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I. ВВЕДЕНИЕ

Проблема загрязнения природных сред токсичными металлами и их
соединениями имеет ряд специфических особенностей. Известно, что в
природе существуют естественные процессы миграции и циркуляции ме-
таллов и других элементов, которые систематически поступают в атмо-
сферу с поверхности почвы и океана, из космического пространства, при
извержениях вулканов, при лесных пожарах и других природных явле-
ниях. Металлы, поступив в атмосферу, распространяются в ней и в ре-
зультате процессов вымывания и осаждения снова попадают на поверх-
ность земли и океана. Эффект человеческой деятельности сводится к
извлечению из недр и переносу в биосферу дополнительных количеств
этих металлов, в том числе очень токсичных. В результате в ряде слу-
чаев возможно появление опасных для биоты и самого человека уровней
загрязнения природной среды, увеличение потоков токсичных металлов
в жизненно важные слои биосферы, воздействие на естественные про-
цессы циркуляции этих металлов. Представление о загрязнении биосфе-
ры и отдельных экосистем осложняется тем, что ряд металлов и микро-
элементов необходим для жизнедеятельности биоты. На земном шаре
есть много геохимических провинций, где биологические объекты ис-
пытывают недостаток каких-либо элементов, в том числе металлов.
В этих условиях внесение дополнительного количества этих элементов,
оказывает положительное, а не отрицательное воздействие на биоту.
Во всех случаях для оценки опасности поступления дополнительных ко-
личеств металлов в природную среду мы будем пользоваться понятием
о предельно допустимых концентрациях (ПДК), а для почвы будем
также проводить сравнение с природными фоновыми значениями.

Будем различать локальное загрязнение вокруг источников выброса
(на расстояниях до нескольких единиц или десятков километров) регио-
нальное (на расстояниях до сотен и тысяч километров) и глобальное
(в масштабе полушария или всего земного шара) загрязнения. Конеч-
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но, очень большое беспокойство вызывают высокие уровни загрязнения
природной среды в конкретных локальных точках и районах, где чело-
век непосредственно использует или извлекает из недр металлы. Одна-
ко человеческая деятельность достигла в настоящее время таких мас-
штабов, что на повестку дня остро поставлен вопрос и об опасности гло-
бального загрязнения природной среды. Загрязнение природных сред
металлами не дает пока в мировом масштабе таких осязаемых негатив-
ных последствий, как увеличение концентраций СО2 или фреонов в ат-
мосфере, но необходимо учитывать динамику изменения содержания
металлов и на глобальном уровне.

Главным предметом обсуждения в настоящем обзоре будет загряз-
нение природной среды такими металлами как Pb, Cd, Hg, As, наблю-
дение за которыми специалисты по охране природы считают первооче-
редным [1, 2]. Дополнительно рассмотрим также ряд токсичных эле-
ментов первого и второго класса опасности (Se, Си, Со, Ni, Cr, Sb) [3].
В отдельных случаях для сравнения будут привлекаться материалы по
некоторым микроэлементам.

II. СРАВНЕНИЕ ПРИРОДНЫХ И АНТРОПОГЕННЫХ ИСТОЧНИКОВ
ПОСТУПЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ И РЯДА МЕТАЛЛОИДОВ В'АТМОСФЕРУ

В природе металлы и металлоиды поступают в атмосферу в виде
аэрозолей и паров в результате поднятия пыли (ветровой эрозии) с поч-
венного покрова, извержений вулканов, лесных пожаров, приноса кос-
мической пыли, переноса рассматриваемых элементов через поверхность
-океана, потока субмикронных частиц и холодной эмиссии из раститель-
ного покрова, испарения с поверхности Земли. Природное поступление
металлов в атмосферу в виде аэрозолей принято оценивать произведе-
нием общего количества пыли из того или иного источника на ее эле-
ментный состав, выраженный в массовых долях. Усредненный состав
аэрозолей различного происхождения указан в [4—6]. Разброс данных
о количестве пыли, ежегодно выбрасываемой природными источниками
в атмосферу, очень велик: по одним сведениям это 150—1500 млн. τ
16], а по другим 740—3400 млн. τ [4]. В среднем ветровая
эрозия дает ежегодно 500 млн. τ пыли (по оценкам разных ав-
торов 200—1000) [4, 7], извержения вулканов—150 (10—200),
лесные пожары—130 (20—50), океан—1000 [4], растительность — от
.75 до 1000 млн. τ [7]. Считают, что из-за быстрого удаления морской
соли из атмосферы только 10% ее количества, поступившего в атмосфер-
ный воздух, переносится на континенты [8, 9]. Весьма противоречивы
оценки, касающиеся космической пыли. С одной стороны, даже по мак-
симальной оценке, только потоки «космического» никеля могут быть со-
поставимы с поступлением этого элемента в виде почвенной пыли [4].
С другой стороны, есть мнение, что за многие тысячелетия именно поток
космической пыли сформировал микроэлементный состав аэрозолей,
почв, океана, растительности [10, 11]. При этом в качестве основного
источника рассматривается кометное вещество, а не вещество метеори-
тов. Данная гипотеза вызывает сомнения, поскольку концентрации эле-
ментов ь атмосфере над континентами, океаном и в полярных областях
сильно различаются. Поступление аэрозолей в атмосферу от растений
подтверждено экспериментально [12—14}. Потоки различных элемен-
тов из этого источника составляют: РЬ — 1,6; Си — 2,5; N i — 0,8—1,6;
Cd —0,2; As —0,26; Se —0,14; V —0,2 тыс. т/год [7, 15, 16]. Оценка
элементного состава выбросов по составу самого источника затруднена,
поскольку имеет место фракционирование. Так, содержание многих мик-
роэлементов (Ag, Си, Zn, As, Sb и др.) по отношению к Fe в пылеобра-
зующих частицах почвы существенно выше, чем в среднем в ее поверх-
ностном слое [17]. Аналогичное фракционирование на границе атмосфе-
ра—океан [18—20] обусловлено неодинаковым обогащением поверх-
ностного микрослоя океана разными элементами (до 10—20 раз) и раз-
ной степенью концентрирования в их стенках пузырьков, образующихся
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при волнении моря [8, 21, 22]. Высокие температуры, возникающие при
лесных пожарах и извержениях вулканов, способствуют поступлению в
атмосферу преимущественно летучих элементов [4, 8]. Согласно резуль-
татам прямых измерений, локальные концентрации элементов в дыме
пожаров, а также в пепле извержений могут отличаться на порядок и
больше [5, 7].

Ряд металлов и металлоидов (Hg, As, Se) могут поступать в атмо-
сферу в газовой фазе. Так, аэрозольная ртуть поступает в количестве от
0,04 [21] или 0,09 [4] до 0,16 тыс. т/год [26]. Источником Se, находяще-
гося в атмосфере в газовой фазе, являются селенсодержащие органиче-
ские вещества [26—28]. Велика доля газовой составляющей элементов-
(по отношению ко всему количеству каждого элемента), выделяющихся
при извержениях вулканов (в % ) : Hg — 64—78; Cd — 25—40; Zn —
22—36; Pb —4—7; As —33—49; Sb —74—85. При этом она уменьша-
ется с увеличением расстояния от источника [8].

Приведенные данные свидетельствуют о неоднозначности в оценке
природных потоков металлов в атмосферу. Лишь значения потоков мик-
роэлементов, поступающие в атмосферу с почвенной пылью, полученные
разными авторами, относительно близки друг к другу. Наиболее силь-
ные расхождения отмечены для тех элементов, которые поступают в ат-
мосферу в виде как аэрозолей, так и паров, а также в результате вулка-
нических выбросов и лесных пожаров [5, 7].

Антропогенные выбросы металлов и металлоидов в атмосферу удоб-
нее всего оценивать по количеству выбросов каждого из этих элементов
на единицу их продукции или единицу веса сожженного топлива
(табл. 1). Другой метод относится к аэрозольным выбросам и учитывает
оценки средней концентрации металлов в -пыли крупных городов мира
и общемирового выброса промышленной пыли в атмосферу. Антропо-
генное аэрозольное-поступление металлов в атмосферу в этом случае
есть произведение этих величин [4, 6]. Большой разброс получаемых
величин глобальных антропогенных выбросов объясняется рядом при-
чин: неоднозначными оценками общего количества выбрасываемой про-
мышленной пыли и концентраций в ней металлов, неодинаковой техно-
логией производства и разной степенью очистки отходов, трудностью
оценки выбросов в парообразном состоянии, зависимостью величины
выброса от его температуры и от летучести элемента [4, 5];. Приведем
несколько примеров неопределенности исходных данных для расчета.
Согласно [4] общий выброс промышленной пыли составил 80 млн. τ в
год, тогда как по оценке [6] он колеблется от 60 до 600 млн. τ в год.
К тому же элементный состав руды или топлива (даже одного вида)
весьма существенно зависит от места их добычи [31]. Нет надежных
оценок той доли металлов, содержащихся в сырье и в топливе, которая
в процессе производства поступает в атмосферу. По данным [4], при
сжигании угля в атмосферу из него поступает ~10% Al, Co, Fe, Μη и
Sc; ~30% Cr, Си, Ni, и V; -100% As, Вг, Hg, Sb и Se, а газофазовая
составляющая этих элементов в выбросах металлургического завода со-
ставляет: для Cr, Se, Вг, Cd до 30%, для As —до 70%, и для Hg да
100%. Наибольшая доля выбросов металлов в атмосферу приходится,
как правило, на предприятия цветной и черной металлургии и на пред-
приятия, сжигающие топливо [32]. Выброс РЬ в основном определяется-
выбросами автотранспорта [5].

В табл. 2 приведены обобщенные данные о поступлении металлов и-
металлоидов в атмосферу из природных и антропогенных источников.
Наши экспертные оценки выброса элементов в атмосферу, включенные
в таблицу, получены с учетом плотности распределения на числовой оси
значений, приводимых отдельными авторами.

Данные относятся к 1979—1980 гг. В литературе имеются сведения·
о выбросах металлов в отдельных странах Европы [7, 29] и в некоторых
регионах СССР [39]. Заметим, что 77—87% выбросов в атмосферу РЬ,
Cd, Hg, As приходится на полосу 30—70° с. ш. [25, 33, 37].
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Таблица 1

Выброс токсичных металлов на единицу продукции [5, 12, 25, 29, 30]

Источник выбросов

Тепловая энергетика
сжигание угля
сжигание жидкого топ-

лива
Промышленное сжигание топ-

лива
угля
жидкого топлива

Сжигание мусора
Сжигание древесины
Цветная металлургия
Первичное производство

цинка, кадмия
меди, никеля
свинца

Производство из металлолома
меди
цинка
свинца

Черная металлургия
Добыча металла в рудниках

Единицы

мг/МВт-ч

г/т
г/1000 л
г/т
г/т
кг/τ
кг/т

г/т

г/т

As

42—170
87

0,3-1,3
1,2
0,52

0,3—0,5
0,4-3,0

0,6
1—3
0,18

6—8
0,1

Cd

18—54
44

0,1-0,7
0,4
2,1

0,2—0,3
0,2—1,3

0,1—0,5
0,2—1,3

0,002—0,005

4,0

2,5
0,08—0,4

0,5

Cr

310—1200
155

1,7—12
7

1,1

4—40

Ni

340—1470
3700

2,2—14,5
52

0,33
3,1-4,7

9 ·
0,09

1,3—10
9000

Pb

240—2600
450

0,5-7,2
6,4*

18—50
4,7-7,0
0,3—6,4

1,2—25
2,3—3,6

3—7,7

54—214

770
38—60

910

Sb

33—140

0,2-1,4

4,55

0,1

3

V

210—1000
13 300

1,2—9,7
187
25

Zn

216—1280
325

1,7-11,4
4,5
260

39—58

15,7—17,6
0,84—0,97

0,11

500—1630
9000

300
20—155

0,1**

Cu

220—1000
620

1,4-9,8
8,8
3,7

12—19

0,14
1,7-3,6

0,06—0,07

150

0,5--4,5
100

* Выброс свинца при сжигании этилированного бензина составляет 0,37 г/л [25].
** Рассчитано на 1 г добытых Zn+Cu+Pb.



Таблица 2

Поступление элементов в атмосферу Земли из природных И антропогенных источников

Элемент

Ag

ΑΙ

As

Cd

Co

Cr

Cu

Fe

Hg

Mn

Основные источники выбросов

природные

Ветровая эрозия почв, лесные пожары

Ветровая эрозия почв

Вулканы, ветровая эрозия почв

Дым лесных пожаров, вулканы

Ветровая эрозия почв

То же

Ветровая эрозия почв, вулканы (океан)

Ветровая эрозия почв, вулканы

Испарение с континентов и океана,
ветровая эрозия почв

Ветровая эрозия почв

антропогенные

Цветная металлургия

Цветная и черная металлургия

Цветная металлургия, сжигание топ-
лива

Цветная и черная металлургия, сжига-
ние топлива .

Сжигание топлива

Производство феррохрома, сжигание
топлива

Цветная металлургия, сжигание топ-
лива, черная металлургия

Черная металлургия

Предприятия, использующие ртуть
в производстве

Черная металлургия, сжигание топлива

Природные поступления*1,
тыс. т/год

0,11
0,06—0,15

48-Ю3

8(21)* 3

3—13

1,0
0,3—7,0

7,0
5,4—13

60
44—130

20 * 4

18—22 (130)

36-10»
(30—43)· 103

20 * 3

2,5—150

600
516—750

Антропогенные
поступления*1,

тыс. т/год

3,1
2,2—5,0

9,1-10»

40
25—80

7,7
5,5-11,0

4,0
2,7—5,0

50
21—94

140
56—260

7,4-103

6,0
1,7—11,0

215
107—320

Коэффициент
мобилизации*2

28

0,19

5(~2)* 3

7,7

0,72

0,83

7,0

0,2

0,3

0,36

Ссылки

[4,21,33]

[4]

[4, 7, 8, 12, 21,
25, 34]

[ 4 , 7 , 2 1 , 25]

[4, 7, 8, 21, 32,
35]

[4, 7, 8, 21, 32,
35]

[4, 7, 8, 21, 30,
35, 36]

[4,8]

[4, 8, 11, 21, 24,

25, 32]

[4, 7, 8, 21]



Таблица 2 (окончание)

Элемент

Ni

Pb

Sb

Se

V

Zn

Основные источники выбросов

природные

Ветровая эрозия почв, космическая
пыль

Ветровая эрозия почв, вулканы, лес-
ные пожары

Ветровая эрозия почв

Деструкция органического вещества
в океане, вулканы

Ветровая эрозия почв, вулканы

Лесные пожары, ветровая эрозия почв,
растительность

антропогенные

Сжигание топлива, цветная и черная
металлургия

Автомобильный транспорт, цветная и
черная металлургия

Сжигание топлива, цветная металлур-
гия

Сжигание топлива, производство
стекла

Сжигание топлива, черная металлургия

Цветная и черная металлургия, сжига-
ние топлива

Природные поступления*1,
тыс. т/год

27
8,5—54

27
4—45

1
0,5-1,8

0,6 (10) *5

0,4—3,0(6—14) *5

65
40—79

90
36—200

Антропогенные
поступления·1,

тыс. т/год

80
43—98

425
300—470

24

18—38

7

1,1-11,7

170

110—210

500
315—840

Коэффициент
мобилизации * !

3,0

16

34

11,7 (0,7)*5

2,6

5,5

Ссылки

[4, 7, 15, 21, 30,
35, 36]

[4, 7, 21, 33, 37]

[4, 8, 21, 33, 35,
36]

[4, 7, 21, 25, 27,
35, 36, 38]

[4, 7, 35, 36]

[4, 7, 8, 21, 33,
35, 36]

*' В верхней строке приводится наша оценка, в нижней — разброс значений, предлагаемых другими авторами.
*2 Отношение антропогенных выбросов к природным.
*3 В скобках приведено значение, полученное с учетом газовой фракции.
*4 Максимальная оценка, отвечающая данным [8] о большом поступлении элемента из океана в атмосферу. По оценке [22] это поступление еще больше (170«10· т/годь
•s В скобках дана оценка с учетом деструкции органического вещества, особенно в океане [251. По аналогичной оценке [35] — 48 тыс. τ в год.



Металлы и металлоиды, коэффициент мобилизации которых превы-
шает 1,0, располагаются в следующий ряд:

S b > A g > P b > S e > C d > C u > Z n > A s > N i > V .

Металлы, коэффициент мобилизации которых меньше 1,0, составляют
ряд:

Fe, A l < H g < M n < C o < C r .

Вклад антропогенных выбросов металлов на региональном и локальном
уровнях, конечно, может быть значительно большим.

III. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЭРОЗОЛЕЙ

Для правильного представления как о масштабах и основных зако-
номерностях распространения в природной среде металлов и других эле-
ментов, выброшенных в атмосферу, так и о степени их опасности для
человека и биоты необходимо иметь данные о целом комплексе физико-
химических свойств аэрозолей, содержащих эти элементы.

Паровая и аэрозольная фазы. Обычно воздушные аэрозольные филь-
тры (например, фильтры Петрянова) не задерживают газообразные и
мелкие субмикронные частицы. Поэтому, поставив за фильтром активи-
рованный уголь [40] или замораживатель с температурой —50н—60° С
[41—43], можно оценить долю металлов и микроэлементов, находящих-
ся в атмосфере в виде пара или мелкодисперсного аэрозоля. Больше
всего эта доля для ртути — от 70 до 99% [44—46]. Она увеличивается с
ростом температуры воздуха и уменьшается при увеличении запылен-
ности. В Японии отмечен сезонный ход измерения концентрации Hg:
зимой общая концентрация ртути в воздухе и доля ее в газовой фазе и
в составе субмикронных частиц меньше, чем летом [47]. Из числа 18
микроэлементов, рассмотренных в [40—42, 48], Fe, Sc, Μη, V, Ва в ос-
новном находятся в аэрозольной фазе (более 70%), а доля As, Se, Br,
Ag, Cd, находящихся в газовой фазе и в субмикронных частицах, в ря-
де случаев превышает 50%. То же можно сказать и относительно РЬ,
выделяющегося при работе автомобильных двигателей, хотя его доля
и колеблется в широких пределах [49]. Аэрозольная фракция таких
элементов как Со, Си, Zn, Sb в одних случаях низка, а в других весьма
высока. По-видимому, в воздухе промышленного города вклад аэро-
зольной фракции возрастает. Так, во Франкфурте-на-Майне доля Fe,
Cd, Pb, Μη,· Си, содержащихся в этой фракции, составляет не менее
90% [50], а в городах США в виде аэрозоля находится 96—98% As
[51]. Вблизи океана эта величина падает до 93,5%.

Плотность аэрозольных частиц. Плотность частиц, содержащих ме-
таллы и микроэлементы, независимо от их размеров, в различных рас-
четах и измерениях обычно считают постоянной и равной (1—2) г/см3.
Однако фактически она зависит от размеров частиц. Так, согласно [52],
плотность мелкодисперсных аэрозолей составляет 1,7 г/см3, а грубодис-
персных — 2,6 г/см3. В развернутом исследовании [53] отмечалась тен-
денция роста плотности частиц с увеличением их размеров. Так, если
разбить размеры частиц на отдельные интервалы и в каждом интервале
построить зависимость содержания в аэрозоле Fe, Μη, Ζη, Си от плот-
ности частиц, то в интервалах с более крупными частицами максимум
распределения будет смещен в область более плотных частиц, при этом
увеличивается и ширина максимума. В ряде случаев наблюдаются два
максимума распределения. Так, один из максимумов содержания в
аэрозоле Fe, Μη, Ζη, Си приходится на плотность 2,5—2,7 г/см3, дру-
гой— на плотность выше 3,3 г/см3. Как правило, более плотные частицы
имеют почвенное происхождение и состоят в основном из оксидов (плот-
ность SiO2 2,7 г/см3). Антропогенные аэрозоли имеют меньшую плот-
ность, но они могут коагулировать с почвенной пылью.

При построении трехмерных зависимостей содержания Pb, Cd, Zn,
Fe, Hg, Br, As, Cr, Co, Mn в дорожной пыли от размера и плотности час-
тиц магнитных и немагнитных аэрозолей [54] были получены аналогич-
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ные результаты. Более того, по плотности и размерам частиц в ряде
случаев оказалось возможным судить о происхождении элементов (вы-
брос автомобилей, испарение шин, почвенная пыль и т. д.). Основная
масса дорожной пыли приходится на частицы плотностью 2,2—2,9 г/см3.

Растворимость аэрозоля. Доля водорастворимых соединений метал-
лов и металлоидов в составе аэрозоля увеличивается с уменьшением
размеров частиц [21, 25]. Так, при диаметре частиц d « 0,1 -нО,3 мкм доля
растворимых соединений Cd, Pb, Μη и Ζη в аэрозолях сельской мест-
ности составила 90%, а при й»5ч-10 мкм соответственно 80, 25, 75 и
55%.

Как следствие, доля водорастворимых соединений металлов в осад-
ках возрастает с увеличением расстояния от источника выбросов [56,
57]. В ряде случаев эта закономерность аппроксимируется экспонентой
[58]. Было найдено, что увеличение доли растворимых соединений Pb,
Cd и Си в снежном покрове вокруг металлургического комбината
(СССР) на расстояниях до 30—40 км происходило по линейному зако-
ну [59]. Рост доли растворимых соединений отмечен для 21 элемента.
Однако имеются единичные примеры и более сложных закономерностей
изменения доли растворимых форм в зависимости от расстояния от ис-
точника и даже ее уменьшения [60].

В городских условиях (Франкфурт-на-Майне) доля растворимых
форм Pb, Fe, Μη, Ζη в аэрозолях (соответственно 19, 4, 33, 69%) суще-
ственно меньше, чем в аэрозолях над океаном (84, 53, 74, 79%) [50].
Отмечена и тенденция к уменьшению доли кислоторастворимых форм
металлов и микроэлементов в аэрозоле над континентом по сравнению
с океаническим аэрозолем [61]. В сельских и в фоновых «чистых» рай-
онах в снежном покрове доля растворимых форм Pb составляет 21% τ
Ζη —65—100, Cd —65, Си —40—80, Со —60, Сг —80—85, Ni —80,
Sb — 60—70, Se —80—100, V —60% [32, 62]. Около автомобильных до-
рог, наоборот, основная доля Pb, Mn, Ti находится в нерастворимых
формах [63]. В сельских районах Швеции доля газообразной ртути в
растворимом состоянии достигает максимума зимой (до 5—10%) [23].

Было замечено, что растворимость металлсодержащих соединений
зависит от их происхождения. Так, и в городских, и в сельских районах
металлы и микроэлементы в аэрозолях почвенного происхождения (на-
пример, Sc, La, Co, Fe) находятся в основном в нерастворимых формах,
а летучие микроэлементы антропогенного происхождения (As, Cd, Sb,
Se, Cr, Си), наоборот, в растворимых [46]. Доля растворимых соедине-
ний в осадках много больше, чем в сухих выпадениях, особенно это ка-
сается Си (90 и 30% соответственно) и Pb (83 и 5%). Доля раствори-
мых форм этих металлов в осадках уменьшается с ростом рН и концен-
трации нерастворимого Fe [64].

Размеры частиц аэрозоля. Частицы аэрозоля, содержащие металлы
и другие элементы, имеют размеры от 5-10~3 до 20'—40 мкм и более [65].
Дисперсный состав аэрозоля в значительной степени определяется осо-
бенностями источников его поступления в атмосферу. Кроме того он из-
меняется при удалении от места выброса за счет разного времени пре-
бывания в атмосфере частиц разных размеров. При сжигании мусора
в атмосферу поступали аэрозоли, среди которых 65% (по массе) состав-
ляли частицы размером 0,1—2 мкм, в выбросах предприятий черной
металлургии 57% от общего количества металлов приходилось на час-
тицы менее 2 мкм [65, 66]. Дисперсный состав выбросов существенно
зависит от степени очистки: чем она выше, тем на- выходе больше доля
мелкодисперсных аэрозолей, содержащих много летучих элементов
(Pb, Sb, Se, Cd, Zn, As, S) [67, 68]. Влияние степени очистки на массо-
вую долю таких металлов, как Fe, ΑΙ, Νϊ, Μη, Со, Си, в выбросах метал-
лургических предприятий выражено значительно слабее, и их основная
масса сосредоточена в частицах с d>2 мкм [67, 69]. В автомобильных
выбросах Pb, Br и С1 входят в состав мелких частиц (rf<0,5 мкм), но
эти аэрозоли в присутствии крупных частиц дорожной и почвенной пы-
ли быстро коагулируют [70, 71]. В табл. 3 указаны выборочные медиан-
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ные (по массе) диаметры аэрозолей, содержащих металлы. Для сопо-
ставления представлены два крайних случая: городская атмосфера и
атмосфера наиболее «чистых» и фоновых районов. Диаметр частиц
•аэрозолей, содержащих большинство из представленных элементов (кро-
ме Fe, Μη, Со, Pb), имеет тенденцию к уменьшению в фоновых районах
по сравнению с городскими или пригородными регионами. В Антаркти-
де, например, до 90—95% As, Se, Zn, Br, S и до 60—70% Sc и Μη нахо-
дились в составе частиц с d^.0,6 мкм [9, 79]. Аналогичные оценки для
Арктики и Антарктики приведены в [66, 80]. Однако в отдельных
регионах материков, например в Средней Азии, из-за особенностей при-
родных и антропогенных источников подобная зависимость не просмат-
ривается [40]. Из табл. 3 следует, что летучие элементы (Pb, As, Cd,
Zn, Cu, Se, Sb), как правило, входят в состав более мелких частиц, по
сравнению с нелетучими (Fe, Μη, Со, ΑΙ и др.). Это подтверждается и
другими данными, не вошедшими в таблицу: медианные диаметры час-
тиц, содержащих Fe и А1, попадают в интервал 2,5—7,0 мкм, а частицы,
содержащие Pb, Se, Cd, V, Zn, Sn, имеют d<.\ мкм [67].

Просматривается также тенденция к увеличению массовой доли не-
летучих металлов в составе аэрозоля (например* почвенного происхож-
дения) с ростом размеров частиц, обратная зависимость наблюдается
для летучих элементов (и высокотемпературных источников) [71, 75,
78, 81]. Распределение металлов по размерам частиц аэрозолей подчи-
няется логарифмически нормальному закону [74, 82], причем воз-
можно не только одно-, но и двух- и трехмодальное распределение [71,
83,84].

Так, для Se зафиксированы моды 0,25 мкм и 3 мкм [85] для Pb и
Вг — 0,5 и 2,5 мкм [86], для Hg — 0,8 и 4 мкм [47] и т. д. При этом во
многих случаях каждую моду распределения можно связать с присут-
ствием аэрозоля определенного происхождения [14, 86]. Так моду в
грубодисперсной части распределения связывают с почвенной пылью
[14]. Размеры частиц аэрозолей — носителей металлов — имеют в раз-
ных городах различный сезонный ход [74], они зависят от выпадения
осадков [43] и от направления ветра по отношению к источнику [70,
87]. В фоновых районах (например, в полярных) их размеры изменя-
ются с приходом различных воздушных масс [88, 89]. С увеличением
высоты, как правило, размеры частиц аэрозолей уменьшаются [81].

Обогащение аэрозолей металлами. Для оценки степени фракциони-
рования металлов и микроэлементов в аэрозолях часто используют ко-
эффициент обогащения

Коб = (Xi/q)aTj(Xilq)acT,

где Х{ и q— концентрации искомого и реперного, характерного для дан-
ного источника аэрозоля, элементов: индексы «атм» и «ист» относятся
к атмосферному аэрозолю и источнику соответственно. В качестве ре-
перных элементов для почвенной пыли обычно выбирают Fe, A1, Sc
(кларки), для океанической пыли — Na или С1 (вода океана) [73, 90,

91]. В литературе при определении /Соб в основном исходят из кларко-
вых значений. Таким путем достигается определенная универсальность,
необходимая для сопоставления данных на глобальном уровне. Сводки
величин Ков по отношению к А1 и Sc приведены в работах [73, 90]. Они
относятся в основном к районам, удаленным от промышленных источ-
ников.

Графически эти данные представлены в виде диаграммы (см. рису-
нок), для построения которой использовано 500 значений Хов для 42
элементов. Элементы можно разделить на три группы: сильно обогащен-
ные (/Соб>25), умеренно обогащенные (3,6</( о 6 <25) и слабо обога-
щенные (/Со6<3,6). Можно утверждать, что, как правило, летучие эле-
менты (I, Pb, As, Cd, Se, Hg и др.) имеют наиболее высокие значения
Км, к умеренно обогащенным относятся Cs и Na, а в группу слабо обо-
гащенных элементов входят, в основном, нелетучие элементы (Fe, Ni,
Sc, Μη и др.). Отмечена большая дисперсия значений /СОб, которая,
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Таблица 3

Размеры аэрозольных частиц, содержащих металлы и металлоиды

Регион

Садбери (Канада) (в выбросах
медеплавильного завода)

Окрестности Садбери (Канада)
Льене (Бельгия)
Крупные города США

Требанос (Англия)
Анкара (Турция)
Города Сибири (СССР)

Фоновые районы
Национальный олимпийский парк

(Вашингтон, США)
Полупустыня, пастбище (штат

Монтана, США)
Лесной район в штате Теннеси

(США)
Бермудские острова
Атолл Эниветок (Атлантический

океан)

0

0

(0

0

РЬ

, 7 - 1

,5-0

0,5
,3-1

0,7

0,9

0,5

4-0,
0,25

9

9

0)

6

0

0

(1

0

Cd

,7-5

,9-1
2,0
2,5

,5-3
1,2

0,9

0,3

,5-0

,3

,3

,2)

,7

Си

4,4—9,0

1,7-4,1
0,6
1,7

(1,1—5,8)

0,5

0,45
0,4

0,8
0,96

Массовый

Fe

9,0

4,7-7,1
5,1
4,7

(2,0-9,5)
3,3
4,5
1,2
4,4

3,0

2—4
0,72

4

2

(1

медианный диаметр *, ι

Μη

,2-5

,0—4

1,9
,2—3

1,6

1,1
0,8

3,0

3,4

2—4
0,88

,0

,2

,1)

Ζη

0,8—6,6

0,5—0,8
1,7
1,4

(1,0-1,7)
1,0
1,2
0,5
0,5

0,6—0,7
0,3

0,6

0,6

0,6—0,8
0,4

5

(1

ли

Ni

9

,6—9,0

1,3
,0-1,5)

0,6

Со

1,5

4,5
3,0
1,5

0,2

1,5
0,75

As

0,55—1

0,8
1,9
1,4

0,5

0,3

,ο

Se

0,7-1,0

0,7—1,0

0,5

0,4

0,3

0,4

Sb

1,2
0,9
0,6
0,5

0,3

0,3

ссылки

[72]

[72]
[73]

[71,74]

[71]
[75]
[76]

[32]
[71]

[77]

[21]

[71, 78]

[21]

• В скобках приведены пределы колебаний средних размеров в разных городах.
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Коэффициенты обогащения элементов в атмосферных аэрозолях по
кларковому содержанию (реперный элемент А1) [90]

отношению к

кстати, бывает велика даже при измерениях в одном и том же пункте
[92]. Коэффициент обогащения, особенно летучих элементов, сущест-
венно возрастает с уменьшением размеров частиц [77, 78, 93]. Резуль-
таты такого рода измерений, проведенных в Аккре (Гана), удалось ап-
проксимировать степенной зависимостью [75]. Увеличение /Сов нелету-
чих и литогенных элементов с уменьшением размеров частиц выражено
слабее или совсем не отмечается [78, 93].

В некоторых случаях наблюдается бимодальное распределение /Сов
по размеру частиц [68, 78]. Распределение Коб в зависимости от место-
положения определяется размещением антропогенных и природных ис-
точников образования аэрозоля [5, 17, 21, 60, 77]. На большие расстоя-
ния преимущественно переносятся мелкие частицы, наиболее обогащен-
ные летучими элементами [67]. Видимо, поэтому замена кларковых от-
ношений элементов отношениями их концентраций в реальной местной
почве существенно влияет на величину Д'о6 [77]. Нередко величины Ков
для одного и того же элемента, поступающего в атмосферу из разных
источников, даже в одном регионе довольно сильно отличаются друг от
друга [94—96]. В городах значение /Соб может определяться в основном
промышленными и транспортными выбросами. В выбросах металлурги-
ческих заводов и ТЭЦ порядок величины /Со6 для Cd, Zn, As, Pb, Cu со-
ставляет ΙΟ2—103, для Fe /Со6«1,0 [60]. B [73, 97, 98] отмечается, что
в сельских районах материков ΛΌβ меньше, чем над океаном; в поляр-
ных областях (особенно над Антарктидой) больше, чем над океанами;
в южном полушарии больше, чем в северном. Однако в других работах
[42, 90, 99, 100] подобной зависимости не обнаружено. Причина проти-
воречий не ясна. Возможно, определенную роль играют разные выборки
значений Коъ- Данных о величине Кое в тропосфере и стратосфере пока
очень мало [101].

Химические соединения металлов и металлоидов. В выбросах и в
окружающей атмосфере вокруг предприятий по выплавке Pb, Zn, Cd,
Си были обнаружены следующие соединения: PbS, PbSO4) PbO-PbSO t,
ZnO, ZnS, металлический Pb, CdO, Zn(PO 3) 2, металлический Cd,
Cd(OH) 2, металлическая Cu, CuSO4 [102—104]. В состав матриц аэро-
золей входили также SiO2, S, графит, К2О, Na2O, а также соединения
макрометаллов Fe2O3, А12О3, Al2SiO3. Как правило, крупные частицы со-
держат оксиды, мелкие — сульфаты [102, 105]. В сельском районе вбли-
зи шоссе и непосредственно в выхлопных газах было зафиксировано 14
соединений свинца [102, 106]. В США в районе двух бензозаправочных
станций были обнаружены следующие газообразные тетраалкильные
соединения свинца (в % ) : (СН 3 ) 4 РЬ— 18—46, • (СН3)3С2Н5РЬ — 12—31,
(СН 3) 2(С 2Н 5) 2РЬ — 5 и 12, СН3(С2Н5)3РЬ — 2 и 7, (С2Н5)4РЬ —63 и 4.
Однако в жилой зоне крупных городов и в сельских районах содержа-
ние первого соединения возрастало до 75 и 85% соответственно, а трех
последних соединений вообще не было обнаружено. Следовательно, эти-
лированные соединения РЬ деградируют намного быстрее, чем метили-
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рованные [102, 107]. Алкилы Pb были обнаружены в осадках, выпада
ющих на территории Англии [108] и Норвегии [109]. При этом тетра-
этилсвинец подвергается разрушению за 48 ч и не всегда обнаружива-
ется. Металлоорганические соединения Pb, H, As и Se, образующиеся
в результате их взаимодействия с метаном, найдены, например, в атмо-
сфере ряда городов Японии [ПО]. Газообразная Hg в атмосфере нахо-
дится в основном (до 80%) в молекулярной форме (Hg°). Часть ее
окисляется, образуя неидентифицированные соединения Hg(II), при
этом ртуть переходит в растворимую форму [23]. Над Европой до 30%
Hg находится в форме диметилртути, в то время как над океаном —
только 5% [111]. По данным [24], в атмосфере фоновых районов зафик-
сировано Hg°—11—65%, двухвалентной неорганической ртути—12—
25%,, метилртути — 21—34% и диметилртути—1—46%.

В воздухе над ртутным рудником Альмадена (Испания) было опре-
делено Hg°—17—100%; метилртути — 0—66%; неорганической Hg(II)
~30% и небольшое количество диметилртути от общего количества
ртути в парофазном состоянии [112]. Что касается мышьяка, то в Япо-
нии до 10% As находится в аэрозолях в органической форме [113]. Ор-
ганические частицы состоят в основном из диметиларсиновой кислоты,
концентрация которой · увеличивается летом. Из соединений Вт в атмо-
сфере Аляски, Новой Зеландии и других местах обнаружены метилен-
бромид, метилбромид, бромоформ и др. [114].

IV. ПРОСТРАНСТВЕННОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ В ПРИРОДНОЙ СРЕДЕ
КОНЦЕНТРАЦИИ МЕТАЛЛОВ И РЯДА МЕТАЛЛОИДОВ

АНТРОПОГЕННОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

Расстояние, на которое может распространяться в атмосфере то или
иное загрязняющее вещество, существенно зависит по меньшей мере от
двух факторов: от того, насколько быстро оно а) разрушается и б) пе-
реходит на поверхность суши и океана в результате «сухого» выпаде-
ния или выпадения с осадками.

Подробно эти процессы рассмотрены в обзорах [115—118], а соот-
ветствующие теоретические расчеты осуществлены в [119—122]. Кон-
центрация паров элементов в атмосферных осадках определяется зако-
ном Генри. Для паров Hg коэффициент Генри равен 0,48 [116]. Сухое
осаждение аэрозолей связано с гравитационным осаждением и турбу-
лентным потоком к поверхности земли, оно существенно возрастает с
увеличением высоты и густоты растительности [119, 123, 124]. Скорость
сухого осаждения падает по мере уменьшения размеров частиц до 1—
2 мкм и снова несколько возрастает при ύί<0,1 мкм за счет облегчения
диффузии очень мелких частиц к поверхности растительности в слое ше-
роховатости (слой воздуха у земли, где скорость ветра равна нулю)
[15,119,124].

Выпадение аэрозольной примеси из атмосферы с осадками является
результатом двух процессов: захвата аэрозоля облачными каплями в
облаке (Rainout) и дождевыми каплями под облаком (Washout) [115—
118]. Механизмы захвата могут быть самыми разными: захват за счет
броуновской и конвективной диффузии, инерционный захват, термофо-
рез и др.

При выпадении с осадками минимальной скоростью вымывания ха-
рактеризуются частицы размером 0,1 — 1 мкм [116—119, 124]. В других
диапазонах размеров частиц, скорость вымывания может быть выше на
один или несколько порядков. По некоторым оценкам снег вымывает
аэрозоли существенно эффективнее, чем дождь [117, 125]. Обратная
картина наблюдается для газов [118]. По данным [126], снежинки спо-
собны одинаково и очень эффективно захватывать аэрозольные частицы
самых разных размеров, что противоречит теории и требует проверки.

В итоге и суммарная (сухие выпадения и выпадения с осадками)
скорость удаления аэрозоля из атмосферы по мере уменьшения разме-
ров частиц примерно до 1 мкм сначала уменьшается, и в диапазоне
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0,1—1 мкм остается минимальной, а затем при переходе к еще более
мелким (субмикронным) частицам снова возрастает. Однако последние
не удается эффективно улавливать аэрозольными фильтрами [40, 42,
43]. С учетом этого при анализе поведения аэрозоля будем в первом
приближении полагать, что скорость удаления частиц из . атмосферы·
растет с увеличением их размеров. Известны экспериментальные дан-
ные о том, что после выпадения осадков концентрация в воздухе грубо-
дисперсной фракции аэрозоля уменьшается сильнее, чем мелкодисперс-
ной [43, 127, 128]. В фоновых районах более крупные почвенные части-
цы также вымывались быстрее, чем антропогенные [89].

Среднее время пребывания атмосферного аэрозоля в тропосфере оце-
нивается в 1—3 дня, но при локальном выпадении очень крупных час-
тиц не превышает нескольких часов. Для газов эта величина в тропо-
сфере измеряется месяцами и годами [117, 129].

Чтобы оценить опасность присутствия металлов и микроэлементов в
атмосферном воздухе, важно знать среднемесячные и среднегодовые их
концентрации, поскольку наиболее серьезные негативные последствия
имеет хроническое воздействие. Наиболее высокие концентрации, часто
превышающие предельно допустимые уровни, отмечены в крупных го-
родах и вокруг источников выбросов, особенно вокруг металлургиче-
ских предприятий. Так, в Мехико ПДК Cd была превышена в 10 раз,.
Z n — в 20 раз, РЬ — в несколько раз [130]. Аналогичное загрязнение
характерно для городов ФРГ [131] и Советского Союза. В сельскохо-
зяйственных районах, фоновых районах суши, над океанами и в поляр-
ных областях концентрации металлов в атмосфере существенно ниже.
Так, для РЬ эта разница достигает 4—5 порядков величины. В центре
крупных городов концентрация РЬ в воздухе достигает (1—10) ·
•10~а г/и3, в пригородах и в сельской местности она на 1—2 порядка ни-
же [132]. Средняя концентрация Pb в фоновых районах составляет,
г/м3: полярный район ~0,1·10~9, зона 35—65° с. ш.—Ю-9, 0—
30° с. ш.— 0,2· Ю-9, 0—30° ю. ш.— 0,3-Ю-10, 25—55° ю. ш.— 15· Ю-10, Ан-
тарктида— 10~41—10~12 [133—135]. В ряде случаев отмечается зависи-
мость концентрации РЬ от количества проживающих в городе жителей
[136]. Концентрация Cd в воздухе городов США колеблется в пределах
(1—100) · 10"9 г/м3, в городах Англии она равна в среднем 2,8·10~%
в сельской местности США—(4,0-f-0,3) · 10~8, а в Антарктиде — 0,01·
• 10~9 г/м3 [21, 135, 137]. Содержание мышьяка в городах Англии состав-
ляет 6,4· 10-9, а на южном полюсе — 6· 10~12 г/м3 [21].

Интересно, что концентрация Fe, Se, Co, редкоземельных элементов,
содержащихся, как правило, в более крупных частицах, при удалении
от континента уменьшается в десятки раз быстрее, чем концентрация
Se, Sb, и других элементов [138]. В последнее десятилетие в ряде зару-
бежных городов и в фоновых районах наблюдается отчетливая тенден-
ция к уменьшению уровней загрязнения атмосферы Pb, Zn, Cu, Cd, V,.
Μη [134, 139—143].

Различия в концентрации ртути, находящейся в основном в виде па-
ров, намного меньше. Так, концентрация Hg в городах США находится
в пределах 5—50, в сельской местности 3—9, а над акваториями Тихого
и Атлантического океанов 1—3 нг/м3, причем в южном полушарии она
всего в 2 раза меньше, чем в северном [23, 144]. Около некоторых есте-
ственных источников содержание Hg достигает 103 нг/м3 [145]. Верти-
кальное распределение металлов' в тропосфере при общей тенденции
уменьшения их концентрации с высотой имеет сложный характер, на-
блюдается чередование максимумов, что отражает наличие инверсий
температуры, адвекции разных воздушных масс и других факторов [101,
146—148].

В городах Швейцарии в летнее время отмечено однородное распре-
деление концентраций Cd, Cu, Mn, Pb, Zn на высотах 515—1500 м над.
уровнем моря [149]. В СССР в нижней тропосфере максимальная кон-
центрация Hg наблюдалась над Уралом [150]. Данных об измерении в̂
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воздухе и в осадках содержания органических соединений металлов
крайне мало. Концентрации тетраалкилсвинца в городах Европы и США
.в 1978—1981 гг. составляли 83, на дорогах и в автотуннелях — до 100—
200, в жилых кварталах — 20, в сельской местности—1,7 нг/м3 [151].
В городах Норвегии эта величина колебалась в пределах 11—81 нг/м9

[109]. Согласно более ранним публикациям концентрация тетраалкил-
свинца в городском воздухе достигала нескольких микрограммов в 1 м3

[49, 132]. Заметим, что разовое ПДК для тетраметилсвинца в рабочей
зоне составляет 75 мкг/м3 [152]. По данным [153] большая часть мышь-
яка в атмосферных осадках находится в форме неорганических Соедине-
ний. В районе Гавайских островов концентрации арсенитов и арсенатов
в среднем были равны соответственно 0,007 и 0,012 частиц на млрд.;

а районе плавильного завода Такома (США, шт. Вашингтон) — 1,06 час-
тиц на млрд.

Загрязнение почв и снежного покрова металлами происходит в ре-
зультате их поступлений из атмосферы за счет «сухих» выпадений и вы-
падений с осадками. Основные закономерности пространственного рас-
пределения металлов в этих средах вокруг источника выбросов подоб-
ны закономерностям их приземного распределения. Наибольшая опас-
ность загрязнения возникает непосредственно вокруг источников выбро-
сов на расстояниях до 10—20 км. [154, 155] и более [68, 72]. Границы
зоны загрязнения почв являются при этом весьма условными, поскольку
нелегко отделить естественное (фоновое) содержание металлов в почве

-от их содержания, обусловленного антропогенной добавкой. Средйие
;уровни загрязнения природных сред локальным источником изменяются
обратно пропорционально квадрату высоты выброса [156]. Однако с
ростом высоты выброса возрастает доля металлов, переносимых на
большие расстояния (региональные и глобальные загрязнения). Конфи-
гурация локальной зоны и степень ее загрязнения зависят также от ро-
зы ветров, мощности и продолжительности выбросов, их дисперсного
состава, частоты осадков при разном направлении ветра [157, 158]. На

-локальную зону приходится в основном грубодисперсная часть выбро-
сов (по оценке [6] глобальные выпадения обусловлены частицами с
d<z5 мкм). Зависимость уровня загрязнения природных сред металла-
ми от расстояния до источника в одних случаях считается приблизи-
тельно экспоненциальной [159, 160—162], в других — степенной [72,
163—166] с показателем степени, близким к •—1. Параметры как экспо-
ненциального, так и степенного распределения существенно определяют-

с я скоростью ветра, его повторяемостью в заданном направлении, высо-
той и мощностью выбросов и другими факторами. Трудно судить, какая
из предложенных функций более объективно отражает действитель-
ность. Однако теоретическая зависимость концентрации аэрозоля от
расстояния до источника после прохождения максимума близка к сте-
пенной [118]. Более сложные модели локальных выпадений, основан-
ные на теории распространения аэрозолей в атмосфере, изложены в
[119, 167, 168]. Доля каждого из металлов — Pb, Zn, Си, выпавшего в ло-
кальной зоне вокруг ряда металлургических предприятий в СССР, со-
ставляет, согласно [169], от 10 до 40% соответствующего выброса этого
металла в атмосферу. По другим оценкам локальные выпадения ряда
металлов вокруг предприятий черной металлургии составляют 15—37%
вокруг тепловых электростанций — 40—50% от эмиссии соответствую-
щего элемента [159].

Измерения, проведенные в районе медеплавильного завода Садбери
(Канада), показали, [69, 72], что при отсутствии природных осадков из
двух труб высотой 194 и 381 м в зоне радиусом 40 км выпадает: Fe —
15,2, ΑΙ —8,9, Ni —2,6% и более мелких аэрозолей Pb, Zn и Cd менее
2%; а в дни выпадения осадков: Fe — 68, Си—100, N i — 36, Zn — 92,
ΑΙ —80, Cr—14,2, Cd--9,7%. При выбросе из трубы высотой 93 м в
сухие дни доля выпадений в указанной зоне составляла: F e — 100, Ni —
29, ΑΙ —58, P b — 1 3 , C d — < 1 % · Соответствующие показатели для Hg

•существенно ниже: при работе хлорщелочных заводов доля локальных
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выпадений ртути в 10-километровой зоне составляет от ~7 [170] до·
10% [23], а в 3-километровой — 5 % [171].

Существует гипотеза, что Hg может многократно осаждаться и вновь
испаряться [46], накапливаясь в конце концов в полярных областях в
условиях низких температур. Но прямых доказательств этому пока нет.

Локальные зоны с высоким уровнем загрязнения почв металлами
часто рассматривают как техногенные геохимические аномалии [ 172»
173]. Опасность таких аномалий усугубляется тем, что в этих зонах до-
ля металлов, находящихся в подвижной и обменной формах и поэтому
способных легко усваиваться растениями, часто существенно выше, чем
в фоновых районах [154, 165, 174, 175]. В зоне локальных выпадений
большую роль играет поступление металлов в растения аэральным пу-
тем через листья и стебли. Оно ослабевает по мере удаления от источ-
ника выбросов [176, 177]. Комбинированное воздействие очень токсич-
ных соединений серы и азота с металлами приводит к заболеваниям и;
гибели лесов и другой растительности и уменьшению урожая [178—
180]. .

Региональные, а тем более глобальные выпадения не приводят, как:
правило, к существенному увеличению содержания металлов в почвах.
Однако в Норвегии отмечено разное содержание в почвах РЬ: от 100—
120 млн~' на юге до фонового значения 10 млн-1 на севере, причиной
чего могут являться выбросы свинца в Западной Европе [181]. Зоны,
значительного загрязнения снежного покрова металлами вокруг Но-
рильска и Мончегорска достигают 10—13 тыс. км2 [182].

Из-за низкой высоты автомобильных выбросов зона загрязнения
почв и снега сьинцом и другими металлами в районах, прилегающих к
шоссе, простирается всего на несколько десятков и сотен метров [86],.
причем в обменном состоянии находится 0,2—0,7% РЬ и 1,7—5,5% Zn
1183].

Поступление техногенных токсичных ^металлов в океаны происходит-
главным образом через атмосферу. При приближении к континенталь-
ному шельфу возрастает роль речного стока, и оба фактора становятся
соизмеримыми [21]. Максимальная концентрация РЬ в поверхностных
слоях Тихого океана (до 14—16 нг/м3) приходится на полосу умеренных
широт (20—40° с. ш.). В тропической зоне она меньше (до 6 нг/м3), а
в южном полушарии — всего 4—5 нг/м3 [184, 185]. Природный уровень
свинца в поверхностных слоях Северной Атлантики и Тихого океана
оказывается при этом превышенным в 8—20 раз, а в южной части Ти-
хого океана в 2 раза. Вертикальный профиль концентрации РЬ имеег
максимум в. слое глубиной 0—2,5 км, в более глубоких слоях концентра-
ции уменьшаются в 6—7 раз [21, 184, 186]. Содержание в океане Cd,
Zn, Си, Ni увеличивается с ростом глубины до 1000—1500 м, а в ряде-
случаев еще больше [21, 187]. Говорить о доле металлов антропогенно-
го происхождения в этом случае трудно. Можно полагать, что в глубин-
ных слоях океана сохраняются доиндустриальные уровни концентраций»
поскольку время обмена по вертикали очень велико.

Интересно проследить, насколько антропогенные выбросы металлов
в атмосферу увеличивают загрязнение природных сред на глобальном
уровне на примере полярных районов, где биота наиболее чувствитель-
на к посторонним воздействиям. В зимний 'период, когда полярный,
фронт опускается далеко к югу, большие массы загрязняющих веществ,
поступают в арктические области и образуют там аэрозольную дымку
1188—191]. В составе дымки обнаружены соединения серы и азота, по-
лициклические ароматические углеводороды, органические вещества,
сажа, а также металлы и металлоиды [137, 192—195]. Зимой из-за ма-
лого количества осадков и застойных явлений в атмосфере время жизнч;
мелкого аэрозоля в этих районах достигает 2—3-х недель [46]. Построе-
ние оборотных траекторий в сочетании с использованием реперных ве-
ществ и применение других методов привели к выводу, что загрязнен-
ные воздушные массы поступают в Арктику из Европы и частично из
Северной Америки, причем большая часть их приходится на европей-
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скую территорию СССР и Урал [196, 197]. Аналогичных явлений в Ан-
тарктиде не отмечено. Несмотря на существование антропогенной по-
лярной «дымки», результаты, полученные при измерении концентраций
Hg, Cd, Zn, As, Cu, Sb, Se в разных слоях ледника в Гренландии, не
дают надежных доказательств увеличения этих концентраций в индуст-
риальный период [133, 198, 199]. Возможно, это связано с методически-
ми трудностями (внешнее загрязнение проб) [133, 134] и большим раз-
бросом данных. Установлено, что и в доиндустриальный период во вре-
мя оледенения концентрации металлов в атмосфере были много больше,
чем в межледниковую эпоху [134, 200], при этом они имели почвенное
происхождение, поскольку коррелировали с А1. Исключение составляет
РЬ, содержание которого во льдах Гренландии за период с 800 г. до н. э.
до 1950 г. увеличилось в 200 раз (от 1,4·Ю"12 до 200· 10~12 г/г) [201].
По другим данным, к 1965 г. его содержание достигло 230· 10~12 г/г, а к
1983 г. уменьшилось в несколько раз вследствие запрещения в ряде

стран применения этилированного бензина [134]. В Антарктиде также
не обнаружен рост концентрации металлов и металлоидов (Hg, Cd, As,
Fe, Zn и др.) в слоях ледника, относящихся к индустриальному периоду
1133, 199, 202—204]. И здесь исключение составляет лишь РЬ. Однако
имеющиеся оценки увеличения его концентраций в индустриальный пе-
риод несколько противоречивы. Во льдах Антарктиды концентрация
свинца возросла в 4—5 раз [202—205].

Существует и другая оценка [133], согласно которой содержание РЬ
в ледниковых слоях увеличилось несколько меньше: с (1—2)·10~12 до
(2—5)-10"12 г/г. Были попытки [134] по соотношению концентраций
свинца в леднике и в атмосферном воздухе в настоящее время оценить
концентрацию этого металла в воздухе Антарктиды в доиндустриальный
период (соответственно ~7·10~12 и ~ Ы 0 ~ 1 2 г/м3).

Оценить степень опасности регионального и глобального загрязне-
ния атмосферы металлами трудно, из-за отсутствия соответствующих
норм. При сравнительно низком уровне таких загрязнений они занима-
ют большие площади. Для оценки локальных загрязнений их сравнива-
ют с ПДК, но этот способ имеет существенные недостатки. Каждая
ПДК относится к конкретному металлу или веществу [ 152, 206,
207]. В природе же существует смесь токсичных веществ, некоторые из
которых оказывают совместное синергическое, а другие—антагонисти-
ческое воздействие на биоту. Попытки как-то нормировать загрязнение
окружающей среды смесью токсичных веществ пока носят формальный
характер [208]. Не нашло практического применения и предложение
использовать понятие предельно-допустимой нагрузки на экосистему
[209]. Неясно пока, в каких единицах измерять эту нагрузку. На наш
взгляд, для оценки степени опасности загрязнения природной среды со-
вокупностью токсикантов целесообразно использовать биоиндикаторы,
характеризующие реакцию биообъектов на это загрязнение [210]. Име-
ются соответствующие предложения, как оценивать загрязнение почв и
атмосферного воздуха металлами [158, 211, 212]. Для предотвращения
опасных уровней загрязнения широко используют понятие предельно
допустимого выброса (ПДВ), т. е. наибольшего выброса, при котором
концентрация токсичного вещества в воздухе не превышает ПДК [213].
Зто понятие было распространено и на содержание токсичных металлов
в почвах вокруг металлургических заводов [214]. В общем случае зна-
чение ПДВ необходимо устанавливать так, чтобы не превышались
ПДК во всех природных средах. Важным недостатком использования
величин ПДК в воздухе является то, что эта норма определяется без
учета дисперсного состава аэрозолей. Между тем в дыхательных путях
я в легких задерживаются в основном мелкодисперсные аэрозоли. Наи-
большее количество Pd, Cd, Cu, Zn, Mn, Fe, содержащихся в атмосфер-
ном аэрозоле, оседает в легких (10—40% вдыхаемого), суммарное же
•осаждение во всем дыхательном тракте, включая носоглотку, достигает
для Fe —50—90%, РЬ —30—42%, Cd —40—70%, Zn —28—62% [71].
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V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящее время в результате выбросов металлов в атмосферу до-
стигнут высокий уровень загрязнения воздуха и почвы (превышающий
во многих случаях ПДК). Это касается главным образом крупных горо-
дов и промышленных центров, особенно при наличии в них предприятий
цветной и черной металлургии. Наличие избыточных количеств токсич-
ных металлов в окружающей среде, особенно в присутствии других ток-
сикантов, вызывает заболевания людей (в том числе и раком), способ-
ствует заболеваниям и гибели древесной растительности, приводит к
снижению урожаев [177, 179, 215—217].

В обозримом будущем следует ожидать дальнейшего роста загряз-
нения природной среды, особенно почвы, поверхностного слоя океана и
полярных районов, как за счет увеличения выбросов, так и вследствие
накопления выпадений. Так, среднегодовой мировой прирост выбросов
металлов в атмосферу за период 1950—1975 гг. составил: РЬ — 3,1%.
Cd — 4 % , Ni —6,7% [218]. Согласно [25] с 1980 по 2000 гг. выбросы
РЬ во всем мире возрастут на 10%, As и Cd на 20%. Время увеличения
содержания металлов в поверхностном слое почвы толщиной до 1 см
на величину природного фона вблизи металлургического предприятия
колеблется от нескольких месяцев до нескольких лет [165, 219]. В го-
родах США время удвоения фона Pb, Cd, Zn в слое глубиной до 2,5 см
составляет несколько десятков лет, а в жилой зоне — сто и более лет
[220]. В сельской местности и в фоновых районах природная концен-
трация большинства металлов в 1-сантиметровом слое почвы также
удваивается за дебятки и сотни лет [165].

На основе «ящичной» модели были выполнены прогностические рас-
четы уровней загрязнения природных сред Pb, Cd, As, Hg за период
1980—2000 гг. [25]. Можно ожидать, что концентрации Pb, Cd и As в
воздухе непромышленных районов суши в северном полушарии увели-
чатся на несколько процентов (до 10%), а в Антарктиде соответственно
на 25, 15 и 10% соответственно. Почти в 2 раза к 2010 г. увеличится кон-
центрация РЬ в поверхностном слое воды в Северной Атлантике, на де-
сятки процентов — в других районах океанов.

Максимальный уровень загрязнения почв и океана как аккумулято-
ров выброшенных в атмосферу металлов установится после того, как
все их промышленные запасы будут исчерпаны, а сами они рассеются
по земле. Даже грубые оценки [221] показывают, что содержание в
почвах свинца, ртути, мышьяка, кадмия увеличится при этом (по срав-
нению с современным уровнем) в десятки и сотни раз. Поскольку мигра-
ция элементов с поверхности почвы в речные системы и в океан проис-
ходит очень медленно, достигнутые высокие уровни загрязнения почв
металлами сохранятся длительное время (сотни, а то и тысячи лет).
Поэтому очень важно уже сегодня путем внедрения прогрессивной тех-
нологии и безотходного производства стремиться значительно умень-
шить выброс металлов в атмосферу и снизить возможность их распыле-
ния в природной среде.
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