruntuose §i rigstis tuoj pat neutralizuojama ir
vanduo paSarméja (Apello, Postma, 1993):

Co, + HO - H,CO,, (8)
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CaCO, + H,CO, - Ca* + 2 HCO," )

Visose OM oksidacijos reakcijose dalyvaujantis
deguonis redukuojasi prisijungdamas elektronus,
kuriy donorais yra OM, suskilusi iki paprasciausiy
sudétiniy daliy. Kadangi vandenyje laisvy elektrony
biiti negali, visos oksidacijos reakcijos kartu yra ir
redukcijos reakcijos, t. y. jos vadintinos oksidacijos-
redukcijos reakcijomis.

OM, kaip elektrony donoro, vaidmuo yra ypac
svarbus bedeguonéje, anaerobinéje aplinkoje vyks-
tanciose deguonies turinciy ar elektronus galin¢iy pri-
sijungti kity cheminiy elementy oksidacijos-redukcijos
reakcijose.

Anaerobiné aplinka. D¢l jvairiy priezasciy (van-
deningyjuy horizonty izoliacijos, tar$os) pozeminiame
vandenyje labai sumazéjus iStirpusio deguonies kie-
kiui, ¢ia formuojasi bedeguoné aplinka. Joje suirusiy
OM perduodamus elektronus dalyvaujant mikroor-
ganizmams priima kiti lengviau ar sunkiau redukuo-
jami cheminiai junginiai ir elementai. Visos oksidaci-
jos-redukcijos reakcijos anaerobinéje aplikoje vyksta
tam tikra seka, kuria, kaip minéjome, lemia i§ Siy
reakcijy gaunamas energijos kiekis. Si seka yra tokia
(Apello, Postma, 1993):

* nitratai (NO,) - Mn, Fe oksidai (MnO,,
Fe,0,), — sulfatai (SO,”) - angliariigit¢ (CO,);

atitinkami oksidacijos-redukcijos produktai yra:

* nitritai (NO,) - azotas (N) arba amonis

(NH,*) - dvivalenté gelezis ir manganas (Fe?*,
Mn**) - sulfidai (H,S, HS, $*) - metanas (CH,).

Svarbiausios  oksidacijos-redukcijos  reakcijuy,
kuriose dalyvauja OM, lygtys yra Sios (Apello,
Postma, 1993):

S5CH,0 + 4NO,” - 2Nt + 4HCO, + CO, +
+ 3H,0, arba (10)

2CH,O0 + NO; + H/O - NH,*+ 2HCO,;

(11)
CH,O +2MnO, + 4H* - 2Mn** + 3H,0 + CO,;
(12)

CH,O +4Fe(OH), +7H* - 4Fe** + HCO; +

+ 10H,0; (13)

2CH,0 + SO.* ~ H,S + 2HCO, arba

3

(14)

2CH,0 + SO + H* - HS + 2H,0 + 2CO,,

arba (15)
2CH,O + SO* - S*+ 2H,0 + 2CO,;  (16)
2CH,0 + CO, - CH, + 2CO,, arba 17)
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2CH,O0 - CH, + CO,, arba (18)

CH,COOH - CH, + CO,. (19)

Kaip matome, dauguma Siy reakcijy praturtina
poZeminj vandenj specifiniais oksidacijos-redukcijos
produktais (bedeguoniai azoto, gelezies, mangano,
sieros, anglies junginiai). Be to, visose jose susidaro
angliartigSte, kuri véliau neutralizuojama iki hidrokar-
bonaty, arba hidrokarbonatai susidaro i§ karto. Taigi
ir anaerobinéje aplinkoje OM destrukcija didina
vandens Sarmingumg. UZrasytos oksidacijos-redukcijos
lygtys leidzia padaryti kelias paradoksalias iSvadas.
Pirma, (10) ir (11) lygtys paaiSkina, kodél nitraty
néra ir praktiSkai negali biiti vandeninguosiuose
horizontuose, neturin¢iuose tiesioginio rySio su at-
mosfera. Be to, i§ (10) lygties seka, kad saikinga
poZeminio vandens tarSa OM spartina jo iSsivalyma
nuo nitraty. Antra, (14), (15) ir (16) lygtys paaiskina,
kodél sulfaty redukcija ne visada lydi ,,supuvusiy
kiauSiniy“ kvapas: mat pasarméjusioje aplinkoje sul-
fatai dazniausiai redukuojami ne | sieros vandenili
(H,S), o i kitus, neturinius specifinio kvapo sulfidus
(HS-, $*).

Teoriskai tik pasibaigus vienai oksidacijos-reduk-
cijos pakopai turéty prasidéti kita. Peréjimus tarp
Siy pakopy charakterizuoja, kaip Zinia, oksidacijos-
redukcijos potencialo Eh dydis, kurj lemia konkretus
oksidacijos-redukcijos pory (pvz., Fe** < Fe’*) san-
tykis vandenyje. Taciau praktiskai poZzeminiame van-
denyje kelios oksidacijos-redukcijos reakcijos vyksta
vienu metu, todél galime kalbéti tik apie vyraujancias
oksidacijos-redukcijos sistemas, pvz., deguonies, gele-
zies, sieros (Kpaitnos, IlIBeu, 1987). Mat mikroor-
ganizmai, naudojantys Siose reakcijose OM ir konku-
ruojantys del jos bei OM destrukcijos metu i$siski-
riancios energijos, iSgyvena ir maziau palankiomis
salygomis (Chapelle, 1993). AkivaizdZiausias pavyz-
dys — poZzeminiame vandenyje neretai vienu metu ran-
dame visas tris pagrindines azoto junginiy formas:
nitratus, nitritus ir amonj, o to teoriSkai neturéty
buti. | visas Sias aplinkybes
bitina atsizvelgti vertinant

tose reakcijose dalyvaujanciy mikroorganizmy meta-
bolizmo produktai, tarp jy ir patys zuve bei suire
mikroorganizmai. Tais atvejais, kai kazkuriy mikro-
organizmy veiklai poZzemyje susidaro itin palankios
salygos, pvz., dideliam nitraty ar sulfaty kiekiui nuo-
lat patenkant j anaerobing aplinka, poZeminiame van-
denyje OM koncentracija gali smarkiai padidéti.
Tokiais atvejais galima kalbéti apie antring pozeminio
vandens tar§ag OM ir net savotiska Sio vandens eutro-
fikacija. Visa tai reiSkia, kad OM kieki poZeminiame
vandenyje lemia ne vien jos S$altiniai, bet ir hid-
ro(bio)geocheminiai procesai, kuriuose dalyvauja OM
(Klimas, 1994; 1996).

FAKTAI

OM poveikis pozeminio vandens cheminei sudéciai
ypac akivaizdZiai matomas gruntinio vandens tar§os
atvejais. Sistemingai ilgg laika terSiant §j vandeni,
OM koncentracija jame gali labai iSaugti, taciau tik
iki tam tikry riby. Mat atviruose gruntinio vandens
horizontuose net labai intensyvios tarSos OM salygo-
mis yra galimybé Siam vandeniui nuolat pasipildyti
deguonimi. Todel tokiame gruntiniame vandenyje la-
bai iSauga ne tik OM, bet ir jos destrukcijos pro-
dukty koncentracija. Keli tipiski pavyzdziai pateikti
1 lentelgje.

Tolstant nuo tarSos zidiniy, OM koncentracija
gruntiniame vandenyje sparciai mazéja. Nuodugniis
tyrimai stambiy fermy (kompleksy) laistymo laukuose
parodé, kad net intensyviausios gruntinio vandens
tarSos salygomis jau uz 50-100 m nuo laistymo lauky
OM koncentracija Siame vandenyje igauna foning
verte (3abymuc, 1988). Taciau OM destrukcijos
produktai nuo tarSos zidinio gali nukeliauti gerokai
toliau, jie gali patekti ir i giliau sliigsancius vande-
ninguosius horizontus bei pakeisti ju vandens sudéti.

Klasikiniu tokios tolimos OM destrukcijos
produkty migracijos atveju galime laikyti Vilniaus
Vingio vandenviete, esancia beveik uz 0,6 km nuo
gruntinio vandens horizonte Vilniaus naftos bazés

OM sunaudojimo oksida-
cijos-redukcijos reakcijose
mastus — paprastai jie yra

1 lentele. OM uzterSto gruntinio vandens budingi cheminés sudéties rodikliai
Table 1. Characteristic chemical indices of groundwater polluted by organic matter

d.idesni nei ap.ska‘ié.iuojami _ S BS | HCO, | CO, | NH,
vien pagal pagrindiniy reak- Objektas mglO, | mg0, | mgl | mgl | mgl
cijy lygtis.
Taigi ir oksidacijos, ir re- |Rokiskio miesto nuotéky valykla

dukcijos reakcijose, o tiks- |[(Salia dumblo aikstelés) 13,6 48,6 1899 0,333 70,3
liau, ir aerobinéje, ir ana- |Rokai (ties sruty saugykla) 22 81 940 n. d. 12

erobinéje aplinkoje OM ne Vilnius (naftos baze) 55,68 n. d. 1 220 n. d. 6

tik naudojama, bet ir gami- Jonava (,,Achema“) 37,1 n. d 1747 n. d. 700

nama, nes jos kiekj vande-

nyje nuolat papildo miné- |0 d. - néra duomeny.
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suformuoto naftos produkty ,ezero“ (Kmumac, Ka-
nyHac, 1986; Spalvins ir kt., 2000). Vingio vanden-
viete¢ eksploatuoja mazdaug 40 m gylyje sliigsanti
tarpsluoksninio vandens horizonta, maitinama iS$
vienos pusés gruntiniu vandeniu, atitekanciu nuo
naftos bazés, i§ kitos — Neries vandeniu. Pastaraisiais
metais, sumazéjus vandenvietés debitui, Neris eks-
ploatuojamo horizonto nebemaitina. Nepaisant di-
dziulés gruntinio vandens tarSos, naftos produkty
Vingio vandenvietéje niekada nebuvo randama. Néra
aukstos ir PS, BS vertés Sioje vandenvietéje, nors
praeityje, kai Neris ¢ia maitino eksploatuojama ho-
rizonta, PS vertés eksploataciniuose greziniuose nere-
tai virSydavo 10 mg/lO,. Taciau tarpsluoksninis
vanduo Sioje vandenvietéje turéjo ir turi keleta
specifiniy bruozy, susijusiy su OM degradacija (2 len-
tele).

Visy pirma per eile mety nuolat didéjo Sio van-
dens Sarmingumas, tiksliau, hidrokarbonaty koncent-
racija jame: per mazdaug 40 mety eksploatacija van-
dens Sarmingumas padidéjo vienu mg-ekv/l ir tai ati-
tinka 61 mg/l HCO,. Antra, Sioje vandenvietéje jau
daug mety yra palyginti labai mazai gelezies — daznai
jos visai nerandama, o daugiameté¢ medianin¢ Fe,
verté nevirSija 0,18 mg/l, tuo tarpu kai daugelyje
Vilniaus vandenvieciy ji artima 0,8 mg/l arba yra
dar didesné. Kaip zinia, gelezies koncentracija padi-

yra ribotos (asfaltuotos teritorijos miestuose, savar-
tynai), jau sekliuose vandeninguosiuose horizontuose
formuojasi bedeguoné aplinka, kurioje minéta seka
redukuojami nitratai, trivalente gelezis, sulfatai ir net
angliartgsté (po savartynais, kaip zinia, kaupiasi
metano dujos).

Taciau bedeguoné, arba deguonies neturtinga,
aplinka yra budingesné tarpsluoksninio vandens hori-
zontams. Su tarSa jneSama arba vietoje produkuo-
jama OM cia gana sparciai sumazina ir Siaip ribotas
deguonies atsargas, deguonies Saltiniu tampa nitratai.
Todel tarpsluoksninio vandens horizontuose nitraty
néra, Cia paprastai gana daug dvivalentés gelezies, o
didesnés vandeningyjy sluoksniy izoliacijos atvejais
vanduo turi sieros vandenilio kvapa ar net iSskiria
degias dujas — metana.

Tipinis Sia oksidacijos-redukcijos stadija pasiekusio
vandeningojo horizonto pavyzdys — Klaipédos I ir II
vandenvietés eksploatuojamas mazdaug 270 m gylyje
sliigsantis virSutinio permo horizontas (Klimas, 2001).
Gerai zinoma, kad $iy vandenvieciy eksploatacija ap-
sunkina nemalonaus kvapo sulfidy ir net molekulinés
sieros dribsniy susidarymas. ISaiSkintos ir $io reiSkinio
priezastys — i§ mineralizuoto vandens zonos | vanden-
viete atneSami sulfatai ir OM; dalis jos produkuo-
jama vietoje (Klimas, 1994). Bedeguonéje aplinkoje
vyksta sulfaty redukcija, kuri ¢ia yra jgavusi cikling

(nuo - iki / vidurkis)

wellfield, Vilnius (from - to/average)

2 lentele. Kai kurie specifiniai tarpsluoksninio vandens cheminés sudéties rodikliai Vilniaus Vingio vandenvietéje

Table 2. Some specific characteristics of chemical composition of groundwater in semiconfined aquifer at Vingis

;{;2?;::;:;22 PS BS HCO, Sarmingumas NH,* Fe,

10 10 1 -ekv/l 1 1

periodas metais mg/l0, mg/10, mg/ mg-ckv/ mg/ mg/
1956-1965 1-9/2,5 n. d. 219-290/240 3,6-4,7/4 0,05-0,16/0,1* 0-1,0/0,18*
1992-2002 0,5/1,5 2,2-4,7/3,5 245-350/300 4,5-5,7/5 0,05-0,3/0,15* 0-1,0/0,18*

n. d. — néra duomeny; * — vidurkinés NH,* ir Fe_ vertés Vilniaus vandenvietese yra atitinkamai 0,3 ir 0,8 mg/l.

dinto Sarmingumo vandenyje regu-
liuoja karbonatiné pusiausvyra — ge-
lezis Cia linkusi iSkristi | nuosédas
(Dilitinas, Jurevicius, 1998). Trecia,

3 lentele. Kai kurie vandens kokybés rodikliai sulfaty redukcijos ciklo
tam tikrose fazése Klaipédos I vandenvietéje

Table 3. Some characteristics of groundwater quality at Klaipéda wellfield
No 1 at certain periods of sulphate reduction

mazoka ir amonio koncentracija

tarpsluoksniniame vandenyje, nors Ciklo fazés SO~ H,S* PS BS NH," | Fe,
praeityje jame gana daznai biidavo mg/l mgl | mg/lO, | mglO, | mgl | mgll
randama iki 10-20 mg/] nitraty. Taigi Pradzia 46,4 1,3 3,12 3,6 1,21 0
galima spéti, jog nitraty redukcija | Vidurys 29,8 2,56 5,12 11,2 1,26 0,11
¢ia vyksta pagal (10), o ne (11) Ciklo 8,1 3,65 2,24 10 2,72 0,1
lygti. maksimumas (12,03)**

Tais atvejais, kai deguonies pa-
tekimo j gruntinj vandenj galimybés

* — ir kiti sulfidai; ** — maksimali uzfiksuota koncentracija.

50



Oksidacijos-redukcijos procesy vaidmuo formuojantis poZeminio vandens cheminei sudéciai

iSraiSka: ciklo, kurio trukmé apie metus, pradzioje
vandenyje gausu sulfaty ir praktiSkai néra sulfidy, o
pabaigoje nebéra sulfaty, taciau sulfidy koncentracija
pasickia maksimalias reikSmes (3 lentelé). Toliau
ciklas kartojasi i§ pradziy. Sulfidy koncentracija van-
denyje sumaze¢ja dél pirito ir makinavito formavi-
mosi — vandens kélimo i§ greziniy jranga yra padeng-
ta juodomis ir geltonomis apnaSomis, o gelezies kon-
centracija Siame vandenyje yra labai maza.

Beje, PS ir BS verciy pokyciai bei padidéjusi
amonio koncentracija Klaipédos I vandenvietéje rodo,
kad cia sulfaty redukcijos procese OM yra ne tik
naudojama, bet ir produkuojama.

DISKUSIJA

Taigi faktai rodo, kad nemaZa dalis poZzeminio van-
dens kokybés pokyc¢iy yra susijusi su oksidacijos-
redukcijos procesais, kuriuose aktyviai dalyvauja OM.
Turint duomeny apie Siose reakcijose dalyvaujanciy
medziagy ar Siy reakcijy produkty kiekj, minétus
procesus galima vertinti kiekybiSkai, o kai kada ir
prognozuoti.

Logiska biity manyti, kad neter§iamame arba
periodiSkai terSiamame poZeminiame vandenyje nusi-
stovi hidrocheminé pusiausvyra tarp oksiduoty ir re-
dukuoty medziagy kiekio, kurios rodiklis — stabili
chemine vandens sudétis. Daugybe fakty rodo, kad
tokiame vandenyje PS verté yra daugiau ar maZiau
pastovi ir artima 2mg/10.,. Sis stabilumas reigkia, kad
i vandenj patenkantis ir sunaudojamas OM Kkiekis
yra apytiksliai lygus. Jei PS = CH,O, i§ (11) ir (13)
lygties nesunku apskaiciuoti, kad tipiSkoms 1 mg/l
Fe**ir 1 mg/l NH,* koncentracijoms poZeminiame
vandenyje palaikyti reikia atitinkamai 0,56 mg/l ir
1,68 mg/l CH,O, t. y. tokiame vandenyje PS turi
buti lygus 0,56 + 1,68 = 2,24 mg/l0,. Kaip matome,
visi Sie skaiciai yra labai artimi tipinéms minéty
anali¢iy vertéms gélame, salyginai Svariame poze-
miniame vandenyje.

Progresuojancios tarSos salygomis pozeminio
vandens chemine sudétis laikui bégant kinta. TarSos
OM salygomis tai pirmiausia pastebime i§ PS (ar
BS) ir OM destrukcijos produkty trendy. Pavyzdziui,
minéta seniai stebima Vilniaus Vingio vandenvietéje
didéjantj vandens Sarminguma (hidrokarbonaty kieki
jame) visy pirma siejame su naftos produkty, sklin-
danciy i§ buvusios naftos bazés, oksidacija, praside-
dan¢ia jau gruntinio vandens horizonte. Galima
pabandyti apskaiciuoti, ar galéjo ¢ia vien Sis procesas
padidinti vandens Sarminguma vienu mg-ekv/1?

Yra zinoma, kad vandenyje gali iStirpti mazdaug
8 mg/l deguonies. I§ supaprastintos §io proceso (7)
lygties matéme, kad dviem benzeno moliams oksiduoti
reikia 15 moliy deguonies. Zinant, kad vienas molis

O, sveria 2 x 15,9994 g = 32 g, o 15 moliy — 480 g,
randame, kad 8 mgO,/ yra lygu 8 480 =
= 0,0167 mmolO,/l. Kadangi reakcijose dalyvauja tik
ekvivalentiski medziagy kiekiai, i§ (7) galima apskai-
Ciuoti, kiek mg CH, oksiduos Sis deguonies kiekis.
Vieno CH, molio mase yra 6 x 12,011 g + 6 x
x1,00794 g =78 g, reakcijoje dalyvauja 2 C.H, moliai,
taigi jy mase - 156 g, todél 8 mgO,/l, arba
0,0167 mmolO,/1, (7) lygtyje atitiks 156 x 0,0167 =
= 2,6 mg/l C.H,. Be to, Sioje reakcijoje susidaro 12 CO,
moliy. Vieno CO, molio masé¢ yra 12,011 gC + 2 x
% 15,9994 gO = 44 g, atitinkamai 12 moliy — 528 g,
arba 528 x 0,0167 = 8,8 mgCO,/1.
Toliau i$ (8) ir (9) lygties galima apskaiciuoti, kiek
Sis angliartig§tés kiekis, sureagaves su karbonatais,
padidins vandens Sarminguma. I (8) lygties seka, kad
8,8 mgCO,/1 atitiks 12,4 mg/l, arba 0,2 mmol/l, H,CO,,
0 (9) lygtyje 8i H,CO, kiekj atitiks 24,4 mg/l, arba
0,4 mg-ekv/l, HCO,, t. y. vandens Sarmingumas dél
benzeno oksidacijos gali padidéti 0,4 mg-ekv/l.
Kadangi vandens Sarmingumas Vingio vanden-
vietéje, lyginant su fonu, faktiskai yra padidéjes vienu
mg-ekv/l, skirtumas 1 — 0,4 = 0,6 mg-ekv/l, matyt,
yra atsirades dél kity priezasCiy. IS oksidacijos-re-
dukcijos lygciy sekos i$plaukia, kad naftos produkty
oksidacijai sunaudojus visa laisva deguoni, jo Saltiniu
visy pirma tampa deguoniniai azoto junginiai -
nitratai ir nitritai. Nitraty redukcija, kaip Zinia, vyksta
dviem budais: pirmuoju atveju nitratai redukuojami
iki dujinio azoto (zr. (10) lygti), antruoju - iki
amonio (zr. (11) lygti). Abiem atvejais vandenyje
didéja hidrokarbonaty koncentracija. Yra gerai Zino-
ma, kad miesty (tarp juy ir Vilniaus) gruntiniame
vandenyje gausu nitraty, net vidurkine NO,
koncentracija ¢ia virSija DLK (50 mg/l) (Klimas,
2001). Tuo tarpu tarpsluoksninj vandenj eksploatuo-
janciose vandenvietése nitraty dazniausiai mazai arba
visai néra (Klimas, Paukstys, 1993). Vingio vanden-
vietéje praeityje kartais buvo randama 5-10 mg/l
nitraty, nedaug Cia ir amonio, todél didesné tikimybe,
kad NO; redukcija Cia vyksta pagal (10) lygti, kurioje
OM CH,O forma pakeitus benzenu (CH,) ir ja
supaprastinus gausime tokia lygti:
CH, + 6NO, - 3N,t+ + 6HCO;,. (20)
IS Sios lygties nitraty kiekis, kurio redukavimas
padidina vandens Sarmingumg Vingio vandenvietéje
trikstamais 0,6 mg-ekv/l, atitinkanciais 36,6 mg/l
HCO," koncentracija, yra lygus 37,2 mg/l. Be to,
Siam tikslui dar sunaudojama 7,8 mg/l CH,. Taigi
oksidavus 2,6 + 7,8 = 10,4 mg/l naftos produkty
(CH,) ir redukavus 22,6 mg/l NO,, Vingio van-
denvietéje vandens Sarmingumas gali padidéti vienu
mg-ekv/l.
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Pasibaigus NO," redukcijai, OM toliau dalyvauja
gelezies (ir mangano) redukcijos reakcijose (zr. (12)
ir (13) lygti). IS (13) lygties galime rasti, jog vieno
mg/l Fe?* koncentracijai vandenyje atsirasti sunau-
dojama tik 0,137 mg/l OM (CH,O forma). Gana
daznai pozeminiame vandenyje negali susidaryti di-
del¢ Fe** koncentracija, nes gelezies kiekj jame riboja
karbonatiné Fe junginiy pusiausvyra (Dilitinas, Jure-
vicius, 1998). Atrodo, kad biitent dél Sios priezasties
Vingio vandenvietés vandenyje ir yra nedaug geleZies.

Taigi praktiSkai tuoj po nitraty redukcijos OM
pradedama naudoti sulfaty redukcijai (zr. (14), (15),
(16) lygti). Si procesa riboja ne vien oksidanto —
sulfaty ar reduktanto — OM koncentracija vandenyje,
bet ir susidaranciy reakcijos produkty, t. y. sulfidy
(konkreciai — sieros vandenilio) kiekis. Mat Sie tok-
siniai produktai slopina sulfatus redukuojanciy mikro-
organizmy gyvybing¢ veikla, todél maksimali H,S
koncentracija vandenyje paprastai nevirsija keliolikos
mg/l. Misy tyrimai Klaipédos I ir II vandenvietéje
parodé, kad sulfaty redukcijos procesas yra cikliskas —
jis spartéja tol, kol sulfaty koncentracija tampa mini-
mali, o sulfidy — maksimali (Klimas, 2001). Po to
sulfaty redukcija slopsta ir griztama i prading padéti:
vandenyje vél gausu sulfaty ir praktiSkai nebéra sul-
fidy. Be to, H,S kaupimasi vandenyje stabdo geleZies
sulfidy — pirito ir makinavito — susidarymas. Klaipé-
dos I vandenvietéje uzfiksuota maksimali H,S (sul-
fidy) koncentracija vandenyje sieké 12,5 mg/l. I (14)
lygties seka, kad Sitokiam jy kiekiui susidaryti sunau-
dojama 35,25 mg/l sulfaty ir 22 mg/l OM, hidro-
karbonaty koncentracija vandenyje iSauga 44,8 mg/l,
t. y. jo $armingumas padidéja 0,73 mg-ekv/l. Sie skai-
¢iai neblogai atitinka faktinius duomenis (Zr. 3 lente-
lg). Ten pat matome, kad Siame vandenyje mazai
gelezies, o vandens kéelimo i§ greziniy iranga Siose
vandenvietése yra padengta pirito ir makinavito
apnasomis.

Sprendziant i§ minimaliy Eh verciy (iki -250 mV)
Klaipédos I ir II vandenvietéje gali vykti ir anglia-
rugstés redukcija, ir susidaryti metanas, taciau tiesio-
giniy Sio proceso jrodymy neturime. Tiesa, ankstesni
tyrimai yra parode, kad apskritai virSutinio permo
horizonte Vakary Lietuvoje (ir Klaipédoje) yra tiek
metang produkuojanciy bakterijy, tiek ir metano
(Tpunonuc, 1970).

ISVADOS

OM vaidmuo formuojantis pozeminio vandens che-
minei sudéciai yra dvejopas:

* Oksiduojama OM pirmiausia suskyla i pagrin-
dines sudétines dalis: angliariig§te ir vandeni. Ang-
liartigSte, reaguodama su karbonatinémis uolienomis,
didina vandens Sarmingumg. Skylant sudétingoms
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OM formoms pozeminiame vandenyje gali atsirasti
Siek tiek azoto ir sieros junginiy.

* OM yra svarbiausias elektrony donoras pozemi-
niame vandenyje vykstanciose oksidacijos-redukcijos
reakcijose. Siame vandenyje pasibaigus deguoniui, re-
dukuojamos jo turin¢ios azoto (nitratai), gelezies,
sieros (sulfatai), anglies (angliartig§t¢) formos, van-
denyje kaupiasi nitritai, amonis, dvivalenté gelezis,
sieros vandenilis (sulfidai), metanas.

Reakcijy seka nitratai - Mn, Fe oksidai — sulfa-
tai - angliarigste atspindi mazéjantj energijos, rei-
kalingos Siuos procesus reguliuojantiems mikroor-
ganizmams, kiekj. Tac¢iau mikroorganizmai i§gyvena
ir maziau palankiomis salygomis, todel oksidacijos-
redukcijos reakcijos ,,persidengia“. Be to, kai kurios
i§ jy yra negriztamo pobiidZio. D¢l Siy priezasCiy
pozeminiame vandenyje daznai vienu metu randame
visas tris azoto junginiy formas: nitratus, nitritus ir
amoni.

Yra esminiy OM vaidmens pozeminio vandens
cheminés sudéties formavimosi aerobinéje ir anaero-
bin¢je aplinkoje skirtumy. Deguonies turtingoje ap-
linkoje, paprastai besiformuojancioje gruntinio van-
dens horizontuose, intensyvios tarSos salygomis (pvz.,
savartynai, nuotéky dumblo kaupimo aikstelés) gali
buti oksiduojamas didziulis OM kiekis, o hidrokar-
bonaty koncentracija gruntiniame vandenyje, lyginant
su pradine, ¢ia gali iSaugti 5-10 karty. Elementaris
skai¢iavimai rodo, kad gruntinio vandens Sarminguma
ypac efektyviai didina naftos produkty oksidacija.

Pristigus OM oksidacijai dujy deguonies, jis toliau
imamas i§ nitraty. Nitratai per nitritus pereina i du-
jinj azota, reiau — | amonj. D¢l §iy priezasCiy nitraty
(ir nitrity) praktiskai néra ir negali biti gilesniuose
vandeninguosiuose horizontuose, neturinciuose gero
rySio su atmosfera. IS Siy fakty iSplaukia kiek
paradoksali iSvada, jog saikinga poZeminio vandens
tarSa OM padeda jam ,issivalyti“ nuo nitraty.

Dalis nitraty kartais dar yra sunaudojama triva-
lentés gelezies redukcijai | dvivalente. Taciau dides-
niam Fe?* kiekiui deguonies neturtingame poZeminia-
me vandenyje kauptis neleidzia OM oksidacijg ir
NO,  redukcijg lydintis vandens Sarmejimas ir kar-
bonaty (tarp juy ir Fe) iSkritimas j nuosédas. Todél,
stingant vandenyje deguonies ar nitraty, prasideda
sulfaty redukcija — ciklinis procesas, kurj, esant
pakankamam OM kiekiui, riboja ne tik sulfaty, bet
ir ju redukcijos produkty, toksiSky sulfidy, koncent-
racija, slopinanti mikroorganizmy veikla. Sulfaty re-
dukcijg, kaip rodo faktai, lydi gelezies sulfidy susi-
darymas ir Fe koncentracijos mazéjimas vandenyje.
Sulfaty stygiaus atveju galima angliariigStés redukcija
ir metano atsiradimas. Visose Siose oksidacijos-re-
dukcijos reakcijose dalyvaujancios OM destrukcijos
pasekmé — tolesnis vandens Sarmingumo didé€jimas
karbonatinéje aplinkoje.
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Algirdas Klimas

THE ROLE OF REDOX PROCESSES IN FORMATION
OF GROUNDWATER CHEMISTRY

Summary

Organic matter (OM) actively participates in the forma-
tion of groundwater chemistry. First of all, destruction of
OM enriches groundwater with chemical elements and
compounds already present in OM. Most typical of them
are carbon, nitrogen and sulphur compounds. However,
destructed OM is permanently restored by new OM. There
are two sources, external ant intrinsic, of new OM. Ex-
ternal sources are pollution and surface water, intrinsic
are OM in soils/rocks and metabolic products of microbes.
The concentration of OM in water increases when the
restoration rate of OM exceeds its destruction rate. In
the opposite case OM concentration in water decreases.
An equilibrium between those two processes frequently
sets in and the concentration of OM in water remains
constant, but the products of OM destruction still can
accumulate there.

In redox processes, destructed OM is a donor of elec-
trons and reduced oxygen or oxic species of N, Fe, S are
acceptors of those electrons. The products of the redox
processes also accumulate in groundwater and play an im-
portant role in the formation of groundwater chemistry.

Redox processes in groundwater are microbe-mediated
and proceed sequentially from the highest energy yield
downward. Reduction of oxygen gives a greatest energy yield.
Most active OM destruction — oxidation — occurs in oxic
environment. The main product of OM destruction is CO,
which associates to some extent with water molecules to
form carbonic acid. This acid dissolves soil/rock carbonates
and enriches groundwater with HCO, (and CO,*) ions. In
anoxic environment, the sequence of redox reactions is as
follows: NO,” — Mn**-oxides — Fe’'— oxides —» SO -
- CO, and the products of those reactions are NO,~( NH,*,
N-gas) — Mn** — Fe’* - H,S (HS-, S*) -~ CH,. Theoreti-
cally, those redox processes proceed sequentially one after
the other, but practically reaction-mediating microbes can
live in less favorable conditions. Therefore we can find in
groundwater various species of nitrogen (NO,-, NO,-, NH,*)
or iron (Fe**, Fe**) simultaneously.

Those theoretical considerations are illustrated by some
examples. For example, there are many facts on increase
of HCO, concentrations up to 1000 mg/l and more at
the sites of intensive groundwater pollution by OM (land-
fills, sludge storages) due to OM destruction, CO, pro-
duction and neutralization in carbonate soils/rocks. El-
ementary calculations show that oxidation of oil products
especially effectively increases groundwater alkalinity: an
oxidation of 1 mg/l of benzene increases HCO, concen-
tration by 10 mg/l. It has been shown that at the Vingis
wellfield in Vilnius due to this process HCO,  content in
pumped water has been increased by 26.8 mg/l. Because
the actual total increase of HCO,™ concentration there
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was 64 mg/l, it was supposed that the residual increase in
groundwater alkalinity was a consequence of NO, reduc-
tion. For this purpose, a concentration of 23 mg/l of NO,
was sufficient. Besides, groundwater at this wellfield con-
tains low concentrations of Fe** — probably Fe-carbonates
precipitate here.

Reduction of sulphates at Klaipéda wellfields Nos. 1
and 2 has been studied in detail. The pumped aquifer
occurs at a depth of 250 m here and is perfectly con-
fined. Sulphate reduction in a separate pumping well is
cyclic and its duration is about 1 year. At the start of the
cycle water is rich in sulphates (35-5 mg/l) but poor in
sulphides. At the end of the cycle the concentrations of
SO are depleted almost to zero, and the concentrations
of H,S, HS™ are at maximum (up to 12 mg/l). Calcula-
tions show that for this purpose a concentration of 35
mg/l SO,* and 22 mg/l of OM (in CH,O form) is suffi-
cient. Sulphates and OM migrate from a saltwater zone
neighboring the wellfields. Some volume of OM is also
produced by redox reactions (metabolic products). Part
of produced sulphides is precipitated in the aquifer itself
with iron in the form of maquinavite or pyrite. Therefore
only very low concentrations of Fe?* are found in pumped
groundwater here. Also typical is an increase in alkalinity
and ammonia content, most probably due to destruction
of OM.

Anbrupgac Kianmmac

POJIb TIPOLIECCOB OKCUJALIMU-PEIYKLIUU
B ®OPMHPOBAHUM XUMUYECKOIO
COCTABA MOJ3EMHBIX BOJ

Pesmowme

Oprannueckue BemectBa (OB) akTUBHO yuyacTBYHOT B
(hOPMUPOBAHMM XMMHMYECKOTO COCTaBa ITOJ3EMHBIX BO/I.
Pasznmarasice, OB oborammarT moa3eMHble BOAbI KOMIIOHEH-
TaMmH, BXOASIMKUMHU B cocTaB OB, T. €. CoeIMHEHUSIMU yTJIe-
pona, azota u cepsl. OnHako paznoxusiecs OB B Boje
MOCTOSTHHO MONOiHsI0T HoBble OB. CymiecTBytoT 1Ba BUaa
UX UCTOUYHUKOB — BHEUIHWE M BHYTpPEHHHE. BHeliHue wuc-
TOYHUKH — 3TO 3arpsi3HEHHE OKpY’KaIOLIeH cpeasl U Io-
BEPXHOCTHBIX BOJ, a BHyTpeHHue — OB B mopomax u
MPOIYKTHl KU3HEAESTEIbHOCTY MUKPOOPTaHU3MOB — Me-
Ttabonm3ma. Ecnu temn nocrymienus OB mpeBsiaeT temn
pasnoxeHus, KoHmeHTpamus OB B moa3eMHBIX BoAax
MOBBIIIAETCSI, B MMPOTUBHOM Cllyyae — MOHIKaeTcs. Yacro
MEXAy O0OMMM IpoliecCaMi YCTaHABINBAETCS pPaBHOBECHE,
Torga KoHueHTpamuss OB B Boje He H3MEHSETCS, HO B
HEl MOTYT HaKalIuBaThCcid MPOAYKTHI pasnoxeHuss OB.

Paznararomuecss OB craHOBATCS AOHOpPaMH 3JIEKTPO-
HOB, KOTOpBIE B PEAKLMSIX OKHUCIEHUS—BOCCTAHOBIICHUS
MPHUCOEAUHSIOT PEAyLUPYEMBI KUCIOPOA WM COAEPIKALIHe
€ro COEIUHEHHUs a30Ta, Xele3a, cepbl. PenynnpoBaHHBIE
(GOpPMBI 3TUX XUMHUYECKHUX 3JIEMEHTOB IEPEXOAST B BOIY,
Jajee U3MEHssl ee XMMHMUYECKHI COCTaB.

Peakuun OKUCIIEHHS—BOCCTAaHOBIEHUS B IMOA3EMHBIX
BOJaxX IPOMUCXOISAT B OIpPEIeNIEHHOM IOpsAKEe, KOTOPBIi
00yCIIOBIIMBAET KOJUYECTBO JHEPIHH, BBIAEISIONIEECS B
XOJIe 3TUX peakUui U MoTpebiseMoe MUKPOOPraHU3MaMH.
MaxkcuManbHOE KOJUYECTBO SHEPTUU BBIAEISETCS MpHU
peaykuuu kuciopoaa, moaromy OB Hanbosee UHTEHCUBHO
pasnaraloTcI—OKHUCISIOTCS B 60raToil KHUCIOPOIOM Cpefe.
Beipensironuiicss B 3TOM Ipollecce AUOKCHUI YIyepoia
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HapylaeT kKapOboHaTHOE paBHOBecHE B Boje: oObruno CO,
HelTpanusyercs KapOOHAaTaMH, IPUCYTCTBYIOIIMMU B
TPYHTax M IOpOJAX, BCIEICTBHE YEro BOJa B KOHEUYHOM
cyeTe CTaHOBHUTCSA Oosiee MIelno4yHOH. B GeckucimoponHoii
cpelle MUKPOOPTaHMU3MBI B IEPBYIO OYepenb OTHHUMAIOT
KHCIIOPOJI Y HUTPATOB, MEPEBO/IS MX B HUTPUTHI, AMMOHMI
nny ra3oBbI a30T. Ilocime 3TOro OKHMCIBI U THAPOKUCIBI
TPEXBAJICHTHOTO JKele3a IEePEeBOAATCS B HOHBI Fe*,
HaKaIIMBaloluecs B BOJE, Aajiee IMPOMCXOAUT BOCCTAHOB-
JIeHne cynb(}aToB 10 cepoBOAOPOaA M IPYTUX CYIb(GHUIIOB,
a B KOHEYHOH (haze 3TOTO MpoIiecca YIIIEKUCIOTa IIepeBo-
nuTcsl B MeTaH. TeopeTndecku TOJIBKO TOCIE 3aBEPILCHHS
OAHOM cTaguu 3TOTO IIpollecca JOJDKHA HAauYMHATHCS
crenyronasi, OQHaKo peaibHO OOJIBLIMHCTBO U3 HUX ,IIe-
PEKpBIBAIOTCH", TaK Kak pas3IMYHble MHUKPOOPTraHU3MBI
JKUBYT U JICHCTBYIOT M B MEHee OJaronpUATHBIX YCIOBHSIX.
[TosTOMy B ITO/3eMHOM BOAE OJHOBPEMEHHO MOXXHO HaWTH
BCe TpH (OPMBI COCAMHEHUIT a30Ta: HUTPATHI, HUTPUTHI U
aMMOHUI; B 3TOH BOJE MOIYT COCYILIECTBOBATb HOHBI U
Fe*, u Fe*.

OTH TeopeTH4YecKHue COOOPAKEHUS HILIIOCTPUPYIOTCS
HECKOJIbKUMH HpuMepaMu. CyliecTByeT MHOTO (akTOB
TOTO, YTO B MECTaX MHTCHCHBHOI'O 3arpsi3HEHUS T'PYHTO-
BbIXx Boxg OB (cBanmku, miomajKy HAKOIUIGHHH Wia W3
OYMCTHBIX COOPY)KEHHUI) M3-3a UX pacnaga, oOpa3oBaHUS
CO, u ee HelTpanu3aluy KOHLEHTpaLUs TIHAPOKapbo-
HaToOB B Bojae Bo3pacraeT mAo 1000 mr/m m Beime. Die-
MEHTapHbIE PACUETHI MOKA3BIBAIOT, YTO IIEIOYHOCTh BOJIBI
OCOOEHHO BO3pACTAET MPHU OKUCICHUH HE(TENPOIYKTOB:
Belb NpPH OKHUCIEHHMH | wMr/m OeH3eHa KOHICHTpALUs
ruIpokapboHaToB B BojAe Bo3pacraer Ha 10 wmr/im.
Iloacuutano, uro Ha Bomxo3zabope Buuruc B BubHioce
110 3TOH NMPUYMHE KOHIEHTpAIMsi THAPOKapOOHATOB B BOJE
Moria Bo3pactu Ha 26,8 mr/n. Tak kak GakTHYecKuii pocT
3TOW KOHIIEHTpAIMK paBeH 64 MI/I, JOMOIHHUTEIBHOE T0-
BBIIIEHHE IIEIOYHOCTH BOJBI 37€Ch OOBSICHSETCS DPEayK-
LMed HUTPATOB, MOCTYNAIOUIMX B IKCILUIyaTUPYEMBIH TO-
PHU3OHT cBepxy. st 3TOH 1ieNn TOCTATOYHO PEelylHpOBAThH
23 mr/n NO,~. Ha stom Bomo3abope KoHleHTpauus Fe**
B BOJIe HU3KAs, BUANMO, €€ POCT 37eCh OIPAaHMINBAET 00-
pa3oBaHme KapOOHATOB ’Kele3a, HWMEIOIIee MECTO IIpH
MOBBIIICHUN UIETOYHOCTU BOJBI.

TIponeccel penykuun cynb}aToB OCOOCHHO [ETaIbHO
u3yueHsl Ha |-l Knaiinenckux Bomozabopax, 3KCIUTyaTu-
PYIOIIUX COBEPUIEHHO H30JUPOBAHHBI CBEPXY T'OPU3OHT
P,, sanmerarommii Ha riay6mHe 270 M. YCTaHOBIIEHO, 4YTO
9TH TIPOIECCHl MUKINYHBI. B Havame mukia B IMOA3eMHOM
Bojle mpucyTcTByeT 35-50 mr/im cynbdaToB, B Heil mouTu
HeT cynbunoB. K KOHIy IMKIa B BOAE HE OCTaeTCs
cynbdaToB, a MakcuMaiabHas 3aUKCHPOBAHHAS KOHIECHT-
pauus cynbdunoB gocruraer 12 wmr/m. Pacyersl moka-
3BIBAIOT, YTO IJIT 0Opa30BaHUSI TAKOTO KOJIMYECTBA CYIIb-
¢Gunos neobxomumo 35 mr/n SO u 22 mr/n OB (B dopme
CH,0), koTophele MOCTYMalOT Ha BOA03a00p IO SKCIUTya-
TUPYEMOMY IIJIACTy W3 30HBl MHUHEpaJIbHBIX Boa. Kpome
Toro, KoHUeHTpauust OB B Boje pacTeT M3-3a MHTEHCHBHOM
KU3HEIEATENIbHOCTH MHUKpoopraHnsMoB. OOboramieHHas
cynbuaamu Boma B kKapOOHATHOM cpee CTaHOBHUTCS Oolree
IIETTOYHOHN, B HEHW CYyIIECTBEHHO CHIDKAETCS KOHIEHTPAINS
Fe**, Tak kak B 0OCaJOK BBIMAJAIOT HE TOJBKO KapOOHATHI
JKeJle3a, HO TakKe IupuT U MakuHaBut (FeS u FeS). B
cllyyae HeoCTaTKa Cyiab(paToB 37eCh BOBMOXXHBI PEAYKIIHS
YIJIEKUCTIOTH M 00pa3oBaHHE MeETaHa.



