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Загрязняющие вещества в воде Днепровского лимана
По данным за 2000 – 2006 гг. оценено поступление в Днепровский лиман нефтепродуктов, фенолов (сумма) и синтетических поверхностно-активных веществ с водами Днепра и Южного Буга. На основе обширного материала мониторинговых наблюдений 1996 – 2006 гг. проанализированы характеристики пространственно-временной изменчивости содержания загрязняющих веществ в воде различных районов лимана.

Днепровский лиман, расположенный в Северном Причерноморье, является составной частью Днепро-Бугского лимана. Площадь Днепро-Бугского лимана составляет 928 км2, объем воды 4,1 км3. Преобладающая глубина 6 – 7 м, максимальная естественная – до 12 м. Продольная пpоpезь судоходного канала имеет глубину до 18 м. Занимающий промежуточное положение в системе «река – море», лиман имеет сложную динамику водных масс. К основным природным факторам, формирующим его гидрологический режим, относятся: внутригодовое распределение стока рек Днепр и Южный Буг, сгонно-нагонные явления, определяющие бимодальный характер направлений переноса вод, подток грунтовых вод в период низких уровней и т.п. Изменение гидрологического режима дельтового участка Днепра и Днепровского лимана после строительства каскада водохранилищ привело к резкому снижению промывки вод плавней, озер и лимана в целом, уменьшению биопродуктивности всей экосистемы и увеличению загрязнения вод [1].

Современный уровень антропогенной нагрузки обусловлен как мощным портово-промышленным комплексом (Николаев, Херсон, Очаков), так и поступлением биогенных и загрязняющих веществ со стоком рек Днепр и Южный Буг. Интенсивное использование водного транспорта определяет приуроченность наиболее существенного загрязнения к районам судоходных трасс и портовых акваторий. Поступление загрязняющих веществ (ЗВ) в русловую сеть рек происходит как от локализованных, точечных (стоки промышленных предприятий, очистных сооружений и ливневой канализации), так и от рассредоточенных, диффузных (смыв с водосборной площади) источников загрязнения природного и антропогенного характера [2, 3]. Нефтепродукты (НП), синтетические поверхностно-активные вещества (СПАВ), фенолы поступают в поверхностные воды со стоками предприятий нефтеперерабатывающей, химической, металлургической, текстильной и других отраслей промышленности. В сточных водах этих предприятий содержание фенолов, например, может превосходить 10 – 20 г/дм3 при весьма разнообразных сочетаниях [4]. СПАВ поступают в русловую сеть в результате смыва с сельскохозяйственных угодий, так как входят в состав инсектицидов, фунгицидов, гербицидов и дефолиантов в качестве эмульгаторов, и с хозяйственно-бытовыми водами.

Как правило, все ЗВ из перечисленных выше источников поступают в лиман в растворенно-эмульгированном виде и сорбированными на взвешенных веществах (ВВ). Коэффициент, характеризующий отношение форм выноса ЗВ с речным стоком (растворенной и сорбированной), изменяется в зависимости от содержания ВВ [5]. Гидрофобность органических соединений приводит к тому, что они легко сорбируются частицами взвеси. А лабильность взвешенной формы органических веществ определяет значительную дисперсию их концентраций.

Седиментационные процессы в лимане более развиты на протяжении межени, в период пульсации сгонно-нагонных и компенсационных процессов. Соотношение между воздействием на лиман речного стока и морских вод формирует гидрохимическую зональность осадконакопления [6]. В то же время, изменение величины стока и ветровой ситуации определяет непостоянство положения зоны смешения речных и морских вод и, соответственно, зоны активной седиментации [7].
Перераспределение ЗВ по акватории лимана, изменение их концентрации, депонирование в донные осадки и последующая ресуспензия, вынос за пределы акватории определяется комплексом гидродинамических факторов: циркуляцией вод, пространственно-временными характеристиками течений и т. п. К примеру, ветровая деятельность и гидродинамический перенос способствуют распространению НУ на значительные расстояния. Согласно [8], скорость перемещения нефтяных пятен составляет 60% скорости течения и 2 – 4 % скорости ветра. Мазут, дизельное топливо, керосин (сырая нефть значительно легче подвергается биологической деструкции), покрывая пленкой воду, ухудшают газо- и теплообмен с атмосферой, поглощают значительную часть биологически активной компоненты солнечного спектра. Интенсивность света в воде под слоем разлитой нефти составляет, как правило, только 1 % интенсивности света на поверхности, в лучшем случае 5 – 10 % [9]. В дневное время слой темноокрашенной нефти лучше поглощает солнечную энергию, что приводит к повышению температуры воды. В нагретой воде снижается количество растворенного кислорода и увеличивается скорость потребления его растениями и животными. Депонированные на дно водоема нефтепродукты окисляются примерно на порядок медленнее, чем в поверхностном слое воды. А природная либо техногенная динамичность придонных вод способствует их возврату в водный слой.
По гидрологическому, гидрохимическому, гидробиологическому режимам ряд авторов условно разделяют акваторию Днепровского лимана на 3 района – восточный (I), центральный (II) и западный (III) [10, 11]. В отдельный (IV) район целесообразно выделить зону Кинбурнского пролива и предпроливной части СЗЧМ (рис.1). 
Методы и материалы. В работе использованы натурные данные 1996 – 2006 гг. [12], полученные в соответствии с Программой улучшения качества базовых наблюдений за загрязнением и мониторинга окружающей природной среды (Приказ № 57 Министерства экологии и природных ресурсов Украины от 08.02.2002 г.). За указанный период в Днепровском лимане было проведено 40 комплексных съемок акватории, с общим числом станций 393.
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Рис.1.Районирование акватории Днепровского лимана по гидрохимическим показателям.

Число съемок в году варьировало от 1 до 9, количество станций – от 4 до 13. Годовой цикл мониторинга в большинстве случаев включал в себя две съемки. Первая съемка соответствовала весеннему – началу летнего (апрель – июль) гидрологическим сезонам, вторая – окончанию летнего – осеннему (август – ноябрь) гидрологическим сезонам. Горизонты опробования для всех гидрохимических станций: поверхностный, 10-ти метровый (только ст.12, 13) и придонный. 
Программа мониторинга качества морской среды Днепровского лимана предусматривала определение содержания ЗВ согласно [13, 14], в том числе НП, фенолов (сумма) и СПАВ. Характеристика массива используемых данных представлена в табл.1. 
Для оценки выноса ЗВ речными водами Днепра использованы расчетные данные о распределении стока по рукавам Конка, Бокай и Рвач (по рукаву Забич наблюдения не проводились) за период 2000 – 2006 гг. [15]. Для реки Южный Буг рассматривался расход воды в аналогичный период на гидрологическом посту у с.Александровка. Сток по рекам Днепр и Южный Буг рассчитывался по [16]. Для реки Днепр общий сток по трем рукавам сопоставим со стоком с Каховской ГЭС, рассчитанным по показаниям, снимаемым с турбин. Поступление ЗВ в Днепровский лиман с водами Днепра и Южного Буга оценивалось согласно [17] по данным [12].
Результаты и обсуждение. Поступление ЗВ с речными водами Днепра и Южного Буга зависело как от природного изменения водного стока, так и от антропогенной нагрузки на площадь водосборного бассейна. Характеристика общего стока рек Днепр и Южный Буг и выноса ЗВ представлена в табл.2.

Таблица 1.Характеристика массива данных, полученных в результате мониторинговых наблюдений за содержанием ЗВ в воде Днепровского лимана в 2000 – 2006 гг. 
	ЗВ
характеристика
	НП, мг/дм3
	фенолы, мкг/дм3
	СПАВ, мкг/дм3

	среднее
	0,31
	1,5
	12

	стандартное отклонение
	0,27
	3,2
	18

	минимум
	0
	0
	0

	максимум
	1,41
	22
	140

	количество определений
	597
	598
	598


Таблица 2.Диапазоны изменения и средние значения стока рек Днепр и Южный Буг и поступления ЗВ с речными водами в Днепровский лиман в 2000 – 2006 гг. 

	реки
показатели
	Днепр
	Южный Буг

	
	диапазон 
	среднее
	диапазон 
	среднее

	сток, км3/год
	33 – 49
	42
	2,6 – 3,8
	3,1

	НП, т/год
	1400 – 15500
	4200
	510 – 950
	820

	фенолы, т/год
	12 – 93
	38
	1,6 – 14
	5,4

	СПАВ, т/год
	170 – 1600
	800
	72 – 113
	94


Максимальный привнос НП, фенолов и СПАВ с водами Днепра наблюдался в 2001 г. Поступление НП и фенолов из Бугского лимана также было максимальным в 2001 г., СПАВ – в 2003 г.

Диапазоны концентраций исследуемых ЗВ в воде Днепровского лимана и среднее за период наблюдений содержание представлены в табл.3. 
Предельно допустимая концентрация (ПДК) для НП составляет 0,05 мг/дм3, фенолов (сумма) 1 мкг/дм3, СПАВ 100 мкг/дм3. Лимитирующий показатель вредности – рыбохозяйственный. За период исследований 80 – 83 % от общего количества определений НП достигали или превышали ПДКНП. Превышение ПДКфенолов отмечалось в 17 % от общего количества определений. 82 % от общего количества концентраций СПАВ не превышали нижнего предела определения (25 мкг/дм3). 
В период исследований вертикальное распределение НП и СПАВ характеризовалось однородностью, что может быть объяснено как относительной мелководностью акватории, так и присущей району значительной динамической активностью вод. Изменение же концентраций фенолов по вертикали отличалось разнонаправленностью. Например, в июле 1998 г. на всей акватории лимана (за исключением приустьевой станции), наблюдалось повышенное загрязнение придонных вод. Отношение содержания фенолов в поверхностных водах к содержанию в придонных водах (Спов./Сдно) в этот период составляло 0 – 0,65 (рис.2). В сентябре 1999 г. и мае 2000 г. указанное отношение в основном было более 1, что свидетельствует о повышенном загрязнении поверхностных вод. 
В целом за период наблюдений, в то время как в Кинбурнском проливе и на взморье (район IV) наиболее загрязнены фенолами были воды поверх-
Таблица 3.Диапазоны концентраций ЗВ (числитель) и среднее содержание (знаменатель) за 1996 – 2006 гг. в воде отдельных районов Днепровского лимана 

	районы
показатели
	I
(восточный)
	II
(центральный)
	III
(западный)
	IV (Кинбурнский пролив и взморье)

	НП, 
мг/дм3
	н.обн. – 1,10
0,29
	н.обн. – 1,35
0,36
	н.обн. – 1,41
0,32
	н.обн. – 1,40
0,29

	фенолы (сумма), мкг/дм3
	н.обн. – 19
2,2
	н.обн. – 17
1,5
	н.обн. – 20
1,6
	н.обн. – 22
1,2

	СПАВ, 
мкг/дм3
	н.обн. – 100

15
	н.обн. – 140
10
	н.обн. – 83
11
	н.обн. – 82
12
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Рис.2.Величина соотношения содержания фенолов в поверхностных и придонных водах (Спов./Сдно) в июле 1998 г., сентябре 1999 г., мае 2000 г.

ностного слоя, на акватории лимана (районы I – III) максимальные концентрации определялись в придонных водах (рис.3). 
Повышенное загрязнение вод придонного слоя в восточном районе лимана может указывать на сорбцию и осаждение фенолов взвешенным веществом, поступающим с речным стоком. В западном районе на формирование уровня фенольного загрязнения придонных вод оказывало влияние развитие компенсационных противотечений в поздневесенний и летний периоды и формирование фронта солености, результатом которых являлось более интенсивное протекание внутриводоемных физико-химических процессов.
Вместе с тем, повышенное загрязнение, характерное для станций, расположенных вдоль судоходного канала и в районе Кинбурнского пролива, может свидетельствовать о вторичном загрязнении придонных вод в результате возврата фенолов из донных отложений.

Распределение нефтяного загрязнения на акватории Днепровского лимана определяло поступление загрязненных водных масс из Бугского лимана. Вынос НП водами Южного Буга в расчете на 1 км3 стока почти втрое превосходил вынос Днепра. Повышенное (0,36 мг/дм3) содержание НП наблюдалось в районе II (табл.2). 89 % концентраций от общего количе-
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Рис.3.Распределение максимальных (1996 – 2006 гг.) концентраций фенолов (мкг/дм3) в поверхностных (числитель) и придонных (знаменатель) водах Днепровского лимана.
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Рис.4.Распределение среднего содержания НП (мг/дм3) в придонных водах Днепровского лимана в 1996 – 2006 гг.
ства определений в этом районе достигали и превышали ПДК. В районах I и IV, где уровень загрязнения формировался соответственно под влиянием речных вод Днепра и морских вод СЗЧМ, содержание НП в среднем за 1996 – 2006 гг. было ниже и составило 0,29 мг/дм3. На рис.4 показано среднее за период наблюдений распределение нефтяного загрязнения по акватории Днепровского лимана (придонный горизонт). 

Наряду с повышенным загрязнением района II наблюдался локальный участок нефтяного загрязнения соответствующий порту Очаков (северное побережье района III). Загрязненность поверхностных вод была более равномерна, среднее за период 1996 – 2006 гг. содержание изменялось в диапазоне 0,35 – 0,44 мг/дм3. Менее загрязненными лиманные воды были только в районах непосредственного влияния днепровских и черноморских вод (ст.1, 8 – 9, 11 – 14), где среднее содержание варьировало от 0,24 до 0,30 мг/дм3.
СПАВ по акватории лимана в исследуемый период распределялись относительно равномерно. Максимальные концентрации (110 и 140 мг/дм3) отмечены в районах непосредственного влияния речных вод (ст.1 и 4).

Внутригодовое изменение загрязнения вод Днепровского лимана можно проследить только с апреля по ноябрь, т.к. в холодный период года мониторинг загрязнения лиманных вод не проводился. Повышенное содержание каждого из исследуемых ЗВ на акватории лимана в целом наблюдалось в мае и июле. И если весенний рост уровня загрязнения вод определялся поступлением с речными водами ЗВ с сельскохозяйственных угодий водосборного бассейна, то летний, очевидно, был обусловлен подавлением процессов биохимического разложения ЗВ в результате летней плотностной стратификации вод и развития придонной гипоксии. Полное отсутствие кислорода в придонных водах фиксировалось, например, в июле – августе 1997 г. и октябре 2006 г. в восточной части лимана, а также в июле 2001 г. в западной [18]. При устойчивой стратификации вод с дефицитом растворенного кислорода в придонном слое (вплоть до полного отсутствия) происходило развития сероводородного заражения. Более того, согласно [19, 20] поровая вода донных отложений содержит на один – два порядка больше минеральных и органических веществ, чем вода придонного слоя моря и играет важную роль в формировании условий среды обитания морских организмов. При отсутствии кислорода на дне или содержании менее 1 мг/дм3 из поровой воды донных отложений происходит возврат биогенных соединений в придонный слой воды. Таким образом, в период 1996 – 2006 гг. именно в мае и июле уровень загрязнения лиманных вод характеризовался 
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Рис.5.Внутригодовое изменение среднего содержания НП в Днепровском лимане в 1996 – 2006 гг.

повышенным содержанием СПАВ (16 и 15 мкг/дм3 соответственно). На эти месяцы приходилось максимальное количество (24 и 29 % соответственно) значений, превышавших нижний предел определения.

Преобладание нефтяного загрязнения вод поверхностного слоя весной (апрель – май) и осенью (октябрь – ноябрь) определялось расходами рек. В разных районах лимана сезонный ход НП имел существенное различие. Если в восточном районе пик уровня загрязнения, обусловленный максимальным выносом с площади водосборного бассейна Днепра, приходился на май, и содержание НП снижалось в летне-осенний период (рис.5), то в районе Кинбурнского пролива наблюдалось обратное сезонное распределение с максимумом загрязнения в октябре.
Внутригодовая динамика загрязнения вод фенолами для всей акватории лимана в период исследований характеризовалась ростом среднемесячного содержания на фоне снижения максимальных концентраций.
Так, по данным 1996 – 2006 гг. среднемесячные значения содержания фенолов в апреле – июне не превышали 1,2 – 1,4 мг/дм3, в июле – ноябре варьировали от 1,6 до 2,0 мг/дм3. Максимальные же концентрации в апреле – мае и июле – августе достигали 19 – 22 мг/дм3, в сентябре – ноябре не превышали 13 мг/дм3.

Сходство тенденций в сезонной динамике уровня фенольного загрязнения в разных районах лимана свидетельствует о доминировании общих внутриводоемных процессов. Более высокое содержание фенолов в апреле и октябре в восточном районе было обусловлено, очевидно, поступлением паводковых вод.

Многолетнее изменение содержания НП отражало снижение уровня загрязнения вод лимана. Только в восточном районе (I) динамика среднегодовых величин имела слабо выраженную положительную направленность (рис.6).
Многолетняя динамика фенольного загрязнения вод Днепровского лимана также отличалась разнонаправленностью для собственно акватории лимана и района Кинбурнского пролива и взморья (рис.7). Для внутри-
лиманных районов (I – III) максимальный уровень загрязнения отмечался 
в 1998 г., когда среднегодовое содержание фенолов достигало 5,3 мкг/дм3 
в восточном районе, 2,8 мкг/дм3 в центральном и 6,5 мкг/дм3 в западном. 
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Рис.6.Многолетнее распределение НП в отдельных районах Днепровского лимана в 1996 – 2006 гг.
В 2001, 2004 – 2006 гг. фенольное загрязнение указанных районов снизилось до уровня 1 ПДК. В Кинбурнском проливе высоким загрязнение вод было в 2000 г. (3,3 мкг/дм3), на взморье – в 1999 – 2000 гг. (1,4 – 1,5 мкг/дм3).

Повышенное загрязнение вод СПАВ определялось в 2001 г., когда среднегодовое содержание достигло 44 мкг/дм3. Как указано выше, именно в 2001 г. наблюдался максимальный вынос СПАВ речными водами Днепра и Южного Буга. Однако, максимальные концентрации (110 и 140 мг/дм3), отмеченные в районах непосредственного влияния речных вод, были зафиксированы в 1999 и 2005 гг. Но средние значения в эти годы составили 12 и 26 мкг/дм3 соответственно. В остальной период наблюдений средние за год величины содержания СПАВ варьировали в диапазоне от 5 до 12 мкг/дм3. 

Выводы. Из изложенного выше следует:

Мониторинг содержания нефтепродуктов и фенолов (сумма) в 1996 – 2006 гг. показал высокий уровень загрязнения лиманных вод.

Взаимодействие речных и морских вод в сочетании с мелководностью бассейна и большой площадью его зеркала образуют сложную картину пространственного распределения ЗВ по акватории лимана.
Оценка пространственно-временного изменения уровня загрязнения вод в отдельных районах лимана позволяет выявить приоритетные источники поступления ЗВ.
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Рис.7.Многолетнее изменение среднегодового содержания фенолов районах I – III (а) и IV (б) Днепровского лимана. 

В расчете на 1 км3 стока вынос НП водами Южного Буга почти втрое превосходил вынос Днепра, что, очевидно, обусловило наиболее высокое нефтяное загрязнение центрального района лимана.

Формирование уровня загрязнения лимана фенолами и СПАВ определялось выносом указанных ЗВ днепровскими водами. Среднее содержание фенолов и СПАВ в восточном районе лимана было в 1,4 – 1,5 раза выше по сравнению с остальной частью акватории.

Внутригодовое изменение уровня загрязнения лимана по многолетним (1996 – 2006 гг.) данным характеризовалось повышенным содержанием исследуемых ЗВ в мае и июле. И если весенний рост уровня загрязнения вод определялся поступлением их с речными водами, то летний был обусловлен подавлением процессов биохимического разложения ЗВ в результате летней плотностной стратификации вод и развития придонной гипоксии.
Многолетнее изменение содержания НП и фенолов отражало снижение уровня загрязнения вод лимана. Максимальное загрязнение лиманных вод СПАВ, наблюдаемое в 2001 г., определялось максимальным выносом рек Днепр и Южный Буг.
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