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Предисловие
Биогеохимия — одно из научных направлений, представляющих состояние естествознания на рубеже II и III тысячелетий н. э. Идеи основоположника биогеохимии — выдающегося российского естествоиспытателя и мыслителя В.И.Вернадского, сформулированные им на протяжении 20 —30-х гг. XX в., опередили свое время и были должным образом оценены много позже. Принципы и подходы биогеохимии оказались весьма плодотворными для общего прогресса естествознания и создали научно-методическую основу для решения ряда актуальных практических задач.
Преподавание основ биогеохимии входит в систему университетского образования естественного профиля. Настоящая книга написана в соответствии с задачами подготовки современного специалиста в сфере почвоведения и физической географии. Знание закономерностей биогеохимии необходимо для творческого овладения теорией почвообразования и геохимии ландшафтов, организации и осуществления почвенного мониторинга, предупреждения и нейтрализации негативных последствий хозяйственной деятельности.
Книга состоит из трех частей. В первой изложены методологические основы биогеохимии и рассмотрены общепланетарные закономерности взаимодействия живых организмов с окружающей средой. Во второй обобщены достижения в изучении глобальных биогеохимических циклов массообмена. Третья часть посвящена биогеохимии природных зон. Преобладает материал, характеризующий природные зоны суши. Наряду с этим в ней приведены необходимые для почвоведов и физико-географов сведения по биогеохимии океана. Завершается книга главой, содержащей обзор результатов воздействия хозяйственной деятельности человечества на биогеохимические циклы.
За последнее десятилетие были установлены и опубликованы новые данные по биогеохимии педосферы, биосферной геохимии углерода, результаты изучения природных механизмов биосферных циклов массообмена тяжелых металлов, геохимии техногенеза, часть которых нашла отражение в опубликованной автором в США книге «Biogeochemistry of the World's Land». Все эти данные учтены в книге.
Автор глубоко признателен доктору биологических наук, профессору Г. В. Мотузовой и доктору географических наук Ю. И. Пи-ковскому за труд по рецензированию рукописи, декану географического факультета МГУ чл.-корр. РАН Н. С. Касимову и декану факультета почвоведения МГУ чл.-корр. РАН С. А. Шобе за поддержку в организации издания «Основ биогеохимии», а также научному сотруднику кафедры геологии и геохимии ландшафта МПГУ С.В.Литкенс за помощь при подготовке книги к изданию.
Автор
Введение
Биогеохимия — наука, изучающая жизнедеятельность организмов в качестве ведущего фактора миграции и распределения масс химических элементов на Земле. Основоположник биогеохимии — выдающийся естествоиспытатель и мыслитель XX в. В. И. Вернадский — созданием этой науки открыл совершенно новый и важный аспект познания сложного феномена жизни. Предметом изучения биогеохимии служат процессы миграции и массообмена химических элементов между живыми организмами и окружающей средой.
Основные понятия и представления
Теоретическую основу биогеохимии составляет учение о живом веществе и биосфере, разработанное В.И.Вернадским.
Живое вещество. При великом разнообразии размеров, морфологии и физиологии живых организмов общим условием их существования является обмен веществ со средой обитания. Несмотря на то, что живые организмы составляют ничтожную часть массы наружных оболочек Земли, суммарный эффект их геохимической деятельности с учетом фактора времени имеет важное планетарное значение. Организмы, поглощая химические элементы селективно, в соответствии с физиологическими потребностями, вызывают в окружающей среде биогенную дифференциацию элементов. Не менее существенное значение имеет геохимия метаболизма. Газообразные метаболиты, поступая в газовую оболочку, постепенно изменяют ее состав. Жидкие метаболиты и продукты отмирания влияют на кислотно-щелочные и окислительно-восстановительные условия природных вод, которые закономерно преобразуют верхнюю часть литосферы: извлекают из нее определенные химические элементы, вовлекают их в водную миграцию и в итоге способствуют формированию химического состава Мирового океана и осадочных горных пород.
Индивидуальный организм смертен, но жизнь в форме продолжающихся поколений бесконечна. Воздействие организмов на окружающую среду, не прерываясь ни на мгновение, продолжалось около 4 млрд лет, на протяжении всей геологической истории. Поэтому постоянно существующая планетарная совокупность организмов с позиций геохимии может рассматриваться как особая форма материи — живое вещество. Его главное свойство — постоянный и непрерывный массообмен химических элементов с окружающей средой. По этой причине живое вещество играет роль ведущего фактора геохимической эволюции наружной части Земли.
Учение о живом веществе — одна из областей соприкосновения естествознания и философии. В феномене живого вещества много неясного и загадочного. Образование живого только из живого не получило пока научного объяснения и дает основание рассматривать жизнь не только как земное, но и как космическое явление. Опираясь на труды Л.Пастера и П.Кюри, В.И.Вернадский считал, что живое вещество существует в особом пространстве, геометрия которого отличается от геометрии земных небиогенных тел. В. И. Вернадский был близок к взглядам другого выдающегося ученого и мыслителя XX в. — П.Тейяра де Шардена и разделял его идею о том, что «наличие жизни предполагает существование до беспредельно простирающейся преджизни»
. Не углубляясь в эти проблемы, можно уверенно констатировать весьма важное значение живого вещества для существующего химического состава наружных оболочек нашей планеты.
Биосфера. Термин биосфера был введен в научный лексикон австрийским геологом Эдуардом Зюссом (1831 — 1914) в 1875 г. Этим термином Э.Зюсс обозначил сферу обитания организмов. В.И.Вернадский разработал представление о биосфере как о наружной оболочке Земли, охваченной геохимической деятельностью живого вещества.
В современном понимании биосфера не среда жизни, а глобальная система, где в неразрывной связи существуют, с одной стороны, инертное вещество в твердой, жидкой и газовой фазах, а с другой — разнообразные формы жизни и их метаболиты. Биосфера представляет собой единство живого вещества и пронизанной им наружной части земного шара. Живое вещество так же немыслимо без биосферы, как последняя без живого вещества.
Биогеохимические процессы. Ответственное место в изложенной системе представлений занимают процессы взаимодействия между живым веществом и инертной материей Земли. Это взаимодействие происходит в форме массообмена химических элементов между живыми организмами и окружающей средой. Именно процессы массообмена элементов объективно характеризуют геохимическую деятельность организмов, благодаря им биосфера имеет и поддерживает определенную, как ее называл В.И.Вернадский, «геохимическую организованность». Эти процессы, геохимические по существу (как закономерные миграции химических элементов), но осуществляемые не под воздействием геологических факторов, а в результате жизнедеятельности организмов, были названы Вернадским биогеохимическими. Очевидно, что биогеохимические процессы и их результаты должны служить главным предметом изучения биогеохимии.
Цикличность биогеохимических процессов. С момента научного изучения взаимодействия живых организмов с окружающей средой было обнаружено, что процессы биогенного массообмена имеют циклический характер.
Исследования последних десятилетий показали, что жизненные циклы отдельных организмов и их групп сочетаются с циклическими процессами, обусловленными геофизическими и космическими причинами: вращением Земли вокруг своей оси и вокруг Солнца, закономерностями эволюции солнечного вещества, перемещением солнечной системы в Галактике и др. Циклы массообмена различной протяженности в пространстве и неодинаковой длительности во времени образуют динамическую систему биосферы.
В И. Вернадский считал, что история большинства химических элементов, образующих 99,7 % массы биосферы, может быть понята лишь с учетом круговых миграций. Он специально отметил, что «эти циклы обратимы лишь в главной части атомов, часть же элементов неизбежно и постоянно выходит из круговорота. Этот выход закономерен, т.е. круговой процесс не является вполне обратимым»
.
Неполная обратимость мигрирующих масс и несбалансированность миграционных циклов допускают определенные пределы колебания концентрации мигрирующего элемента, к которым организмы могут адаптироваться, но в то же время обеспечивают вывод избыточного количества элемента из данного цикла.
Из истории развития идей биогеохимии
Контуры биогеохимии вырисовывались постепенно на фоне общего развития естествознания и, главным образом, химии. Как показано выше, основные идеи биогеохимии ориентированы на оценку явлений жизни, деятельности живого вещества с научных позиций, т.е. «числом и мерой». Вместе с тем они невольно касались сферы исконных интересов религии, философии и,
следовательно, идеологии. Это обстоятельство во все времена требовало незаурядных качеств личности исследователя. Хотя развитию идей биогеохимии способствовали работы многих ученых, наиболее заметный след в истории этих идей оставили весьма неординарные фигуры, являвшиеся не только крупными учеными, но и яркими личностями.
В конце XVIII в. благодаря открытию кислорода, азота, диоксида углерода (углекислого газа) и расшифровке химического состава воздуха в научных кругах Парижа и Лондона активно обсуждалось значение газов в жизни растений. В это время один из основателей химии Антуан Лавуазье решил задачу количественной оценки химических элементов, участвующих в реакции, и изучил явление эквивалентного обмена кислорода и углекислого газа растениями. Этими работами он заложил основу современных представлений о геохимии углерода в биосфере. Убедившись в том, что главный химический элемент органического вещества — углерод — растения получают из воздуха, а при разложении растительных остатков углерод в составе углекислого газа вновь возвращается в атмосферу, А.Лавуазье пришел к выводу об универсальности механизма круговорота при взаимодействии живых организмов с природой.
Незадолго до трагической гибели от революционного террора А. Лавуазье написал трактат «Кругооборот элементов на поверхности земного шара», где обосновал идею циклического обмена химических элементов между тремя царствами природы: минеральным, растительным и животным. В этом трактате он поставил вопрос, на который спустя двести лет стремится дать ответ биогеохимия: «Какими путями осуществляет природа этот изумительный круговорот веществ между тремя своими царствами?»

После работ А.Лавуазье стало очевидно, что живые организмы в основном состоят из элементов, образующих на поверхности Земли газы, и что в химии жизни исключительно важное значение имеет взаимосвязь организмов с газами атмосферы. Эта проблема продолжала оставаться в центре внимания в начале XIX в. В 1841 г. два выдающихся французских ученых — знаменитый химик, один из основателей органической химии Жан-Батист Дюма и Жан-Батист Буссенго, основатель агрохимии, путешественник и натуралист, — окончательно сформулировали идею циклического круговорота газов в системе живые организмы — атмосфера, изложив ее в яркой и несколько парадоксальной форме: «...мы видим, что первичная атмосфера Земли подразделилась на три большие части: одна из них образует современный атмосферный воздух, вторая представлена растениями, третья — животными... Таким образом, все, что воздух дает растениям, растения уступают животным, животные же возвращают воздуху; вечный круг, в котором жизнь трепещет и выявляется, но где материя только меняет свое место»
.
Как ни велико значение круговорота газов, этим обмен веществ между живыми организмами и окружающей средой не ограничивается. Следующий шаг в познании биогеохимических циклов на суше связан с исследованиями выдающегося немецкого химика Ю.Либиха. Он показал, что химические элементы поступают в растения двумя путями: одни как углерод из воздуха, другие — в виде водных растворов из почвы. Ю.Либих провел широкие исследования, последовательно определив состав почв и содержание минеральных веществ в разных органах растений и животных, продуктах их жизнедеятельности. По существу, он впервые применил метод сопряженного анализа, широко используемый в современной геохимии ландшафтов. Многочисленными экспериментами он доказал, что растения избирательно поглощают из почвы химические элементы. На основании этого открытия Ю.Либих разработал широко известную теорию минерального питания растений и положил начало изучению циклической миграции элементов в системе почва—растения —почва, получившей позже название биологического круговорота.
Значение работ Ю.Либиха для биогеохимии трудно переоценить. Он наметил пути экспериментального изучения биогеохимических циклов большей части химических элементов, перевел проблему взаимодействия живых организмов и минеральной природы из области философских построений в плоскость конкретных научных исследований и практической деятельности. После его работ биологический круговорот химических элементов приобрел осязаемую реальность. Либих показал, как человек может им управлять, искусственно вводя в миграционные циклы дополнительные массы элементов. В его знаменитой книге «Химия в приложении к земледелию и физиологии растений», изданной в Германии в 1840 г., впервые была предпринята попытка рассмотреть судьбу народов и стран в связи с нарушением естественного массообмена отдельных химических элементов. Аналитическое мастерство, широкая эрудиция, научная целеустремленность покоряют и современного читателя его трудов.
В 80-х гг. XIX в. в России возникло генетическое почвоведение. Его основатель — яркий и оригинальный ученый, профессор Петербургского университета В.В.Докучаев рассматривал образование (генезис) почвы как результат взаимодействия многих факторов-почвообразователей: почвообразующей горной породы, растений и животных, климатических условий, форм рельефа, грунтовых вод.
Учение В. В.Докучаева углубило и конкретизировало представления великих химиков о деятельности живых организмов на примере широко распространенного природного образования — почвенного покрова суши. Одновременно впервые было показано неразрывное единство живых организмов с другими компонентами природной системы и невозможность существования этой системы без явлений жизни.
Таковы основные вехи развития научной мысли о планетарном значении жизнедеятельности организмов и их тесной взаимосвязи с неживым веществом окружающей среды. Многочисленные, но разрозненные и трудно сопоставимые факты и гипотезы нуждались в обобщении на новой методологической основе. Эту основу предоставила геохимия.
Согласно принципам этой науки, любой объект можно охарактеризовать соотношением образующих его атомов химических элементов. Геохимический подход позволяет сопоставлять и сравнивать самые различные природные тела и процессы. В частности, определив средний суммарный состав живых организмов Земли и сопоставив его со средним составом земной коры, можно оценить направленность геохимической деятельности живого вещества во времени. Определив массы химических элементов, ежегодно захватываемых приростом растительности Мировой суши, и массы этих же элементов, выносимых с годовым стоком всех рек, можно получить представление о значимости каждого из планетарных процессов. Геохимический подход дает возможность объективно, на строго научной основе оценить планетарный эффект деятельности живого вещества или отдельных групп живых организмов.
Развитие геохимии в разных странах шло различными путями. В США было положено начало статистическому изучению распределения химических элементов. Химик геологической службы США Ф.У. Кларк с целью установления средних значений концентрации десяти главных химических элементов в основных типах горных пород, природных водах и других объектах в 80-х гг. XIX в. приступил к обобщению имевшихся аналитических данных. С 1889 г. по 1924 г. он несколько раз публиковал все более обоснованные сведения о среднем содержании химических элементов. Книга Ф. Кларка «The Date of Geochemistry» явилась первым объективным обоснованием закономерностей распределения главных химических элементов в земной коре.
В Европе геохимия складывалась на базе минералогии — науки о природных химических соединениях и процессах их образования. По этой причине главное внимание уделялось процессам, определявшим распределение химических элементов.
В Норвегии при университете в Осло сложилась сильная научная школа минералогов и химиков, представители которой изучали распределение и соотношение элементов в связи с физико-химическими процессами рудо- и породообразования. В недрах этой научной школы сформировался как ученый выдающийся геохимик В.М.Гольдшмидт. Он разработал учение о глобальных закономерностях распределения химических элементов в зависимости от строения их атомов и ионов.
В России становление геохимии происходило на кафедре минералогии Московского университета. Возглавлявший кафедру В. И. Вернадский читал оригинальный курс генетической минералогии, где внимание акцентировалось не только на внешних свойствах и признаках минералов, что было свойственно классической описательной минералогии, но и на динамике их образования. Проблемы истории образования минералов привели В.И.Вернадского к изучению природных процессов на атомном уровне. В дальнейшем он разработал основополагающие положения геохимии о миграции химических элементов, о значении изоморфизма для распределения элементов в земной коре, о формах нахождения элементов и явлении их рассеяния.
Перечисленные направления геохимии сыграли важную роль в формировании биогеохимии.
В. И. Вернадский и создание биогеохимии
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В. И. Вернадский — одна из наиболее выдающихся личностей в истории науки XX в. Его разносторонняя деятельность оставила глубокий след в истории отечественной науки. Он является основателем нескольких крупных научных направлений в современном естествознании. Вершина его научного творчества — создание учения о живом веществе, его планетарной геохимической роли и уникальной оболочке Земли, порожденной живым веществом, — биосфере.
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В.И.Вернадский получил высшее образование на естественном отделении физико-математического факультета Петербургского университета в 1881 — 1885 гг. В эти годы в столичном университете был представлен цвет российской науки. Наибольшее впечатление на юного студента произвел В.В.Докучаев. В 1904 г. В. И. Вернадский писал о своем учителе: «Это была крупная своеобразная фигура, резко выделявшаяся на фоне бледной русской общественности; и всякий, кто с ним сталкивался, чувствовал влияние и осознавал силу его своеобразной индивидуальности. В истории естествознания России в течение XIX в. немного найдется людей, которые могли бы быть поставлены наряду с ним по влиянию, какое они оказывали на ход научной работы, по глубине и оригинальности их обобщающей идеи»
.
Идеи В.В.Докучаева о всеобщей взаимосвязи компонентов природы и живых организмах как неотъемлемой составной части почвы и одновременно важнейшем факторе ее образования явились отправной научно-философской основой, на которой сформировались разработанные В. И. Вернадским генетическая минералогия и геохимия, а затем биогеохимия и учение о биосфере.
Концепция живого вещества создавалась на рубеже XIX —XX вв. В.И.Вернадский указывал, что биогеохимические проблемы начали его интересовать с 1891 г., когда он приступил к работе над созданием курса генетической минералогии в Московском университете. Но можно предполагать, что мысли о направленном воздействии живых организмов на неживую природу возникли еще раньше под влиянием лекций Докучаева о факторах почвообразования.
С 1916 г. В. И. Вернадский начинает многолетнюю работу по созданию «науки о жизни». Прежде всего необходимо было разработать подход к объективной оценке живого вещества и эффекта его деятельности. Пути решения этой совершенно новой задачи Вернадский наметил в 1918 —1919 гг., когда под его руководством проводились первые биогеохимические исследования на Украине, где он возглавлял только что организованную Украинскую академию наук. В начале 20-х гг. он излагает свои идеи в докладах в Петрограде, Праге, а затем в курсе лекций, прочитанных в Сорбонне. В.И.Вернадский считал: «...чтобы правильно оценить геохимическое значение живого вещества, мы должны знать для этого, во-первых, средний элементарный химический состав всех организмов, живого вещества и, во-вторых, выразить его количественно, знать вес живого вещества. Этот состав и этот вес мы должны связать с весом и составом среды, в которой земное вещество находится»
.
В результате настойчивых усилий В. И. Вернадского в 1928 г. была создана Биогеохимическая лаборатория АН СССР, которую он возглавлял до конца своих дней. К сожалению, по причине малочисленности сотрудников лаборатории и недостаточности средств экспериментальные исследования были ограничены определением содержания химических элементов в разных организмах. Большая и весьма трудоемкая работа по определению масс живых организмов осталась неосуществленной. Эта работа была широко развернута после смерти В. И. Вернадского во второй половине XX в. экологами, почвоведами, океанологами. Полученные данные о динамике живого вещества полностью подтвердили мысли В. И. Вернадского о биогеохимических циклах миграции химических элементов как основе существования биосферы.
В. И. Вернадский был убежден в перспективности биогеохимических исследований не только для познания фундаментальных законов жизни, но и для решения конкретных производственных задач. Для оказания практической помощи народному хозяйству он настойчиво добивался постановки биогеохимических исследований на различных производственных объектах. Его предложения не вызвали интереса у руководителей сельского хозяйства страны, но получили поддержку геологической службы. По инициативе Вернадского в середине 30-х гг. XX в. была начата работа по созданию биогеохимического метода поисков месторождений руд.
Соотношение биогеохимии с геохимией, 
биологией и почвоведением
Биогеохимия методологически тесно связана с геохимией. Эти науки изучают распределение химических элементов в пространстве и во времени, возникновение и трансформацию разных форм нахождения элементов, процессы их миграции, проявления рассеяния и аккумуляции в разных природных условиях. Различие двух наук заключается в том, что геохимия преимущественно изучает поведение элементов в природных растворах, расплавах и продуктах кристаллизации, состояние и взаимопереходы которых определяются законами термодинамики, физической химии и кристаллохимии, а биогеохимия изучает миграцию и распределение химических элементов в биосфере, где главной движущей силой является деятельность организмов. Это различие такое же глубокое, как различие между неорганической и молекулярной химией. Разумеется, существуют природные обстановки и процессы, в которых действие законов геохимии и биогеохимии тесно переплетаются. Идеи В.И.Вернадского о планетарной роли живого вещества обогатили теорию геохимии и создали основу для выяснения некоторых важных геологических процессов, в том числе процессов осадочного рудообразования.
Биогеохимия связана и с другими науками о Земле, особенно с теми, что изучают состав горных пород, минералов, природных вод и газов, а также развитие природной среды на протяжении геологической истории.
Своеобразно складывались взаимоотношения идей Вернадского с биологическими науками. В.И.Вернадский полагал, что изучение живого организма изолированно от среды обитания методологически ошибочно, ибо и то, и другое неразрывно связаны. Он считал, что, изучая живые организмы, биологи в большинстве своих работ оставляют без внимания неразрывную связь, тончайшую функциональную зависимость, существующую между окружающей средой и живым организмом, заменяют сложные явления природы упрощенными моделями.
В то же время известно критическое отношение к биогеохимии представителей физико-химической биологии, которые не видели смысла в определении содержания химического элемента в организме без изучения его конкретных органических соединений, расшифровки их молекулярной структуры, изучения типа связей данного элемента с другими. Здесь уместно еще раз вспомнить, что главной задачей биогеохимических исследований является изучение массообмена химических элементов между живыми организмами и окружающей средой. Эта задача не входит в сферу интересов комплекса наук физико-химической биологии (биохимии, молекулярной и биоорганической химии), но близка к целям биологических наук, изучающих связи между организмами и средой их обитания: геоботаники, биоценологии и особенно экологии. Идеи и подходы биогеохимии весьма перспективны для развития экологии. Изучению массообмена в экосистемах уделяется большое внимание при экологических исследованиях.
Благодаря очень непродолжительным жизненным циклам микроорганизмов геохимический эффект их деятельности наглядно свидетельствует о справедливости главного положения биогеохимии: глубокой взаимозависимости состава окружающей среды и живого вещества. По этой причине принципы биогеохимии были органично восприняты микробиологией. С одной стороны, микробиологи установили закономерное преобразование химического состава воды замкнутых бассейнов под влиянием микробиологической деятельности и важную роль микроорганизмов в глобальном газовом режиме. С другой стороны, было обнаружено, что микроорганизмы, обитающие в илах и почвах (бактерии и актиномицеты), могут адаптироваться к сильно различающимся уровням концентрации кобальта, молибдена, меди, ванадия, урана, селена и бора. Эта способность передается по наследству, благодаря чему адаптация сопровождается перестройкой популяций микроорганизмов.
Важное место в развитии идей В.И.Вернадского о живом веществе и биосфере занимают его работы по геохимии почв. Ясно представляя, что ни в одном из природных образований нет такого тесного взаимопроникновения и взаимодействия живых организмов и неживого вещества, как в почве, Вернадский называл ее биокосным телом. Можно предполагать, что именно углубленное изучение почвы как части биосферы, максимально насыщенной жизнью, было одним из первых шагов в разработке В. И. Вернадским концепции живого вещества. Понятие о живом веществе было впервые им изложено в статье, написанной в 1919 г. и посвященной роли организмов в почвообразовании
.
В.И.Вернадский рассматривал почву как центральное звено биосферы, где сходятся разнообразные миграционные циклы химических элементов. «С каждым годом... все яснее становится значение почвы в биосфере — не только как субстрата, на котором живет растительный и животный мир, но как области биосферы, где наиболее интенсивно идут разнообразные химические реакции, связанные с живым веществом»
.
В 1936 г. В. И. Вернадский ввел в науку понятие о педосфере, которое в настоящее время широко используется при глобальных геохимических построениях. Он отмечал, что химический состав Мирового океана тесно связан с мобилизацией химических элементов в педосфере и с планетарным миграционным циклом почвы — воды рек — воды океана. Не менее ответственную роль играет педосфера в газовом обмене. В. И. Вернадский считал, что многие химические элементы поступают в почву не столько из почвообразующих пород, сколько осаждаются из атмосферы и вновь уходят в нее, захватываясь ветром. Предположение Вернадского о циклической миграции химических элементов в системе почва — атмосфера подтвердилось спустя несколько десятилетий при изучении динамики аэрозолей, их «времени жизни» и дальности переноса.
Принципы биогеохимии оказались весьма перспективными для генетического почвоведения. Крупный почвовед, геохимик и географ Б.Б.Полынов, опираясь на идеи В.И.Вернадского, разработал учение о геохимии ландшафта. Последователи Б. Б. Полынова геохимики-почвоведы и геохимики-ландшафтоведы своими исследованиями способствовали развитию биогеохимии. В настоящее время разграничение биогеохимических, эколого-геохими-ческих, почвенно-геохимических и ландшафтно-геохимических исследований весьма условно.
Практическое значение биогеохимии
По причине того, что основные виды производственной деятельности людей — сельское хозяйство и промышленность — осуществляются на суше, направленность практического использования биогеохимии также связана с изучением процессов, протекающих в пределах Мировой суши. До последних лет основное практическое применение биогеохимии было связано с деятельностью геологической службы, с так называемым биогеохимическим методом поисков месторождений полезных ископаемых. Сущность этого метода заключается в выявлении участков повышенных концентраций рудообразующих элементов в растениях, продуктах их отмирания и метаболизма. Участки повышенных концентраций металлов в растениях и верхнем горизонте почвы — биогеохимические аномалии — дают основание предполагать наличие на глубине залежей руд, не выходящих на поверхность. В этом случае биогеохимические аномалии могут рассматриваться как ореолы рассеяния рудных аккумуляций. Они образуются в результате вовлечения металлов в биологический круговорот и накопления их в растительности и почве. Применение биогеохимического метода поисков месторождений полезных ископаемых в труднопроходимых лесных районах или на территориях, перекрытых рыхлыми аллохтонными отложениями, облегчает обнаружение месторождений и способствует удешевлению комплекса геолого-поисковых работ.
Опыт применения биогеохимического метода в нашей стране обобщен в трудах А.П.Виноградова (1954), Д.П.Малюги (1963), А. Л. Ковалевского (1984).
Биогеохимические исследования сыграли важную роль в открытии многих месторождений руд цветных и редких металлов, сырья для атомной промышленности и других полезных ископаемых. В настоящее время биогеохимический метод значительно усовершенствован, имеются его различные варианты, разработанные с учетом достижений биогеохимии и современных технических возможностей.
Второе направление биогеохимии, важное в практическом отношении, заключается в изучении влияния содержания химических элементов в окружающей среде на организмы животных и человека. Подчеркнем, что речь идет о концентрации химических элементов, обусловленной исключительно природными факторами. В отдельных районах геохимические отклонения настолько велики, что вызывают ответные, часто патологические реакции организмов. Такие районы получили название биогеохимических провинций (Виноградов А.П., 1962).
В.В.Ковальский и его сотрудники (1974) обнаружили связь между продуктивностью сельскохозяйственного скота и избытком и недостатком бора, кобальта, меди, молибдена, селена. Аналогичные исследования в 1973 г. были выполнены в Англии и Ирландии под руководством Дж.Уэбба (1964, 1966), в США — Р. Ибинсом и др.
В некоторых местах установлено влияние содержания микроэлементов в питьевой воде и местных продуктах на здоровье человека. Одним из первых за рубежом к этой проблеме привлек внимание канадский биогеохимик Х.Уоррен (1961). Помимо широко известных примеров заболевания щитовидной железы от недостатка иода необходимо отметить интересное исследование о связи содержания микроэлементов в почвах и растениях с сердечнососудистыми заболеваниями в Джорджии (США), проведенное X. Шаклеттом (1970). Финский геохимик М.Сальми (1963) обнаружил связь между содержанием свинца в горных породах и заболеванием рассеянным склерозом. Для организации методико-гигиенических мероприятий была разработана методика картографирования природных геохимических условий (Добровольский В. В., 1967).
Во второй половине прошлого столетия было развернуто изучение микроэлементов в связи с проблемами сельского хозяйства и медицины. Одним из инициаторов этих исследований стал крупный отечественный почвовед В.А. Ковда. В нашей стране начиная с 1950 г. систематически проводились научные конференции по проблемам микроэлементов: в Москве (1950), Баку (1954), Риге (1958), Киеве (1962), Улан-Удэ (1966), Ленинграде (1970), Риге (1975), Ивано-Франковске (1978), Кишиневе (1981), Чебоксарах (1986) и Самарканде (1990). Биогеохимики принимали активное участие в этой деятельности. Информация о результатах изучения биогеохимии микроэлементов в разных научных центрах публиковалась в ежегодных сборниках в форме систематических обзоров. Наиболее значительны достижения в изучении микроэлементов в системе почва — растения. Под руководством В. А. Ковды и Н.Г. Зырина впервые были составлены карты содержания бора, марганца, цинка, меди и молибдена в почвах на обширной территории Восточно-Европейской равнины.
Рассмотренные выше направления существуют длительное время и стали традиционными в биогеохимии. Третье направление начало складываться в конце 1960-х — начале 1970-х гг. и окончательно определилось в 1972 г. после Стокгольмской конференции ООН, посвященной проблемам состояния и охраны окружающей среды.
Мировое сообщество серьезно озабочено тем, что производственная деятельность достигла опасного уровня и стала отрицательно сказываться на состоянии природы. Предпринимаются усилия по координации исследований в области изучения содержания и распределения опасных загрязнителей и разработке национальных и международных программ, направленных на организацию контроля за загрязнением окружающей среды, изучением закономерностей, поддерживающих нормальное состояние биосферы. Были созданы программы ООН по окружающей среде (UNEP — United Nation Environment Programme), глобального мониторинга (GEMS — Global Environmental Monitoring System),  «Человек и биосфера» (МАВ — Man and the Biosphere), «Глобальные изменения» (Global Changes). Программы курируют ЮНЕСКО и Научный комитет по проблемам окружающей среды Международного союза научных обществ (SCOPE — Scientific Committee on Problems of the Environment).
Биогеохимия, предметом изучения которой служат процессы миграции и массообмена химических элементов, связывающих в единое целое окружающую среду и живые организмы, может стать теоретической основой для комплексных биосферных исследований и осуществления упомянутых выше программ. Биогеохимики принимают самое активное участие в изучении современного геохимического состояния природных систем и их трансформации под воздействием хозяйственной деятельности человечества.
На Стокгольмской конференции ООН среди приоритетных загрязнителей были названы тяжелые металлы. Их воздействие на живые организмы привлекло пристальное внимание ученых. Результаты исследований в этой области были рассмотрены на серии конференций, посвященных проблеме «Тяжелые металлы в окружающей среде» («Heavy metals in the Environment»). Первая конференция была проведена в Торонто (Канада) в 1975 г., затем в Амстердаме (Нидерланды) в 1991 г., в Гейдельберге (Германия) в 1983 г. и в Афинах (Греция) в 1985 г.
По инициативе Доми С. Адриано, руководителя отдела биогеохимической экологии Саванахской экологической лаборатории США, были предприняты усилия по консолидации исследований в области биогеохимии рассеянных элементов на международном уровне в форме регулярных международных конференций: International Conference on the Biogeochemistry of Trace Elements — ICOBTE. Первая конференция ICOBTE состоялась в г. Орландо (США) в 1990 г., вторая — в Тайбее (Тайвань) в 1994 г., третья — в Париже (Франция) в 1995 г., четвертая — в г. Беркли (США) в 1997 г., пятая — в Вене (Австрия) в 1999 г., шестая — в г. Гуэлф (Канада) в 2001 г., седьмая предполагается в г. Упсала (Швеция) в 2003 г.
Результаты биогеохимических исследований публикуются в периодической научной литературе многих стран. Среди отечественных журналов — это «Почвоведение», «Вестник МГУ» (серии почвоведения и географии), «География и природные ресурсы». Ценные материалы печатаются в трудах биогеохимической лаборатории Российской Академии Наук.
Следует обратить особое внимание на актуальность преподавания основ биогеохимии для подготовки специалистов естественного профиля в высшей школе. Знание теоретических основ биогеохимии необходимо для предотвращения экологически негативных последствий хозяйственной деятельности людей и нейтрализации уже возникших экологических обострений.
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Контрольные вопросы
1. В чем заключается сущность и научное новаторство идей В. И.Вернадского о живом веществе?
2. Дайте определение понятия «биосфера».
3. Каковы соотношения биогеохимии с геохимией, биологией и почвоведением?
4. Охарактеризуйте основные этапы развития научных взглядов на цикличность миграции вещества под воздействием проявлений жизни.
5. В каких отраслях народного хозяйства используются результаты биогеохимических исследований?
6. Для решения каких актуальных общемировых проблем принципы биогеохимии приоритетны?
Часть I
ОБЩАЯ ГЕОХИМИЧЕСКАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ БИОСФЕРЫ

Глава 1

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ ЗЕМНОЙ КОРЫ 
КАК ФАКТОР БИОСФЕРЫ

Три наружные оболочки Земли, различающиеся фазовым состоянием, — твердая земная кора, жидкая гидросфера и газовая атмосфера — тесно связаны между собой, а вещество каждой из них проникает в пределы других. Подземные воды пронизывают верхнюю часть земной коры, значительный объем газов находится не в атмосфере, а растворен в гидросфере и заполняет пустоты в почве и горных породах. В свою очередь, вода и мелкие твердые минеральные частицы насыщают нижние слои атмосферы.
Наружные оболочки связаны не только пространственно, но и генетически. Происхождение оболочек, формирование их состава и его дальнейшая эволюция взаимосвязаны. В настоящее время эта связь в значительной мере обусловлена тем, что наружная часть планеты охвачена геохимической деятельностью живого вещества.
Массы оболочек сильно различаются. Масса земной коры оценивается в 28,46(1018 т, Мирового океана — 1,47(1018 т, атмосферы — 0,005(1018 т. Следовательно, в земной коре находится основной резерв химических элементов, которые вовлекаются в миграционные процессы под воздействием живого вещества. Концентрации и распределение химических элементов в земной коре оказывают сильное влияние на состав живых организмов суши и всего живого вещества Земли.
Рассматривая проблему состава живого вещества, В. И. Вернадский отмечал: «...химический состав организмов теснейшим образом связан с химическим составом земной коры; организмы приноравливаются к нему»
.
1.1. Относительное содержание 
химических элементов в земной коре

Химики и петрографы начиная со второй половины XIX в. изучали химический состав горных пород методами весового и объемного химического анализа. Суммируя результаты многочисленных анализов горных пород, Ф. Кларк показал, что в земной коре преобладают восемь химических элементов: кислород, кремний, алюминий, железо, магний, кальций, калий и натрий. Этот основной вывод неоднократно подтвержден результатами последующих исследований. Методами химического анализа, которыми пользовались в XIX в., определение низких концентраций элементов было невозможно. Требовались принципиально иные подходы.
Мощный импульс изучению химических элементов с очень низкой концентрацией в веществе земной коры дало применение более чувствительного метода — спектроскопического анализа. Новые факты позволили В. И. Вернадскому сформулировать принцип «всюдности» всех химических элементов. В докладе на XII съезде российских естествоиспытателей и врачей в декабре 1909 г. он заявил: «В каждой капле и пылинке вещества на земной поверхности, по мере увеличения тонкости наших исследований, мы открываем все новые и новые элементы... В песчинке или в капле, как в микрокосмосе, отражается общий состав космоса»
.
Идея «всюдности» химических элементов долгое время вызывала настороженность даже со стороны крупных ученых. Это было связано с тем, что элементы, содержащиеся в количестве ниже уровня чувствительности метода, при анализе не обнаруживались. Создавалась иллюзия их полного отсутствия, что отразилось на терминологии. В геохимии возникли термины редкие элементы (die seltene Elementen — нем.; rare elements — англ.), частота (die Haufigkeit — нем.) обнаружения. В действительности имеет место не реальная редкость или малая частота встречаемости элемента при анализах, а его низкая концентрация в изучаемых пробах, которая не может быть определена недостаточно чувствительными методами анализа.
Низкая чувствительность метода часто не позволяла определять количество элемента, а лишь констатировать присутствие его «следов». С тех пор в геохимической литературе широко используется термин? применявшийся В.М.Гольдшмидтом и его коллегами в 1930-х гг.: элементы-следы (die Spurelemente — нем.; trace elements — англ.; des elements traces — фр.).
В итоге усилий ученых разных стран в 20-х гг. XX в. сложилось общее представление о составе земной коры. Средние значения относительного содержания химических элементов в земной коре и других глобальных и космических системах известный геохимик А. Е. Ферсман предложил называть кларками в честь ученого, который наметил путь к количественной оценке распространения химических элементов.
Кларк — весьма важная величина в геохимии. Анализ значений кларков позволяет понять многие закономерности распределения химических элементов на Земле, в Солнечной системе и доступной нашим наблюдениям части Вселенной. Кларки химических элементов земной коры различаются более чем на десять математических порядков. Столь существенное количественное различие должно отразиться на качественно неодинаковой роли двух групп элементов в земной коре. Наиболее ярко это проявляется в том, что элементы первой группы, содержащиеся в относительно большом количестве, образуют самостоятельные химические соединения, а элементы второй группы с малыми кларками преимущественно распылены, рассеяны среди химических соединений других элементов. Элементы первой группы называют главными, элементы второй — рассеянными. Их синонимами в английском языке являются minor elements, rare elements, наиболее употребляемый синоним trace elements. Условной границей между группами главных и рассеянных элементов в земной коре может служить величина 0,1 %, хотя кларки большей части рассеянных элементов значительно меньше и измеряются тысячными и меньшими долями процента. Понятие о состоянии рассеяния химических элементов, так же как и о их «всюдности», было введено в науку В. И. Вернадским.
Полный химический состав верхнего, так называемого гранитного, слоя континентального блока земной коры приведен в табл. 1.1.
Таблица 1.1
Кларки химических элементов гранитного слоя коры континентов (в порядке убывания значений) (по А. А Беусу, 1976)

	Химический
элемент
	Атомный номер
	Среднее содержание, 1(10-4 %
	Химический элемент
	Атомный номер
	Среднее содержание, 1(10-4 %

	О
	8
	481 000
	Mg
	12
	12000

	Si
	14
	399 000
	Ti
	22
	3300

	А1
	13
	80 000
	H
	1
	1000

	Fe
	26
	36000
	P
	15
	800

	К
	19
	27000
	F
	9
	700

	Са
	20
	25000
	Мn
	25
	700

	Na
	11
	22000
	Ва
	56
	680

	S
	16
	400
	Ег
	68
	3,6

	С
	6
	300
	Yb
	70
	3,6

	Sr
	38
	230
	Hf
	72
	3,5

	Rb
	37
	180
	Sn
	50
	2,7

	Cl
	17
	170
	и
	92
	2,6

	Zr
	40
	170
	Be
	4
	2,5

	Се
	58
	83
	Br
	35
	2,2

	V
	23
	76
	Та
	73
	2,1

	Zn
	30
	51
	As
	33
	1,9

	La
	57
	46
	W
	74
	1,9

	Yr
	39
	38
	Ho
	67
	1,8

	Cl
	24
	34
	Tl
	81
	1,8

	Nd
	60
	33
	Eu
	63
	1,4

	Li
	3
	30
	Tb
	65
	1,4

	N
	7
	26
	Ge
	32
	1,3

	Ni
	28
	26
	Mo
	42
	1,3

	Cu
	29
	22
	Lu
	71
	1,1

	Nb
	41
	20
	I
	53
	0,5

	Ga
	31
	18
	Tu
	69
	0,3

	Pb
	82
	16
	In
	49
	0,25

	Th
	90
	16
	Sb
	51
	0,20

	Sc
	21
	11
	Cd
	48
	0,16

	В
	5
	10
	Se
	34
	0,14

	Sm
	62
	9
	Ag
	47
	0,088









Окончание табл. 1.1
	Химический

элемент
	Атомный номер
	Среднее содержание, 1(10-4 %
	Химический элемент
	Атомный номер
	Среднее содержание, 1(10-4 %

	Gd
	64
	9
	Hg
	80
	0,033

	Pr
	59
	7,9
	Bi
	83
	0,010

	Co
	27
	7,3
	Au
	79
	0,0012

	Dy
	66
	6,5
	Те
	52
	0,0010

	Cs
	55
	3,8
	Re
	75
	0,0007


1.2. Формы нахождения химических 
элементов в земной коре

Для образования любого химического соединения требуется концентрация исходных компонентов не меньше минимальной, ниже которой реакция невозможна. Поэтому в земной коре преобладают химические соединения главных элементов с высокими кларками. Несмотря на то, что общее количество природных химических соединений — минералов — составляет 2 — 3 тыс. видов, число минералов, образующих распространенные горные породы, невелико. Более 80 % массы земной коры представлено силикатами алюминия, железа, кальция, магния, калия и натрия; около 12 % составляет оксид кремния. Все эти минералы имеют кристаллическое строение, которое и определяет общие особенности кристаллохимии земной коры.
В.М.Гольдшмидт показал, что силикатный состав и кристаллическое строение земной коры весьма важны для распределения не главных, рассеянных элементов. Согласно концепции Гольд-шмидта в кристаллохимических структурах ионы ведут себя как жесткие сферы (твердые шары). Поэтому радиус каждого иона рассматривается как постоянная величина.
Главная особенность ионов в кристаллохимических структурах заключается в том, что радиусы отрицательно заряженных ионов (анионов) значительно больше радиусов положительно заряженных ионов (катионов). Представим анионы в виде крупных шаров, а катионы — в виде мелких. Тогда моделью кристаллического вещества с ионным типом связи будет пространство, заполненное плотно прилегающими большими шарами — анионами, между которыми должны размещаться мелкие шарики — катионы. Согласно представлениям Гольдшмидта этот каркас играет роль своеобразного геохимического фильтра, способствующего дифференциации химических элементов по величине их ионов. В конкретную кристаллохимическую структуру могут войти не любые элементы, обладающие необходимой валентностью, а лишь те, ионы которых имеют соответствующий размер радиусов.
Образование распространенных минералов сопровождается своего рода сортировкой рассеянных элементов. Для пояснения этого процесса обратимся к распространенному минералу — полевому шпату. Его кристаллохимическая структура образована группировками, состоящими из трех катионов кремния и одного алюминия, каждый из которых связан с четырьмя анионами кислорода. Группировка в целом представляет собой комплексный анион, где восемь ионов кислорода, три кремния и один алюминия. Это создает один отрицательный заряд, который уравновешивается одновалентным катионом калия. В итоге существует трехкамерная структура, состав которой отвечает формуле K[AlSi3O8].
Величина радиуса иона калия составляет 0,133 нм. Его место в структуре может занять только катион с близкой величиной радиуса. Таковым является двухвалентный катион бария, радиус которого равен 0,134 нм. Барий менее распространен, чем калий. Обычно он присутствует в виде незначительной примеси в полевых шпатах. Только в особых случаях создается его значительная концентрация и образуется редкий минерал цельзиан (бариевый полевой шпат).
Аналогичным образом в распространенных минералах и горных породах избирательно задерживаются химические элементы, концентрация которых не так велика для образования самостоятельных минералов. Взаимное замещение ионов в кристаллической структуре благодаря близости их радиусов называется изоморфизмом. Это явление было обнаружено еще в начале XIX в., но его значение для глобальной дифференциации рассеянных химических элементов установлено только спустя столетие.
В результате изоморфизма рассеянные элементы закономерно концентрируются в определенных минералах. Полевые шпаты служат носителями бария, стронция, свинца; оливины — никеля и кобальта; цирконы — гафния и т.д. Такие элементы, как рубидий, рений, гафний, не образуют самостоятельных соединений в литосфере и полностью рассеяны в кристаллохимических структурах минералов-хозяев.
Изоморфные замещения — не единственная форма нахождения рассеянных элементов. Феномен рассеяния в земной коре проявляется в разных формах на разном уровне дисперсности.
Наиболее грубодисперсной формой рассеяния являются хорошо окристаллизованные, очень мелкие (обычно менее 0,01 — 0,02 мм в поперечнике) акцессорные минералы. Они образуют механические включения в породообразующих минералах (рис. 1.1). 
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Рис. 1.1 Включение акцессорных апатита (1) и циркона (2) 

в зерне полевого шпата. Прозрачный шлиф, увеличение 160(
Содержание акцессориев весьма незначительное, но концентрация рассеянных элементов в них настолько высокая, что эти элементы образуют самостоятельные соединения. В кристаллических породах в качестве акцессориев присутствуют циркон Zr[SiO4], рутил, реже анатаз и брукит, имеющие однотипный состав ТiO2, апатит Са5[РО4]3F, магнетит Fe2+Fe23+O4, ильменит FeTiO3, монацит СеРО4, ксенотим YPO4, касситерит SnO2, хромит ЕеСг2О4 и другие сорных апатита (7) и минералы группы шпинели, минералы группы колумбита (Fe, Mg) (Nb, Та)2О6 и др. Содержание акцессориев в некоторых породообразующих минералах, особенно в слюдах, довольно заметно.
В некоторых минералах, преимущественно среди сульфидов и им подобных соединений, широко распространены так называемые структуры распада твердого раствора — мелкие выделения минерала-примеси в веществе минерала-хозяина. Их примером могут служить «эмульсионная вкрапленность» халькопирита CuFeS2 и станина Cu2FeSnS4 в сфалерите ZnS, тонкие пластинчатые выделения ильменита FeTiO3 в магнетите Fe2+Fe23+O4, мелкие выделения минералов серебра в галените PbS. В результате в сульфиде свинца присутствует ощутимая примесь серебра, в сульфиде меди — примесь олова, в магнетите — примесь титана.
Применение поляризационного микроскопа и прозрачных шлифов позволило обнаружить в минералах не только твердые включения, но и микро-пустоты, заполненные остатками растворов, из которых осуществлялась кристаллизация (рис. 1.2).
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Рис. 1.2. Микрополости в кварце:
1 — кристалл сильвина; 2 — кристалл галита; 3 — пузырек газа; 4 — жидкая фаза. Прозрачный шлиф, увеличение 900(
Это явление, впервые специально рассмотренное в 1858 г. основателем оптической петрографии Г. Сорби, к настоящему времени всесторонне изучено. Микрополости в минералах обычно содержат жидкую и газовую фазы, иногда к ним добавляются мелкие кристаллы. Проблема жидких включений была основательно проанализирована У. Ньюхаузом, который отметил присутствие в жидкостях тяжелых металлов (до нескольких процентов).
Некоторая часть примеси рассеянных элементов, легко экстрагируемая из тонко растертых мономинеральных проб, связана именно с жидкими включениями. Н.П.Ермаков (1972), изучив микровключения из флюорита, обнаружил в них n(10-1 % цинка, марганца, n(10-2 % бария, хрома, меди, никеля и свинца, n( 10-3 % титана. В дальнейшем в жидких включениях были обнаружены и другие рассеянные элементы.
Вместе с тем тщательный анализ мономинеральных проб и использование электронного зондирования показали, что все без исключения породообразующие минералы содержат рассеянные элементы в настолько высокодисперсной форме, что они не могут быть обнаружены не только при помощи оптической, но и электронной микроскопии. В этом случае имеет место рассеяние элементов на уровне ионов и молекул. Формы такого рассеяния не ограничиваются рассмотренными ранее явлениями изоморфизма. Известны многочисленные случаи присутствия химических элементов в минералах, не имеющих никакой связи с изоморфизмом.
Результаты многих тысяч анализов, выполненных в разных странах за последние 50 лет, позволяют утверждать, что все породообразующие минералы являются носителями рассеянных элементов. Именно в них сосредоточена основная масса рассеянных элементов, содержащаяся в земной коре. Зная содержание минералов-носителей и концентрацию в них рассеянных элементов, можно рассчитать баланс внутри конкретной горной породы.
При изучении гранитов Тянь-Шаня было обнаружено, что в кварце, несмотря на ничтожную концентрацию свинца, заключено более 5 % всей массы этого металла, содержащегося в породе (табл. 1.2).
Таблица 1.2
Распределение свинца в минералах, слагающих граниты хребта Джумгол (по Л.В.Таусону, 1961)
	Минерал 
	Содержание минерала, %
	Содержание свинца в минерале, мг/кг
	Общее количество свинца в породе

	
	
	
	мг/кг
	%

	Кварц 
	35,3
	4
	1,4
	5,4

	Полевые шпаты 
	59,5
	40
	23,8
	91,5

	Биотит 
	3,7
	20
	0,7
	2,7

	Магнетит 
	0,7
	17
	0,1
	0,4

	Сумма 
	—
	—
	26,0
	100,0


Невозможно предположить изоморфное вхождение свинца, цинка или другого металла в структуру кварца, образованную комбинацией ионов кремния и кислорода. Между тем кварц служит носителем многих рассеянных элементов. Разработан особый метод оценки потенциальной рудоносности горных пород и жил по содержанию в кварце лития, рубидия, бора.
При экспериментальном изучении прочности закрепления рассеянных металлов в породообразующих минералах было обнаружено, что при обработке тонко измельченной минеральной массы последовательными порциями слабых кислотно-щелочных растворителей значительная часть металлов легко извлекается при первой же экстракции, причем это извлечение не сопровождается разрушением кристаллохимической структуры минералов. При дальнейших обработках количество экстрагируемых металлов резко сокращается или прекращается совсем. Это позволило высказать предположение, что часть рассеянных элементов не входит в собственно кристаллохимическую структуру, а приурочена к дефектам реальных кристаллов. Дефекты представляют собой разного рода трещины, причем настолько мелкие, что не обнаруживаются оптическим микроскопом. Легкость извлечения рассеянных металлов объясняется тем, что они связаны с поверхностью минерала-носителя сорбционными силами. В породообразующих силикатах эта форма нахождения рассеянных металлов составляет 10 — 20% от всей массы рассеянных металлов. В частности, непрочно связанная форма свинца в гранитах Тянь-Шаня составляет от 12 до 18 % всей массы рассеянного элемента.
Можно выделить следующие формы нахождения рассеянных элементов в кристаллическом веществе земной коры:
I. Микроминералогические формы'.
1. Элементы, входящие в акцессорные минералы.
2. Элементы, содержащиеся в микроскопических выделениях в результате распада твердых растворов.
3. Элементы, находящиеся во включениях остаточных растворов. П. Неминералогические формы:
4. Элементы, сорбированные поверхностью дефектов реальных кристаллов.
5. Элементы, входящие в структуру минерала-носителя по законам изоморфизма.
6. Элементы, находящиеся в структуре минерала-носителя в неупорядоченном состоянии.
Сочетание рассмотренных форм нахождения рассеянных элементов сильно меняется в зависимости от многих факторов. Соответственно меняется и суммарное содержание рассеянного элемента в разных участках земной коры. Поэтому для объективной оценки содержания элемента используются методы математической статистики.
1.3. Особенности распределения химических
элементов в земной коре

Варьирование содержания элемента в разных пробах обусловлено многими независимыми причинами. Когда распределение величины определяется достаточно большим числом примерно равнодействующих и взаимно независимых причин, то оно подчиняется так называемому нормальному закону Гаусса. Его графическим выражением является кривая с симметричными ветвями по обе стороны максимальной ординаты. При нормальном распределении наиболее вероятным значением служит среднее арифметическое х, которое совпадает с наиболее часто встречающимися значениями — модой. Растянутость симметричной кривой по оси абсцисс, т.е. разброс значений в большую и меньшую стороны от моды, характеризуется средним квадратичным отклонением а.
Нормальное распределение может также проявляться не для самой величины, а для ее логарифма (логарифмически нормальный, или логнормальный, закон распределения). В этом случае мода совпадает со средним геометрическим, а разброс значений характеризуется логарифмом а.
В 1940 г. Н.К.Разумовский эмпирическим путем обнаружил, что содержание металлов в рудах соответствует логарифмически нормальному распределению. Л.X.Арене в 1954 г., обработав обширный материал, независимо от Разумовского установил, что распределение рассеянных элементов в магматических породах аппроксимируется логарифмически нормальным законом. Многочисленные факты указывают на то, что распределение элементов с высокими кларками обычно подчиняется нормальному закону, а рассеянных — логнормальному. Это еще раз подтверждает принципиальное различие главных и рассеянных элементов.
С высокой вариабельностью низкокларковых элементов связана их способность к высокой степени концентрации. Максимальная степень концентрации главных элементов составляет 10 — 20 раз по отношению к их кларку, а для рассеянных элементов — в сотни и тысячи раз больше. Например, в рудах промышленных месторождений степень концентрации свинца, никеля, олова, хрома составляет 1000(п.
Говоря об огромных массах тяжелых металлов, сосредоточенных в месторождениях руд, следует помнить, что эти массы — ничтожная часть общего количества металлов, рассеянных в земной коре. В частности, общемировые запасы руд цинка, меди, свинца, никеля составляют всего лишь тысячные доли процента от масс этих металлов, рассеянных в верхнем километровом слое земной коры континентов.
Залежи руд связаны с окружающими горными породами постепенными переходами. Рудные тела находятся как бы в чехле постепенно убывающей концентрации металлов. Такие образования получили название ореолов рассеяния Первичные, сингенетичные рудные ореолы возникают одновременно с рудными телами и в результате одних и тех же процессов. Они имеют разнообразную конфигурацию, зависящую от геологического строения, состава вмещающих пород и условий рудообразования.
В рудах наряду с одним или несколькими главными рудообразующими элементами присутствуют сопутствующие элементы, концентрация которых также повышена, но не настолько, как главных. Элементы-спутники часто образуют изоморфные замещения главных. Например, в цинковых рудах постоянно содержится кадмий, в меньшем количестве — индий, галлий, германий. В медно-никелевых рудах присутствует значительная примесь кобальта, в меньшем количестве — селена и теллура. Все сопутствующие элементы также рассеиваются вокруг рудных тел. Обладая неодинаковой геохимической подвижностью, они образуют переходные зоны разной протяженности. В итоге состав и строение ореолов рассеяния очень сложны.
Среднее содержание химического элемента представляет собой норму — геохимический фон — для данного типа пород в определенном районе. На геохимическом фоне выделяются геохимические аномалии — участки горных пород с повышенной концентрацией рассеянных элементов. Если они связаны с залежами руд, то это ореолы рассеяния. Если же концентрации металлов не достигают кондиции руды, то такие аномалии называют ложными. Используя статистическую обработку массовых аналитических данных, можно обнаружить закономерные изменения величины геохимического фона в пространстве и выявить геохимические провинции. В пределах провинций горные породы одного типа обладают выдержанными статистическими параметрами, в первую очередь значениями среднего содержания одного или нескольких рассеянных элементов. Среднее содержание некоторых элементов в однотипных породах разных геохимических провинций может сильно различаться (в несколько раз). При этом химический состав этих пород, определяемый содержанием главных элементов, остается одинаковым или имеет очень слабые отличия. Например, в гранитах разных провинций, имеющих практически одинаковое количество кремния, алюминия, железа, калия, содержание олова, свинца, молибдена, урана может различаться в 2 — 3 раза.
Изложенный материал свидетельствует о неравномерности распределения рассеянных элементов в земной коре. Поэтому наряду с определением кларков, т.е. величины средней концентрации элементов в земной коре в целом, необходимо учитывать их способность концентрироваться или рассеиваться в различных объектах — разных типах горных пород или в однотипных породах, но находящихся в разных геохимических провинциях, в рудах и др. Чтобы количественно оценить неоднородность химических элементов в земной коре, В.И.Вернадский ввел специальный показатель — кларк концентрации Кк. Его числовое значение характеризует отклонение содержания элемента в данном объеме от кларка:
К К = А/К,
где 
А — содержание химического элемента в горной породе, руде, минерале и др.; 
К — кларк этого элемента в земной коре. Если кларк концентрации больше единицы, это указывает на обогащение элементом, если меньше — означает снижение его содержания по сравнению с данными для земной коры в целом.
Изменение концентрации химических элементов в пространстве, отклонение от глобальной или местной геохимической норМЬ1 __ не отдельные случаи, а характерная черта геохимической структуры земной коры. Это имеет очень важное значение для состава фотосинтезирующих организмов суши, которые образуют основную часть массы живого вещества Земли.
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Контрольные вопросы
1. Каковы принципиальные различия главных и рассеянных элементов в земной коре?
2. Изложите представления В.И.Вернадского о рассеянии химических элементов и формах их нахождения.
3. Какие термины на европейских языках используются для обозначения рассеянных элементов?
4. Перечислите распространенные формы нахождения элементов в земной коре.
5. Дайте определение геохимических параметров «кларк» и «кларк концентрации» применительно к земной коре.
6. Приведите примеры геохимической неоднородности земной коры как главного компонента состава окружающей среды.
7. Дайте определение понятий «геохимический фон», «геохимическая провинция», «геохимическая аномалия».
Темы для самостоятельной работы
1. По имеющимся в литературе данным рассчитайте кларки концентраций почвообразующих пород выбранного региона.
2. Используя имеющиеся аналитические данные, рассчитайте стати-стические параметры распределения двух выбранных тяжелых металлов, постройте вариационные кривые или гистограммы распределения концентраций металлов и определите их фоновое значение.
Глава 2 
ЖИВОЕ ВЕЩЕСТВО

Обоснование В.И.Вернадским представления о живом веществе Земли как о планетарной совокупности всех организмов, характеризуемой массой и химическим составом, открывает возможность для сравнения состава носителя жизни — живого вещества — с составом инертного вещества наружных оболочек Земли: земной коры, гидросферы и атмосферы. Для этого необходимо установить массу живого вещества и его химический состав, т. е. средние значения концентраций (кларки) слагающих его химических элементов. Но значения кларков не исчерпывают характеристики состава живого вещества. Этот состав не статичен и находится в непрерывном обновлении в результате взаимодействия с инертным веществом Земли. Поэтому наряду с определением кларков необходимо выяснить главные черты геохимического взаимодействия: установить селективность и интенсивность захвата живым веществом химических элементов из окружающей среды, количественно определить массообмен отдельных элементов между живым веществом и инертной средой и на этой основе выявить направленность массообмена.
2.1. Состав живого вещества

Уже в конце XVIII в. стало ясно, что в составе живых организмов преобладают химические элементы, образующие на поверхности Земли пары и газы: кислород, углерод, водород, азот. Действительно, все организмы в основном состоят из воды и органического вещества. В то же время в любом организме обязательно присутствует некоторое количество химических элементов, которые при полном разрушении организма (испарении воды и сгорании органического вещества до углекислого газа) образуют минеральный остаток (золу). Исходным источником минеральных веществ является земная кора. Сумма зольных элементов живого вещества есть сложный итог его взаимодействия с земной корой, наиболее активно происходящего в почве (педосфере). Поэтому детальное изучение зольных элементов в организмах имеет столь же важное значение, как и определение главных элементов.
Выявление состава любого организма, а тем более расчет среднего состава всего живого вещества представляет сложную задачу по многим причинам. Прежде всего необходимо учитывать, что содержание основного компонента живых организмов — воды — варьирует в широких пределах. Например, в планктоне более 99 % слабосвязанной воды, а в стволах деревьев — около 60 %. Для того чтобы исключить влияние сильно варьирующих количеств воды и привести данные о содержании химических элементов к выражению, удобному для сравнения, применяется расчет содержания элементов на абсолютно сухое органическое вещество, т. е. высушенное до постоянной массы при температуре 102— 105 °С. В этом случае получаются значения содержания элементов не в реальных живых организмах, а в их условной сухой биомассе.
В обезвоженном, высушенном до постоянной массы органическом веществе углерод составляет немногим менее половины, другими главными компонентами являются кислород, водород и азот. Первичное органическое вещество биоса Земли образуется преимущественно в результате фотосинтеза из углекислого газа и воды, причем молекулы последней расщепляются. Атомы водорода входят в структуру органического вещества, а кислород выделяется как метаболит. Если не только избавиться от воды в организме, но и сжечь сухое органическое вещество, то будут удалены четыре главных элемента и останется сумма так называемых минеральных веществ, входящих в состав организма, — зола. В золе можно более точно выяснить соотношение остальных (несколько десятков) химических элементов, находящихся в органах и тканях живого организма. Знать относительное содержание химических элементов в золе наземных растений необходимо для сопоставления их с концентрацией элементов в минеральном субстрате, на котором они произрастают и из которого получают зольные элементы.
На основании изложенного понятно, что может быть три варианта выражения химического состава любого биологического объекта и глобального живого вещества. Относительное содержание химических элементов можно рассчитать, во-первых, на живое (сырое) вещество организмов, во-вторых, на их сухую биомассу и, в-третьих, на золу, т. е. на сумму минеральных веществ. Каждый из трех вариантов расчета используется для решения конкретных задач.
Определение кларков живого вещества затрудняется сильным колебанием концентрации химических элементов в индивидуальных организмах. Концентрация меняется в зависимости от систематического положения, среды обитания, стадии развития организма. Даже в одном организме концентрация одного и того же элемента в разных тканях и органах неодинакова.
Следует отметить, что массы разных групп организмов отличаются намного больше, чем концентрации элементов в различных организмах. Этот факт весьма важен, так как значение кларка элемента в живом веществе Мировой суши зависит не столько от его концентрации во всех организмах, сколько от концентрации в тех, которые составляют преобладающую часть массы живого вещества.
Благодаря усилиям ученых разных стран установлено, что доминирующую часть массы живого вещества Мировой суши и всей планеты образуют высшие растения. Масса живого вещества океана в несколько сотен раз меньше. Масса наземных животных составляет около 1 % от фитомассы. По этой причине состав растительности суши обусловливает состав всего живого вещества Земли
Учитывая преобладание высших растений, можно считать, что в живой (сырой) биомассе Мировой суши содержится: 60 % воды, 38 % органического вещества, 2 % зольных элементов (Романке-вич Е. А , 1988). При пересчете на абсолютно сухую биомассу органическое вещество составляет 95 %, зольные элементы — 5 %.
Данные о среднем составе органического вещества суши (за исключением 5 % зольных элементов) приведены в табл. 2.1. Результаты исследований указывают, что на соотношение химических элементов сильно влияет преобладание углеводов и лигнина. Предполагается, что в органическом веществе фитомассы континентов углеводы составляют немногим более 60, лигнин — около 30, липиды и белки примерно по 5 %.

Таблица 21
Средний состав органического вещества растительности суши

(после исключения зольных элементов), %

	Биомасса и ее главные компоненты
	Химический элемент

	
	С
	Н
	О
	N

	Растения суши* 
	54
	6
	37
	2,8

	Биомасса суши** 
	48
	7
	41
	2,0

	Углеводы 
	40
	7
	50
	1,5

	Лигнин 
	62
	6
	30
	1,0

	Липиды 
	70
	10
	18
	-0,5

	Белки 
	50
	7
	23
	16,0


* По А.П. Виноградову, 1967 

** По Е.А. Романкевичу, 1988
В табл. 2.2 обобщены расчеты относительного содержания главных химических элементов в фитомассе суши. Для сравнения приведены аналогичные данные для зоомассы, которые менее обоснованы. Несмотря на некоторые различия, данные X. Боуэна и Е.А. Романкевича о составе фитомассы могут рассматриваться в качестве кларков живого вещества Мировой суши и Земли.
Таблица 22
Относительное содержание химических элементов в живом веществе Мировой суши, %

	Химический элемент
	Растения
	Животные

	
	Сырая масса (А П Виноградов, 1954)
	Пересчет на сухое вещество
	Сухое вещество (X Боуэн, 1966)
	Пересчет на золу
	Сухое вещество (Е А Романке-вич, 1988)
	Пересчет на золу
	Сухое вещество (X Боуэн, 1966)
	Сухое вещество (Е А Романке-вич, 1988)

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	С 
	18,00
	45,00
	45,40
	_
	46,30
	—
	46,50
	51,0

	О 
	70,00
	45,40
	41,00
	—
	39,60
	—
	18,60
	26,8

	Н 
	10,50
	5,75
	5,50
	—
	6,70
	—
	7,00
	7,4

	N 
	0,30
	0,75
	0,30
	—
	1,90
	—
	10,00
	9,8

	S 
	0,05
	0,13
	0,34
	6,8
	0,48
	1,2
	0,50
	0,5

	Р 
	0,06
	0,175
	0,23
	4,6
	0,20
	4,7
	1,70-4,40
	—

	Са 
	0,50
	1,25
	1,80
	36,0
	1,50
	35,1
	0,02-8,5
	—

	К 
	0,30
	0,75
	1,40
	28,0
	1,10
	25,7
	0,74
	—

	Mg 
	0,04
	0,10
	0,32
	6,4
	0,32
	7,5
	0,10
	—

	Na 
	0,02
	0,05
	0,12
	2,4
	0,12
	2,8
	0,40
	—









Окончание табл. 2.2
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Cl 
	0,02
	0,05
	0,20
	4,0
	0,20
	4,7
	0,28
	—

	Si 
	0,20
	0,50
	0,50
	10,0
	0,30
	7,0
	0,012-0,60
	—

	Al 
	0,005
	0,013
	0,05
	1,0
	0,03
	0,7
	0,004—0,01
	—

	Fe 
	0,10
	0,025
	0,014
	0,4
	0,02
	0,5
	0,016
	—

	Сумма 
	99,70
	99,84
	99,87
	99,5
	98,77
	99,9
	—
	


Завершая обзор основных черт химического состава живого вещества Земли, необходимо отметить следующее: при всей уникальности живого вещества как феномена нашей планеты существуют факты, свидетельствующие о его связях с Космосом. Это проявляется как в структурной организации (проявления диссим-метрии), так и в составе. При сравнении распространенности атомов химических элементов А.Дельсемм (1981) обнаружил близость соотношения атомов в составе микроорганизмов, с одной стороны, и в межзвездном газе и газовом веществе комет — с другой. Наши расчеты показали, что такое сходство существует и для живого вещества Земли в целом (табл. 2.3). Конечно, распространенность атомов нужно рассчитывать в реально существующей живой (сырой) биомассе, а не в условной форме сухого органического вещества. В качестве исходных были использованы данные А. П. Виноградова о сырой массе живого вещества (см. табл. 2.2). Распространенность атомов нормирована по отношению к 1000 атомам кремния.

Таблица 2.3
Распространенность атомов главных химических

элементов живого вещества

	Химический элемент
	Распространенность, атомные %

	
	в космосе в целом (А. Камерон, 1973)
	в летучей фракции комет (А.Дельсемм, 1981)
	в живом веществе Земли

	Н 
	76,50
	56,0
	63,3

	О 
	0,82
	31,0
	26,6'

	С 
	0,34
	10,0
	8,9

	N 
	0,12
	2,7
	1,2

	S 
	0,0015
	0,3
	0,01


Относительное содержание химических элементов не дает представления о количестве элементов, содержащихся в живом веществе суши. Для этого необходимо установить массу живого вещества и на этой основе определить массы отдельных элементов. Как отмечено выше, подавляющую часть массы живого вещества суши составляют растения, преимущественно высшие.
Согласно данным Н. И. Базилевич и Л. Е. Родина (1967, 1974), О.П.Добродеева и И.А.Суетовой (1976) естественная фитомас-са континентов до активного воздействия человека составляла 6,25(1012 т, в пересчете на 40 % сухого вещества — 2,5(1012 т. В этой массе содержалось при 5 %-й зольности 0,125(1012 т зольных элементов. В настоящее время под воздействием хозяйственной деятельности людей фитомасса сократилась не менее чем на 25 % и, следовательно, составляет около 1,88(1012 т сухого вещества, в котором содержится 94(109 т зольных элементов, 865(109 т углерода и 36(109 т азота. Массы других элементов оцениваются в соответствии с их кларками по Е.А. Романкевичу (1988) следующими значениями:
Химический элемент 




Масса, 109 т
S........................................................................................... 9,0
Р........................................................................................... 3,8
Са........................................................................................ 28,2
К.......................................................................................... 20,7
Mg......................................................................................... 6,0
Na.......................................................................................... 2,3
Cl........................................................................................... 3,8
Si........................................................................................... 5,6
Al........................................................................................... 0,6
Fe........................................................................................... 0,5
Биомасса животных суши немногим более 1 % массы растений.
Состав живого вещества суши не ограничивается главными химическими элементами. По данным табл. 2.2, в составе живого вещества, рассчитанного разными авторами, имеется общая особенность: сумма значений относительного содержания элементов немногим не достигает 100 %; недостающую часть образуют около 70 химических элементов, рассеянных в живом веществе; они содержатся в ничтожном количестве, измеряемом в мкг/г сухого вещества, или р(р(м (1(10-4  %).
Масса живого вещества океана составляет менее 1 % массы растительности Мировой суши. Особенность структуры живого вещества океана в том, что масса консументов превышает массу продуцентов — фотосинтезирующих организмов. Согласно данным ^Е. А. Романкевича (1988) суммарная масса животных и бактерий Мирового океана близка к 4,5- 109 т, масса растений — 3,5( 109 т. Преобладающую часть массы продуцентов океана составляет фитопланктон.
Химический состав живого вещества суши и океана неодинаков. Живое вещество океана отличается более высоким содержанием воды (около 80 %), азота и серы, а также значительно большим содержанием зольных элементов, составляющих 40 — 50 % от сухой биомассы.
Средние значения концентрации химических элементов в живом веществе океана окончательно не определены. По данным А.Романкевича (1988) средние значения главных элементов следующие (в процентах сухой массы): С - 50,1; Н - 7,4; О - 29,1; N – 10,4; S – 2,0. Согласно Х.Боуэну в сухой биомассе водорослей содержится (в процентах сухой массы): К — 5,20; Na — 3,30; Si – 2,0; S – 1,20; Са – 1,00; Mg – 0,52; С1- 0,47; Р – 0,35.
Таким образом, в растениях океана по сравнению с растительностью суши значительно выше концентрация почти всех главных зольных элементов, особенно натрия и магния, а также хлора и серы.
Еще заметнее выражено превышение концентрации многих рассеянных элементов. Так, в фотосинтезирующих организмах океана в сотни раз выше концентрация иода и брома, в десятки раз — некоторых тяжелых металлов (кадмия, цинка, ртути, свинца, ванадия и др.) и близких им поливалентных элементов (мышьяка). Отмеченное иллюстрирует рис. 2.1, где показано соотношение средних концентраций рассеянных элементов в растениях суши и океана.
В левой части графика расположена ассоциация элементов, имеющих повышенную концентрацию в фотосинтезирующих организмах океана, в правой — суши.
Избирательная аккумуляция
организмами моря 



организмами суши 
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Рис. 2.1. Соотношение средних концентраций рассеянных 
     элементов в растениях океана и суши:
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Мысль В.И.Вернадского о том, что в живом веществе находятся все химические элементы, долгое время подвергалась сомнению. Это обусловливалось незначительным содержанием многих элементов и отсутствием достаточно чувствительных методов анализа. Систематическое изучение рассеянных элементов в живых организмах было организовано В. И. Вернадским. А. П. Виноградов (1937) впервые рассчитал среднее содержание химических элементов в суммарном веществе живых организмов. Несколько позже аналогичные расчеты произвели английские ученые Д.Уэбб и У.Ферон.
Ранее отмечалось, что концентрация главных элементов в разных биологических объектах изменяется. Размах колебания концентраций рассеянных элементов значительно больше. Известно, что концентрация иода в морских водорослях в несколько сотен раз больше, чем в наземных растениях. В муравьях семейства Gamponitinae концентрация марганца составляет сотые доли процента, а в муравьях семейства Ропеппае — в тысячу раз меньше (Виноградов А. П., 1963). Концентрация рассеянных элементов в одних и тех же организмах, но обитающих в разных местах, также неодинакова. В асцидиях Черного моря концентрация ванадия в 8 — 100 раз и свинца в 10 — 80 раз выше, чем в животных из Охотского моря (Ковальский В. В., 1974). Концентрация рассеянных элементов сильно варьирует в однотипных организмах даже в пределах одного района. Например, средняя концентрация лития в распространенных семействах травянистой растительности в бассейне реки Зеравшан (Средняя Азия) меняется в 100 раз (Ездакова Л. А., 1976).
Так как состав фитомассы суши определяет кларки всего живого вещества Земли, то наибольший интерес представляют данные о содержании рассеянных элементов в растениях. К настоящему времени имеется значительный объем информации, однако она распределена неравномерно и относится преимущественно к вегетирующим органам. На современном уровне знаний можно дать следующую оценку масс рассеянных элементов, находящихся в растительности Мировой суши:
Группа элементов




 Масса, млн т
I - Мn ................................................................................ 100n
И - Sr, Zn, Ti, В, Ва, Сu.................................................... 100n
III - Zr, Вг, F, Rb, Pb, Ni, Cr, V, Li........................................ n
IV - La, Y, Co, Mo, I, Sn, As, Be...................................... 0,1n
V - Se, Ga, Ag, U, Hg, Sb, Cd...................................    ....0,01n
Следовательно, массы рассеянных элементов, связанные в растительности суши, представлены внушительными значениями: от десятков миллионов тонн до десятков тысяч тонн, а масса марганца приближается к значениям таких элементов, как алюминий и железо.
2.2. Микроэлементы

Изложенные факты свидетельствуют, что в живом веществе Мировой суши находятся практически все рассеянные элементы Их биологическая роль неодинакова. Одни из них играют определенную, иногда очень важную роль в жизнедеятельности организмов, значение других пока не выяснено.
Д.Уэбб и У. Ферон (1937), обобщив данные о составе биомассы Земли, выделили группы макро- и микрокомпонентов питания. Среди последних фигурировали некоторые рассеянные элементы, важное физиологическое значение которых было ясно уже к тому времени: медь, цинк, марганец, бор, молибден, кобальт. Наряду с ними была выделена большая группа элементов, которые более или менее часто обнаруживались в составе организмов, но их роль была неясна. Так впервые было сформулировано понятие о качественно неодинаковом состоянии главных и рассеянных элементов в живом веществе.
На основании многолетних исследований В.В.Ковальский (1974) все рассеянные элементы, содержащиеся в млекопитающих животных, разделил на две группы. К первой он отнес цинк, медь, иод, марганец, ванадий, молибден, кобальт и селен, незаменимость которых для организмов установлена. Большая часть рассеянных элементов относится ко второй группе. Они также постоянно присутствуют в животных, но формы их соединений недостаточно изучены, а физиологическая роль неизвестна. Имеются также элементы, порядки содержания которых не установлены: скандий, ниобий, тантал, группа редкоземельных элементов, вольфрам и некоторые другие.
Следует подчеркнуть, что физиологическое значение рассеянного элемента не определяется величиной его концентрации. Например, кобальт, содержащийся в количестве n((10-5—10-6) % от массы сухого вещества, в физиологии нормальных здоровых организмов играет более важную роль, чем стронций, содержание которого в тысячу раз больше.
Можно провести условную аналогию между нахождением рассеянных элементов в живом и кристаллическом веществе. В кристаллах одна часть этих элементов находится в неупорядоченном состоянии, а другая входит в кристаллохимические структуры, подчиняясь законам изоморфизма.
В живых организмах одни рассеянные элементы также являются варьирующими примесями, а другие входят в состав соединений, играющих очень важную роль. Эти соединения содержатся в небольшом количестве, но обеспечивают и регулируют жизненно необходимые биохимические процессы. Таковы ферменты, гормоны, витамины и близкие им вещества, являющиеся катализаторами этих процессов.
Ферменты — высокоспециализированные белковые молекулы. Они принимают участие в таких важных биохимических процессах, как дыхание, фотосинтез, синтез белков, образование крови,'белковый, углеводный и жировой обмены и др. Активирующие свойства многие ферменты приобретают благодаря соединению белка с небелковыми группами. В качестве последних могут присутствовать микроэлементы (часто поливалентные металлы) или сложные органические соединения (коферменты). Известно большое количество металлоферментов. Среди них с цинком — карбоангидраза, алкогольдегидрогеназа; с марганцем — аргиназа, фосфортрансферазы, с медью — тирозиназа, цитохромокси-даза; с железом — пероксидаза, каталаза и др. Присутствие иона микроэлемента в комплексе с ферментом интенсивно активизирует эти биокатализаторы. Например, одна молекула карбоан-гидразы на протяжении одной минуты способствует превращению 36 млн молекул субстрата, на который воздействует этот фермент (Ленинджер А., 1974). Интересно, что отдельно ни белковая часть фермента, ни металл не обладают высокой энергией активации.
Функции микроэлементов в биохимических процессах разнообразны. Важную роль играют поливалентные металлы, входящие в состав ферментов. Благодаря их способности менять валентность они служат переносчиками электронов и участвуют в регулировании таких ответственных процессов, как дыхание, фотосинтез и некоторые другие. Микроэлементы обеспечивают взаимодействие фермента с субстратом. Например, при действии глицилглицин-дипептидазы на пептид роль связующего звена играет кобальт:
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Рассмотренный пример относится к случаю, когда элемент-активатор образует прочную связь с белковой частью фермента. При этом замена одного микроэлемента другим, даже очень близким по свойствам, весьма затруднительна или вообще невозможна.
Такой связью обладает группа ферментов, которые называются металлоэнзимами. В некоторых ферментах один микроэлемент может заменяться другим, образующим более стойкий комплекс.
Микроэлементы способны также создавать временные неустойчивые комплексы с ферментами. В этом случае возможна взаимозаменяемость близкими микроэлементами. Например, в дрожжевой фосфатазе роль элемента-активатора в равной мере могут выполнять марганец, кобальт, железо, никель и некоторые другие (Якушевская И. В., 1974).
Действие разных микроэлементов, как правило, сложно взаимосвязано и взаимообусловлено. Ферменты, участвующие в превращении веществ в клетке и связанные с процессом дыхания, активизируются медью, цинком, марганцем и кобальтом, а процесс окисления стимулируется бором и титаном. В состав ферментов, обеспечивающих фотосинтез, входят марганец, железо и медь, но на интенсивность этого процесса влияет присутствие бора, кобальта, молибдена и некоторых других (Ковальский В. В., 1974).
Ответственная роль принадлежит микроэлементам в гормонах. Биосинтез тироксина
 невозможен без иода. Содержание иода в щитовидной железе у здорового человека составляет 5—15 мг, причем за 30 — 50 сут происходит полное обновление всего иода. Медь стимулирует деятельность гормона гипофиза, а цинк — половых гормонов. Микроэлементы необходимы также для синтеза некоторых витаминов, которые в организме животных превращаются в важные коферменты. Кобальт — обязательный компонент витамина В12, марганец входит в витамин С, цинк и марганец — в витамин В1 и т.д.
Захват и преобразование растительного вещества организмами животных влекут за собой изменения в соотношениях между микроэлементами, но не снижают их биоактивирующей роли. По данным В.В.Ковальского (1974), содержащий кобальт витамин В12 в организмах животных превращается в гидроксикобаламин, из которого образуется кофермент В12. Последний участвует в синтезе аминокислот и белков, рибонуклеиновых (РНК) и дезоксири-бонуклеиновых (ДНК) кислот и других образований, без которых нормальное развитие организма невозможно. Медь входит в состав многих ферментов, участвующих в обмене липидов, хром-протеидов, синтезе коллагена, РНК и ДНК. Особенно важна роль меди в окислительных ферментах. Молибден входит в состав ксан-тиноксидазы, которая превращает ксантин и гипоксантин в мочевую кислоту. Марганец содержится в ферменте, влияющем на развитие хрящевых клеток и образование костной ткани. Иодсо-держащие гормоны щитовидной железы регулируют обмен веществ и многие жизненно важные функции организма. Микроэлементы концентрируются в соответствующих тканях и органах. 
Можно предположить, что избирательная концентрация элементов в живом веществе Земли — результат длительного взаимодействия организмов с окружающей средой. В процессе эволюции у живых существ вырабатывались необходимые биохимические механизмы, в которых принимали участие определенные рассеянные элементы. Они концентрировались в организмах, а сложившиеся биохимические особенности закреплялись в бесчисленных поколениях и сохранились в соответствующих систематических группах.
По мнению Г.А. Заварзина (1984), существовавшие в океане 3 — 3,5 млрд лет назад первичные организмы для жизненных процессов и построения своих тел использовали энергию реакций окисления неорганических соединений, осуществляя хемосинтез. В дальнейшем все большее значение стало приобретать использование солнечной энергии, в виде реакций фотосинтеза. Этот процесс сопровождался широким образованием комплексных соединений, содержащих рассеянные металлы.
Выработка биохимических механизмов и вовлечение рассеянных элементов в биогенез — процесс, имеющий определенные этапы в своей истории. Есть сведения о том, что более 500 млн лет назад преобладали организмы с гемоцианиновой кровью. Переносчиком кислорода у них служили биохимически активные пигменты, содержащие медь. Организмы, которые появились позже (около 400 млн лет назад), уже обладали гемоглобиновой кровью. Содержащий железо гемоглобин, по-видимому, лучше обеспечивал ткани кислородом.
Выход животных из моря на сушу способствовал переходу от использования кислорода, растворенного в воде, к воздушному дыханию. Этот переход сопровождался выработкой нового биохимического механизма, в котором активное участие принимал фермент, содержащий цинк — карбонангидраза. Биохимические механизмы, возникшие на разных эволюционных ступенях развития органического мира, отражаются на особенностях содержания микроэлементов.
В качестве наиболее древних растений могут рассматриваться сине-зеленые водоросли (цианобактерии). Появившись более 3 млрд лет назад, они достигли широкого распространения 2—1 млрд лет назад. По данным Е. А. Бойченко (1974), для них характерно высокое содержание железа, а также цинка, молибдена и хрома. Зеленые водоросли, появившиеся около 1 млрд лет назад, по сравнению с сине-зелеными имеют более высокое содержание меди. Для первых растений суши установлено повышение концентрации цинка и молибдена. В дальнейшем, по мере эволюции растении, стало возрастать содержание марганца в связи с его важной ролью в таких ответственных биохимических процессах, как фотосинтез и азотный обмен. Изменение содержания этого микроэлемента очень показательно. Согласно Е. А. Бойченко в гетеро-Рофных бактериях содержание марганца определяется ничтожной величиной — 
n((10-6—10-5)%, в сине-зеленых водорослях — n(10-4 %, в зеленых — n(10-3 %, в папоротникообразных — n((10-3— 10-2) %, в покрытосеменных — n((10-2 —10-1) %
2.3. Биологический круговорот химических
элементов

Живое вещество постоянно находится в состоянии самообновления. Возобновляются отмирающие клетки и ткани; одни поколения организмов сменяются другими. Жизнь циклична по своей природе. Цикличность процесса жизни особенно наглядно проявляется в динамике высших растений, образующих основную массу живого вещества Ежегодное отмирание и возобновление растительности сопровождается циклической миграцией огромных масс химических элементов. Наиболее важной стороной геохимической деятельности растений является синтезирование органического вещества и вследствие этого перераспределение газов на поверхности Земли. Одновременно в миграцию вовлекаются многочисленные химические элементы из почвы, остающиеся после сжигания в составе золы Циклическая миграция зольных элементов в системе почва — растения, открытая Ю.Либихом, получила название биологического круговорота.
Годовой прирост растительного покрова Мировой суши до нарушения его человеком оценивается в 172(109 т сухого органического вещества. Исходя из имеющихся данных, можно определить количество главных элементов, ежегодно захватываемых наземной растительностью. Среднепланетарные показатели нивелируют значительные колебания концентрации, которые обнаруживаются в многообразных растительных объектах. Цель таких расчетов — оценить порядок масс разных химических элементов, вовлекаемых в годовой глобальный биологический цикл. Результаты приведены в табл. 2.4 в двух вариантах: в расчете на суммарную площадь суши (за исключением площадей, занятых ледниками, абсолютными пустынями и внутриконтинентальными водами) и на площадь в 1 км2 этой территории.
Общая масса зольных элементов, ежегодно вовлекаемая в биологический круговорот на суше, составляет около 8 млрд т. Это в несколько раз превышает величину ионного стока с континентов или массу продуктов извержений всех вулканов мира на протяжении года. Биологический круговорот кальция и калия на суше превышает 1 млрд т каждого, кремния, фосфора, серы, магния, натрия, хлора измеряется сотнями миллионов тонн в год.
Значительная часть данных о содержании рассеянных химических элементов в растениях относится к их ежегодно возобновляемым и отмирающим органам: надземной части травянистых растений, молодым побегам, листьям и хвое деревьев и кустарников
Таблица 2.4
Захват и интенсивность биологического поглощения главных
химических элементов растительностью Мировой суши
	Химический элемент
	Концентрация в сухой фитомассе, % (по X Боуэну, 1966)
	Захват приростом растительности
	Коэффициент биологического поглощения

	
	
	на всей площади суши, 1 10s т/год
	на 1 км2, т/год
	

	N 
	2,00
	3450 (2587)
	28,78(21,5)
	—

	Са 
	1,80
	3105(2329)
	25,9(19,4)
	14,4

	К 
	1,40
	2415(1801)
	20,1 (15,0)
	10,4

	Si 
	0,50
	862 (840)
	7,2 (7,0)
	0,3

	S 
	0,34
	586 (440)
	4,9 (3,6)
	170,0

	Mg 
	0,32
	552(414)
	4,6 (3,5)
	5,3

	P 
	0,23
	397 (297)
	3,3(2,5)
	57,3

	С1 
	0,20
	345(259)
	2,9(2,1)
	235,3

	Na 
	0,12
	207(145)
	1,7(1,2)
	1,0

	А1 
	0,05
	86 (65)
	0,7 (0,5)
	0,1

	Fe 
	0,02
	34(26)
	0,3 (0,2)
	0.1


Примечание В скобках указана масса элементов, захватываемая природной растительностью, уменьшенной на 25 % под воздействием хозяйственной деятельности людей
Вместе с тем из-за нестандартизованных приемов отбора проб и подготовки их к анализу, разных методов анализа обширная аналитическая информация с трудом поддается обобщению, поэтому средние значения концентраций рассеянных элементов в ежегодном приросте растительности континентов следует рассматривать как ориентировочные, которые должны в дальнейшем корректироваться. Приведенные в табл. 2.5 данные отражают уровень знаний о содержании рассеянных элементов в приросте растительности Мировой суши и могут использоваться для теоретических расчетов и эколого-биогеохимических прогнозов.
Как следует из приведенных данных, растительность поглощает рассеянные элементы не пропорционально их содержанию в земной коре. Г.Хатчинсон (1943) высказал предположение, что аккумуляция элементов в растениях определяется величиной ионных отенциалов элементов. Ионный потенциал, равный отношению аряда (валентности) иона к его радиусу, характеризует плотность заряда на поверхности иона и степень его гидратируемости, или растворимости в воде. Согласно Г.Хатчинсону элементы с низкими ионными потенциалами, образующие хорошо растворимые катионы, и с высокими потенциалами, образующие хорошо растворимые анионы, легко поглощаются растениями. Углубленное изучение проблемы показало, что легкорастворимые соединения могут легко поступать в растения, но их закрепление в фитомассе прямо не зависит от величины ионного потенциала.
Таблица 2.5
Концентрация рассеянных элементов в ежегодном
приросте растительности суши
	Химический элемент

	Средняя концентрация, мкг/г

	
	в золе
	в сухой фитомассе
	в живой фитомассе

	Мn
	4100
	205,0
	82,0

	Zn
	600
	30,0
	12,0

	Sr
	700
	35,0
	14,0

	Ti
	650
	32,5
	13,0

	В
	500
	25,0
	10,0

	Ва
	450
	22,5
	9,0

	Сu
	160
	8,0
	3,2

	Zr
	150
	7,5
	3,0

	Rb
	100
	5,0
	3,0

	Br
	80
	4,0
	1,6

	F
	70
	3,5
	1,4

	N1
	40
	2,0
	0,8

	Cr
	35
	1,8
	0,7

	V
	30
	1,5
	0,6

	Li
	30
	1,5
	0,6

	Pb
	25
	1,25
	0,5

	Co
	10
	0,5
	0,2

	La
	15
	0,8
	0,3

	Y
	15
	0,8
	0,3

	Mo
	10
	0,5
	0,2

	I
	6
	0,3
	0,12

	Sn
	5
	0,25
	0,10

	As
	3
	0,12
	0,06

	Cs
	3
	0,12
	0,06

	Be
	2
	0,10
	0,04

	Se
	1
	0,05
	0,02

	Ga
	1
	0,05
	0,02

	Cd
	0,7
	0,035
	0,014

	Ag
	0,6
	0,03
	0,012

	U
	0,4
	0,02
	0,008

	Hg
	0,25
	0,012
	0,005


«Геохимический отбор» элементов растительностью суши обусловлен многими факторами. Один из наиболее важных — способность элементов к образованию стойких комплексных органических соединений. Щелочные металлы наименее склонны к этому. Они находятся в растениях главным образом в форме простых ионов, их концентрации в клетках растений и водном растворе внешней среды очень близки. Тяжелые металлы, наоборот, легко образуют прочные комплексные соединения и поэтому могут относительно накапливаться в клетках. Следовательно, присутствие ионов легкорастворимых соединений в клеточном соке еще не означает, что эти ионы концентрируются растением. Избирательная аккумуляция определенных рассеянных элементов происходит в растительных клетках благодаря комплексообразованию. Эти микроэлементы накапливаются не клеткой вообще, а ее определенными компонентами. Установлено, что концентрация хрома в нуклеопротеидах семян выше примерно в 100 раз, чем в общей массе растительной клетки, меди в пластоцианине — в 800 раз, а кобальта в витамине В12 — в десятки тысяч раз (Бойченко Е.А., 1974).
Для живого вещества океана характерны иные закономерности биологического круговорота элементов, чем на суше. Как отмечено выше, биомасса Мирового океана значительно меньше биомассы суши. Преобладающую часть первично синтезируемого органического вещества океана обеспечивает фитопланктон, сухая масса которого составляет около 3,4(109 т. В то же время благодаря быстрой воспроизводимости планктонных организмов скорость биологического круговорота в океане намного больше, чем на суше. Преобладающая часть солнечной энергии проникает в морскую воду до глубины 100 м; в этих пределах сосредоточена основная масса планктона. Поверхностный слой океана — область его наибольшей биогенной насыщенности и интенсивности биогеохимических процессов. Оборот вещества фитопланктона происходит в течение суток (Добродеев О.П., Суетова И.А., 1976), что обусловлено низкой концентрацией многих элементов в поверхностном слое океана.
Несмотря на небольшую фитомассу (сравнительно с сушей), в результате быстрой воспроизводимости планктонных организмов годовая продукция фотосинтеза Мирового океана весьма велика и близка к фитомассе суши. Это обеспечивается максимально возможным использованием элементов питания, находящихся в небольшом количестве. По этой причине большая часть растворенных в воде химических элементов, необходимых для морских организмов (азот, фосфор, кремний, микроэлементы), захватывается и в значительной мере не выпускается из системы биологического круговорота. На рис. 2.2 показана схема биологического круговорота кремния в планктонном слое океана и его частичный выход из этого цикла в воду и осадок на дно. За счет выходящих из круговорота масс элементов их концентрация ниже планктонного слоя возрастает. В слое до 100 м глубиной почти вся масса кремния связана в организмах и в свободном состоянии (в растворе) он практически отсутствует.
Приспособившиеся на протяжении геологического времени к дефициту многих элементов в среде обитания морские организмы, очевидно, не имеют механизмов, препятствующих поступлению рассеянных элементов, и активно поглощают их, в том числе токсичные. Концентрация этих элементов постепенно возрастает в трофических цепях, достигая опасных для человека значений в конечных членах цепи и некоторых организмах-фильтраторах. Известны случаи отравления людей рыбой, моллюсками и другими морскими продуктами при загрязнении морской воды неочищенными производственными стоками.
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Рис. 2.2. Схема биологического круговорота кремния в море
    (по Р.А.Хорну, 1972)
Интенсивность биологического поглощения. Захват рассеянных элементов растительностью знаменует их вовлечение в особую форму движения — биологическую миграцию. Учитывая неодинаковое физиологическое значение разных элементов, можно предположить, что интенсивность их вовлечения в этот процесс также неодинакова. Сведения об относительном содержании (концентрации) элементов в живом веществе сами по себе не дают возможности судить об интенсивности их биологического поглощения. Действительно, какой элемент сильнее поглощается растительностью суши: титан, содержание которого в сухой фитомассе 32,5(10-4 %, или молибден, которого всего 0,5( 10-4 %?
Чтобы оценить интенсивность биологического поглощения элемента, надо сравнить его содержание в растениях и источнике, откуда этот элемент поступает. В глобальном плане источником как титана, так и молибдена служит земная кора. Следовательно, необходимо численно сравнить кларки этих металлов в фитомассе и земной коре. Такой подход практически одновременно и независимо друг от друга был применен Б. Б. Шлыковым (1945), С.Тиссеном (1942) и Г.Хатчинсоном (1943). Два последних исследователя в своих расчетах использовали данные по содержанию элементов в сухом органическом веществе. Это не совсем верно, так как концентрацию элемента в минеральной массе земной коры правильнее сопоставлять с его концентрацией в минеральной части растений, т.е. в золе. Исходя из этого, Б.Б.Полынов предложил характеризовать интенсивность биологического поглощения химического элемента частным от деления его содержания в золе и горных породах. Этот параметр А.И.Перельман (1975) назвал коэффициентом биологического поглощения К6. Расчеты коэффициентов показывают, что молибден в несколько десятков раз интенсивнее аккумулируется растительностью, чем титан.
Глобальные значения К6 растительности континентов приведены в табл. 2.6. Они иллюстрируют значительную дифференциацию рассеянных элементов в процессе их вовлечения в биологи-ескую миграцию. Интенсивность поглощения растительностью меняется в пределах трех математических порядков. При расчетах использованы данные табл. 2.5 и средние содержания элементов в гранитном слое континентов (см. табл. 1.1).
Таблица 2.6
Интенсивность биологического поглощения и ежегодный захват
рассеянных элементов растительностью суши
	Химический элемент
	Коэффициент биологического поглощения
	Захват годовым приростом фитомассы

	
	
	на всей площади суши, тыс. т
	на 1 км2, кг

	Мn 
	6,86 
	41 400,0 
	345,00 

	Zn 
	11,76 
	5160,0 
	43,00 

	Sr 
	3,04 
	6020,0 
	50,10 

	Ti 
	0,20 
	5590,0 
	46,60 

	В 
	50,00 
	4300,0 
	35,80 

	Ва 
	0,66 
	3870,0 
	32,30 

	Сu 
	2,27 
	1376,0 
	11,50 

	Zr 
	0,88 
	1290,0 
	10,80 

	Rb 
	0,56 
	860,0 
	7,20 

	Br 
	36,36 
	688,0 
	5,70 

	F 
	0,10 
	602,0 
	5,00 

	N1 
	1,54 
	344,0 
	2,87 

	Cr 
	1,03 
	309,0 
	2,58 

	V 
	0,39 
	258,0 
	2,15 

	Li 
	1,00 
	258,0 
	2,15 

	Pb 
	1,50 
	215,0 
	1,79 

	La 
	0,33 
	137,6 
	1,15 

	Y 
	0,42 
	137,6 
	1,15 

	Co 
	1,37 
	86,0 
	0,72 

	Mo 
	9,69 
	86,0 
	0,72 

	I 
	12,00 
	51,6 
	0,43 

	Sn 
	1,85 
	43,0 
	0,36 

	As 
	1,58 
	20,6 
	0,17 

	Cs 
	0,79 
	20,6 
	0,17 

	Be 
	0,80 
	17,25 
	0,14 

	Se 
	7,Н 
	8,60 
	0,072 

	Ga 
	0,05 
	8,60 
	0,072 

	Cd 
	4,40 
	8,60 
	0,072 

	Ag 
	12,50 
	5,16 
	0,043 

	U 
	0,15 
	3,44 
	0,029 

	Hg 
	7,58 
	2,06 
	0,017 

	Sb 
	0,50 
	0,86 
	0,007 


Все элементы можно разделить по интенсивности биологического поглощения на две большие группы. К первой относятся те, концентрация которых в золе больше, чем в земной коре. Особенно активно захватываются бор, бром, иод, цинк и серебро (К5 > 10). Меньше 10, но больше единицы Кб для значительной части рассеянных элементов: меди, молибдена, марганца, стронция, свинца, кобальта, никеля и других металлов. Их важная физиологическая роль твердо установлена или предполагается. Наряду с ними растения активно поглощают ртуть, селен, мышьяк и некоторые другие элементы, являющиеся ядовитыми для животных даже в небольших дозах. Это обстоятельство требует дальнейшего изучения и объяснения.
Ко второй группе относятся элементы с низкой интенсивностью поглощения, имеющие К5 < 1. Некоторые из них присутствуют в земной коре преимущественно в формах, трудно доступных Для растений (галлий, цирконий, титан, иттрий, лантан), другие токсичны и поэтому поглощаются ограниченно (фтор, уран).
Интенсивность биологического поглощения рассеянных элементов не зависит от их содержания в земной коре. Циркония в гранитном слое континентов в несколько раз больше, чем цинка, но интенсивность биологического поглощения циркония в 13 раз меньше. Причина — его слабое участие в биологических процессах и преобладание форм, трудно доступных для растений. Отмеченные глобальные геохимические закономерности растительности cуши, по-видимому, имеют глубокое физиологическое и эволюционное обоснование. Приведенные автором результаты изучения рассеянных элементов в зональных типах растительности на территории бывшего СССР показали, что интенсивность их поглощения выдерживается с удивительным постоянством, хотя имеются колебания величины К5 отдельных элементов (Добровольский В.В., 1969).
Специфика зональных типов растительности сказывается на степени выраженности общих закономерностей Так, в таежной растительности обнаружен резкий контраст интенсивности поглощения рассеянных элементов, достигающий 4 — 5 математических порядков, в то время как в тундровой растительности этот контраст не превышает 1 — 2 порядков (рис. 2.3).
Числовое значение Кб химических элементов у разных видов растений также имеет свои отличительные особенности. Элементы с К5 немногим больше или меньше единицы могут переходить из I группы во II, и наоборот. Наиболее изменчивы числовые значения Къ для стронция. В одних растениях К5 этого элемента опускается до 0,1 и ниже, в других достигает 20 — 30. Интенсивность биологического поглощения рассеянных элементов изменяется не только в зональных типах растительности равнин, но и по вертикальным поясам растительности горных районов.
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Рис 2.3. Совмещенные графики коэффициентов биологического поглощения К5 рассеянных элементов в разных типах растительности Кольского полуострова (по В.В.Добровольскому, 1983):
I — тундровая растительность / — черника, 2 — злаки, 3 — лишайники, 4 — зеленые мхи, 5 — камнеломки, II — растительность северной тайги 6 —хвоя ели, 7— листья березы, 8 — черника, 9 — злаки
А Л.Ковалевский (1974, 1975), обобщив большой фактический материал, предположил, что в одних растениях (определенных органах и тканях) концентрация микроэлементов может возрастать очень сильно, без каких-либо определенных пределов. При этом накопление элемента вначале стимулирует жизнедеятельность растения и его продуктивность, затем угнетает и в итоге вызывает его гибель В других растениях при достижении определенного уровня концентрации элементов начинают действовать механизмы, препятствующие его дальнейшему поглощению. Исследователь назвал эти предельные уровни физиологическими барьерами поглощения и выделил барьерный и безбарьерный типы поглощения.
Ограниченное поглощение, по-видимому, характерно преимущественно для зеленых опадающих частей и репродуктивных органов растений, а неограниченное — для корней, узлов стеблей злаков, коры и иногда древесины стволов деревьев. На рис. 2.4 показано изменение концентрации свинца в разных частях растений в зависимости рт нарастания его содержания в почве. В корнях отмечен прогрессирующий рост концентрации от 0,001 до 0,1 % под влиянием увеличивающегося содержания этого элемента в почве, ветвях деревьев и надземной части травянистых растений концентрация возрастает очень незначительно, а затем остается постоянной, несмотря на увеличение содержания свинца в почве.

Распределение микроэлементов в разных растениях имеет свои особенности. В деревьях, произрастающих на юге Армении в пределах молибденовой аномалии, распределение молибдена оказалось неодинаковым. У граба и клена концентрация молибдена в корнях больше, чем в листьях, у дуба и калины наоборот. В некоторых случаях контрастность распределения по органам и тканям растений увеличивается параллельно с возрастанием содержания элемента в окружающей среде. Разница в концентрации микроэлементов в различных частях растений на фоновых участках редко превышает 10, а в условиях биогеохимических аномалий может достигать 100 и более (Ковалевский А. Л., 1979).
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Рис. 2.4. Зависимость между концентрацией свинца в почве и 
золе растений на биогеохимической аномалии 
(по А.Л.Ковалевскому, 1979):
1 — среднее для корней растений (16 видов); 2— среднее для ветвей деревьев и надземной части травянистых растений
Концентрация микроэлементов в растениях зависит от большого числа факторов: содержания элементов в почвообразующих породах, их минералогического состава, типа почв, рельефа и глубины уровня грунтовых вод, морфологических особенностей растений, особенностей их вегетации и др. Поэтому распределение концентраций в образцах растительности определяется статистическими законами. По мнению как биохимиков (Боуэн X., 1966), так и геологов (Ковалевский А.Л., 1975), наиболее часто распределение приближается к логарифмически нормальному. На геохимических аномалиях усиливается контраст содержания рассеянных металлов в разных растениях и их частях, что отражается на возрастании вариабельности концентраций. Это явление было предложено использовать при биогеохимических поисках руд (Добровольский В.В., Ржаксинская М.В., 1975).
Биогеохимические аномалии могут образовываться под влиянием любых природных факторов, способствующих значительному повышению содержания одного или нескольких элементов в окружающей среде. Известны биогеохимические аномалии тяжелых металлов, возникшие благодаря выходу на поверхность горных пород с повышенной концентрацией металлов, в местах выклинивания подземных вод, обогащенных этими же металлами, а также на участках систематического выпадения из воздуха металлосодержащих вулканических выбросов. На рис. 2.5 показана биогеохимическая аномалия, обнаруженная в графстве Лимерик (Ирландия). Повышенная концентрация молибдена и селена в травянистой растительности связана с выходами сланцев, обогащенных указанными металлами. Их концентрация в травах, особенно на пойменных лугах, оказалась причиной заболевания сельскохозяйственных животных.
При изучении биогеохимических аномалий А. П. Виноградов обратил внимание на два обстоятельства. Во-первых, в пределах аномалии все растения (в разной степени) характеризуются повышенным содержанием рассеянных элементов. Во-вторых, определенные виды отличаются очень высокими концентрациями. Образование таких растений-концентраторов свидетельствует о том, что приспособление к аномальным условиям может развиваться. Не только в виде ограничения концентрации избыточных микроэлементов, но также их усиленного использования. Адаптация разных видов растений идет неодинаковыми путями. По данным В.В.Ковальского (1974), в засушливых ландшафтах Армении в условиях молибденовой аномалии распространенные растения ромашка (Pyrethrum parthenifolium) и зверобой (Hypericum perforatum) слабо аккумулируют молибден. При этом в золе более 60 % экземпляров ромашки содержание молибдена оказалось меньше, чем в почве, и лишь в 29 % — несколько выше. В то же время пониженное содержание молибдена обнаружили всего в 12% экземпляров зверобоя, а повышенное — более 70 %. Очевидно, что адаптация рассмотренных видов происходит не одинаково, хотя и однотипно, по пути ограниченного поглощения избыточного рассеянного металла. Наряду с этими растениями на этом же участке произрастают бобовые, которые являются типичными концентраторами молибдена.
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Рис. 2.5. Распределение концентрации (мг/кг) молибдена в 
отложениях речной сети в графстве Лимерик, Ирландия 
(по Дж.Уэббу и У.Аткинсону, 1965)
Типичные концентраторы могут образовывать эндемичные виды, которые нуждаются в большом количестве определенных химических элементов, и поэтому приурочены к участкам, сильно обогащенным этими элементами. Продукты выветривания ультраосновных пород выделяются повышенными концентрациями кобальта, никеля, меди, хрома. На таких породах развивается специфическая серпентиновая флора, в состав которой входят некоторые виды сосны, рододендрона, травянистые растения. Все они отличаются высоким содержанием указанных элементов. Наряду с металлофильной флорой, концентрирующей сразу несколько металлов, имеются растения с узкой геохимической специализацией.
Еще в XVII —XVIII вв. горняки Саксонии, добывавшие металлы в Рудных горах, передавали из поколения в поколение как профессиональный секрет сведения о том, что некоторые растения указывают на близость руд. Так, известны растения, сигнализирующие о рудах цинка. Это так называемая галмейная флора. Ее наиболее распространенные представители — галмейная фиалка (Viola lutea, var. calaminaria), галмейная ярутка (Thlaspi calaminare). В их золе содержится 13 — 21 % оксида цинка, в 150 раз больше его среднего содержания в растительности суши. Эндемичные виды, которым необходима высокая концентрация олова, образуют оловянную флору (Trietaris europaea, Gnaphalliom snaveolens и др.). Первое из указанных растений произрастает только на отвалах старых оловянных рудников. В Кататанге (Республика Заир) на выходах медно-кобальтовых руд были обнаружены эндемики-кобальтофи-лы. В принадлежащему этой группе бурачке (Alyssum bertolini) обнаружено 7,86 % никеля. Это в 100 раз больше среднего содержания никеля в растениях. Известны растения с очень высокой концентрацией меди. Таковы растущие на отвалах меднорудных разработок в Африке Cyanotis cuprtcola и Sopubitametallomm, «медные мхи» Dryoptodon atratos и Mieiich noferia в Швеции, качим (Gypsophilla patrinii) на Рудном Алтае.
У неадаптированных растений под влиянием высоких концентраций развиваются тератологические (уродливые) и угнетенные формы. По наблюдениям Н. С. Петруниной (1974), обычно поражаются около 10 — 20 % экземпляров, но в некоторых случаях отмечалось до 50 % и более. Угнетенные и уродливые формы не дают семян или образуют невсхожие семена. Морфологические изменения обнаруживаются и у адаптированных растений. У них генеративные органы развиваются нормально и последующие поколения могут сохранять приобретенные признаки.
На рис. 2.6 и 2.7 представлены примеры изменения морфологии растений и их отдельных органов под влиянием высоких концентраций рассеянных элементов в окружающей среде.
Воздействие избыточного содержания микроэлементов сопровождается также изменениями анатомического строения растений. Чаще всего поражается проводящая система. Наиболее заметные нарушения обнаруживаются у растений, лишенных механизмов, регулирующих повышенную концентрацию элементов. Н.С.Петрунина (1974) отмечает, что избыточное содержание хрома сказывается на уменьшении размеров клеток и общем недоразвитии проводящей системы. Высокое содержание никеля в угнетенных формах грудницы татарской отражается на строении листа, в клетках которого разрушаются хлоропласты. Под влиянием высокой концентрации свинца и цинка в стеблях мака проводящие сосуды и млечники сдавлены и искривлены.
При рассмотрении геохимии земной коры отмечено, что одной из ее важных экогеохимических особенностей является неравномерность распределения концентраций химических элементов (см. разд. 1.3). Наиболее сильно эта неравномерность выражена для рассеянных элементов. Часть их, а именно элементы с переменной валентностью (главным образом тяжелые металлы), играет важную роль в организмах, входя в состав регуляторов и активизато-ров весьма ответственных биологических процессов. Следовательно, развитие организмов на суше происходило в условиях неодинаковой концентрации биологически активных элементов на разных участках суши. Воздействие разных уровней концентрации тяжелых металлов и близких им поливалентных элементов в процессе освоения организмами Мировой суши несомненно стимулировало изменчивость организмов. Возможно, это явилось одним из факторов ускорения эволюции организмов на протяжении последних 0,5 млрд лет.
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Рис. 2.6. Морфологические изменения биюргуна под 
    влиянием высокой концентрации бора:
1 - нормальные побеги; 2 — мутовчатое ветвление на обогащенных бором участках; 3 — нормальная форма члеников; 4 — уродливая форма члеников на обогащенных бором участках
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Рис. 2.7. Изменение формы ягоды голубики (Vaccinium uliginosum) на территории месторождения урана в районе Черчиль, Манитоба (по X. Шаклетту, 1962):
1 — ягода нормальной формы; II — ягода необычной формы на территории месторождения
Можно предположить, что участки земной коры с высокой концентрацией рассеянных элементов играли определенную роль в видообразовании. В горных странах такие участки более распространены, чем на равнинах. Возможно, это в некоторой мере повлияло на усиленное видообразование в горных странах, что было установлено отечественным генетиком Н.И.Вавиловым.
Участки земной коры, различающиеся уровнями концентрации рассеянных элементов, достаточно устойчивы во времени, а находящиеся на них организмы адаптированы к данным условиям. Иная картина возникает при быстром увеличении содержания металлов в результате хозяйственной деятельности людей, к которому организмы не адаптированы. В такой ситуации при сравнительно небольших изменениях концентраций начинаются внут-рипопуляционные изменения; дальнейшее возрастание концентраций приводит к выпадению отдельных видов и уменьшению видового разнообразия. При очень высокой концентрации происходит гибель большей части организмов. С учетом сказанного изучение реакции организмов на возрастание концентрации тяжелых металлов и близких им элементов с переменной валентностью, а также тщательный контроль за состоянием видового разнообразия организмов являются важной задачей как экологов, так и биогеохимиков.
2.4. Природные вариации концентраций 
химических элементов в организмах

Геохимическая неоднородность земной коры континентов оказывает сильное влияние на состав растительности. Повышенное содержание какого-либо элемента сопровождается увеличением его концентрации прежде всего в фотосинтезирующих организмах, как исходном звене пищевых цепей. Здесь вновь проявляется качественное различие между главными и рассеянными элементами. Первые поступают в состав растений в таком большом количестве, что их увеличение всего в несколько раз влечет за собой глубокую перестройку организма, а возможно, и полное нарушение его функций. Концентрация микроэлементов столь незначительна, что ее увеличение даже в десятки раз может не иметь губительных последствий для растений, но определенные реакции организма должны проявиться.
Теоретический вывод о тесной связи состава растений и горных пород нашел важное практическое приложение. В растениях, роизрастающих над рудными залежами, содержится металлов больше, чем в обычных, безрудных местах. Эффект обогащения растений рассеянными металлами был положен в основу биогеохимического метода поиска руд. Официальное признание этого метода произошло в мае 1939 г., когда шведский геолог Н.Брун-дин получил патент на поиски руд, не выходящих на поверхность, посредством определения содержания металлов в растениях. В дальнейшем этот метод был усовершенствован совместными усилиями ученых нашей страны (А.П.Виноградов, Л.И.Грабов-ская, А. Л. Ковалевский, Д.П.Малюга, С.М.Ткалич и др.), США (X.Кэннон, X.Шаклетт и др.), Канады (Х.Уоррен, Р.Делаво), Великобритании (Дж.Уэбб), Финляндии (К. Ранкама, В.Мармо), Новой Зеландии (Р.Брукс), Австралии (О.Николлс и др.).
Применение биогеохимического метода способствовало открытию отдельных месторождений. В Британской Колумбии (Канада) путем анализа хвои и ветвей деревьев обнаружены молибденовое месторождение Эндако и медно-молибденовое Бетлехем. На юго-востоке США ряд небольших месторождений урана открыт в результате анализа золы астрагалов, ветвей деревьев и кустарников. Открытия были и в других странах, в том числе и на территории бывшего СССР.
В ходе многочисленных работ было установлено, что над скоплениями руд располагаются участки с аномально высоким содержанием металлов в растениях, так называемые биогеохимические аномалии. Они не повторяют точно контуры рудных тел, но сигнализируют об их нахождении.
Первоначальные представления о поглощении металлов сводились к тому, что растения захватывают растворимые соединения и отлагают их в местах наиболее сильного испарения, главным образом в листьях (Гольдшмидт В. М., 1938). Полученные впоследствии данные внесли в эти представления существенные коррективы.
Было обнаружено, что растения разных родов неодинаково поглощают рассеянные элементы, которые к тому же неравномерно распределяются по органам и тканям. Содержание микроэлементов в растениях очень динамично. Во-первых, их концентрация в ежегодно образующихся и отмирающих органах возрастает на протяжении вегетационного периода. В обычных условиях концентрация может меняться в несколько раз, а в условиях биохимической аномалии значительно больше. Во-вторых, сильное влияние оказывают дожди, активно смывающие и вымывающие органические соединения, содержащие рассеянные элементы, с поверхности листьев, хвои, молодых побегов. После сильного дождя концентрация микроэлементов в листьях может уменьшаться в несколько раз.
Каждая биохимическая аномалия может служить полигоном для изучения влияния разных концентраций рассеянных элементов на состояние растений. Аномалия позволяет проследить изменение концентраций от фоновых, обычных для данной местности, весьма высоких значений и сравнить морфологию и анатомию одних и тех же видов.
Участие микроэлементов в жизненно важных процессах не означает того, что вся масса поступивших в организм элементов дол-лена принимать участие в этих процессах. Некоторое их количество оказывается излишним.
Экспериментальные исследования физиологов показали, что очень высокие концентрации микроэлементов в питающих растворах вызывают поражения растений, проявляющиеся чаще всего в виде хлороза листьев. Небольшой избыток влияет на обмен веществ, стимулирует выработку приспособительных изменений организмов, которые закрепляются путем естественного отбора многих поколений. Эти приспособления могут либо препятствовать участию микроэлементов в физиологических процессах, либо способствовать усилению их участия в этих процессах. Рассеянные элементы, находящиеся в избыточном количестве, преимущественно не образуют прочных связей, легко переносятся соком и накапливаются в отмирающих клетках.
Движение растворов в дереве от корней осуществляется по проводящим сосудам молодой древесины. Интенсивность этого движения убывает по мере лигнификации ее волокон. Движение древесных соков, несущих продукты фотосинтеза от листьев, происходит по проводящим пучкам флоэмы, отмирающие клетки которой входят в состав коры. Избыточные микроэлементы поступают не только в отпадающие органы деревьев (листья, хвою), но и в отмершие ткани, сохраняющиеся в дереве (древесину, опробковевшую кору).
И.В.Лагерверф и его коллеги (1973) экспериментально исследовали накопления свинца в различных частях кукурузы в зависимости от увеличения содержания доступных форм металла в почве. Они обнаружили, что в узлах стеблей происходит неуклонная аккумуляция свинца, в то время как в соцветиях его концентрация оставалась на одном уровне, несмотря на возрастание металла в почве.
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Контрольные вопросы и задания
1. Раскройте понятие «живое вещество» в соответствии с концепцией В.И.Вернадского.
2. Какие существуют виды расчета состава живых организмов? Укажите преимущества и недостатки каждого вида.
3. Укажите главные особенности состава живого вещества Земли. Какие группы организмов определяют основные черты состава живого вещества планеты?
4. Дайте определение понятия «микроэлементы», рассмотрите их биологическое значение.
5. Раскройте понятие «биологический круговорот»; сопоставьте отличительные черты биологического круговорота в океане и на суше.
6. Кем предложен и как определяется биологический параметр, характеризующий интенсивность биологического поглощения элементов?
7. Какие зольные элементы наиболее активно вовлекаются в биологический круговорот и какие являются наиболее инертными? Рассмотрите классификацию элементов по интенсивности вовлечения в биологический круговорот.
8. Что представляет собой биогеохимический метод поиска месторождений руд? Что такое биогеохимическая аномалия?
9. Приведите примеры биогеохимического эндемизма.
Темы для самостоятельной работы
1. По данным, приведенным в справочных материалах и табл. 2.5, определите массы двух тяжелых металлов (по выбору), ежегодно вовлекаемые в биологический круговорот на суше.
2. Используя опубликованные данные о средней концентрации элементов в почвообразующих породах и содержании этих же элементов в золе растений, определите значения коэффициента биологического поглощения (К§) рассматриваемых элементов, сравните полученные результаты с группировкой (классификацией) элементов по значениям К5.
Глава 3 
БИОГЕОХИМИЯ ГАЗОВОЙ ОБОЛОЧКИ ЗЕМЛИ

Становление Земли как планеты сопровождалось формированием ее зонального строения и общепланетарной дифференциацией химических элементов. Принято считать, что первым результатом дифференциации было образование тяжелого ядра и силикатной мантии. Результаты изотопного анализа дают основание предполагать, что возникновение наружных фазовых оболочек — твердой, жидкой и газовой — также произошло на раннем этапе развития планеты.
Обособление наружных оболочек не означает, что одновременно был образован их стабильный химический состав. С момента обособления началась эволюция их состава, в которой выдающуюся роль сыграло живое вещество. Наиболее сильно воздействие биогеохимических процессов сказалось на составе атмосферы.
3.1. Биогеохимическая эволюция состава
атмосферы и жизнедеятельности
организмов в массообмене газов

История формирования атмосферы служит ярким примером воздействия живого вещества на окружающую среду. Факты, полученные в последние годы, свидетельствуют, что состав современной газовой оболочки Земли является итогом длительного процесса, в котором ведущее значение имела геохимическая деятельность живых организмов.
Масса атмосферы составляет около 5,2(1015 т (Войткевич Г. В., 1986). Основная часть газового вещества (80 %) заключена в тропосфере, верхняя граница которой расположена на высоте около 17 км на экваторе, к полюсам она снижается до 8 — 10 км. Верхняя граница тропосферы — тропопауза — намечает область сильного снижения температуры и отсутствия скопления паров воды. Тропосфера является областью активного взаимодействия с океаном и сущей, в ней сосредоточена основная масса паров воды и мелких твердых частиц, переносимых воздушными массами. В тропосфере происходят фотохимические реакции, имеющие важное значение для биосферы.
Выше тропопаузы, в стратосфере и мезосфере, нарастает разреженность газов, сложно меняются термические условия. На высоте 25 — 30 км под воздействием солнечной радиации происходит Фотодиссоциация молекул кислорода и образуется озон. Молекулы озона сильно рассеяны. Если бы они находились в условиях, обычных для поверхности Земли, под давлением 1 атм (101 325 Па), то мощность озонового слоя была бы менее 1 см. Очень разреженный слой озона поглощает 97 % ультрафиолетовой части солнечной радиации. Без этого экрана существование жизни на поверхности суши было бы невозможно.
На удалении от 80 до 800 км от поверхности Земли располагается ионосфера — область сильно разреженного, ионизированного газа. Самая наружная часть газовой оболочки — экзосфера — простирается до 1800 км. Из этой сферы происходит диссипация — потеря Землей наиболее легких атомов водорода и гелия.
Состав газовой оболочки Земли, как и состав Океана, в значительной мере обусловлен деятельностью живых организмов и поддерживается системой биогеохимических циклов. В настоящее время газовое вещество атмосферы на 99,9 % состоит из азота, кислорода и аргона (табл. 3.1). Среди компонентов, содержащихся в малых количествах, можно выделить пары воды, инертные газы и соединения, обусловленные биологическими процессами и фотохимическими реакциями.
Таблица 3.1 
Химический состав атмосферы (по Г. В. Войткевичу, 1986)

	Компонент
	Содержание,
% объема
	Масса, 109 т

	Сухой воздух
	100,00
	5,12(106

	N2
	78,08
	3,87(106

	О2
	20,95
	1,18(106

	Аг
	0,93
	6,59(104

	СО2
	0,032
	2,45(103

	Ne
	1,82 (10-3
	64,8

	Не
	5,24(10-4
	3,71

	Кг
	1,14(10-4
	16,9

	Хе
	8,7(10-6
	2,02

	СН4
	1,5(10-4
	4,30

	Н2
	5,0(10-5
	0,18

	N2О
	3,0(10'5
	2,30

	СО
	1,2(10-5
	0,59

	NH3
	1,0(10-6
	0,03

	NO2
	1,0(10-7
	0,0081

	H2S
	2,0(10-8
	0,0012


Большой интерес для реконструкции истории атмосферы представляет геохимия инертных газов. Относительно высокое содержание аргона связано с тем, что большая часть этого газа представлена изотопом 40Аг, образованным за счет распада радиоактивногол изотопа калия 40К. Количество гелия в атмосфере, наоборот, в 1000 раз меньше, чем должно быть. Это обусловлено непрерывной диссипацией этого элемента. Остальные инертные газы содержатся в том количестве, в каком они были выделены на протяжении всего времени существования Земли. Изучение соотношения изотопов ксенона привело геохимика Ю.А. Шуколюкова (1988) к заключению, что газовая оболочка возникла за очень короткий отрезок времени, который примерно совпадает со временем аккреции Земли. Предполагают, что быстрое образование атмосферы обусловлено энергичным выделением газов при ударах метеоритных тел на ранней стадии развития земной коры.
В составе первичной атмосферы присутствовали пары воды, СО2, N2, NH3, H2, H2S, CO, CH4, HF, HC1. Преобладал, по-видимому, азот. Содержание СО2 было не слишком высоким, не позволившим из-за «парникового эффекта» испариться древнему океану. Газы, поступавшие из недр Земли (за исключением инертных), были представлены, как и современные вулканические эманации, восстановленными или недоокисленными соединениями.
Под воздействием солнечной радиации в атмосфере происходила диссоциация паров воды. Непрерывное удаление главного восстановителя — водорода — в результате диссипации вызывало прогрессирующее накопление окислителей. Это имело два важных последствия. Во-первых, постепенно образовывался экран, предохраняющий поверхность Земли от ультрафиолетовой радиации. Во-вторых, возник процесс окисления восстановленных газов, непрерывно поступавших из мантии, окислителями фотохимического происхождения, которые постоянно возобновлялись в результате диссипации водорода. Окисленные соединения растворялись в конденсирующейся атмосферной влаге и вымывались из атмосферы дождями. Этот процесс, имевший циклический характер, наметил направленность будущих биогеохимических циклов.
Наиболее древние биогеохимические процессы, очевидно, связаны с жизнедеятельностью хемолитотрофных бактерий. В качестве аналога форм древней жизни микробиологи рассматривают термофильные литотрофные бактерии, существующие в горячих источниках при температуре, близкой к 100 °С. Специальные микробиологические исследования наземных и подводных гидротерм а дне океана показали, что в настоящее время существуют сообщества термохемолитотрофных бактерий, субстратом которых служат вулканические газы. Такие микроорганизмы окисляли восстановленные газообразные соединения и за счет энергии этих реакций синтезировали органическое вещество. Разумеется, это не сопровождалось продуцированием кислорода. Хемолитотроф-ные сообщества, включившиеся в механизм взаимодействия окислителей атмосферы с восстановленными газами, выделявшимися из земных недр, знаменуют первый этап геохимической деятельности живого вещества. Вхождение организмов в глобальную систему миграции— выделение газов из Земли в атмосферу, их окисление и последующее вымывание из атмосферы — усложнило систему и превратило ее из абиогенной в биогенно-абиогенную.
Следующий этап связан с распространением цианобактерий (сине-зеленых водорослей), которые для синтеза органического вещества начали использовать не энергию окислительно-восстановительных химических реакций, а световую энергию Солнца. Признаки деятельности этих простейших форм жизни отмечены уже в самых древних геологических образованиях. Таков комплекс пород Исуа в Западной Гренландии, содержащий органические соединения и оксиды железа и имеющий возраст 3,8 млрд лет; углеродистые сланцы Онвервахт серии Свазиленд в Южной Африке с возрастом 3,4 млрд лет. В кремнистых образованиях Варавууна (Западная Австралия), возраст которых определен в 3,5 млрд лет, уже обнаружены строматолиты — структуры, созданные сообществами цианобактерий. Древнейшие жизненные процессы протекали в водной среде при наличии свободного кислорода, свидетельством чему являются полосчатые железо-оксидные кварциты Исуа. Возможно, присутствие свободного кислорода было не повсеместным, а лишь на отдельных участках. При реакции фотосинтеза кислород стал выделяться в качестве метаболита. Для цианобактерий свободный кислород токсичен, они нормально развиваются при его отсутствии. Широкому распространению цианобактерий в древнем океане способствовало быстрое связывание кислорода в форме оксида железа и сульфатов. По этой причине, несмотря на фотосинтетическую деятельность цианобактерий, содержание свободного кислорода в океане и атмосфере длительное время не увеличивалось. Лишь после окисления двухвалентного железа, растворенного в древних океанах и первоначально связанного в форме сидеритов, из которых впоследствии образовались мощные толщи железистых кварцитов (джес-пелитов), началось накопление кислорода в атмосфере. По расчетам немецкого геохимика М. Шидловского (1980), в оксидах железа связано примерно 56 % всего выделившегося в результате фотосинтеза кислорода, в сульфатах — 39 % и только 5 % находится в свободном состоянии и распределено между атмосферой и океаном (рис. 3.1).
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Рис. 3.1. Поступление и распределение масс кислорода 
     фотосинтетического происхождения в биосфере 
     (по М. Шидловскому, 1980):
восходящая кривая — биогенное продуцирование кислорода; вертикальная линия — начало летописи осадкообразования и появление полосчатых песчаников с оксидами железа, вехи биологической революции; I — появление фотоавтотрофных сине-зеленых водорослей, II — появление эукариот; III — появление древней морской многоклеточной фауны; IV — распространение жизни на сушу; V — появление континентальной растительности; распределение масс кислорода: 1 — связанный в [SO4]-2; 2 — связанный в Fe2O3; 3 — свободный молекулярный в системе океан — атмосфера
Содержание кислорода в атмосфере стало увеличиваться 1,8 — 2,0 млрд лет назад. Это проявилось в образовании континентальных красноцветных толщ, свидетельствующих о том, что окисление растворенного в океане железа в основном закончилось и началось его окисление на суше.
Биогеохимической особенностью цианобактериальной системы являлось преобладание продукционных процессов над де-струкционными. В результате этого в толще осадков древних морей было погребено огромное количество органического углеро-Да, а в окружающую среду выделено в 2,7 раза большее количе-во кислорода. Изменение геохимии древних океанов и атмосферы оздало предпосылки для совершенствования биогеохимических Циклов.
По мнению микробиологов, прокариоты (бактерии и сине-зеленые водоросли) отличаются большой устойчивостью и консервативностью (Заварзин Г. А., 1984). Функционирование прокари-отной системы продолжалось на протяжении огромного интервала времени — 1,5 — 2 млрд лет. Около 1,5 млрд лет назад произошел постепенный переход от цианобактериальных сообществ к сообществам алъгобактериалъным. Вероятно, определяющую роль в этом событии сыграло накопление свободного кислорода в океане и атмосфере и как результат — создание новых условий, в которых конкурентность цианобактерий была невысокой. В глобальном процессе создания органического вещества водоросли постепенно заместили цианобактерий. В конце протерозоя на протяжении венда (670 — 570 млн лет назад) сложилась система из продуцентов-фотосинтетиков и консументов-животных, обусловливающая углерод-кислородный биогеохимический цикл.
Формирование химического состава атмосферы происходило путем закономерной дифференциации химических элементов, выделенных из недр Земли в виде восстановленных газов. Система, обеспечивающая указанную дифференциацию, изначально абиогенная и имевшая циклический характер, являлась главной и характерной чертой среды развития древнейших организмов, которые заняли в ней определенное место. Вначале биогеохимические процессы выполняли роль отдельных звеньев в системе глобального круговорота газов в атмосфере. В дальнейшем по мере развития форм жизни циклическая миграция газов стала контролироваться жизнедеятельностью организмов. Это оказывало влияние на состав атмосферы, океана и горных пород на поверхности древней суши. В свою очередь, изменение эколого-геохимических условий среды обитания оказывало воздействие на развитие организмов и совершенствование структуры биогеохимических циклов. Со времени широкого распространения эукариот ведущим в глобальной системе биогеохимических циклов стал углерод-кислородный цикл. После освоения организмами суши и появления высшей наземной растительности последняя вместе с почвой становится главным звеном этого цикла.
Прогрессирующее накопление органического вещества в осадках океана, изменение их состава и образование кислородной атмосферы, обусловленные биогеохимической деятельностью живых организмов на фоне геологического времени, показано на рис. 3.2.
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Рис. 3.2. Эволюция состава окружающей среды и образование кислородной атмосферы в результате биогеохимической деятельности организмов (по Дж. Уолкеру, 1977)
Для нормального состояния окружающей среды особо важное значение имеют биогеохимические процессы, регулирующие содержание кислорода и углекислого газа в атмосфере. Свободный кислород — необходимое условие существования главных форм жизни, углекислый газ — не только исходное «сырье» для фотосинтеза, но также химическое соединение, от содержания которого зависят термические и климатические условия на поверхности Земли.
Как указано ранее (см. разд. 2.1), растительность Мировой суши Д° ее нарушения человеком имела массу около 2,5(1012 т сухого органического вещества. При условии содержания в нем 45 % углерода (Романкевич Е.А., 1988) масса этого элемента в растительности сущи равна 1,15(1012 т. Для связывания такого количества Углерода было использовано 4,2(1012 т СО2 и выделено в атмосферу 3,1(1012 т О2. В результате вырубки лесов и других последствий зяиственной деятельности человечества масса растительности сократилась примерно на 25 % и составляет около 1,88(1012 т сухого органического вещества, содержащего 0,865(1012 т углерода. Для синтеза органического вещества существующей растительности использовано 3,172(1012 т углекислого газа и выделено 2,3(1012 т кислорода.
В общей массе растительности суши химические элементы связаны на длительное время. Динамику массообмена газов на протяжении года отражают соотношения масс годовой продукции фотосинтеза и деструкции отмершего органического вещества.
Ежегодная продукция растительности суши до нарушения ее человеком, вероятно, составляла (170— 180)(109 т/год. При условии содержания углерода 45 % в этой продукции было связано от 76(109 т до 81(109 т, в среднем 80(109 т углерода. Для создания такого количества органического вещества ежегодно потреблялось 296(109 т СО2 и выделялось в атмосферу 216(109 т О2. Если учесть, что около 1/3 синтезируемого органического вещества окисляется и разрушается в результате дыхания растений, то в годовой продукции растительности углерода связывалось соответственно больше. Но в силу того, что это количество углерода биохимически окислялось и превращалось в СО2, оно не влияет на конечный баланс СО2 и О2 и при дальнейших расчетах не учитывается.
Принимая во внимание уменьшение на 25 % растительности в результате воздействия человека, можно считать, что современная растительность Мировой суши для синтеза годовой продукции захватывает из атмосферы 220(109 т/год СО2, при этом связывает 60(109 т/год С и выделяет в атмосферу 160(109 т/год О2. Приведенные цифры ориентировочны и в дальнейшем могут быть уточнены, но порядки значений, очевидно, соответствуют реальному состоянию.
Обмен газов в системе живое вещество — атмосфера — живое вещество имеет циклический характер. Растения не смогут синтезировать органическое вещество, если в воздухе не будет углекислого газа. При реакции фотосинтеза для выделения определенного объема кислорода требуется поглощение такого же объема углекислого газа Основная масса углекислого газа на суше образуется в результате процессов микробиологического разложения органического вещества. Значительная часть углекислого газа возвращается в атмосферу, чтобы снова быть вовлеченной в биологический круговорот. Следовательно, соотношение синтезируемого и разрушающегося органического вещества определяет поступление кислорода в атмосферу.
Если процессы разложения разрушают такое же количество органического вещества, которое образуется растительностью, то содержание кислорода не может увеличиваться, независимо от его выделения растениями: сколько выделится при фотосинтезе, столько же поглотится при разложении. Непременное условие возрастания кислорода в атмосфере — преобладание массы продукции фотосинтеза над массой разлагаемого органического вещества. Это условие легче обеспечивается на суше благодаря обилию элементов минерального питания растений. Иное положение в океане, где из-за дефицита элементов питания продукты отмирания фотосинтезирующих организмов не выпускаются из сферы биологического круговорота, вновь и вновь захватываясь разными группами консументов.
Сопоставив массу растительности суши до ее нарушения человеком (2500(109 т) с ее годовой продуктивностью (172(109 т/год), можно высчитать, что обновление фитомассы суши происходит в среднем за 15 лет. Для древесной растительности этот период значительно длительнее, чем для травянистой. Как отмечено в предыдущей главе, в океане фитопланктон обновляется ежедневно, а вся масса живого вещества — менее чем за месяц.
Распределение живого вещества и неразложившихся органических остатков на поверхности суши подчиняется биоклиматической зональности. Наибольшая фитомасса характерна для влажных тропических лесов, наибольшее количество мертвого органического вещества — для зоны бореальных хвойных лесов.
Газы находятся не только в обособленной газовой оболочке планеты. В воде морей и океанов в растворенном состоянии содержится 4,32(1018 м3 газов. Это количество в 3 раза больше всего объема воды Мирового океана.
Между тропосферой и поверхностным слоем воды океана существует подвижное равновесие. Растворение газов в воде зависит от температуры и солености. Холодные воды растворяют больше газов. Поэтому океан в холодное время года поглощает газы из атмосферы, а в теплое время — выделяет их. В пресных водах растворимость газов выше, чем в соленых. В среднем в 1 л океанической воды находится:
Растворенные газы.............N2 

O2 
Аг 
СО2
Содержание, см3...................13 
2-8
 0,32  До 50
Большое количество углекислого газа обусловлено тем, что, растворяясь в воде, он вступает в химическое взаимодействие с водой. При этом образуется угольная кислота и хорошо растворимый продукт ее диссоциации [НСО3]-.
В результате растворения газов в воде и их последующего испарения между гидросферой и атмосферой происходит непрерывный циклический обмен, благодаря которому поддерживается Динамическое равновесие. В этом глобальном процессе участвует и ама вода в результате испарения и конденсации.
В кругооборот через атмосферу вовлекается более 520 тыс. км3 воды ежегодно (Львович М. И., 1986). Значение этого глобального процесса трудно переоценить: благодаря ему осуществляется регулирование теплового режима планеты и сохраняются условия существования жизни. Вместе с тем природные воды — не только химическое соединение, обладающее определенными физическими свойствами, но также активный фактор атмосферной миграции химических элементов. Поэтому движение огромных масс воды в системах поверхность суши — атмосфера — поверхность суши, поверхность океана — атмосфера — поверхность океана, а также океан— атмосфера — суша — океан имеет весьма важное значение для геохимии биосферы.
Химический состав атмосферы в последние десятилетия привлекает внимание в связи с так называемым парниковым эффектом, сущность которого состоит в экранировании отраженной от поверхности Земли солнечной радиации в инфракрасной части спектра. Задерживание теплового излучения Земли вызывает постепенное повышение температуры воздуха, что может привести к глобальным изменениям климата с весьма серьезными последствиями (таяние льдов Антарктиды и Гренландии, повышение уровня Мирового океана и затопление прибрежных, густо заселенных территорий и др.)
В экранировании отраженного теплового излучения принимают участие разные газы-микропримеси (метан, озон, фреоны и др.), но главную роль играют пары воды и углекислый газ. Большую часть отраженной энергии поглощают пары воды, но они не поглощают излучения с длиной волны от 8 до 18 мкм. Это «упущение» частично восполняют рассеянные молекулы СО2, поглощающие отраженное излучение в диапазоне 12—18 мкм. Такие соединения, как СН4 и NO, поглощают излучение в коротковолновой части интервала, оставляемого парами воды.
С целью выяснения динамики поступления СО2 и СН4 в тропосферу на 17 меридионально расположенных метеостанциях были проведены исследования, скоординированные с наблюдениями из космоса (Заварзин Г. А. и Кларк У., 1987). Полученные данные показали, что основными источниками поступления углекислого газа и метана в атмосферу являются северные регионы Евразии и Северной Америки. Максимальная концентрация СО2 приходится на осенне-зимний сезон и связана с деятельностью грибной и бактериальной микрофлоры. Наибольшая концентрация СН4 имеет место в конце зимы — начале весны и связана с деятельностью анаэробных метанобразующих бактерий.
Таким образом, бореальный пояс Мировой суши служит основным поставщиком главных парниковых газов: СО2 и СН4. Их продуцирование связано с микробиологическими процессами, протекающими в почве. Нарушение природного равновесия активной вырубкой лесов и последующим заболачиванием почв способствует усилению анаэробных микробиологических процессов и возрастанию эмиссии парниковых газов в атмосферу.
3.2. Геохимия и биогеохимия аэрозолей

Подобно тому, как в природных водах присутствуют растворенные вещества и тонкие взвеси, в атмосфере содержатся не только свободные молекулы и ионы газов, но и распыленные частицы твердых и жидких веществ.
Взвеси твердых и жидких частиц в газообразной среде называются аэрозолями. Твердые аэрозольные частицы играют очень важную роль: они служат ядрами конденсации паров воды. Размеры этих частиц колеблются от нескольких микрометров до сотых и тысячных долей микрометра. Более мелкие частицы самостоятельно существовать не могут и присоединяются к другим. Есть электронейтральные и заряженные частицы. Последние состоят из молекул, группирующихся вокруг иона. Количество электронейтральных частиц менее 0,1 мкм (так называемых ядер Айткена) весьма значительно, но в силу своих ничтожных размеров они составляют всего 10 — 20 % от общей массы аэрозолей.
Как суша, так и океан находятся в состоянии непрерывного циклического обмена с нижними слоями атмосферы, поставляя аэрозольные частицы в воздух и получая их обратно в составе атмосферных осадков и в форме сухих осаждений. Частицы континентального происхождения относительно крупные, их средние размеры около 2 — 3 мкм. Над океаном преобладают более мелкие частицы размером около 0,25 мкм.
На суше в процесс обмена с атмосферой вовлекаются не только испаряющиеся поверхностные воды, но и твердое вещество земной коры и педосферы. С поверхности континентов выносятся мелкие частицы почвы, горных пород, вулканического пепла. Среди аэрозольных частиц морского происхождения преобладают растворимые в морской воде соли. Как показали наблюдения А. П.Лисицына (1978), обломки величиной 0,1 — 0,01 мм могут переноситься в нижних слоях тропосферы на расстояние в сотни — первые тысячи километров. Частицы величиной 1 — 10 мкм мигрируют во всей толще тропосферы, дальность их переноса достигает 10 тыс. км.
Лессовая пыль из пустынь Восточной Азии не только широко разносится над обширными пространствами континента, но и распространяется на значительную часть Пацифики. Она обнаружена на атоллах Тихого океана и даже на Гавайских островах. Красная пыль, захватываемая ветром с поверхности засушливых Районов Африки, пассатами переносится на 2 — 3 тыс. км над акваторией Атлантического океана. Участники первой экспедиции Колумба были поражены, когда на палубы их судов среди безбрежного океана осела африканская красная пыль. Оценки массы эоловой пыли, поступающей с континентов в Мировой океан, сильно различаются. Р. Гаррелс и Ф.Маккензи (1974) приводят цифру 0,6 млрд т, А.П.Лисицин (1978) — значительно больше, 1,6 млрд т. Количественно оценить всю массу твердых частиц, поступающих с поверхности суши в атмосферу на протяжении года, в настоящее время нельзя. Можно лишь определить количество наиболее тонких частиц, которые находятся в атмосфере относительно долго. Их масса не меньше величины ионного стока, т.е. измеряется миллиардами тонн.
В 60-х гг. прошлого века было обнаружено, что в тропосфере присутствуют значительные массы рассеянных металлов. Их концентрация ничтожна и измеряется в нг/м3 воздуха. Наибольшая концентрация металлов приурочена к самому нижнему слою тропосферы, соприкасающемуся с поверхностью суши или воды. Для выяснения закономерностей распределения химических элементов было проведено зондирование тропосферы. Исследование проб воздуха, отобранных на разной высоте (от 50 м до 15 км), показало, что основная масса рассеянных элементов сосредоточена в километровом слое воздуха над поверхностью Земли. Выше концентрация быстро убывает на один-два математических порядка.
Содержание и распределение элементов над континентами и океанами неодинаково. Считают, что в приземном слое воздуха над континентальными областями, свободными от воздействия промышленных предприятий, имеют место следующие возрастающие порядки концентраций тяжелых металлов (в нг/м3):
n(10: Zn, Cu, Mn, Cr, Pb, V, Ni, As
п: Cd, Se, Co; Hg - 1-2, Sb - около 1; Sc - 0,1-1,0.
Следовательно, в столбе воздуха высотой в 1 км над площадью суши в 1 км2 содержание какого-либо из указанных металлов будет составлять от 1 до п(10 г.
Тысячи тонн металлов и мышьяка, сотни тонн селена, ртути, сурьмы находятся в километровом слое воздуха над континентами (приведенные данные относятся к природному явлению, не связанному с производственной деятельностью людей).
Носителями рассеянных элементов служат аэрозольные частицы. Сопоставление распределения ядер конденсации (аэрозольных частиц) и концентрации тяжелых металлов в воздухе иллюстрирует их тесную связь (рис. 3.3). Поэтому для понимания закономерностей миграции химических элементов в атмосфере очень ценны результаты изучения динамики и состава аэрозолей.
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Рис. 3.3. Распределение тяжелых металлов и ядер конденсации в 
                тропосфере (по Т.Н.Жигаловской и др., 1970).
По оси абсцисс отложены значения отношения концентрации металла на
данной высоте к его концентрации на высоте 50 м от поверхности
Концентрация аэрозольных частиц над континентами обычно измеряется десятками микрограммов в кубическом метре воздуха. Дж. М. Просперо (1979) обобщил результаты анализа многочисленных проб воздуха, отобранных в разных районах Мирового океана, и установил, что концентрация (мкг/м3) терригенных минеральных частиц колеблется от 0,4 до 14, а солевых частиц — от 3,3 до 8,7, в сумме составляя около 10. Концентрация аэрозольных частиц в прибрежной циркумконтинентальной зоне океана в среднем составляет 50 мкг/м3 (БезбородовА.А., Еремеев В. Н., 1984).
Дисперсные частицы, находящиеся в тропосфере, могут быть удалены из нее либо в результате осаждения под действием силы тяжести, либо путем вымывания атмосферными осадками. С помощью изотопов 210Pb, 210Bi, 210Po американские ученые установили, что среднее время нахождения пыли в районе Денвера (США) равно 4 сут. Самые мелкие частицы, вымываемые дождем, находятся в атмосфере около 7 сут. Имеющиеся данные позволяют заключить, что над континентами длительность нахождения частиц в воздухе («время жизни» аэрозолей) колеблется от 1 до 30—40 сут, чаще всего около 5 сут.
Хотя миграция основных масс аэрозолей происходит в тропосфере, очень небольшая их часть поступает и в стратосферу, где находится от 4 до 14 лет. Размер этих частиц 0,2 — 2 мкм. Их перенос осуществляется преимущественно с востока на запад очень быстрыми струйными течениями. В стратосфере отсутствуют пары воды. Предполагается, что удаление аэрозолей связано с образованием медленно осаждающихся хлопьев сульфатов, захватывающих мелкие частицы («сульфатное вымывание»). Основное выпадение происходит в аридных и полярных зонах. Масса осаждающихся стратосферных аэрозолей в Северном полушарии оценивается от 2 до 3 мг/км2в 100 лет (Лисицин А. П., 1978). По-видимому, близкое количество тонких частиц поступает в стратосферу.
Состав аэрозолей континентального и океанического происхождения существенно различается. В аэрозолях, поступивших в атмосферу с поверхности континентов, на уровне кларков земной коры содержатся такие типичные терригенные элементы, как кремний, алюминий, железо, титан, цирконий, иттрий, лантан, cкандий. В океанических аэрозолях доминируют катионогенные элементы морских солей: натрий, магний, кальций, стронций. В то же время для аэрозолей характерна повышенная (относительно терригенных химических элементов) концентрация некоторых тяжелых металлов и близких им поливалентных элементов: мышьяка, сурьмы, висмута.
Для оценки избирательной аккумуляции химических элементов в аэрозолях автор предложил использовать коэффициент аэрозольной аккумуляции Ка:
Ка = А/К,
где 
А — содержание элемента в твердой фазе аэрозоля; 
К— кларк этого же элемента в гранитном слое континентальной земной коры. Расчет производится на твердое вещество аэрозолей.
Из табл. 3.2 следует, что при формировании аэрозолей концентрация одних элементов в твердых частицах аэрозолей возрастает на 1 — 2 математических порядка по сравнению с гранитным слоем литосферы (кадмий, свинец, цинк), а других изменяется слабо (ванадий, титан).
Таблица 3.2
Коэффициент концентрации некоторых рассеянных элементов в континентальных аэрозолях (по В.В.Добровольскому, 1980)

	Металл
	Коэффициент аэрозольной аккумуляции
	Интенсивность обогащения

	Кадмий 
	> 100
	Очень сильная

	Свинец, олово 
	50-100
	Сильная

	Цинк, медь, никель, хром 
	10-50
	Средняя

	Ванадий 
	1-10
	Умеренная

	Титан 
	< 1
	Отрицательная


Повышенная концентрация некоторых элементов в континентальных аэрозолях обусловлена несколькими причинами. Первая из них заключается в составе исходного материала, поступающего в тропосферу в качестве аэрозольных частиц. Если бы ветром захватывались только мелкие обломки горных пород, то состав аэрозольных частиц должен быть идентичен составу литосферы. Но развеиванию подвергаются преимущественно не свежие горные породы, а рыхлые продукты выветривания и почвы. В верхнем горизонте продуктов выветривания концентрация некоторых элементов повышена вследствие их накопления в растительных остатках, гумусе или на поверхности глинистых частиц. Установлено, что концентрации металлов в континентальной пыли и почве близки. Таким образом, дисперсные частицы, поступившие с поверхности суши в тропосферу, могут быть изначально обогащены некоторыми элементами.
Минеральная пыль, содержащаяся в приземном слое тропосферы над залежами руд, содержит повышенные концентрации металлов за счет развеивания рыхлых продуктов выветривания, обогащенных рудными элементами. Это явление использовано в предложенном в 1967 г. О.Вейссом аэрогеохимическом методе поиска месторождений руд. Метод заключается в отборе при помощи фильтров минеральной пыли из воздуха на небольшой высоте и ее последующего анализа. Проведенные в северной части Капской провинции ЮАР исследования показали, что в пыли над месторождениями руд содержание свинца от 5 до 10 раз выше, чем за пределами рудного поля.
Как правило, обогащенность металлами рыхлых продуктов выветривания значительно меньше той, которая обнаруживается в аэрозолях. Из данных табл. 3.2 следует, что концентрация некоторых тяжелых металлов в сотни раз превышает их кларковые значения для литосферы. Вероятно, обогащение аэрозолей такими металлами происходит непосредственно в тропосфере. На это указывают результаты изучения массообмена тяжелых металлов в системе поверхность суши — тропосфера — поверхность суши и анализ миграционного цикла свинца.
В рыхлых продуктах выветривания, которые покрывают поверхность суши и активно развеиваются ветром, концентрация свинца около 20 мкг/г. При среднем содержании пыли в тропосфере 30 мкг/м3 можно ожидать в 1 м3 воздуха 0,6 нг свинца, а во всей тропосфере над сушей, не покрытой ледниками, — около 80 — 90 т. В действительности концентрация этого металла в континентальных аэрозолях, как правило, значительно выше: от 30 — 50 до 100 мкг/г и более. Коэффициент аэрозольной аккумуляции свинца обычно равен 30 — 60. Указанные концентрации свинца в твердой фазе аэрозолей обусловливают его содержание в воздухе незагрязненных районов соответственно от 0,9— 1,5 до 3 нг/м3 и более. При таких концентрациях в приземном слое тропосферы высотой 1 км над сушей должно находиться свинца от 120 — 200 до 400 т и более.
Таким образом, разница между массой свинца, которую можно ожидать, исходя из концентрации металла в рыхлых продуктах выветривания, покрывающих поверхность континентов, с одной стороны, и его концентрации в твердой фазе аэрозолей — с другой, составляет от нескольких сотен до 1 — 2 тыс. т. Эта разница окажется еще больше, если учитывать цикличность миграции тонкой пыли в тропосфере.
Экспериментальные исследования с помощью изотопа 210Рb показали, что для основной массы пылевых частиц — носителей свинца — наиболее обычен период полного возобновления около 7 сут (Fransis C.e.a., 1970). Можно предположить, что циклическая обращаемость пылевых частиц в системе поверхность суши — тропосфера — поверхность суши составляет около 50 раз в год.
В результате многократного выпадения аэрозолей на поверхность Мировой суши поступает от 10 (103 до 100 (103 т/год свинца.
В научных центрах разных стран в 70 — 80-х гг. прошлого века было проведено детальное изучение фракционного состава воздуха нижней тропосферы с применением ультрамелких фильтров и улавливанием парогазовой фракции после прохождения фильтров. Установлено, что рассеянные в тропосфере химические элементы находятся в разных формах, в том числе парогазовой. В парогазовой форме присутствуют не только элементы, отличающиеся хорошей возгоняемостью (иод, мышьяк, ртуть), но и такие тяжелые металлы, как цинк, медь, свинец. Перечисленные элементы тесно связаны с наиболее мелкими частицами аэрозолей размером менее 0,5 мкм. Очевидно, существует подвижное равновесие между элементами в парогазовой форме и фиксированными на поверхности мелких частиц аэрозолей. В то же время есть элементы, масса которых сосредоточена преимущественно в относительно крупных частицах аэрозолей. Таковы алюминий, железо, скандий, барий, лантан, иттрий и некоторые другие.
Расчет коэффициентов обогащения элементов аэрозолей относительно среднего состава земной коры показал, что концентрация элементов, присутствующих в парогазовой форме, сильно возрастает в ультрамелких фракциях аэрозолей. Относительная концентрация элементов, основная масса которых находится в частицах крупнее 0,5— 1,0 мкм, изменяется слабо. В качестве примера в табл. 3.3 приведено распределение элементов между аэрозольными частицами разной крупности в приземном слое тропосферы в высокогорном районе одного из хребтов Тянь-Шаня (Средняя Азия). Район располагается на южном склоне Чаткаль-ского хребта, на высоте 600 м над уровнем моря и имеет координаты 41° 06' с.ш. и 69° 30' в. д. Район находится в пределах заповедной территории и удален на значительное расстояние от возможных источников загрязнения. Из данных таблицы видно, что основная масса содержащегося в воздухе железа и скандия присутствует в аэрозольных частицах крупнее 0,4 мкм, а значительная часть меди, цинка, ртути связана с наиболее мелкими частицами и парогазовой фазой.
Определенные химические элементы, в том числе многие тяжелые металлы, поступают в тропосферу в парогазовой форме, а затем сорбируются наиболее мелкими аэрозольными частицами и при их выпадении выводятся из тропосферы. Механизм этого процесса хорошо прослеживается для элементов, легко переходящих в парообразное состояние. Примером может служить ртуть. Этот металл испаряется при любой температуре, существующей на поверхности Земли, вплоть до точки плавления (38 °С). Пары ртути не только хорошо диффундируют через почву, но и достаточно легко проникают через воду.
Таблица 3.3
Распределение химических элементов (процент от общего 
содержания каждого элемента) между аэрозольными типами 
и парогазовой фазой в атмосфере Сары-Челекского заповедника
(по данным Р.А.Кулматова, 1988, с добавлениями автора)
	Химический 
элемент

	Размер частиц, мкм

	
	> 1,0

	1,0 -0,4

	сумма > 0,4

	сумма < 0,4


	Fe 
	37
	55
	92
	8

	Со 
	30
	58
	88
	11

	Sc 
	71
	16
	87
	13

	Сu 
	48
	4
	52
	44

	Zn 
	16
	6
	22
	78

	Hg 
	14
	8
	22
	77

	As 
	51
	5
	56
	44

	Вг 
	22
	16
	38
	62


На основании зондирований с самолетов установлено, что на высоте 3 км концентрация паров ртути очень мала. На высоте 50м от земной поверхности концентрация обычно равна (0,4 — 1,0) (10-9 г/м3 (Абрамовский Б. П. и др., 1976). Пары ртути выводятся из тропосферы в результате сорбции их частицами аэрозолей, которые осаждаются в среднем около 5 сут. Согласно Б. П. Аб-рамовскому равновесие между парами и сорбированными формами достигается также за 5 сут. Следовательно, время жизни ртути в системе поверхность суши — тропосфера около 10 сут.
Принимая содержание сорбированной частицами аэрозолей ртути равным концентрации паров, т.е. (0,4—1,0) (10 -9 г/м3, можно ориентировочно считать, что в столбе воздуха высотой 1 км на площади в 1 км2 общее количество металла составляет от 0,8 до 2 г.
Над всей поверхностью суши в тропосфере содержится от 100 до 250 т ртути. Общее содержание рассматриваемого металла над океанами и сушей в атмосфере Земли около 300 — 350 т. Если Действительно «время жизни» ртути в тропосфере составляет 10 дней, как считают цитируемые авторы, то все количество ртути над Мировой сушей выпадает в течение этого времени, а на протяжении года цикл повторяется 36 раз. Между тем сток этого металла с речными водами составляет около 2,6 тыс. т/год, т. е. около 7,1 т/сут. Основная масса металла испаряется и вновь поступает в тропосферу. Постоянное испарение ртути с поверхности океана и перенос металла с воздушными массами морского происхождения на сушу частично восполняют потери со стоком и поддерживают ее миграционный цикл: поверхность суши — атмосфера. Кроме того, в общую миграцию включаются поступление ртути из недр — около 1 тыс. т/год (Беус А. А. и др., 1976), а также немногим большая величина техногенных выбросов в атмосферу. Очевидно, такой же порядок имеют массы металла, выводимые из океана в осадок процессами сорбции дисперсными взвесями.
Можно считать установленным, что аэрозоли обогащаются в тропосфере определенными химическими элементами, поступающими в парогазовом состоянии. Сложную проблему представляет установление источников парогазового потока тяжелых металлов и близких им элементов с переменной валентностью.
Одним из наиболее очевидных источников поступления тяжелых металлов в атмосферу являются вулканы. На суше известно около 850 действующих вулканов. На протяжении года они выбрасывают около (2 — 3)(109 т пирокластического материала. Масса газов составляет по А.П.Лисицыну (1978) 3 % от твердого материала, т.е. 90(106 т/год. Состав пирокластического материала вулканов в среднем близок к составу андезитов, т.е. концентрация тяжелых металлов немногим больше, чем в гранитном слое земной коры континентов. Но в вулканических аэрозолях концентрация этих металлов значительно возрастает, что подтверждает изучение аэрозолей в непосредственной близости от вулканов Сицилии, Гавайских островов и Камчатки. Французский геохимик С. Бутрон обработал данные разных исследователей и показал, что вулканические аэрозоли по сравнению с земной корой обогащены относительно алюминия тяжелыми металлами в сотни и тысячи раз по сравнению с земной корой. Вероятно, это происходит в результате сорбирования металлов, вынесенных при вулканических извержениях в парогазовой фазе.
Однако ориентировочные расчеты показывают, что вулканическая деятельность не столь велика, чтобы обеспечить массу тяжелых металлов, рассеянных в тропосфере. П. Буат-Менард и М.Арнольд определили годовую эмиссию металлов одного из самых мощных вулканов мира — Этны. По данным этих авторов, Этна в течение года в среднем поставляет в атмосферу:
Химический элемент...............Сu
 Pb 
Zn 
Cd
Поступление, т....................... 365 
130 
1100 
10
По мнению С. Бутрона, для обеспечения геохимического фона тропосферы только одного Северного полушария потребовалось бы действие более 100 таких вулканов, как Этна, что не отвечает реальной действительности. По-видимому, наряду с процессами вулканизма имеется и другой источник поступления металлов в арогазовом состоянии. Факты свидетельствуют, что более мощ-тм хотя и менее выраженным фактором является деятельность микроорганизмов и высших растений.
Возвращаясь к рассмотрению массообмена ртути между поверхностью суши и атмосферой, отметим, что, несмотря на хорошую испаряемость ртути, значительная ее часть вовлекается в атмосферную миграцию в форме летучих органических соединений, образующихся в результате микробиологических процессов. Трансформация металлической ртути в органические соединения активно совершается в аквальных и субаквальных ландшафтах. В воде, богатой растворимыми органическими соединениями и содержащей свободный кислород, происходит серия биогеохимических превращений, общая схема которых, предложенная Э.И.Акоповым и др. (1976), имеет следующий вид:
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Более распространена трансформация соединений ртути, протекающая в условиях дефицита кислорода под влиянием микробиологических процессов и приводящая к образованию метил-ртути CH3Hg+, которая переходит в диметилртуть (CH3)2Hg. Диметилртуть — труднорастворимое, но легко испаряющееся соединение. Она активно эманирует в атмосферу, где под воздействием радиации вновь превращается в монометилртуть и сорбируется аэрозолями.
Микробиологические процессы метилизации и образования Других летучих органических соединений имеют еще большее значение для аэральной миграции тяжелых металлов, не обладающих способностью к испарению, как металлическая ртуть.
Биогеохимические процессы мобилизации металлов и включения их в атмосферную миграцию не ограничиваются деятельностью микроорганизмов и простейших фотосинтетиков. В конденсатах транспирационных испарений высших растений установлены не только соли щелочных и щелочно-земельных элементов, но также летучие комплексные органические соединения металлов. По Л.Г.Бондареву (1981), транспирируемая растениями вода имеет минерализацию 40 мг/л, и растительность всей суши выносит в атмосферу путем транспирации (1,2— 1,4)(109 т минеральных веществ. Растения выделяют многочисленные газообразные соединения, количество которых оценивается в 1,5 (109 т/год (Исидоров В. А., 1985). Для хвойных деревьев характерно образование терпенов, для лиственных — изопренов. Л. Г. Бондарев полагает, что 1 га лиственного леса продуцирует в сутки около 2 кг летучих соединений, а 1 га хвойного леса — от 4 до 30 кг, и допускает, что таким образом выделяется в тропосферу до 0,5 (109 т/год летучих органических соединений, содержащих (4 —5) (103 т минеральных веществ.
Исследования, проведенные американскими геохимиками в горных районах Колорадо и Айдахо, показали, что хвойные деревья активно выделяют в атмосферу катионогенные элементы неорганических солей (натрий, магний, стронций) и многие металлы. При этом концентрация в золе конденсатов оказалась более высокой, чем в золе хвои для меди, олова, молибдена, никеля и некоторых других элементов. В то же время были обнаружены биогеохимические особенности разных пород деревьев. В частности, в выделениях пихты (Pseudotsuga menziesii) обнаружено больше цинка, но меньше кадмия, чем в выделениях ели (Picea engelmanii) и сосны (Pinus contorid); в выделениях пихты и сосны больше стронция, чем у ели, и т.д.
Распределение концентраций между почвой, хвоей и транспи-рационными выделениями в воздухе показано на рис. 3.4. Авторы полагают, что металлы выносятся из зеленых органов деревьев в форме легколетучих комплексов с терпенами: изопреном, пиненом и др.
                         Сосна                                Ель                                   Псевдотсуга
[image: image16.png]T o5 prnvvalan ) (Fonavs v o) [Rnveas]
TecHas o | sbicoos & ¥ 61 Co ) (B¢ Ga T LY 2¢ 2 Ag €4 B1 G b Go ] [Fe TV Y-

e VM A e | oneon, | fesen

\EREAS (AR, A
¢ B 'y Crgday Cride? Cr e S Fel?





Рис. З.4. Тяжелые металлы и другие химические элементы в летучих выделениях хвойных деревьев субальпийских ландшафтов Колорадо и Айдахо, США (по Г.Куртину и др., 1974).
Элементы, содержащиеся в воздухе над деревьями, имеют более высокую концентрацию в золе конденсатов, чем в золе хвои. Элементы, содержащиеся е кронах деревьев, имеют наибольшую концентрацию в золе хвои
В.Бофор в 1975 г. обнаружил, что с 1 cmz листвы может выделяться до 1 (10-б мкг/ч цинка и примерно в 100 раз меньше свинца что соответствует выделению 9 кг цинка и 5 г свинца с 1 км2 растительности в год. Основываясь на этих данных, ученые предполагают возможным глобальное поступление цинка из высших растений суши в атмосферу равным 300 (103 т/год.
Л.Г.Бондарев обратил внимание на то, что особый миграционный поток возникает при рассеивании пыльцы. Одно дерево березы (дуба и ели) производит более 100(106 зерен пыльцы, сосны — более 350(106 зерен в год. Среднее значение массы пыльцы составляет 15 т/км2 в год, общая продуктивность пыльцы всей растительности суши — около 1,6(109 т. При зольности 5% с пыльцой поступает в тропосферу около 80 (106 т минеральных веществ ежегодно.
Пыльца и мелкий растительный детрит, развеиваемый ветром, отражает в своем составе повышенную концентрацию металлов в местных почвах. Этот факт использован при разработке атмобио-геохимического метода поиска залежей сульфидных руд в провинции Квебек (Канада) и штате Аризона (США).
Важным источником поступления металлов в атмосферу являются лесные пожары, которые по своему планетарному значению вполне сопоставимы с такими катастрофическими событиями, как вулканические извержения, а по геохимическим последствиям даже более значительны. По имеющимся оценкам, в результате лесных пожаров в атмосферу поступает ежегодно (т): железа — 350 000, цинка — 250 000, меди — 35 000, свинца — 6700. Возможно, что эти цифры завышены и включают в себя массы металлов, выделяемых в результате низкотемпературных биологических процессов, но не вызывает сомнения, что при лесных пожарах в атмосферу поступают значительные массы металлов.
На основании обстоятельного анализа геохимии аэрозолей французский геохимик С. Бутрон пришел к заключению, что в составе аэрозолей присутствуют три группы химических элементов. Первую группу образуют элементы, входящие в состав морских солей, из которых и состоят ядра конденсации океанических аэрозолей. К этой группе относятся магний, кальций, калий, стронций, хлор, сульфатная сера и самый характерный из них — натрий. Соотношение с этим элементом других представителей группы в аэрозолях такое же, как в воде океана.
Ко второй группе относятся алюминий, железо, скандий, иттрий, цирконий, марганец, ванадий и некоторые другие. Соотношение этих элементов в аэрозолях относительно алюминия близко к значениям, которые имеют место в земной коре. Очевидно, носители этих элементов представлены тонкодисперсными обломками рыхлых продуктов выветривания горных пород, слагающих континентальную кору. Поэтому Бутрон назвал эту группу «элементами континентального детритового происхождения».
Третья группа элементов состоит из тяжелых металлов (ртути, свинца, цинка, меди, кадмия) и близких им элементов с переменной валентностью (мышьяка, сурьмы, висмута). Основная масса этих элементов поступает в атмосферу в парогазовой форме. Так как эти элементы активно сорбируются ядрами конденсации, их обогащенность относительно алюминия возрастает на 1 — 2 математических порядка по сравнению с земной корой.
Имеющиеся факты позволяют заключить, что дифференциация химических элементов в системе поверхность суши — атмосфера — поверхность океана является результатом длительной деятельности живого вещества, а существующая динамика циклического массообмена элементов третьей группы, обусловлена главным образом современными биогеохимическими процессами.
3.3. Значение атмосферного массопереноса
водорастворимых форм химических 
элементов

Поступившие в атмосферу химические соединения подвергаются глубокому преобразованию. Находясь в тропосфере и являясь ядрами конденсации, почвенные частицы испытывают неоднократное воздействие конденсирующейся воды и растворенных в ней хлор- и сульфат-ионов. При этом значительная часть рассеянных элементов переходит в состояние, способное к растворению.
Каждый литр атмосферной воды при падении капель средней величины, проходя расстояние 1 км, омывает около 300 м3 воздуха, а при очень мелких каплях — значительно больший объем. При этом часть элементов, находящихся в аэрозолях, растворяется. Соотношение растворимых и нерастворимых форм рассеянных элементов в тропосфере очень изменчиво и, вероятно, зависит от многих факторов. Изучение этого соотношения привело исследователей к заключению о том, что в атмосферных осадках над континентами примерно 50 % всей массы микроэлементов находится в водорастворимом состоянии, а 50 % — в нерастворимых формах (Миклишанский А.3. и др., 1978). Этот вывод подтверждают наблюдения за выпадением рассеянных элементов из атмосферы на поверхность суши. Не менее 50 % металлов поступает с атмосферными осадками в водорастворимой форме (Жигаловская Т.Н. и др., 1974). Поведение каждого элемента индивидуализировано: медь преимущественно поступает в водорастворимой форме (80 % от всей массы), а для свинца более типичны нерастворимые формы (60 % и более).
Представление о массообмене химических элементов между атмосферой, сушей и океаном можно получить путем установления баланса масс растворимых веществ, мигрирующих с атмосферными осадками и речными водами.
Воздушные массы переносят значительные количества не только воды, но и растворимых веществ. Среднюю минерализацию атмосферных осадков над океаном разные авторы определяют равной 10 — 20 мг/л. Приняв наиболее низкое значение минерализации (10 мг/л), можно предположить, что с поверхности океана в атмосферу переходит не менее 4,6(109 т солей. Средняя минерализация атмосферных осадков над сушей равна 25 мг/л. Следовательно, с поверхности суши в атмосферу поступает и затем выпадает с атмосферными осадками 1,73(106 т солей. Помимо указанных масс известно, что некоторое количество солей выпадает из атмосферы в виде так называемых сухих осаждений, что приблизительно составляет 20 % от массы солей, растворенных в атмосферных осадках. С учетом сухих осаждений с поверхности Мировой суши ежегодно поступает в атмосферу (1,73 + 0,35)(109 т солей, а с поверхности океана — (4,6 + 0,92)(109 т. Масса солей, принимающих участие в круговороте воды в бессточных областях суши, равна (с учетом 20 % сухих осаждений) 0,23(109 т.
Количество солей, переносимых с Мирового океана на сушу, учитывая сухие осаждения, составляет не менее 0,53(109 т/год. Воздушный перенос морских солей распространяется преимущественно на дренируемую реками часть суши и частично компенсирует вынос речными водами растворимых соединений с этой территории.
Вынос минеральных солей речным стоком со всей суши (за исключением ледников Антарктиды и Гренландии), исходя из средней минерализации речных вод по Д.А.Ливингстону (1963), составляет 4,9(109 т. Следовательно, примерно 10 % солей, выносимых с суши в океан с речным стоком, ежегодно возвращается обратно из океана на сушу через атмосферу. Глобальный кругооборот воды сопровождается циклическим движением крупных масс солей и химических элементов, выделенных в атмосферу биогеохимическими процессами.
Возвратная миграция крупных масс водорастворимых соединений не означает, что химические элементы, вынесенные в форме ионного стока в океан, возвращаются на сушу в тех же соотношениях. Состав речных вод глубоко трансформируется при поступлении в океан. По этой причине в океанических водах соотношение элементов иное, чем в растворимой части речных вод. Кроме того, при образовании океанических аэрозолей и переходе химических элементов из океана в атмосферу имеет место их фракционирование. Химический состав солей атмосферных осадков и солей морской воды также неодинаков.

Зная концентрацию химических элементов в осадках океанического происхождения и в континентальном стоке, можно определить, какую часть стока элементов составляет их возврат с океана на сушу (табл. 3.4).
Таблица 3.4
Атмосферный перенос на сушу масс главных ионов,
растворенных в воде Мирового океана

	Ион
	Поступление ионов на сушу, 1 (10 6 т/год
	Доля ионов океанического происхождения от массы континентального стока, %

	
	с океаническими
атмосферными осадками
	с учетом 20 %-го сухого осаждения
	без учета 20 %
	с учетом 20 %

	Na+ 
	107,0
	128,4
	54,0
	64,8

	К+ 
	7,1
	8,5
	10,8
	13,0

	Mg2+ 
	20,9
	25,1
	14,4
	17,3

	Са2+ 
	22,0
	26,4
	3,6
	4,3

	Cl- 
	200,0
	240,0
	70,9
	85,1

	SO4-2 
	74,2
	89,0
	14,1
	16,9

	HCO3- 
	8,8
	10,6
	0,3
	0,36


Не все элементы водного баланса хорошо изучены, поэтому в расчетах исследователей неизбежны некоторые отклонения. Однако порядки величин хорошо согласуются. Из данных табл. 3.4 и 3.5 следует, что значительная часть масс хлора и натрия, присутствующих в речном стоке, поступила с атмосферными осадками океанического происхождения. Совершенно иначе ведет себя кальций. Огромные массы этого элемента выносятся с речным стоком и прочно удерживаются в Мировом океане. Промежуточное положение занимают сульфатная сера, магний и калий. Их большая часть удерживается в океане, но 10 — 20 % от масс, выносимых с речным стоком, вновь вовлекается в циклическую атмосферную миграцию между Океаном и континентами.
Таблица 3.5
Количество ионов морской воды, поступающих на сушу
через атмосферу (по В.С.Савенко, 1976)
	Ион 
	Средний состав атмосферных осадков над океаном 
	Поступление из океана, млн т/год 
	Вынос реками, млн т/год 
	Доля ионов океанического происхождения в речном стоке, % 

	
	мг/л 
	% 
	
	
	

	Na+ 
	2,24 
	24,74 
	19,3 
	32,0 
	60,3 

	К+ 
	0,12 
	1,33 
	1,0 
	4,6 
	21,7 

	Mg2+ 
	0,33 
	3,66 
	2,8 
	18,4 
	15,2 

	Са2+ 
	0,36 
	3,98 
	ЗД 
	79,2 
	3,9 

	СГ 
	4,00 
	44,19 
	34,4 
	41,1 
	83,7 

	SО42+ 
	1,64 
	18,12 
	14,1 
	76,6 
	18,4 

	нсо,- 
	0,36 
	3,98 
	ЗД 
	254,1 
	1,2 


Более сложное распределение масс водорастворимых форм тяжелых металлов и других рассеянных элементов. Данные о концентрации химических элементов в дождевой воде над континентами свидетельствует о большом разбросе значений (табл. 3.6). Поэтому расчеты и выводы разных авторов сильно расходятся.
Таблица 3.6
Диапазоны измеренных концентраций рассеянных металлов
в дождевых осадках над континентами
(по А.X.Остромогильскому и др., 1981)
	Химический элемент
	Диапазон концентраций,
мкг/л
	Химический элемент
	Диапазон концентраций, мкг/л

	Fe
	16,0-4020,0
	Cd
	0,05-17,7

	Ti
	3,0-220,0
	V
	3,7-9,0

	Zn
	10,0-260,0
	Mn
	1,7-7,7

	Br
	0,8-460,0
	Ni
	1,0-7,2

	Сг
	0,5-82,0
	Co
	0,04-7,2

	Pb
	0,3-53,0
	Hg
	0,01-1,3

	As
	0,2-31,0
	Se
	0,2-0,9

	Sb
	0,3-4,6
	
	


Циклические процессы массообмена между поверхностью суши и тропосферой, — с одной стороны, и поверхностью океана и тропосферой — с другой, связаны между собой. По нашим расчетам, суммарный захват дисперсных почвенных частиц с поверхности Мировой суши и поступление их в атмосферу составляет около 5,2(109 т/год. Из этого количества примерно 3,5(109 т возвращаются на поверхность суши, а (1,7 — 1,8)(109 т поступают в пределы акватории. В циркумконтинентальной зоне по периферии суши, примерно соответствующей зоне шельфа, среднее осаждение пыли равно 15 г/м2 в год. В открытой части океанов и над сушей, покрытой ледниками, среднее осаждение значительно меньше — 3 г/м2 в год. Соответственно в циркумконтинентальной зоне, занимающей около 10% от общей акватории Земли, выпадает (0,5 — 0,6)(109 т/год пыли, на поверхности открытой части океана и площади материковых ледников — около (1,1 — 1,2)(109 т/год. Одновременно с переносом пыли с суши выносятся десятки и сотни тысяч тонн цинка, свинца, меди и других тяжелых металлов,
С океана на сушу через тропосферу перемещается встречный поток тяжелых металлов. Метилизация и другие биогеохимические процессы, способствующие образованию летучих соединений металлов в гидроморфных ландшафтах суши, также широко распространены в поверхностном слое океана. Расчет баланса металлов в глобальной системе атмосфера — поверхность океана —донные осадки показал, что в донные осадки удаляется лишь часть тяжелых металлов, поступающих на поверхность океана с атмосферными осадками. Так как содержание металлов в воде океана не возрастает, можно заключить, что значительная часть поступающих из атмосферы металлов вновь возвращается в тропосферу. Механизм этого массообмена во многом еще не ясен, но несомненно важную роль в нем играют биологические процессы образования летучих органических соединений металлов, в первую очередь — метилизация. Можно предположить, что в течение года из океана в атмосферу поступают сотни тысяч тонн цинка, свинца, меди и других химических элементов, которые вновь возвращаются в океан с жидкими и твердыми атмосферными осадками.
Различия в составе аэрозолей и паров в воздушных массах континентального и океанического происхождения отчетливо проявляются на контакте суши и океана. Влияние суши наиболее заметно сказывается в поступлении в океан высокодисперсного минерального вещества. В прибрежной зоне океана не только в 5 раз больше масса выпадающих частиц аэрозолей, чем в пелагической (открытой) части, но и более высокая концентрация железа, алюминия, марганца, галлия и других терригенных рассеянных элементов. На протяжении года на поверхность океана выпадает из атмосферы:
Поступление, г/м2 

Химический элемент
Fe 
Mn 
Ga
Прибрежная зона.................. 0,7 
20,0
 0,9
Пелагическая зона................ 0,09 
1,6 
0,06
Влияние океана проявляется в поступлении водорастворимых форм химических элементов на приморскую полосу суши и особенно на острова. Атмосферные осадки океанического происхождения не только приносят большие массы главных компонентов морских солей (натрия, магния, хлора, сульфатной серы), способствуя повышению содержания этих элементов в окружающей среде приморской зоны. Не менее важно, что в атмосферных осадках морского происхождения тяжелые металлы и близкие им элементы находятся в ином соотношении, чем на суше. Обнаружено, что коэффициент обогащения тяжелых металлов относительно алюминия или железа в атмосферных осадках увеличивается в приморской полосе по сравнению с осадками во внугриконтинентальных районах. Зона геохимического влияния океана не распространяется далее 100 — 200 км в глубь суши, а чаще ограничивается значительно меньшими расстояниями. Эта зона отчетливо выделяется на картах по концентрации талассофильных элементов в атмосферных осадках или по их поступлению с осадками на единицу площади.
На рис. 3.5 показано распределение хлора и натрия — элементов, в наибольшем количестве поступающих из океана в атмосферу, в атмосферных осадках на территории США. Области повышенных концентраций приурочены к приморской полосе континентов, причем особенно сильный привнес этих элементов происходит со стороны Атлантического океана.
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Рис 3.5. Распределение концентрации (г/л) хлора и натрия в 

атмосферных осадках на территории США 

(по Г. Гаррелсу и Ф Маккензи, 1971)
Зная годовое количество атмосферных осадков и концентрацию элементов, можно оценить модуль поступления солей на единицу площади. Еще Ф. Кларк подсчитал, что на поверхность всей суши с атмосферными осадками ежегодно поступает 1,8 млрд т солей. Близкая величина получена автором: около 1,8 млрд т солей континентального и 0,44 — 0,5 млрд т океанического происхождения, т.е. 2,2 — 2,3 млрд т. Это составляет около 15 т/км2. Согласно подсчетам М. Е. Берлянда (1975), вне городов в разных районах с атмосферными осадками поступает от 5 до 15 т/км2 минеральных веществ. По данным В. П. Зверева и В. 3. Рубейкина (1973), на территорию бывшего СССР в год с атмосферными осадками поступает 259 млн т солей, что составляет около 12 т/км2. Поступление солей из атмосферы в среднем равно (т/км2): в лесных ландшафтах — 7—11, в степных — до 17— 18, в сильно засушливых повышается до 22. Особенно велико поступление солей в прибрежных районах, где, по данным американского геофизика Р.Д.Кэдла (1976), оно достигает 340 и даже 470 т/км2 в год. Приведенные сведения показывают, что атмосферная миграция и обмен вещества между сушей, океаном и атмосферой способствуют геохимической неоднородности поверхности суши. Эта неоднородность становится еще более отчетливой, если рассматривать Распределение отдельных элементов.
Как отмечено ранее, из главных ионов морской воды наиболее активно из океана на сушу мигрирует хлор, наименее — кальций, этой причине на европейской части России наибольшие поступления хлора, намечающиеся изолинией 10 кг/га (или 1 т/км2), ограничены прибрежными полосами на севере и юге, наименьшие поступления приходятся на внутриконтинентальные районы (рис. 3.6). 
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Рис. 3 6 Годовое количество (кг/га) ионов кальция и хлора, поступающих 
на поверхность почвы с атмосферными осадками на территорию Восточной Европы
Совершенно иное поступление с атмосферными осадками кальция. Наибольшие массы этого элемента выпадают примерно на территории Украины (более 30 кг/га), к югу и северу это количество уменьшается до 8—16 кг/га. В северных районах Восточно-Европейской равнины выпадение кальция еще ниже — до 3 кг/га. Не только главные, но и рассеянные элементы, содержащиеся в атмосферных осадках, неравномерно распределяются по площади суши. Обнаружено, что в аэрозолях соотношение некоторых рассеянных металлов (меди, никеля, кадмия) с железом увеличивается при переходе от внутриконтинентальных территорий к прибрежным и далее к открытому океану (Добровольский В. В., 1980) Таким образом, изначальная геохимическая неоднородность земной коры не сглаживается, а усиливается в результате атмосферной миграции химических элементов.
Следует отметить, что поступление с атмосферными осадками химических элементов не приводит к их прогрессирующему накоплению на суше в целом или на ее отдельных участках. Это объясняется цикличностью обмена масс в системах суша — атмосфера—суша и суша — океан — атмосфера — суша. В первом приближении определенное превышение выноса веществ с континентальным стоком над поступлением на сушу океанических солей обеспечивает динамическое равновесие океана, обмен вещества в системе океан — атмосфера — океан и формирование осадочных отложений.
При детальном рассмотрении очевидно, что глобальные миграционные циклы состоят из менее протяженных циклов, охватывающих конкретные территории.
Разные территории характеризуются неодинаковыми массами химических элементов, вовлеченных в циклическую — водную и атмосферную миграцию. Например, на приморских территориях, получающих большое количество океанических солей, соответственные массы этих солей захватываются в водную миграцию и включаются в цикл системы суша—океан — атмосфера—суша. Мигрирующие элементы транзитно проходят эту территорию, лишь частично задерживаясь на небольших участках. Внутриконтинентальные хорошо увлажняемые области получают небольшое количество солей с атмосферными осадками, и соответственно небольшие массы солей вовлекаются в водную миграцию. Относительно внутриконтинентальных засушливых регионов, которые получают большое количество солей с атмосферными осадками, может сложиться впечатление, что для них характерно нарастающее засоление. В действительности примерно такое же количество солей захватывается ветром и включается в циклическую миграцию суша— атмосфера—суша. В частности, это типично для Казахстана и Средней Азии, где с атмосферными осадками в год поступает в среднем около 20 т/км2 солей, что более чем в 2 раза превышает поступление в лесостепных и южно-таежных районах Западной Сибири.
Неодинаковое поступление наиболее активных водорастворимых форм химических элементов на поверхность разных регионов является важным фактором распределения элементов в растительном покрове суши и образования региональных особенностей биогеохимических процессов.
Рекомендуемая литература
Бондарев Л. Г. Роль растительности в миграции минеральных веществ в атмосфере // Природа. — 1981. — № 3. — С. 86 — 90.
Вернадский В. И. О значении почвенной атмосферы и ее биогенной структуры // Почвоведение. — 1944. — № 4—5. — С. 137— 143.
Войткевич Г. В., Бессонов О.А. Химическая эволюция Земли. — М.: Недра, 1986. - 272 с.
Добровольский В. В. География микроэлементов. Глобальное рассеяние — М.: Мысль, 1983. -272с.
Заварзин Г. А. Бактерии и состав атмосферы. — М/ Изд-во МГУ, 1984. — 192с.
Микроэлементы в атмосфере фоновых районов суши и океана / А. X. Ост-ромогильский, Ю.А.Анохин, В.А.Ветров и др. — Обнинск: Информационный центр ВНИИГМИ - МПД, - 1981. - 41 с.
Микроэлементы в природных водах и в атмосфере / Т. Н.Жигалов-ская, Э.П Маханько, А. И.Шилина и др // Тр. Ин-та экспериментальной метеорологии. — М.: Гидрометеоиздат. — 1974. — Вып. 2 (41). — 182 с.
Контрольные вопросы

1. В какой группе современных организмов связана большая часть углерода углекислого газа (Сорг), фиксированного на фотосинтезе?

2. В остатках каких организмов связана большая часть Сорг, фиксированного в фотосинтезе за всю  геологическую историю?
3. Какие группы организмов в настоящее время выделяют большую часть кислорода?
4. В каких формах находится кислород, выделенный фотосинтезирую-ими организмами за всю геологическую историю?
5. Каково происхождение первичной газовой оболочки Земли и какой химический состав она могла иметь?
6. Охарактеризуйте глобальные газовые функции микроорганизмов.
7. Каковы биогеохимические факторы, влияющие на «парниковый эффект»?
8. Что представляют собой процессы биометилизации и каково их глобальное значение?
9. Какие биогеохимические процессы способствуют аккумуляции тяжелых металлов в аэрозолях?
10. В чем сущность аэробиогеохимического метода поиска месторождений руд?
Темы для самостоятельной работы
1. По реакции фотосинтеза и на основании данных, приведенных в справочном материале, рассчитайте массу кислорода, аккумулированного в современной атмосфере благодаря:
а) скоплениям торфа;
б) растительным остаткам, образующим лесные подстилки.
2. Исходя из средней концентрации свинца в атмосферных осадках над сушей, равной 1—3 мкг/л, определите массу свинца, выпадающего на поверхность континентов на протяжении года. Ответьте на вопрос: каковы главные источники поступления свинца в атмосферу?
Глава 4 
БИОКОСНАЯ СИСТЕМА ГИДРОСФЕРЫ

Вода имеет особое значение для живого вещества Земли, она является обязательным условием его существования и главной составной частью. Вода составляет около 60 % суммарной массы живых организмов суши и 80 % массы организмов океана. Все физиологические процессы и биохимические реакции протекают в водных растворах. Огромное количество воды разлагается при фотосинтезе. Взаимодействие живого вещества с гидросферой является одним из генеральных процессов в биосфере.
4.1. Состав Мирового океана — результат
биогеохимической деятельности 
организмов

Основную массу водной оболочки Земли образуют соленые воды Мирового океана, покрывающие 2/з поверхности Земли. Их объем Равен примерно 1379(106 км3, в то время как объем всех вод суши (включая ледники и подземные воды до глубины 5 км) — менее 90(106 км3. Так как океанические воды составляют около 93 % всех вод биосферы, можно считать, что их химический состав определяет основные черты состава гидросферы в целом.
Современный химический состав океана представляет собой итог его длительного изменения под влиянием деятельности живых организмов. Образование первичного океана было обусловлено теми же процессами дегазации твердого вещества планеты, которые привели к формированию газовой оболочки Земли. По этой причине состав атмосферы и гидросферы тесно связан, их эволюция происходила также взаимосвязанно.
Как отмечено ранее, среди продуктов дегазации преобладали пары воды и углекислый газ. С того момента, как температура поверхности планеты опустилась ниже 100 °С, пары воды стали конденсироваться и образовывать первичные водоемы. На поверхности Земли возник процесс круговорота воды, который положил начало циклической миграции химических элементов в системе суша—океан—суша.
В соответствии с составом выделявшихся газов первые скопления воды на поверхности планеты были кислыми, обогащенными главным образом НС1, а также HF, H3BO3, H2S. Вода океана прошла множество круговоротов. Кислые дожди энергично разрушали алюмосиликаты, извлекая из них легкорастворимые катионы — натрий, калий, кальций, магний, которые накапливались в океане. Катионы постепенно нейтрализовывали сильные кислоты, и воды древней гидросферы приобрели хлор-кальциевый состав.
Среди разнообразных процессов трансформации дегазируемых соединений, очевидно, протекала деятельность сгущений термо-литотрофных бактерий. Появление цианобактерий, обитавших в воде, предохранявшей их от губительной ультрафиолетовой радиации, ознаменовало начало фотосинтеза и биогеохимического продуцирования кислорода. Уменьшение вследствие фотосинтеза парциального давления СО2 способствовало осаждению крупных масс карбонатов Fe2+, затем Mg2+ и Са3+.
Свободный кислород стал поступать в воды древнего океана. На протяжении длительного отрезка времени восстановленные и недоокиеденные соединения серы, двухвалентного железа и марганца были окислены. Состав океанической воды приобрел хлоридно - сульфатный состав, близкий к современному.
Химические элементы в гидросфере находятся в разнообразных формах. Среди них наиболее характерны простые и сложные ионы, а также молекулы, находящиеся в состоянии сильно разбавленных растворов. Распространены ионы, сорбционно связанные с частицами коллоидных и субколлоидных размеров, присутствующими в морской воде в виде тонкой взвеси. Особую группу составляют элементы органических соединений.
Обшее количество растворенных соединений в морской воде (соленость) в поверхностных слоях океанов и окраинных морей колеблется от 3,2 до 4 %. Во внутриконтинентальных морях соленость меняется в более широких пределах. Средняя соленость Мирового океана принята равной 35 %о.
Еше в середине XIX в. ученые обнаружили замечательную геохимическую особенность океанической воды: несмотря на колебания солености, соотношение главных ионов остается постоянным. Солевой состав океана является своего рода геохимической константой.
В результате настойчивой работы ученых многих стран был накоплен обширный аналитический материал, характеризующий содержание в воде морей и океанов не только главных, но и рассеянных химических элементов. Наиболее обоснованные данные о средних значениях (кларках) химических элементов в воде Мирового океана приведены в сводках Э.Д. Голдберга (1963), А.П.Виноградова (1967), Б.Мейсона (1971), Г.Хорна (1972), А.П.Лисицина (1983), К.Н.Турекиана (1969). Втабл. 4.1 использованы результаты преимущественно двух последних авторов.
Как видно из приведенных данных, основную массу растворенных соединений составляют хлориды распространенных щелочных и щелочно-земельных элементов, меньше содержится сульфатов, еще меньше гидрокарбонатов. Концентрация рассеянных элементов, единицей измерения которых служит мкг/л, на три математических порядка ниже, чем в горных породах. Диапазон значений кларков рассеянных элементов достигает 10 математических порядков, т.е. примерно такой же, как в земной коре, но соотношения элементов совершенно иные. Отчетливо доминируют бром, стронций, бор и фтор, концентрация которых выше 1000 мкг/л. В значительном количестве присутствуют иод, барий, их концентрация превышает 10 мкг/л.

Таблица 4.1
Содержание растворимых форм химических элементов 
в Мировом океане

	Химический элемент или ион
	Средняя концентрация
	Отношение концентрации в сумме солей к кларку гранитного слоя
	Общая масса, млн т

	
	в воде, мкг/л
	в сумме солей, 10-4 %
	
	

	С1
	19 353 000,0
	5529,0
	3252,0
	26513610000

	SО42-
	2 701 000,0
	771,0
	—
	3700370000

	S
	890000,0
	254,0
	63,0
	1216300000

	НСО3-
	143000,0
	41,0
	—
	195910000

	Na
	10764000,0
	3075,0
	14,0
	14746680000

	Mg
	1297000,0
	371,0
	3,1
	1776890000

	Са
	408000,0
	116,0
	0,5
	558960000

	К
	387000,0
	111,0
	0,4
	530190000

	Вг
	67 300,0
	1922,9
	874,0
	92 201 000

	Sr
	8100,0
	231,4
	1,0
	1 1 097 000

	В
	4450,0
	127,1
	13,0
	6 096 500

	SiO2
	6200,0
	176,0
	—
	8494000

	Si
	3000,0
	85,0
	0,00028
	4 1 10 000

	F
	1300,0
	37,1
	0,05
	1 781 000

	N
	500,0
	14,0
	0,54
	685 000

	Р
	88,0
	2,5
	0,0031
	120 560

	I
	64,0
	1,8
	3,6
	87690

	Ва
	21,0
	0,57
	0,00084
	28770

	Мо
	10,0
	0,29
	0,22
	13700

	Zn
	5,0
	0,14
	0,0027
	6850

	Fe
	3,4
	0,097
	0,0000027
	4658

	U
	3,3
	0,094
	0,036
	4521

	As
	2,6
	0,074
	0,039
	3562

	Al
	1,0
	0,029
	0,00000036
	1370

	Ti
	1,0
	0,029
	0,0000088
	1370

	Сu
	0,90
	0,025
	0,001 1
	1233

	Ni
	0,50
	0,014
	0,00054
	685

	Mn
	0,40
	0,011
	0,000016
	548

	Cr
	0,20
	0,0057
	0,00017
	274

	Hg
	0,15
	0,0043
	0,130
	206

	Cd
	0,11
	0,0031
	0,019
	151

	Ag
	0,10
	0,0029
	0,065
	137

	Se
	0,09
	0,0026
	0,019
	123

	Co
	0,03
	0,00086
	0,0012
	41,1

	Ga
	0,03
	0,00086
	0,0012
	41,1

	Pb
	0,03
	0,00086
	0,0012
	41,1

	Zr
	0,026
	0,00070
	0,0000041
	34,0

	Sn
	0,020
	0,00057
	0,00021
	27,4

	Аu
	0,011
	0,00031
	0,26
	15,1


Часть находящихся в воде металлов — молибден, цинк, уран, титан, медь — имеет концентрацию от 1 до 10 мкг/л. Концентрация никеля, марганца, кобальта, хрома, ртути, кадмия значительно ниже — сотые и десятые доли мкг/л. В то же время железо и алюминий, играющие роль главных элементов в земной коре, в океане имеют концентрацию более низкую, чем молибден и цинк. В наименьшем количестве в океане растворены такие элементы, как ниобий, скандий, бериллий и торий.
Для определения некоторых геохимических и биогеохимических показателей необходимо знать концентрацию элементов не только в морской воде, но и в твердой фазе растворимых веществ, т.е. в сумме солей морской воды. В таблице приведены данные, для расчета которых величина средней солености принята равной 35 г/л.
Как было показано выше, ведущим фактором эволюции химического состава океана на протяжении геологической истории была суммарная биогеохимическая деятельность живых организмов. Не менее важную роль организмы играют в современных процессах дифференциации химических элементов в океане и выведения их масс в осадок. Согласно биофильтрационной гипотезе, разработанной А. П. Лисициным, планктонные (преимущественно зоо-планктонные) организмы ежедневно профильтровывают через свои тела около 1,2(107 км3 воды, или около 1 % объема Мирового океана. При этом тонкие минеральные взвеси (частицы размером 1 мкм и менее) связываются в комочки (пеллеты). Размеры пеллетов от десятков микрометров до 1 — 4 мм. Связывание тонких взвесей в комочки обеспечивает более быстрое оседание на Дно взвешенного материала. Одновременно часть растворенных в воде химических элементов в телах организмов переходит в нерастворимые соединения. Наиболее распространенными примерами биогеохимического связывания растворенных элементов в ерастворимые соединения могут служить образования известко-ых (кадьцитовых) и кремниевых (опаловых) скелетов планктонныx организмов, а также извлечение карбоната кальция известковыми водорослями и кораллами.
Среди пелагических илов (глубоководных отложений океана) можно выделить две группы. Первые состоят преимущественно из биогенных образований планктона, вторые образованы в основном частицами небиогенного происхождения. В первой группе наиболее распространены известковые (карбонатные) илы, во второй — глинистые илы. Карбонатные илы занимают около трети площади дна Мирового океана, глинистые — более четверти. В карбонатных осадках возрастает концентрация не только кальция и магния, но также стронция и иода. В илах, где преобладают глинистые компоненты, значительно больше металлов. Некоторые элементы очень слабо выносятся из раствора в илы и постепенно накапливаются в морской воде. Их следует называть талас-софилъными. Рассчитав отношение между концентрациями в сумме растворимых солей морской воды и илах, мы получим величину коэффициента талассофилъности КТ, показывающего, во сколько раз данного элемента больше в солевой части океанической воды по сравнению с осадком. Талассофильные элементы, аккумулирующиеся в растворенной солевой части воды, имеют следующие коэффициенты КТ:
	Химический элемент

	По отношению
к глинистым илам.
	По отношению к известковым илам


	Иод
	180 0
	36,0

	Бром
	27 5
	27 5

	Хром
	27 0
	27 0

	Сера
	19 5
	19 5

	Натрий
	. 7 7
	15 4

	Магний
	1 8
	0 9

	Стронций
	1 3
	0 1

	Бор .
	06
	2 3

	Калий
	04
	3 8

	Молибден
	0 01
	10 0

	Литий
	0.09
	1.0


Зная массу элемента в Мировом океане и величину его годового поступления, можно определить скорость его удаления из океанического раствора. Например, количество мышьяка в океане составляет примерно 3,6(109 т, с речным стоком приносится 74(103 т/год. Следовательно, за период, равный 49 тыс. лет, происходит полное удаление всей массы мышьяка из Мирового океана.
Оценку времени нахождения элементов в растворенном состоянии в океане предпринимали многие авторы: Т.Ф.Барт (1961), Э.Д.Гольдберг (1965), Х.Дж.Боуэн (1966), А.П.Виноградов (1967) и др. Данные разных авторов имеют большие или меньшие расхождения. Согласно нашим расчетам, периоды полного удаления растворенных химических элементов из Мирового океана харак- теризуются следующими интервалами времени (в годах, в последовательности увеличения периода в каждом ряду):
n(102: Th, Zr, Al, Y, Sc
n(103: Pb, Sn, Mn, Fe, Co, Cu, Ni, Cr, Ti, Zn
n(104: Ag, Cd, Si, Ba, As, Hg, N
n(105: Mo, U, I
n(106: Ca, F, Sr, В, К
n(107: S, Na
n(108: С1, Br
При всей ориентировочности таких расчетов порядки полученных величин позволяют выделить группы рассеянных элементов, различающиеся длительностью нахождения в океаническом растворе. Элементы, наиболее интенсивно концентрирующиеся в глубоководных илах, имеют наименьшую длительность нахождения в океане. Таковы торий, цирконий, иттрий, скандий, алюминий. К ним близки периоды нахождения в океаническом растворе свинца, марганца, железа, кобальта. Большая часть металлов полностью выводится из океана на протяжении нескольких тысяч или десятков тысяч лет. Талассофильные элементы находятся в растворенном состоянии сотни тысяч лет и более.
Значительные массы рассеянных элементов в океане связываются дисперсным органическим веществом. Его основным источником служат отмирающие планктонные организмы. Процесс разрушения их остатков наиболее активно происходит до глубины 500—1000 м. Поэтому в осадках шельфовых и неглубоких прикон-тинентальных морей скапливаются огромные массы дисперсного органического вещества морских организмов, к которым добавляются органические взвеси, вынесенные речным стоком с суши.
Основная часть органического вещества океана находится в растворенном состоянии и лишь 3 — 5 % в виде взвеси (Виноградов А. П., 1967). Концентрация этих взвесей в воде невелика, но их общая масса во всем объеме океана весьма значительна: 120 — 200 млрд т. Ежегодное накопление высокодисперсного органического детритуса в осадках Мирового океана, по данным В.А.Успенского, превышает 0,5(109 т.
Дисперсное органическое вещество сорбирует и увлекает в осадки определенный комплекс рассеянных элементов. Об их содержании с известной условностью можно судить по микроэлементарному составу крупных скоплений органического вещества — залежей каменного угля и нефти. Концентрация элементов в этих объектах обычно приводится по отношению к золе; не менее важны Данные по отношению к исходному, неозоленному материалу.
Как видно из табл. 4.2, микроэлементный состав каменных углей и нефти принципиально различается. 
Таблица 4.2
Средние концентрации рассеянных металлов
в каменном угле и нефти, 10-4 %

	Химический элемент
	В сухом веществе каменных углей (В. Р. Клер, 1979)
	В золе каменных углей (Ф.Я.Сапрыкин, 1975)
	В золе нефтей (К. Краускопф, 1958)

	Ti
	1600
	9200
	—

	Мn
	155
	—
	—

	Zr
	70
	480
	50-500

	Zn
	50
	319
	100-2500

	Cr
	18
	—
	200-3000

	V
	17 (10-200)
	—
	500-25000

	Сu
	11
	—
	200-8000

	Pb
	10
	93
	50-2000

	Ni
	5
	214
	1000-45000

	Ga
	4,5(0,6-18)
	64
	3-30

	Co
	2
	63
	100-500

	Mo
	2
	21
	50-1500

	Ag
	1,5
	—
	5

	Sn
	1,2
	15
	20—500

	Hg
	0,2
	—
	—

	As
	—
	—
	1500

	Ba
	—
	—
	500-1000

	Sr
	—
	—
	500-1000


Примечание. Прочерк означает отсутствие данных.
В нефти иное соотношение значительно более высокая концентрация многих рассеянных элементов. Высокое содержание титана, марганца и циркония в каменных углях обусловлено минеральными примесями. Среди рассеянных металлов наибольшая концентрация характерна для цинка, хрома, ванадия, меди и свинца.
В органическом веществе активно накапливаются многие токсичные элементы (мышьяк, ртуть, свинец и др.), которые беспрестанно удаляются из океанической воды. Следовательно, дисперсное органическое вещество, как и минеральные взвеси, выполняет роль глобального сорбента, регулирующего содержание рассеянных элементов и предохраняющего среду Мирового океана от пасных уровней их концентрации. Количество рассеянных элементов, связанное в дисперсном органическом веществе, весьма
начительно, учитывая, что масса вещества в осадочных породах в сотни раз превышает суммарное количество всех залежей каменных углей, углистых сланцев и нефти. В соответствии с данными Дж.Ханта (1972), Н.Б.Вассоевича (1973), А.Б.Ронова (1976) общее количество органического вещества в осадочных породах составляет (15(20)(1015 т.
Массы рассеянных элементов, аккумулированные в органическом веществе осадочной толщи Земли, измеряются многими миллиардами тонн.
4.2. Особенности геохимии поверхностных
вод суши

Океан беспрестанно пополняется за счет стока воды с суши, который согласно данным М.И.Львовича (1986) равен примерно 44(103 м3/год
. Следовательно, меньше чем за 35 тыс. лет в океан поступит столько воды, сколько в нем находится в настоящее время. Динамическое постоянство объема океана поддерживается испарением и переносом через атмосферу в парообразном состоянии 44(103 км3/год воды, выпадающей на сушу в виде атмосферных осадков. Ниже приведен годовой водный баланс Земли (по М.И.Львовичу, 1986):
Элементы водного баланса 


Объем, км3
Дренируемая часть суши:
осадки.........................................................................106000
речной сток................................................................ 44230
испарение................................................................... 61 770
Бессточная часть суши:
осадки ......................................................................... 7500
испарение................................................................... 7500
Мировой океан:
осадки .........................................................................411 600
приток речных вод..................................................... 44230
испарение...................................................................455 830
Земля в целом:
осадки.........................................................................525 100
испарение...................................................................525 100
Химический состав выпавших осадков при взаимодействии с растительностью и почвой изменяется под влиянием гумусовых кислот, метаболических выделений высших растений и почвенных микроорганизмов. Конечный продукт разрушения органического вещества — углекислый газ — хорошо растворяется в воде с образованием угольной кислоты. Все это усиливает растворяющую способность поверхностных вод по отношению к минеральному веществу земной коры. В то же время стекающая по поверхности суши вода захватывает частицы минерального вещества, преобразованного под влиянием жизнедеятельности организмов, и переносит их в форме взвеси. Таким образом, состав как растворимых соединений, так и тонких взвесей в значительной мере обусловлен жизнедеятельностью организмов.
Растворимые соединения в речном стоке. Речные воды создают мощный геохимический поток, играющий важную роль в общепланетарном массообмене между Мировой сушей и Океаном. Мобилизация химических элементов, включающихся в водную миграцию, происходит в результате деятельности живых организмов. Речные воды следует рассматривать как сложные растворы, содержащие дисперсные взвеси и соединения, находящиеся в истинно растворимом состоянии.
В речных водах различают следующие главные формы химических элементов:
1) простые и комплексные ионы;
2) нейтральные молекулы (обе группы форм имеют размер 2 — 3 нм и менее);
3) коллоидные частицы (размер менее 0,1 мкм), состоящие из устойчивых гумусовых веществ, аморфных продуктов разрушения глинистых минералов и оксидов железа;
4) высокодисперсные частицы (размер от 0,1 до 1 — 2 мкм), состоящие преимущественно из глинистых минералов;
5) крупные взвешенные частицы (размер от 2 — 3 до 10 мкм), представленные обломочными минералами.
Минерализация воды и количество дисперсных взвесей (мутность) в разных реках сильно варьируют. В соответствии с данными геохимика Д.Ливингстона (1963), средняя минерализация рек Мира принята равной 120 мг/л. Исходя из этой цифры и объема годового речного стока в 44(1015 л/год, количество растворенных соединений, ежегодно выносимых с суши, составляет 5,3(102 т. Согласно данным А. П. Лисицина (1983), среднее содержание взвешенных дисперсных частиц в континентальном стоке равно 500 мг/л. Следовательно, вынос тонкодисперсного вещества всеми реками равен 22(109 т/год, т.е. в 4,2 раза больше, чем растворимых соединений.
Соотношение масс растворимых соединений и твердых взвесей в речном стоке в значительной мере зависит от характера растительности суши. Факты свидетельствуют, что на протяжении геологической истории это соотношение неоднократно менялось.
На основании этого французский почвовед Г.Эрар (1956) разработал теорию биорексистазии. Эпохи биостазии (биологического павновесия) характеризуются широким распространением устойчивых лесных фитоценозов, препятствующих механической эрозии почв, но способствующих вовлечению химических элементов в водную миграцию в растворимых формах. В эпохи рексистазии биологическое равновесие нарушается, и площадь лесов сильно сокращается. Вследствие этого активизируются денудационно-эро-зионные процессы и в речном стоке преобладают твердые взвеси.
В составе растворимых соединений в речных водах преобладают анионы [НСО3]-, [SO4]2-, Cl-. В варьирующих микроколичествах находятся все остальные элементы.
Известны многочисленные попытки объяснить концентрацию рассеянных химических элементов в природных водах с помощью теории ионных растворов, причем в качестве главного рассматривался один фактор: ионный потенциал либо концентрация водородных ионов (рН), либо окислительно-восстановительный потенциал. Р.Гаррелс и Ф.Маккензи (1971) для объяснения распределения элементов в природных водах использовали физико-химические расчеты исходя из модели: неразбавленный раствор — осадок. В этом случае нахождение элемента в растворе зависит от сочетания окислительно-восстановительных и кислотно-щелочных условий, которые наглядно представлены на Eh — рН-диаграммах. Для процессов растворения — осаждения макрокомпонентов такой подход вполне приемлем, но для рассеянных элементов не всегда отвечает действительности. По этой причине наряду с попытками применить к природным водным растворам те или иные теории очень важно обобщить имеющиеся фактические данные.
В речных водах содержатся растворимые формы рассеянных элементов, не захваченные в биологический круговорот. Текучие воды на поверхности суши обычно имеют рН от 4,5 до 8,5. При таких значениях рН многие металлы (цинк, хром, медь, бериллий, свинец, кадмий, никель, кобальт и др.) могут находиться в растворенном состоянии, выпадать в осадок и вновь переходить в раствор. Но их фактическое содержание в природных водах так незначительно, что регулирующее действие рН не сказывается. Концентрация металлов в чистой воде часто ниже их содержания в растворах после осаждения гидроксидов. В отдельных случаях, когда образуются ничтожно малые количества нерастворимых гидроксидов металлов, они находятся в виде субколлоидных сгустков, которые не выпадают в осадок, а в состоянии разбавленных коллоидных растворов активно мигрируют. В то же время находящиеся в растворе элементы могут образовывать комплексные соединения с органическими веществами, сорбироваться гелями соединений макроэлементов (в первую очередь гидроксидами железа), высокодисперсными частицами глин и осаждаться в таких условиях, когда теоретически этого не должно быть.
Значительная часть рассеянных элементов присутствует в природных водах не в виде простых ионов, а в форме комплексных соединений. В этом случае устойчивость элемента в растворе сильно возрастает и не ограничивается теми кислотно-щелочными и окислительно-восстановительными условиями, в которых может находиться в растворе простой ион. Как показал В. В. Щербина (1972), образование неорганических комплексных соединений характерно для хрома, никеля, кобальта, меди, цинка, урана. При этом возникают соединения типа [Cu(NH3)2]+; [Cu(CO3)2]2-; [ZnQ3]-; [Zn(S04)2]2- и др.
Весьма важное значение для водной миграции имеют комплексные органические, особенно внутрикомлексные (хелатные) соединения металлов. В этих соединениях ион металла имеет ионную и координационную связи с отдельными функциональными группами внутри молекулы. Ионная связь осуществляется обычно группами СООН, ОН, NH2, SO3H, координационная связь — группами —NH2, NH—N=, =NOH—, -ОН, =С=О, =S=0, =S—. В комплексообразовании принимают участие аминокислоты, ароматические соединения (полифенолы), кислоты жирного ряда, гетероциклические соединения типа хинолина, гуминовые и фульвокислоты (Якушевская И.В., 1973). Устойчивость комплекса зависит от поляризуемости катиона-комплексообразователя и органического соединения, реакции среды и концентрации рассеянного металла. Обычно комплексы устойчивы в слабокислых и нейтральных водах, при сильном возрастании рН они разрушаются. Наибольшая устойчивость хелатных соединений соответствует низкой концентрации металла, увеличение концентрации приводит к их разрушению.
Растворимые комплексные органические соединения металлов распространены очень широко. На территории лесных ландшафтов с кислыми почвами эти соединения являются преобладающей формой растворенных металлов. С усилением засушливости и соответственным повышением рН почвенных растворов и поверхностных вод значение комплексов уменьшается, хотя и остается достаточно высоким.
Геохимические и биоклиматические различия водосборных площадей и разнообразие форм рассеянных элементов обусловливают сильную вариацию их концентраций в речных водах. Поэтому определение величины средней концентрации в водах суши более условно, чем в воде океана.
Наиболее обоснованные данные, полученные А.П.Виноградовым (1967), А. П.Лисициным (1978), Э.Голдбергом (1965), Х.Боуэном (1966), К. Турекианом (1969) использованы для расчетов, приведенных в табл. 4.3.
Несмотря на то, что общая минерализация пресных речных вод значительно меньше соленых морских, глобальный вынос рассеянных элементов в растворенном состоянии весьма значителен. Для фтора, стронция, железа, алюминия он равен миллионам тонн, для кальция, натрия, магния, сульфатной серы, хлора, кремния — сотням миллионов тонн, для калия — десяткам миллионов тонн, для брома, иода, бора, а также цинка, марганца и медИ _ сотням тысяч тонн в год. Большая часть рассеянных элементов удаляется с суши в количестве десятков тысяч тонн в год. Лишь отдельные элементы выносятся в меньшем количестве.
Таблица 4.3
Содержание растворимых форм химических элементов в речных
водах и интенсивность их вовлечения в водную миграцию

	Химический элемент и ион
	Средняя концентрация
	Глобальный вынос с речным стоком, тыс т/год
	Коэффициент водной миграции

	
	в воде, мкт/л
	в сумме солей, %
	
	

	С1
	6400
	5,33
	262400
	313,0

	SO42-
	12000
	10,00
	492 000
	—

	S
	3960
	3,30
	162360
	82,5

	Соpr
	6900
	5,75
	283 000
	—

	НСО3
	58500
	488,75
	2398500
	—

	Скар6
	11 508
	9,58
	471 828
	—

	Са
	13000
	10,80
	533000
	4,6

	Mg
	3300
	2,75
	135300
	2,3

	Na
	4500
	3,75
	184500
	1,7

	К
	1500
	1,25
	61500
	0,5

	NCV
	1000
	0,83
	41000
	—

	N
	225
	0,19
	9225
	—

	SiO2
	13100
	10,9
	537100
	—

	Si
	5700
	4,75
	233 700
	0,15

	Fe
	670
	0,558
	27470
	0,15

	Al
	75
	625(10-4
	3075
	0,01

	Sr
	80
	667(10-4
	3280
	2,90

	P
	20
	11,7(10-4
	820
	0,21

	F
	40
	333(10~4
	1640
	0,46

	Ba
	25
	208,0(10-4
	1025
	0,31

	Br
	20
	167,0(10-4
	820
	76,0

	Zn
	20
	167,0(10-4
	820
	3,27

	В
	18
	150,0(10-4
	738
	15,0

	Mn
	10
	83,0(10-4
	410
	0,12

	Сu
	7
	58,0(10~4
	287
	2,64

	Ti
	4
	33,0(10-4
	164
	0,01

	I
	3
	25,0(10-4
	123
	50,0

	Zr
	2,5
	21,0(10-4
	103
	0,12

	As
	2
	17,0(10~4
	82
	8,95

	N1
	2,5
	21,0(10-4
	123
	0,81

	Li
	2,2
	18,0(10~4
	90
	0,08

	Rb
	1,8
	15,0(10~4
	74
	0,08

	V
	1,0
	8,3(10~4
	41
	0,11

	Cr
	1,0
	8,3(10~4
	41
	0,24

	Mo
	0,9
	7,5(10-4
	37
	5,77

	Pb
	1
	8,3(10- 4
	41
	0,52

	Sb
	0,9
	7,5(10~4
	37
	37,5

	Sn
	0,5
	4,2(10~4
	21
	1,56

	U
	0,3
	2,5(10-4
	12
	0,96

	Co
	0,25
	2,1(10~4
	10
	0,29

	Ag
	0,2
	1,7(10~4
	8,2
	35,42

	Cd
	0,2
	1,7(10~4
	8,2
	10,63

	Ga
	0,09
	0,75(10-4
	3,7
	0,04

	Hg
	0,07
	0,58(10~4
	2,9
	17,58

	Th
	0,05
	0,42(10-4
	2,1
	0,03

	Sc
	0,02
	0,17(10~4
	0,8
	0,02


Интенсивность водной миграции химических элементов. Представление о выносе растворенных масс элементов должно быть дополнено оценкой степени интенсивности вовлечения их в водную миграцию. Б. Б. Полынов в 1933 г. показал, что интенсивность водной миграции элемента определяется не его содержанием в воде, а отношением содержания в воде и в дренируемой горной породе. А. И.Перельман (1974) предложил использовать коэффициент водной миграции КВ, который равен отношению концентраций элемента в сухом остатке воды и в породе. Оценивая интенсивность вовлечения элемента в водную миграцию в глобальном масштабе, необходимо рассчитать отношение среднего содержания в твердом остатке речных вод к кларку этого же элемента в гранитном слое континентов.
По интенсивности вовлечения в водную миграцию, характеризуемой Къ, элементы группируются следующим образом (в по-следовальности уменьшения числового значения КВ в каждом ряду):

n(102: С1
n(10: S, I, Br, Ag, Sb, Hg, В, Cd
n: As, Mo, Ca, Zn, Sr, Cu, Mg, Na, Sn
n(10-1: U, Ni, Pb, F, Co, Ba, Cr, P, Mn, Si, V, Zr
n(10-20: Ga, Th, Al, Ti, Sc
Миграция элементов в составе речных взвесей. Рассмотренные факты и выводы относятся к элементам, находящимся в растворенном состоянии. Иное соотношение химических элементов и их масс наблюдается в веществе, мигрирующем в речных водах во взвесях. Это объясняется тем, что масса взвесей в годовом стоке рек более чем вчетверо превышает массу растворимых соединений и что состав речных взвесей имеет специфические особенности.
Речные взвеси состоят преимущественно из высокодисперсных глинистых частиц, мелких обломков кварца и сгустков гидрокси-Дов железа. Концентрация большей части элементов (кремния, алюминия, железа и др.) во взвесях значительно выше, чем в сумме растворимых соединений в речной воде. В то же время для кальция характерно обратное соотношение.
А. П.Лисицин и его сотрудники показали, что основная масса Рассеянных элементов, переносимых речными водами, связана со взвесями. Как следует из данных, приведенных в табл. 4.4, во взвешенном веществе рек переносится: свыше 98 % массы элементов с очень низкими коэффициентами водной миграции КВ < 0,5) — алюминия, титана, галлия, свинца, тория, скандия; от 90 до 98 % массы элементов со значениями Къ от 0,05 до 0,9 — кремния, железа, марганца, фосфора, бария, циркония, рубидия, хрома, кобальта, никеля. Даже некоторые элементы, обладающие высокой интенсивностью водной миграции и значениями Кв от 1 до 10, мигрируют преимущественно не в растворенном состоянии. От 65 до 85 % массы магния, цинка, меди, молибдена, ежегодно выносимой реками с территории Мировой суши, переносится в формах, фиксированных на взвешенных частицах. Лишь для ограниченного числа элементов — азота, хлора, серы, кальция, натрия, брома — характерно преобладание масс водорастворимых соединений в речном стоке.
Таблица 4.4
Вынос химических элементов, содержащихся
во взвешенном веществе рек

	Химический элемент
	Концентрация, мкг/л (В. В. Гордеев, 1983)
	Годовой вынос взвешенных форм элементов, 103 т/год
	Сумма растворенных и взвешенных форм, 103 т/год
	Количество взвешенных форм от суммарного выноса, %

	Si
	117000
	4797000
	5030700
	95,4

	А1
	38200
	1 566 200
	1 569 275
	99,8

	Fe
	23500
	963 000
	990970
	97,2

	Са
	11500
	471 500
	1 004 500
	46,9

	К
	6900
	282 900
	344 400
	82,1

	Mg
	5750
	235750
	371 050
	63,5

	Na
	4600
	188600
	373 100
	50,4

	Ti
	1840
	75440
	75604
	92,8

	Р
	510
	20910
	21730
	96,2

	Mn
	500
	20500
	20910
	98,0

	Ва
	280
	 11480
	12505
	91,8

	Zn
	143
	5863
	6683
	87,7

	Zr
	92
	3772
	3875
	97,3

	Sr
	69
	2829
	6109
	46,3

	Pb
	69
	2829
	2870
	98,6

	Rb
	55
	2255
	2329
	96,8

	Cr
	60
	2460
	2501
	98,4

	Ni
	38,6
	1583
	1705
	92,8

	Cu
	37
	1517
	1825
	83,1

	В
	32
	1312
	2050
	64,0

	Li
	14
	574
	664
	86,4

	Sc
	9,2
	377
	380
	99,2

	Co
	8,3
	340
	350
	97,1

	Ga
	8,3
	340
	344
	98,8

	Th
	4,6
	187
	189
	99,6

	As
	2,3
	94,3
	176
	53,4

	Mo
	1,4
	57,4
	94,0
	60,6

	Sb
	0,9
	36,9
	74,0
	50,0

	Ag
	0,6
	24,6
	32,8
	75,0

	Cd
	0,32
	13,1
	21,9
	59,8

	U
	0,14
	57,4
	17,7
	32,2


Важно отметить, что относительное содержание химических элементов в речных взвесях не соответствует кларкам земной коры. Следовательно, взвешенное вещество рек — не механически измельченный материал земной коры, а результат его определенного преобразования. Интенсивность такого преобразования может быть оценена значением коэффициента Кр, равным отношению средней концентрации элемента в речной взвеси к его кларку гранитного слоя земной коры континентов.
По значениям коэффициента Кр можно выделить три группы элементов. Элементы первой группы характеризуются значениями Кр меньше единицы, т.е. уменьшением относительного содержания во взвесях по сравнению с кларком гранитного слоя земной коры. В эту группу входят кальций и натрий, а также строн-Чии, барий, литий. Относительное содержание магния во взвесях по отношению к земной коре существенно не меняется (Кр =1).
Вторую группу образуют элементы, у которых Кр равны или немногим более единицы. Таковы титан, цирконий, галлий, а также железо и марганец. К третьей группе относятся элементы, концентрация которых возрастает во взвесях, а значение Кр — от 2 до 9. Эту группу образуют тяжелые металлы: свинец, цинк, медь, никель, кобальт, хром, ванадий, кадмий.
Ясно выраженная аккумуляция тяжелых металлов в речных взвесях дает основание предполагать, что это явление связано с биогеохимическими процессами. В водную миграцию на суше вовлекаются химические элементы, не захваченные в биологический круговорот. Возможно, что вынос значительных масс тяжелых металлов, прочно фиксированных на дисперсных продуктах выветривания и почвообразования, является одним из механизмов предохранения живого вещества суши от избыточных масс этих элементов.
Природные геохимические аномалии в поверхностных водах суши. На участках высоких концентраций рассеянных химических элементов поверхностные воды обогащаются элементами, присутствующими в избытке. Так образуются природные гидрогеохимические аномалии. Особенно заметное обогащение происходит в тех случаях, когда поверхностные и грунтовые воды контактируют с сульфидными рудами. Окисление сульфидов железа сопровождается гидролизом сульфатов, выпадением гидроксидов железа и образованием серной кислоты, которая усиливает растворяющую способность воды. Возникающие при окислении сульфидов цинка, меди, никеля сульфаты хорошо растворимы и активно вовлекаются в водную миграцию.
В результате реакций с другими растворенными соединениями и взаимодействия с поверхностью взвешенных частиц значительная часть мигрирующих металлов относительно быстро выводится из раствора и их концентрация достигает уровня местного геохимического фона По этой причине протяженность природных гидрогеохимических аномалий в речных водах небольшая и редко превышает несколько сотен метров.
На значительно большее расстояние — до нескольких километров — распространяются аномально высокие концентрации в донных осадках, представляющих собой осажденные частицы водных взвесей. Определение металлов в воде небольших водотоков и особенно в их донных отложениях успешно использовалось при рекогносцировочных геохимических поисках месторождений руд во многих районах нашей страны, а также в Канаде, США, Англии, Замбии, Уганде, на Филиппинах и в других странах.
Аккумуляция химических элементов в воде оказывает влияние на водные биоценозы. Широко распространены различные проявления эвтрофизации небольших плохо проточных водоемов. Концентрация металлов в плавающих и погруженных растениях в водоемах конечного стока, как правило, выше среднепланетарных значений. Высокие природные концентрации некоторых элементов в поверхностных и грунтовых водах отдельных районов вызывают повышенное содержание этих элементов в местной растительности. Если растительность используется в качестве корма для сельскохозяйственных животных, то это вызывает заболевание скота. Подобные случаи изучены в США Р. Ибенсом и X. Шаклет-том (1973), в Ирландии и Англии Дж.Уэббом, И.Торнтоном и К.Флетчером (1966), в нашей стране В.В.Ковальским (1974).
В заключение необходимо подчеркнуть, что природные геохимические аномалии в поверхностных водах Мировой суши очень локальны и не оказывают заметного влияния на баланс масс химических элементов в глобальных биогеохимических циклах.
4.3. Трансформация геохимического состава
природных растворов на контакте речных и
океанических вод

С суммарным речным стоком в океан поступают огромные массы химических элементов. Ежегодно с речным стоком выносится в составе взвесей и растворенных форм соответственно (млн т): железа — 963 и 27; марганца — 20,5 и 0,41; цинка — 5,86 и 0,82; меди— 1,51 и 0,28; свинца — 2,8 и 0,04; никеля — 1,58 и 0,12; кобальта — 0,34 и 0,01. Согласно данным А. П. Лисицина и др. (1983), из этого количества более 92 % выпадает в краевых морях и особенно в устьях рек, лишь 7,8 % достигает глубоководных областей океана.
Вместе с осаждением значительной части взвесей и соединений главных химических элементов осаждаются и рассеянные металлы, часто образующие крупные месторождения. Значительная часть запасов руд марганца, меди, ванадия и других металлов имеет осадочное происхождение.
Еще большее количество металлов выпадает в рассеянном состоянии, осаждаясь с распространенными соединениями. Например, быстрое разрушение комплексных железоорганических соединений в щелочной морской воде и энергичное осаждение образовавшихся сгустков гидроксидов железа сопровождаются сорбционным захватом скандия, кобальта, никеля, меди, ванадия и др
При осаждении фосфатов накапливается другой комплекс рассеянных элементов.
Таким образом, периферийная зона Мировою океана служит глобальной геохимической ловушкой, задерживающей большую часть вещества, сносимого с континентов. Тем не менее значительные массы рассеянных элементов проходят этот фильтр и поступают в открытый океан.
Проблема геохимии океана рассмотрена в монографии В.Коржа (1991). Для выяснения влияния океана на некоторые биогеохимические процессы, протекающие на суше, необходимо отметить следующее. Геохимическая структура состава океанических и континентальных вод принципиально различается. Если в речных водах преобладающая часть рассеянных элементов сосредоточена в материале взвесей, то в океане возрастает удельное значение растворенных форм. Количество форм элементов в составе взвесей в океанической воде в сотни и тысячи раз меньше их растворимых форм. Даже такие не склонные к нахождению в растворе элементы, как свинец, скандий, иттрий, цирконий, титан, хром, присутствуют в океане преимущественно в растворенном состоянии.
Кроме того, состав Мирового океана формируется под воздействием не только речного стока, но и поступлений из недр Земли в результате вулканической деятельности и процессов формирования океанической коры в тектонически активных зонах дна.
Сопоставление состава континентальных и океанических вод также выявляет их различие. В речной воде в тысячи раз меньше хлора, брома, натрия, в сотни раз — бора, сульфатной серы, магния, калия, в десятки — стронция, кальция, лития, рубидия, фтора, иода. В то же время, в речных водах в десятки раз больше марганца, иттрия, свинца, тория, значительно больше кремния, титана, цинка, меди. Следовательно, при поступлении речных вод в Мировой океан происходит существенная перегруппировка растворимых масс рассеянных элементов. Это наглядно представлено на графиках (рис. 4.1). Столь сильное различие в составе воды океана и суши в значительной мере обусловливает неодинаковую концентрацию химических элементов в живом веществе океана и суши, отмеченную в гл. 2.
Современный состав Мирового океана является итогом длительной истории. Как показано в подразд. 4.1, основную массу солей морской воды составляют хлориды и сульфаты натрия, магния, кальция и калия. Такое соотношение катионогенных и анио-ногенных химических элементов с позиций геохимии парадоксально. Первые содержатся в земной коре в количестве нескольких процентов каждый, вторые — в сто раз меньше (кларк хлора- 1,7(10-2 %, кларк серы - 4,7(10-2  %).
Так как катионы и анионы находятся в морской воде в эквивалентных количествах, то они не могли поступать из одного источника, в частности за счет выщелачивания из земной коры континентов. Расчеты показывают, что из того количества хлора, который в настоящее время имеется в океане в форме ионов, всего лишь 1 — 2 % могли быть извлечены из земной коры. Следовательно, катионы и анионы морской воды имеют разное происхождение. Помимо упомянутых хлора и серы к анионогенным элементам океана относятся азот, бром, иод, бор, мышьяк, селен, некоторые металлы, в частности ртуть. Есть все основания предполагать, что поступление основной массы этих элементов связано с дегазацией вещества мантии Земли.
Соотношение масс гидросферы и земной коры близко к соотношению паров воды и силикатного расплава при излиянии базальтов. Очевидно, выплавление первичной земной коры базальтового состава сопровождалось выносом паров воды, из которых после конденсации был образован древний океан. Одновременно в газообразной форме выносились перечисленные выше анионо-генные элементы. В дальнейшем в результате выветривания и почвообразования, при нарастающем воздействии биогеохимических процессов происходило выщелачивание катионогенных элементов из земной коры и в океане постепенно установилось существующее ныне равновесие анионов и катионов.
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Рис. 4.1. Соотношение средних концентраций рассеянных 
     химических элементов в океанических и речных водах:
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Контрольные вопросы
1. Как изменялся состав Мирового океана под влиянием биогеохимической деятельности организмов на протяжении геологической истории?
2. Изложите основные положения биофильтрационной теории А.П.Лисицина.
3. Какие биогеохимические факторы влияют на состав речных вод?
4. Перечислите главные формы нахождения химических элементов в речных водах.
5. Какова роль продуктов метаболизма живых организмов и их остатков в миграции тяжелых металлов в поверхностных водах суши?
6. Как оценивается, согласно Б.Б.Польшову, интенсивность водной миграции химических элементов?
7. Как группируются (классифицируются) химические элементы по значениям коэффициента водной миграции К6 Полынова — Перельмана?
8. Изложите существо теории биорексистазии Г. Эрара.
9. Почему ионная концепция недостаточна для объяснения закономерностей водной миграции химических элементов?
10. Каково соотношение масс элементов, мигрирующих в растворимой форме и в составе взвесей в речных водах в настоящее время?
Темы для самостоятельной работы
1. По опубликованным материалам гидрохимических ежегодников Гидрометеорологической службы для выбранного района рассчитайте вынос Са2+, С1- и Fеобщ с единицы площади.
2. Используя литературные данные о концентрации нескольких химических элементов в воде, значении сухого остатка
 и средней концентрации этих же элементов в почвообразующих породах выбранного района, определите значения коэффициента водной миграции КВ элементов. Полученные значения сравните с группировкой (классификацией) химических элементов по интенсивности вовлечения их в водную миграцию.
Глава 5 
БИОГЕОХИМИЯ ПЕДОСФЕРЫ

Почва — уникальная природная система. Главным свойством почвы является неразрывная связь входящих в нее живых и неживых (косных) компонентов. Их искусственное разделение делает невозможным существование почвы и полностью разрушает ее как систему. В.И.Вернадский удачно назвал почву «биокосным телом».
Состав почвы весьма сложен. В ней имеется не только твердая фаза, но также жидкая (почвенный раствор) и газовая (почвенный воздух). Твердая фаза представляет собой полидисперсную систему, в которой присутствуют относительно крупные обломки размером более 0,01 мм и высокодисперсные частицы размером менее 1 мкм. Компоненты разной крупности различаются механическими и физико-химическими свойствами. Минеральная часть очень разнородна и помимо обломков минералов исходных горных пород представлена также различными почвенно-гипергенными новообразованиями. Почва состоит не только из минеральных, но и из органических соединений. Главное своеобразие почвы в том, что среди ее разнородных компонентов есть живые организмы.
Почва образуется и функционирует как система при сочетании взаимообусловленной жизнедеятельности разных групп организмов. Среди них организмы, осуществляющие фотосинтетическое продуцирование органического вещества (высшие растения); организмы, обеспечивающие деструкцию ежегодно отмирающих органов растений (почвенная мезофауна и животные); организмы, производящие глубокую трансформацию продуктов деструкции, вплоть до их полной минерализации с выделением СО2 и образованием специфических органических соединений почвы (микроорганизмы).
Обеспечение фотосинтезирующих организмов элементами почвенного питания связано с двумя важнейшими компонентами почвы. Первым из них является мертвое органическое вещество, из которого в результате жизнедеятельности мезофауны и микроорганизмов постепенно выделяются элементы, аккумулированные фотосинтетиками и необходимые для их воспроизводства. Благодаря взаимодействию фотосинтетиков и гетеротрофных организмов происходит циклическая миграция элементов в системе растительность— органическая часть почвы. Второй компонент почвы, являющийся источником доступных форм химических элементов Для высших растений, — дисперсные минеральные частицы, кото-Рые благодаря огромной поверхности в единице объема содержат значительное количество сорбированных химических элементов.
Эти элементы не могут вымываться фильтрующимися через почву атмосферными осадками, но легко поглощаются корнями растений. Высокодисперсное минеральное вещество играет ответственную роль в механизме биологического круговорота элементов.
Весьма важное значение имеет микроморфология почв. Агре-гированность почвенных частиц способствует сохранению и регулированию поступления воды и элементов питания в высшие растения. Система межагрегатных пустот и пор способствует свободному газообмену между почвой и приземным слоем тропосферы, выделению газообразных продуктов почвообразования, в первую очередь СО2.
5.1. Планетарное значение педосферы

Почва — такой же компонент природной среды Мировой суши, как горные породы, воды, растительность и др. Вместе с тем почва является результатом их взаимодействия. Изменение одного или нескольких из этих компонентов влечет за собой соответствующее изменение почвы. Поэтому каждому природному ландшафту соответствует определенная почва.
Основоположник генетического почвоведения выдающийся ученый и мыслитель В.В.Докучаев называл почву естественно-историческим телом, имея в виду, что природные условия (следовательно, и почвы) изменяются не только в пространстве, но и во времени. Эта идея подтверждается палеогеографическими и палеогеохимическими фактами.
С началом освоения живым веществом суши на ее поверхности стало формироваться особое биогеохимическое образование, отсутствующее в океане, — почва. Возникновение почвы как биокосного тела связано с определенным этапом развития живого вещества на Земле.
Одно из основных свойств живого вещества — стремление к прогрессирующему увеличению постоянно возобновляемой живой массы и к максимальному заполнению доступного пространства (закон Вернадского). Рост массы живого вещества в океане сильно затруднен: фотосинтезирующие организмы локализованы в поверхностном слое океана; увеличение их массы ограничено низкой концентрацией элементов питания в морской воде. Это ограничение компенсируется высокой скоростью жизненных циклов организмов, составляющих массу живого вещества океана. По этой причине большая часть массы химических элементов, необходимых для живого вещества, не выпускается из системы тесно связанных биологических круговоротов разных групп организмов. Через сравнительно небольшую массу фотосинтетиков на протяжении года многократно проходит одно и то же количество химических элементов.
Трофические условия на суше более благоприятны. Практически неограниченное количество большинства химических элементов в земной коре создает возможность для существенного увеличения массы живого вещества на суше по сравнению с океаном. Следовательно, распространение живого вещества на пространство Мировой суши было детерминировано. В то же время освоение суши живыми организмами встретило значительные затруднения.
Рост живой массы на суше лимитируется, с одной стороны, гидротермическими условиями, в первую очередь атмосферным увлажнением, так как без воды жизнь невозможна, а с другой — наличием доступных форм химических элементов, необходимых для организмов, фотосинтезирующих первичное органическое вещество.
Затруднения в освоении суши были связаны, во-первых, с низкой концентрацией доступных форм химических элементов в некоторых горных породах. Во-вторых, длительные сезоны недостаточного увлажнения или полного отсутствия воды не только сами по себе отрицательно влияют на организмы, но также нарушают регулярное поступление элементов питания.
Почва возникла как природный механизм, нейтрализующий неблагоприятные условия окружающей среды и создающий возможность для развития фотосинтезирующих организмов. С течением геологического времени этот механизм совершенствовался и способствовал «расползанию» живого вещества по поверхности суши. Первоначально локализованная на отдельных участках вблизи берегов морей и внутренних водоемов почва постепенно покрыла всю сушу тонкой, почти непрерывной оболочкой, названной В.И.Вернадским (1936) педосферой.
Образование педосферы и освоение Мировой суши живым веществом повлекло за собой изменение его количества и структуры, а также всей динамики глобальных биогеохимических процессов. Биокосная система почвы сложилась как оптимальный природный механизм обеспечения жизнедеятельности фотосинтезирующих растений, создающих основу функционирования биоценозов — первичное органическое вещество. В дальнейшем благодаря разнообразным взаимосвязанным биогеохимическим процессам в почве стало осуществляться взаимодействие всех факторов и компонентов, образующих конкретную биогеосистему (ландшафт). Это взаимодействие происходит путем непрерывной циклической миграции масс химических элементов.
Распространившись на всю поверхность Мировой суши, педосфера приобрела значение главного звена и регулятора глобальных циклических процессов массообмена химических элементов. Педосфера в равной мере связана массообменом элементов с земной корой, живым веществом и атмосферой. В педосфере происходит мобилизация химических элементов, вовлекаемых в водную миграцию и затем выносимых в океан. С поверхности педосферы захватываются мелкие почвенные частицы, формирующие континентальные аэрозоли, частично выносимые за пределы суши. В то же время на поверхность педосферы поступают атмосферные осадки, переносящие химические элементы, в том числе выделенные с поверхности океана. И главное — в педосфере начинается и заканчивается грандиозный кругооборот химических элементов: педосфера — растительность Мировой суши. Все перечисленные процессы являются в основе биогеохимическими. Современные данные позволяют рассматривать педосферу как планетарный механизм, который благодаря сложной системе взаимообусловленных процессов регулирует биосферные циклы массообме-на химических элементов.
5.2. Органическое вещество педосферы

Органическое вещество является одним из наиболее важных компонентов педосферы. Огромная масса органического вещества преимущественно растительного происхождения ежегодно поступает в педосферу. В зависимости от биоклиматических условий в разных районах Мировой суши (за исключением территории, покрытой ледниками, и абсолютных пустынь) поступление мертвого органического вещества колеблется от 100 до 2500 т/км2 в год. Суммарная масса ежегодно отмирающего органического вещества (с учетом сокращения природной растительности человеком) близка к (125 - 130)(109 т.
Разное количество поступающих растительных остатков, неодинаковая направленность и интенсивность микробиологической деятельности, разнообразные гидротермические условия способствуют образованию весьма сложного комплекса органических соединений гумуса почв. Состав почвенного гумуса динамичен: он непрерывно обновляется в результате разложения и синтеза его компонентов.
В органическом веществе почвы различают три главные группы. Первую группу составляют почти не разложившиеся или слаборазложившиеся остатки преимущественно растительного происхождения. Они образуют лесные подстилки, степной войлок. Это так называемый грубый гумус. В нем под микроскопом хорошо видны все детали растительной ткани — конфигурация клеток, толщина их оболочек и др. Наименее стойкие ткани (камбий, флоэма, паренхима первичной коры) разрушены.
Ко второй группе относятся остатки, образующие рыхлое черное вещество. Только под микроскопом видно, что это вещество состоит из измельченных и сильно измененных растительных остатков: мелких обрывков растительных тканей, лишь отчасти сохранивших реликты клеточного строения и обильно пропитанных новообразованными органическими соединениями. Такая форма почвенного органического вещества называется модер.
Третья группа состоит из специфических почвенных органических образований, не обнаруживающих следов строения растительных тканей и составляющих собственно гумус. Это аморфные скопления от хорошо прозрачных светло-желтых до плохо прозрачных темно-бурых. В одних почвах гумусовые вещества диффузно распределены в почвенном матриксе, в других — склеивают мелкие минеральные частицы, образуя гумус типа муллъ.
Перечисленные формы почвенного органического вещества образуются в условиях хорошей аэрации. При длительном водонасыщении почвы деятельность мезофауны и аэробных микроорганизмов подавляется и преобразование растительных остатков замедляется. В таких условиях из осадков гидрофильных растений, главным образом мхов, образуется торф. Его характерные черты: слабая разложенность растительных осадков (менее 30 %) и волокнистое строение благодаря преобладанию мхов среди растений-торфообразователей. Органическое вещество почвы, состоящее из торфяных компонентов, называется гумусом типа мор. Между рассмотренными формами почвенного органического вещества существуют постепенные переходы.
Таким образом, органическое вещество почвы состоит из слабоизмененных остатков растений, продуктов их измельчения и первоначального преобразования мезофауной и микроорганизмами, а также из специфических почвенных органических веществ. Две последние категории составляют собственно почвенный гумус.
Трансформация органического вещества в почве происходит под воздействием жизнедеятельности микроорганизмов. Разные микроорганизмы и свойственные им ферменты взаимодействуют с определенными компонентами растительных остатков. Неспороносные бактерии используют наиболее доступные компоненты: простые углеводы, аминокислоты, простые белки. Целлюлозные миксобактерии перерабатывают устойчивые углеводы. Актиномицеты завершают процесс, разлагая наиболее устойчивые компоненты растительных остатков и гумусовые вещества.
Образование гумусовых веществ протекает при участии процессов двух типов. Процессы первого типа обеспечивают частичное разложение поступивших органических соединений до более простых. Например, белки расщепляются на аминокислоты, углеводы — на простые сахара и т.д.
Процессы второго типа значительно сложнее. Это связано с тем, что гидролиз органических полимеров прерывается, если фермент встречается с неоднородностью в строении полимера.
Примером может служить случай, когда фермент, специализированный на преобразовании целлюлозы, встречается с лигнифи-цированной частью полимера. Остатки труднопреобразуемых веществ накапливаются и служат исходным материалом для специфических химических реакций конденсации. Эти реакции, отсутствующие среди биологических реакций полимеризации, приводят к образованию весьма устойчивых соединений.
В результате процессов второго типа происходит конденсация ароматических соединений фенолъного типа (продуктов распада лигнина и целлюлозы) с аминокислотами (продуктами распада микроорганизмов). В процессе окисления и конденсации образуются карбоксильные группы, которые вместе с фенолгидроксильными группами способствуют кислотному характеру гумусовых веществ.
Основными компонентами гумуса являются гуминовые и фуль-вокислоты, их соли, а также гумин — своеобразный комплекс сильно полимеризованных высокомолекулярных гумусовых кислот, связанных с высокодисперсными минеральными частицами. Между этими компонентами существуют переходы.
Гумусовые кислоты — высокомолекулярные соединения со сложной структурой. Согласно Д. С.Орлову (1974), структурная ячейка гуминовых кислот из дерново-подзолистой почвы имеет вид C173H183O86N11, из чернозема — C73H61O32N4; структурная ячейка фульвокислот из дерново-подзолистой почвы — C270H318O206N16, из чернозема — C260H280O177N15. В составе гуминовых кислот содержание углерода колеблется от 40 до 60 %, азота — от 3,5 до 6 %. Фульвокислоты содержат меньше углерода и азота: соответственно от 35 до 50 % и от 3 до 4,5 %.
Основными структурными единицами сложных молекул гуминовых кислот являются сконденсированная центральная часть (ядро) и боковые цепи, состоящие из функциональных групп:
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ванных ароматических и гетероциклических соединений. Реакционная способность гуминовых кислот связана с карбоксильными и фенолгидроксильными группами, водород которых может замещаться другими катионами. Часть водорода функциональных групп замещается комплексными катионами типа Fe(OH)2 и т. п. В результате образуются сложные внутрикомплексные соединения — хелаты железа, алюминия и других металлов. Гуминовые кислоты не растворяются в воде, но хорошо растворимы в щелочных растворах.
Фульвокислоты имеют похожее строение, но в них боковые цепи преобладают над ядром. Содержание карбоксильных и фенолгид-роксильных групп больше, чем у гуминовых кислот. Фульвокислоты растворяются в воде, растворы имеют сильнокислую реакцию (рН 2,6 — 2,8). Растворяющая способность фульвокислот усиливается их склонностью к хелатированию. Комплексные соединения фульватов могут активно мигрировать в природных водах в таких физико-химических условиях, где свободные катионы металлов выпадают в осадок.
Изучение распределения металлов в гумусовых кислотах, выделенных из подзолистых почв северо-запада европейской части России, показало, что концентрация меди, цинка, свинца и никеля значительно выше в фульвокислотах. Концентрация марганца, ванадия и молибдена выше в гуминовых кислотах (табл. 5.1).
Таблица 5.1
Концентрация тяжелых металлов в гумусовых кислотах
подзолистых почв северо-запада европейской части России,
мг/кг сухого вещества (по Ф.И.Сапрыкину, 1984)

	Гумусовые кислоты
	Металл

	
	Сu
	Zn
	Pb
	N1
	Со
	Mn
	V
	Mo

	Дерново-слабоподзолистая глеевая

	Гуминовые кислоты Фульвокислоты 
	6,0
25,0
	10,0 100,0
	0,2 0,4
	1,6
15,0
	0,4 0,9
	10,0 5,0
	40,0 4,0
	0,4

	Дерново-среднеподзолистая

	Гуминовые кислоты Фульвокислоты 
	8,0 15,0
	16,0 150,0
	0,6 3,0
	0,6 5,0
	2,0 1,5
	2,0 1,5
	6,0 0,5
	10,0

	Подзолистая иллювиально - железистая

	Гуминовые кислоты Фульвокислоты 
	6,0 15,0
	5,0 20,0
	0,2 15,0
	0,5
	2,0 0,5
	2,0 0,5
	0,2
	2,0 1,0


И.З.Рабинович (1969) определил содержание некоторых тяжелых металлов в гуминовых кислотах, извлеченных из распространенных почв Молдавии. Обнаружено, что концентрация металлов в гуминовых кислотах значительно выше не только их концентрации в изученных почвах, но и средней концентрации в растительности Мировой суши. Так, в гуминовых кислотах из чернозема, являющихся наиболее важной частью гумуса этих почв, концентрация цинка более чем в 2 раза выше средней концентрации этого элемента в растительности суши, ванадия — в 17 раз, хрома и кобальта — еще больше.
Селективное соединение рассеянных металлов с водорастворимыми компонентами гумуса (фульвокислотами) или с гелями гуминовых кислот имеет важное значение как для вовлечения металлов в миграционные циклы, так и для выведения их из миграции и закрепления в почве.
Таким образом, гумус почв играет двоякую роль. С одной стороны, он выступает как источник азота и других элементов, приоритетно необходимых для высших растений и освобождающихся из органического вещества в результате микробиологической деятельности. Поэтому гумус почв — важный фактор продуктивности фитоценозов и плодородия почв. С другой стороны, гумусовые кислоты и их производные благодаря особенностям молекулярного строения активно влияют на миграцию и аккумуляцию химических элементов в педосфере. По этой причине гумусовые вещества являются важной частью механизма регулирования миграционных потоков в педосфере.
Отмирающие части растений поступают в почву в виде ежегодного опада. Его количество не пропорционально биомассе растительности. Так, лесные сообщества южной тайги, обладающие огромной биомассой (более 3000 ц/га сухого вещества), вносят в почву ежегодно около 50 ц/га сухого вещества, в то время как у растительности луговых степей, имеющей значительно меньшую биомассу (250 ц/га), опад почти в 3 раза больше.
Значительная часть растительных остатков располагается на поверхности почвы в виде лесной подстилки в лесах, травяного войлока в травянистых сообществах, скоплений торфа в заболоченных ландшафтах. Присутствие растительных остатков указывает, что их разложение идет медленнее, чем поступление новых продуктов отмирания.
Об интенсивности переработки растительных остатков мезо-фауной и микроорганизмами в почвенный гумус можно судить по соотношению количества мертвого органического вещества на поверхности почвы и его ежегодного поступления на поверхность. По данным Л. Е. Родина и Н. И. Базилевич, это соотношение имеет наиболее высокое числовое значение (90) в тундровых ландшафтах. Это означает, что в суровых условиях тундры жизнедеятельность почвенной мезофауны и микроорганизмов настолько сильно подавлена, что полная переработка годового опада растительности растягивается на 90 лет, а биологический круговорот химических элементов сильно заторможен. В ландшафтах степей это соотношение равно 1,0— 1,5, т.е. преобразование опада совершается в течение одного — двух лет. В пустыне это происходит еще быстрее, так как растительные остатки на почве практически отсутствуют. В лесных сообществах числовое значение рассматриваемого соотношения зависит от гидротермических условий и длительности теплого сезона, допускающего жизнедеятельность мезофауны и микроорганизмов. В почве таежных лесов полная переработка растительных остатков происходит за 7 —8 лет, в широколиственных лесах умеренного пояса за 2 — 3 года, во влажных экваториальных лесах непрерывно на протяжении года. Столь быстрое разложение растительных остатков происходит при условии свободного газообмена почвы с атмосферой, который способствует активной аэробной мезо- и микробиологической деятельности. В тех местах, где мертвое органическое вещество насыщено водой, газообмен затруднен. Это подавляет деятельность аэробных организмов, сильно замедляет разложение растительных остатков и приводит к образованию торфа. Замедлению процесса также способствует присутствие в торфяных водах растворимых органических соединений с антисептирующими свойствами. В результате полуразложившиеся остатки растений сохраняются в торфяных залежах тысячи лет.
Биогеохимическая трансформация органического вещества в почве не ограничивается переработкой растительных остатков в гумус. Под воздействием микробиологической деятельности процесс продолжается до полного разрушения органического вещества с образованием СО2. Оценить время возобновления почвенного гумуса можно с помощью определения абсолютного возраста гуминовых кислот и гуматов по изотопу 14С с периодом полураспада 5678 лет. Полученные результаты показали, что обновление гумуса в верхнем горизонте современных почв происходит за 300—500 лет. В более глубоких горизонтах процесс обновления происходит значительно медленнее и гумусовые вещества имеют возраст в несколько тысяч лет. Очевидно, это связано с большей насыщенностью живыми организмами верхнего горизонта почв. Количество гумуса уменьшается вниз по разрезу почвы одновременно с уменьшением численности микроорганизмов (рис. 5.1).
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Рис. 5.1. Распределение по профилю подзолистой почвы (а) и чернозема (б) численности микроорганизмов (1) и органического вещества (2)
Общая масса мертвого органического вещества педосферы слагается из слаборазложенных растительных остатков лесных подстилок, скоплений торфа и глубокопреобразованного органического вещества почв (гумуса). Массу лесных подстилок в педосфере до начала хозяйственной деятельности человека Л.Е.Родин и Н.И.Базилевич (1965) оценивают в 193,8(109т сухого вещества. С учетом сведения лесов в процессе хозяйственного использования земель эта цифра может быть уменьшена на 5—10 %.
Масса неполностью разложившегося растительного материала торфа весьма значительна. Накоплению торфа способствуют условия холодного и влажного климата. Общие запасы торфа в пределах Мировой суши составляют 495(109 т сухого вещества, из них более половины (289(109 т) в бореальном поясе Евразии. Наибольшие количества торфа приурочены к зонам средней и южной тайги.
Почвенный гумус, как правило, сосредоточен в верхнем горизонте почв, но мощность этого горизонта, количество и состав гумуса в разных типах почв сильно различаются. О количестве водорастворимых фульвокислот, образующихся при разложении лесных подстилок разного типа почв, свидетельствует вынос элементов с лизиметрическими водами. Из 1 м2 подстилки, залегающей на подзолистой почве под ельником, на протяжении года выносится от 2600 до 4140 мг Сорг и от 50 до 84 мг оксида железа, связанного с растворимым органическим веществом. Из подстилки под дубовым лесом на черноземе выносится растворимого органического вещества на два порядка меньше — от 50 до 80 мг/м2 в год Сорг, а связанного с органическим веществом железа всего от 3 до 10 мг/м2 в год. Очевидно, что микроорганизмы подзолистой почвы при переработке подстилки активно продуцируют фуль-вокислоты, а микроорганизмы чернозема способствуют образованию водонерастворимых гелей гуминовых кислот и гуматов кальция. Согласно расчетам Г. М. Варшал с годовым речным стоком с суши выносится около 200(106 т в год фульвокислот. Содержание гумуса в лесных почвах меняется в зависимости от биоклиматических условий от 2 — Здо5 — 6 %. Высокое содержание гумуса связано с травянистой растительностью. Наибольшее количество гумуса находится в черноземах, образованных под разнотравно-луговой растительностью, — от 6 до 12% (в некоторых случаях до 20 %).
С учетом данных К. И.Кобак (1988), Д. С. Орлова и О.Н.Бирюковой (1995, 2001), М.А. Глазовской (1997) можно считать, что масса органического углерода в педосфере (включая углерод залежей торфа, лесных подстилок и устойчивых органоминеральных образований в нижней части профиля почв), по-видимому, близка к 2,5(1012 т. Это более чем в два раза превышает массу углерода существующей растительности суши.
Углубленное изучение органического вещества почв позволило обнаружить новые факты о динамике образования гумуса и устойчивости составляющих его компонентов. Это существенно дополнило представления о формировании современных почв в голоцене на протяжении последних 10— 12 тыс. лет.
Как отмечено выше, отмирающие органы растений, поступая в почву, подвергаются интенсивной деструкции. Одновременно происходит образование специфических органических соединений. Вследствие этого состав почвенного органического вещества весьма разнороден и его компоненты обладают неодинаковой устойчивостью и, следовательно, неодинаковой длительностью существования («временем жизни»). Наиболее быстро разрушаются низкомолекулярные органические кислоты, аминокислоты, белки, жиры, моно- и дисахариды. Медленнее осуществляется микробиологическое разложение полисахаридов, целлюлозы и особенно лигнина. Специфические почвенные органические соединения — гуминовые кислоты и особенно гумин устойчивы к микробиологическому воздействию, что, по мнению Д.С.Орлова (1990), обусловлено особенностями их структуры, выдерживающей воздействие ферментов.
Количественное соотношение перечисленных компонентов таково, что более половины массы ежегодно отмирающего и поступающего в почву растительного материала быстро разлагается, и слагающие его химические элементы вовлекаются в биологический круговорот, водную миграцию. По этой причине напочвенная мортмасса значительно меньше массы отмирающих в течение года растительных органов. Процесс микробиологического разложения растительных остатков продолжает интенсивно развиваться в почве, причем, по данным О.Н.Бирюковой и Д.С.Орлова (1998), на образование специфических почвенных органических соединений расходуется всего лишь от 0,6 до 4,8 % массы углерода, поступившей в почву с опадом, а остальная часть углерода трансформируется в углекислый газ.
Гумусовые вещества в зависимости от строения ведут себя неодинаково. Слабо сконденсированные соединения группы фульвокислот, во-первых, растворяются, частично выносятся из почвы и далее мигрируют с водным стоком. Во-вторых, эти соеди-ения, оставаясь в почве, постепенно гидролизуются. Соединения, в которых сконденсированное «ядро» сильно преобладает над боковыми цепями, обладают большой устойчивостью. По этой причине доля высокополимеризованных соединений в составе гумуса возрастает в нижней части профиля почв, общее содержание гумуса при этом заметно сокращается.
Применение метода определения абсолютного возраста устойчивых соединений гумуса по содержанию радиоактивного изотопа 14С открыло новые возможности. Многолетние исследования О.А.Чичаговой абсолютного возраста гуминовых кислот черноземов показали, что возраст этих соединений увеличивается вниз по профилю от 500— 1000 лет в горизонте 0 —20 см до 5000 — 6000 и даже 7000 лет. В дальнейшем аналогичная тенденция была обнаружена в почвах других типов. На основании этого был сделан вывод о том, что скорость обновления основной части всей массы гумуса (или углерода гумуса) в верхней и нижней частях почвенного профиля различна. По мере получения новых данных выяснилось, что указанное различие для разных типов почв неодинаково. Согласно модели, разработанной А. Е.Черкинским и В. А. Бровкиным (1984), в почвах гумидных ландшафтов умеренного пояса (дерново-подзолистых, подзолистых) скорость обновления гумуса верхней и нижней частей профиля будет различаться в 20 — 30 раз, в почвах аридных ландшафтов (черноземах и каштановых почвах) — в 2 — 3 раза, в почвах южной периферии лесной зоны (серых лесных) — в 3 — 10 раз.
Таким образом, в нижней части почвенного профиля происходит накопление весьма устойчивых органических соединений, которые сохраняются, в то время как преобладающая часть органического вещества почв минерализуется до СО2. М.А.Глазовская (1997) исследовала статистическую зависимость между массами углерода, содержащимися в слое почв 0—100 см, где находится преобладающая часть гумуса, и в слое 100 — 200 см, где присутствуют только его устойчивые компоненты, и установила, что эта связь имеет линейный характер и описывается уравнением регрессии:
у = 1,844x + 2,601;  r2 = 0,7726;  r = 0,88.
Одновременно с процессом образования органического вещества почвы из отмирающих органов растений происходит закономерная перегруппировка химических элементов, аккумулированных растениями. Сопоставляя состав зеленых, вегетирующих и периодически отмирающих органов деревьев (хвои и листьев) с составом лесной подстилки, можно заметить увеличение относительного содержания одних элементов и уменьшение других.
Данные табл. 5.2 позволяют предположить, что химические элементы, содержащиеся в наименее устойчивых тканях растений, быстро удаляются из вещества лесных подстилок. 
Таблица 5.2
Содержание химических элементов в опадающих 
органах растений и подстилке 

(составлено автором по данным Л. Е. Родина и Н. И. Базилевич, 1965)
	Растение и район
	Объект анализа
	Химический элемент
	Сумма

	
	
	К
	Mg
	Na
	Р
	S
	Са
	Мn
	Si
	А1
	Fe
	

	Eriophorum vaginatum, тундра, Якутия (Саха) 

 
	I
II
III
	0,32 0,10
0,12
	0,14 0,14
0,16
	0,07 0,10
0,10
	0,15 0,12
0,20
	__
—
	0,19 0,26
0,91
	0,02 0,06
0,20
	0,25 0,35
0,85
	0,12 0,19
0,49
	0,03 0,11
0,26
	1,29 1,39
3,29

	Pinus silvestris, тайга, Кольский п-в 

 
	I
II
III
	0,27 0,11
0,27
	0,08 0,09
0,16
	0,02 0,02
0,04
	0,04 0,04
0,05
	0,03 0,04
0,06
	0,34 0,54
1,10
	0,08 0,09
0,09
	0,04 0,07
0,88
	0,05 0,03
0,82
	0,01 0,03
0,62
	0,96 1,06
4,09

	Picea excelsa, тайга, Кольский п-в 

 
	1
11
III
	0,52 0,93
0,44
	0,38 0,02
0,14
	0,03 0,02
0,03
	0,07 0,05
0,04
	0,07 0,08
0,08
	0,52 0,93
0,41
	0,07 0,08
0,08
	0,31 0,67
0,44
	0,13 0,09
0,27
	0,01 0,01
0,14
	0,84 0,60
1,15

	Quercus robur, лиственный лес, Среднерусская возвышенность 

 
	I
II
III
	1,07 0,45
0,14
	0,12 0,22
0,14
	—
—
	0,10 0,17
0,13
	—
—
	1,16 1,64
1,41
	0,03
—
	0,43 0,45
0,57
	0,03 0,03
0,37
	0,02 0,04
0,18
	3,16 3,00
2,94

	Parrotia persica, субтропический лес, Ленкорань 
	I II
	0,70 0,20
	0,23 0,21
	0,07 следы
	0,12 0,11
	0,01 0,03
	0,96 1,23
	0,01 0,01
	0,97 1,09
	0,04 0,07
	0,01 0,04
	2,15 3,04


Примечание. Объекты анализа: I — листья или хвоя; II — спад; III — подстилка.
К таким элементам относятся калий, магний, натрий, фосфор, сера, частично кальций. Содержание других элементов, входящих в более устойчивые ткани, возрастает в подстилках. Это характерно для металлов кремния и других элементов. В некоторых растениях кремния так'много, что он образует фитолитарии — мелкие выделения аморфного оксида кремния (опала), которые также сохраняются в подстилках. Кроме того, многие рассеянные элементы активно сорбируются подстилками благодаря огромной поверхности в единице объема полуразложившегося растительного опада.
Наиболее полные сведения о содержании тяжелых металлов и других рассеянных элементов относятся к органическому веществу торфа. Торф состоит из не полностью (на 20 — 30 %) разложившихся остатков болотных растений. По сравнению с органическим веществом растительности суши в торфе больше устойчивых компонентов (лигнина, битумов). По данным М.А. Глазов-ской (1988), средний состав торфа следующий:
Химический элемент................С 
Н 
О 
N 
S
Содержание, %..........................56 
6 
35    1—3,5 1,5
Существует два типа биогеохимических обстановок торфона-копления. Первая из них характеризуется избыточным увлажнением почв за счет атмосферных осадков, их слабого испарения и затрудненного дренажа на плоских водоразделах. В такой обстановке образуются так называемые верховые болота, в которых основными растениями-торфообразователями являются сфагновые мхи (Sphagnum fuscum, Sphagnum magelanicum и др.). Воды верховых болот, образованные из атмосферных осадков, имеют низкую минерализацию (30 — 70 мг/л). Содержание минеральных веществ в сфагновых мхах небольшое, зольность торфа около 3 %. Они обогащены кислыми метаболитами сфагновых мхов и водорастворимыми гумусовыми кислотами, их рН 3,5 — 4,5. В таких условиях скорость накопления торфа близка к 1 мм/год.
Развитие сфагновой растительности поддерживается за счет элементов, освободившихся из частично разложившихся отмерших растений и поступивших с атмосферными осадками. Экосистемы верховых болот обладают высокой степенью геохимической автономности. Происходящие в них биогеохимические циклы массообмена очень слабо связаны с окружающими ландшафтами и открыты лишь для атмосферных миграционных потоков химических элементов. По этой причине зольность торфа верховых болот ниже средней зольности растительности Мировой суши и равна 2,8 (Добродеев О. П., 1990).
Геохимическая ситуация верховых болот своеобразна. Количество водорастворимых органических веществ в водах верховых торфяников колеблется от 20 до 50 мг/л, фульвокислоты составляют 55 %, гуминовые — 10 —20 % от растворенного органического ешества. Обилие водорастворимых гумусовых соединений способствует образованию комплексных и внутрикомплексных соединений металлов, способных к активной водной миграции. В то же воемя миграция затруднена плохим дренажем, а торф обладает весьма высокой сорбционной способностью по отношению к металлам и другим рассеянным элементам. Результаты изучения концентрации тяжелых металлов в торфе верховых болот России приведены в табл. 5.3.
Таблица 5.3
Средняя концентрация тяжелых металлов в торфе верховых болот, мкг/г (по О.П.Добродееву, 1990)
	Металл
	Концентрация

	
	в золе
	в сухом веществе

	Fe
	29000 (16969-204000)
	547 (9 - 7762)

	Zn
	940 (36-75497)
	26 (0,7 - 50,0)

	Mn
	700 (20 — 6800)
	18(0,2- 128,0)

	Ni
	180 (16 -721)
	4(0,34- 11,6)

	Cr
	120 (32-500)
	4(1,2- 12,5)

	Pb
	120 (0,1 -2500)
	3(0,1 —23,0)

	Cu
	89(8-335)
	2,2 (0,01 - 4,03)

	Co
	45(25,9—259)
	2(1,2-6,3)

	Cd
	15,5(0,85 - 120)
	0,65(0,03-5,0)


Примечание. В скобках — пределы колебания.
Вторая обстановка торфонакопления отвечает условиям низинных болот, приуроченных к отрицательным элементам рельефа. Здесь водонасыщение почвы происходит высокорасположенными грунтовыми водами с нейтральной и даже слабощелочной реакцией (рН 6 — 8), значительно более минерализованными, чем воды верховых болот. Минерализация вод низинных болот составляет 200 мг/л и более. Это обусловлено выносом химических элементов из почв с водосборной площади. В осадках низинных болот часто образуются скопления карбонатов Са2+, Fe2+, Mn2+, фосфатов Fe2+ и Fe3+, гидроксидов Fe3+ и Мп4+. Растения-торфообразо-ватели представлены гипновыми мхами, осоками, тростником, папоротником, некоторыми кустарниками. Эти растения содержат значительное количество минеральных веществ, поэтому зольность низинного торфа повышается до 10 и иногда до 20 %.
Обстановка образования верховых и низинных торфяников иллюстрирует биогеохимическую дифференциацию педосферы, обусловленную разной степенью геохимической автономности или подчиненности отдельных участков. Верховые болота являются примером геохимически автономной экосистемы, независимой от биогеохимических процессов, происходящих на соседних участках. Низинные болота — геохимически подчиненный ландшафт. Состав низинных торфяников формируется под воздействием биогеохимических процессов, происходящих на окружающей территории, откуда выносятся определенные химические элементы. Они поглощаются растениями низинных болот и аккумулируются в их отмирающих органах. По этой причине в растениях-торфообразователях и торфе низинных болот концентрация тяжелых металлов и других рассеянных элементов более высокая, чем в растениях и торфе верховых болот.
В табл. 5.4 обобщены результаты изучения рассеянных элементов в разных типах торфа северной части европейской территории России. Концентрация почти всех рассеянных элементов возрастает в низинном торфе, исключение составляет цинк, концентрация которого в верховом торфе выше, чем в низинном. Этот факт, обнаруженный во многих местах и отраженный в числовом значении средних концентраций, очевидно, указывает на более слабую фиксацию цинка торфом по сравнению с другими металлами.
Таблица 5.4
Средняя концентрация рассеянных элементов в торфе лесной зоны европейской территории России, мкг/г сухого вещества
(поданным В.Н.Крештаповой, 1991)
	Химический элемент

	Тип торфа

	
	верховой
	переходный
	низинный

	
	М, мг/кг
	V, %
	М
	V
	М, мг/кг
	V, %

	Ti
	117,9
	52
	210,6
	89
	283,8
	72

	V
	з,о
	37
	6,8
	48
	10,8
	90

	Сг
	3,7
	51
	4,9
	51
	7,8
	36

	Мпn
	22,1
	99
	43,3
	98
	124,8
	93

	Со
	0,7
	81
	0,9
	73
	1,3
	90

	Ni
	4,0
	63
	4,6
	77
	7,0
	44

	Сu
	3,6
	8,5
	4,7
	95
	7,5
	61

	Zn
	18,4
	97
	8,5
	90
	11,1
	72

	Ga
	1,2
	57
	2,7
	89
	3,1
	78

	Ge
	0,4
	76
	0,2
	95
	0,6
	81

	Zr
	4,2
	83
	11,5
	97
	17,9
	64

	Mo
	0,3
	77
	1,1
	65
	1,6
	68

	Рb
	3,6
	64
	4,5
	98
	2,3
	71

	Ag
	0,1
	86
	0,2
	105
	0,2
	73

	Y
	0,7
	68
	2,4
	48
	2,2
	95

	Sc
	0,1
	112
	0,3
	102
	0,3
	84

	Sr
	19,6
	53
	47,5
	52
	55,4
	40


Примечание. М — среднее содержание, мг/кг; V — коэффициент вариации, %.
Средние значения концентраций тяжелых металлов в органическом веществе педосферы, составляют мкг/г сухого вещества:
Fe................................................ 200-300
Мп.................................................. 30
Zn................................................... 25
Сг.................................................... 4
Ni.................................................... 4
V..................................................... 3
Сu................................................... 3
РЬ................................................... 2
Со................................................... 1
Мо............................................... 0,5
Cd................................................ 0,3
Hg................................................ 0,1 
5.3. Роль почвы в регулировании 
углерод-кислородного массообмена 
в биосфере

Почва характеризуется высокой биогенностью и насыщенностью живыми организмами, их метаболитами, а также мертвым рганическим веществом, преимущественно растительного происхождения.
Деструкция растительных остатков производится почвенной ме-зофауной — многочисленными беспозвоночными, обильно населяющими верхние горизонты почвы, богатые органическим веществом. Количество беспозвоночных в хорошо увлажняемых ландшафтах меняется от 9 до 60 — 70 т/км2 сырой массы, а в некоторых случаях достигает 200 т/км2 (Чернов Ю. И., 1975). Наибольшая часть массы почвенных беспозвоночных приходится на дождевых червей (до 40 — 50 т/км2) и членистоногих (до 10 — 30 т/км2). О размахе их деятельности свидетельствуют данные о том, что дождевые черви на 1 км2 лиственного леса могут переработать за сезон всю массу опавших листьев и перемешать продукты деструкции с минеральной массой, в 10 раз большей (Глазовская М.А., 1988).
Ответственная роль в глобальной биогеохимии педосферы принадлежит микроорганизмам: бактериям, актиномицетам, грибам, водорослям, простейшим. Огромное количество и видовое разнообразие свидетельствуют, что почва является самой благоприятной средой их обитания. Масса микроорганизмов в поверхностном горизонте почв в несколько раз превышает массу наземных животных и достигает 2 — 3 т/га. Суммарная живая масса микроорганизмов во всей педосфере, возможно, близка к 10n(109т; сухая биомасса почвенных микроорганизмов согласно данным X. Боуэна равна 7(109 т.
Одной из главных групп почвенных микроорганизмов являются бактерии. Их количество колеблется от (0,5 — 0,8)(106 экземпляров в 1 г вещества подзолов до (2 — 2,5)(106 экземпляров в 1 г черноземов, что соответствует примерно 2 и 6 т живой массы на площади в 1 га. По мнению Г. А. Заварзина (1984), в общей массе почвенных бактерий связано 6(109 т углерода, что соответствует примерно 12(109 т сухого органического вещества. Бактерии состоят преимущественно из белков, в подчиненном количестве присутствуют липиды. Среднее содержание главных элементов в бактериях, по данным X. Боуэна (1966), можно представить в следующем виде (в процентах сухого органического вещества):
С..........................................................54,0
О..........................................................23,0
N.......................................................... 9,6
Н.......................................................... 7,4
Mg........................................................0,70
Са........................................................0,51
Na........................................................0,46
Р...........................................................3,00
S...........................................................0,53
В биогеохимических процессах, обусловленных жизнедеятельностью почвенных бактерий, участвуют огромные массы химических элементов. Автотрофные бактерии-нитрификаторы в рельтате биохимического окисления недоступного для высших ра-тений аммиака на протяжении года образуют сотни килограммов на гектар доступных для растений нитратов. Азотофиксирую-иие бактерии, обладающие способностью поглощать и связывать молекулярный азот из атмосферы, аккумулируют в педосфере от 44(106 (Дейбьюри К., 1970) до 200(106 т/год азота (Россвэлл Т., 1983). 
Особо важное значение имеет деятельность гетеротрофных бактерий, участвующих в трансформации органического вещества вплоть до конечного продукта его биохимического окисления — углекислого газа. Не менее ответственная роль принадлежит актиномицетам и грибам, которые разрушают наиболее устойчивые компоненты растительных остатков — клетчатку и лигнин. Содержание актиномицетов весьма велико и часто измеряется миллиардами экземпляров в 1 г почвы. Таким образом, основная масса углекислого газа, образующаяся на суше, есть результат жизнедеятельности микроорганизмов, насыщающих педосферу.
Выше отмечалось, что благодаря особенностям микроморфологии почва обладает высокой пористостью. Суммарный объем пор и пустот в верхнем горизонте почвы составляет 55 — 70 % и более от общего объема почвы. По этой причине в объеме газов между педосферой и приземным слоем тропосферы принимают участие весьма значительные массы. Оценить их можно лишь очень приблизительно. Площадь Мировой суши, за исключением внутри-континентальных водоемов (2(106км2) и ледников (13,9(106 км2), составляет 134(106 км2. Среднее значение порозности верхнего слоя педосферы мощностью 0,5 м можно принять равной 50 %. Следовательно, суммарный объем пор и пустот равен 33,5(106 км3. Если учесть, что в теплое время года полная смена почвенного воздуха происходит несколько раз в сутки, то, очевидно, что на протяжении года в движение на разделе поверхность почвы — атмосфера вовлекаются многие миллиарды кубических километров газов.
Почва не только служит резервуаром природных газов, но также является, по выражению Г. А. Заварзина, «идеальным приспособлением» для трансформации их состава. Огромная поверхность в единице объема почвы, обилие органических остатков, постоянное присутствие капиллярной влаги и наличие кислорода в газовой фазе — все это способствует активной микробиологической деятельности. При этом очень важное значение имеет агрегирован-ность почвенного вещества. Устойчивое присутствие капиллярной воды внутри агрегатов при наличии свободных от воды межагрегатных пор и трещин создает условия для сосуществования различных групп микроорганизмов. В межагрегатном пространстве благодаря свободному диффузионному газообмену с приземным слоем воздуха активно развивается жизнедеятельность аэробных микроорганизмов. Иная ситуация существует внутри агрегатов, где капиллярные поры заполнены водой и поэтому диффузия происходит в сотни раз медленнее. Такие условия способствуют развитию анаэробных бактерий. Аэробные и анаэробные микроорганизмы находятся в тесном трофическом взаимодействии. Анаэробные микроорганизмы являются продуцентами газов из разлагающихся растительных остатков. Специфически аэробные бактерии, окисляющие водород, метан, разнообразные соединения серы, не выпускают эти газы из почвы в атмосферу. Таким образом, в почве происходит почти замкнутый круговорот перечисленных выше газов, а в атмосферу выходит преимущественно СО2.
Благодаря активной жизнедеятельности микроорганизмов состав почвенного воздуха и атмосферы сильно различается. В почвенном воздухе в десятки и сотни раз больше углекислого газа, но меньше, чем в атмосфере кислорода. Содержание молекулярного азота примерно одинаковое. Почвенный воздух сильно обогащен парами воды, насыщенность которыми близка к 100%, а также разнообразными летучими органическими и неорганическими биогенными соединениями.
Почвенная микрофлора играет весьма важную роль в регулировании выделения из почвы газов, находящихся в атмосфере в очень небольшом количестве, в том числе газов, поступающих из глубинных слоев земной коры. Среди глубинных газовых эманации постоянно присутствуют углеводороды, образующиеся в процессе метаморфизации осадочных пород, содержащих рассеянное органическое вещество. Постоянный поток рассеянных углеводородов перехватывается аэробными бактериями, которые окисляют эти газы. Бактерии распространены в почвах повсеместно в количестве п( (103—105) экземпляров в 1 г почвы (Заварзин Г. А., 1984). Жизнедеятельность аэробных бактерий обеспечивает отсутствие в приземном воздухе таких углеводородов, как пропан и гептан, активно диффундирующих из залежей нефти и газа. Возрастание в почвенном воздухе углеводородов сопровождается увеличением численности бактерий, окисляющих углеводороды. Этот факт используется в качестве признака для поиска газонефтяных месторождений (так называемый микробиологический метод поиска).
Таким образом, в педосфере действует своеобразный биогеохимический фильтр — бактериальная система, защищающая атмосферу от поступления рассеянных углеводородов.
В связи с газорегулирующей ролью педосферы отметим недостаточно изученный, но весьма важный биогеохимический процесс. Многие ученые предполагают, что процесс метилизации металлов (прежде всего ртути) обусловлен деятельностью бактерий. В то же время одна из морфологических групп бактерий — гифобактерии — способна использовать различные метилированные соединения. Г. А. Заварзин (1984) высказал мысль о наличии в почве микробиологического механизма, замыкающего метилированные оединения во внутрипочвенный круговорот и таким образом пре-храняющего атмосферу от поступления метилированных соединений. Можно предположить, что благодаря этому механизму с поверхности педосферы выделяется меньше летучих метилированных металлов, чем с поверхности Мирового океана.
Газообмен почвы и приземного слоя тропосферы осуществляется благодаря диффузии и конвекции. Избыточное увлажнение, тем более насыщение почвы водой, подавляет продуцирование диоксида углерода микроорганизмами. Одновременно усиливаются анаэробные микробиологические процессы, сопровождающиеся образованием метана, сероводорода, метилированной ртути.
В автоморфных почвах, существующих в условиях хорошей аэрации, аэробная микрофлора доминирует над анаэробной, содержание кислорода в почвенном воздухе слабо уменьшается вниз по почвенному профилю и соответственно содержание углекислого газа увеличивается слабо, примерно в 2 раза. По мере затруднения аэрации при заполнении пор водой в гидроморфных почвах активизируются анаэробные микробиологические процессы. При неполном водонасыщении происходит сильное уменьшение содержания кислорода в почвенном воздухе вниз по профилю почвы и увеличение углекислого газа в несколько раз. Принципиальная разница в распределении О2 и СО2 в автоморфных и гидроморфных почвах в период наибольшей биологической активности (июнь) показана в табл. 5.5.
Таблица 5.5
Распределение О2 и СО2 по профилю автоморфных и гидроморфных
 почв разных природных зон, % объема (по Г. А.Заварзину и др., 1985)

	Автоморфные почвы
	Гидроморфные почвы

	дерново-подзолистая
	чернозем южный
	торфяно-болотная
	черноземно-луговая пойменная

	глубина, см
	содержание СO2/O2
	глубина, см
	содержание СO2/O2
	глубина, см
	содержание СO2/O2
	глубина, см
	содержание СO2/O2

	7
	0,9/20,0
	10
	0,70/20,55
	25
	2,5/18,5
	10
	0,98/19,40

	15
	1,2/19,8
	20
	0,80/19,60
	50
	3,2/17,8
	20
	4,96/16,55

	25
	1,6/19,3
	30
	0,85/19,80
	75
	6,3/13,7
	30
	5,45/15,55

	45
	2,3/18,4
	40
	1,15/19,80
	100
	6,6/13,6
	60
	6,92/14,30

	110
	1,8/19,0
	50
	1,30/19,50
	150
	6,8/13,4
	—
	—

	210
	1,5/19,4
	100
	1,45/18,85
	—
	—
	—
	—


Твердое вещество почвы более энергично поглощает молекулы водяного пара, чем молекулы газов, а так как в почве содержание водяного пара обычно высокое, то физико-химическое поглощение газов твердой фазой почвы невелико. По способности сорбироваться компоненты почвенного воздуха можно расположить в следующий ряд: Н2О > СО2 > О2 > N2.
В составе почвенного воздуха могут присутствовать некоторые неорганические газы, диффундирующие через толщи горных пород из мест их скопления. В частности, почвы над скоплениями радиоактивных элементов обогащаются радиогенными эманациявычми (радоном, гелием), над залежами сульфидных руд — ртутью. На использовании этого явления основаны атмогеохимические методы поиска месторождений полезных ископаемых.
В педосфере смыкаются обе ветви грандиозного углерод-кислородного цикла массообмена, функционирование которого является главным условием существования биосферы. С одной стороны, почва обеспечивает продуктивность фотосинтезирующих растений суши, связывающих диоксид углерода в органическое вещество и при этом выделяющих в качестве метаболита свободный кислород. С другой стороны, в почве происходят разрушение отмершего органического вещества, его биохимическое окисление до образования углекислого газа и возвращение последнего в атмосферу. Благодаря этим процессам педосфера играет роль центрального звена в глобальном углерод-кислородном цикле и наряду с океаном выполняет функции регулятора геохимического режима атмосферы.
Оценить массообмен СО2 в системе педосфера — растительность Мировой суши в первом приближении можно с помощью баланса ежегодной продукции фотосинтезирующих растений. Использование такого приема базируется на следующих положениях.
Масса растительности суши после последнего оледенения и образования современных природных зон на протяжении 10 — 12 тыс. лет (до начала активной хозяйственной деятельности человечества) находилась в состоянии подвижного равновесия. Конечно, в соответствии с вековыми ритмами увлажнения происходили колебания общей биомассы, но ее непрерывного возрастания или деградации не было. Это означает, что количество ежегодно поглощаемого фотосинтезирующими растениями СО2 было близко к его количеству, которое на протяжении года выделяет почвенный покров Мировой суши.
Количество углерода, связываемого растительностью суши в процессе фотосинтеза, до вмешательства человека было равно 86(109 т/год. Вероятно, близкое (хотя несколько меньшее) количество углерода выделялось педосферой в составе углекислого газа. Как указано выше, в настоящее время растительность под влиянием хозяйственной деятельности сократилась примерно на 25 %.
Следовательно, масса углерода, поступающего из педосферы в форме углекислого газа составляет около 74(109 т.
Трансформация органического вещества отмирающих органов оастений осуществляется микроорганизмами. Соотношение масс ежегодного опада растительности и напочвенного органического вещества (лесных подстилок, степного войлока) позволяет предполагать, что разложение ежегодно отмирающих продуктов фотосинтеза до образования СО2 и почвенного гумуса во внетропи-ческих ландшафтах происходит в разных природно-зональных условиях за срок от одного года до 7 — 8 лет. При этом преобладающая часть отмершего органического вещества полностью минерализуется (т.е. разлагается до СО2), а на образование гумуса расходуется лишь несколько процентов от всей массы углерода, содержащегося в ежегодном опаде. Минерализация разнородных гумусовых соединений происходит значительно медленнее и с разной скоростью.
Как показывают определения радиоуглеродного возраста, наименее устойчивые компоненты гумуса минерализуются за срок около 500 лет. По этой причине постепенно разрушаемая и пополняемая масса наименее устойчивых гумусовых соединений сосредоточена в верхней части профиля почв. Для минерализации более устойчивых компонентов гумуса, сохраняющихся в нижней части профиля, требуются тысячи лет. Высокоустойчивые соединения гуминовых веществ с высокодисперсными глинистыми частицами могут сохраняться десятки и сотни тысяч лет и при переотложении почвенного материала входят в состав осадочных отложений и пополняют фонд рассеянного органического углерода осадочной оболочки Земли.
Микробиологическое разрушение органического вещества в почве является главным источником выделения углекислого газа из педосферы. Вторым по значению источником служит выделение СО2 корнями растений (так называемое «корневое дыхание»). Соотношение продуцирования углекислого газа микроорганизмами и корнями высших растений в разных типах почв сильно меняется в зависимости от биоклиматических условий, физических свойств почв и типа водного режима. Предполагается, что в среднем корни высших растений поставляют 1/3 всего количества СО2, выделяемого почвой, а микроорганизмы — 2/з.
Основная часть годовой продукции СО2 в умеренном поясе приходится на безморозный период года, допускающий биологическую активность как высших растений, так и микроорганизмов. В Н.Кудеяров с сотрудниками (1995) на основании экспериментальных исследований обнаружили, что модуль эмиссии углекислого газа (среднее значение выделения СО2 из почвы на протяжении вегетационного сезона, измеряемое в г/м2 в сутки) у разных типов почв довольно близок и варьирует в пределах 1,5 — 2,5 г/м2 в сутки. В то же время неодинаковая длительность безморозного периода и различная площадь, занимаемая разными типами почв, обуславливают их разную годовую продукцию СО2. По данным В.Н.Кудеярова, годовая продукция разных типов почв России колеблется от 72 до 541 млн т СО2, а в целом для России составляет 3,120(109 т СО2.
Итак, миграционный цикл массообмена углерода в системе атмосфера—растительность суши—педосфера — атмосфера не полностью замкнут благодаря выведению некоторого количества углерода из миграционного цикла и консервации этого элемента в составе мертвого органического вещества. Несмотря на небольшую часть массы углерода, выбывающего из глобального биогеохимического цикла, незамкнутость этого цикла имеет очень важные последствия. Наличие растительных остатков (лесной подстилки, торфа) и почвенного гумуса обусловливает присутствие в атмосфере кислорода. Кислород сохраняется лишь потому, что он не был израсходован микроорганизмами на биохимическое окисление мертвого органического вещества.
5.4. Биогеохимическая трансформация 
минерального вещества педосферы

Взаимодействие живых организмов с земной корой наиболее интенсивно происходит в педосфере. Масса разных типов почв на 90 — 99% состоит из минерального вещества. По этой причине средний элементарный состав почвенной толщи мощностью 0,5 — 1,0 м, за исключением углерода и азота, обусловлен составом минерального вещества. Это вещество весьма разнородно, и его компоненты играют неодинаковую роль в геохимии и биогеохимии педосферы.
Современные почвы сформировались преимущественно на рыхлых континентальных отложениях плейстоценового и плиоцен-плейстоценового возраста. Различные генетические типы этих отложений в совокупности образуют рыхлую неконсолидированную толщу, покрывающую Мировую сушу и являющуюся результатом гипергенного преобразования (выветривания) горных пород на протяжении последнего этапа геологической истории. Мощность покрова меняется от 10 — 20 см на крутых склонах до десятков метров на равнинах и сотен метров и более в тектонических прогибах. В зависимости от мощности покрова он полностью или только его верхняя часть включены в педосферу и являются главной ареной взаимодействия минерального вещества с наземным биосом, мезо- и микроорганизмами почв, мертвым органическим веществом, природными водами и атмосферой.
Рыхлые покровные отложения состоят из многократно перемешанных и переотложенных продуктов выветривания. Это обнаживается ПрИ сопоставлении среднего минералогического состава земной коры континентов и рыхлого покрова суши. В земной коре кварц составляет 12%, полевые штаты — 51%, железо-магнезиальные силикаты (оливины, пироксены, амфиболы, слюды) __ 24% (Ронов А.Б., Ярошевский А.А., 1976). Иное соотношение обломочных минералов в рыхлом покрове: железомагнезиальных силикатов — около 1 — 2 %, полевых шпатов — не более 10—15 %, количество самого устойчивого породообразующего минерала — кварца — возрастает до 50 % и более.
Изменение соотношения минералов обусловлено тем, что значительная часть галогенных силикатов под воздействием процессов гипергенеза на протяжении последнего миллиона лет была разрушена и частично трансформирована в гипергенные силикаты минералы глин. Их содержание в рыхлом покрове близко к 20%.
Почвы, формируясь на рыхлых покровных отложениях, наследуют их минералогический состав. Следовательно, минеральная часть почв состоит из материала, переработанного процессами гипергенеза (выветривания) задолго до формирования современных почв. В то же время определенные минералы возникают в процессе современного педогенеза.
Разнородные компоненты минеральной части почв можно объединить в следующие группы:
1) механические обломки минералов и горных пород;
2) высокодисперсные минералы глин;
3) минеральные новообразования, возникшие в процессе формирования профиля почвы.
Каждая из выделенных групп играет определенную роль в почвообразовании.
1. Состав обломочных минералов сильно влияет на валовой химический состав почвы. Чем больше обломочного кварца в минеральном веществе почвы, тем выше относительное содержание кремнезема и меньше других элементов. Чем больше обломочных силикатов, тем больше алюминия. Многие рассеянные элементы сосредоточены в акцессорных минералах (ильмените, магнетите, Цирконе, рутиле и др.), устойчивых к процессам выветривания и поэтому присутствующих в покровных отложениях. Как видно из табл. 5.6, в магнетите концентрируется медь, в цирконе помимо основного катиона циркония в большом количестве имеется скандий. Особенно выделяются минералы титана (ильменит, рутил, сфен), где на 2 —4 математических порядка больше ниобия, тантала, молибдена, олова по сравнению со средним содержанием этих элементов в земной коре. Акцессорные минералы обладают высокой устойчивостью, и содержащиеся в них элементы с большим трудом могут быть мобилизованы и вовлечены в биогеохимические процессы.
Таблица 5.6
Содержание рассеянных элементов в устойчивых акцессорных
минералах, мкг/г (составлено автором по данным В.В.Ляховича, 1974)

	Минерал 
	Химический элемент

	
	Рb
	Zn
	Сu
	W
	Sn
	Mo
	Та
	Nb
	Ga
	Ge
	Sc

	Ильменит 
	3
	867
	36
	63
	99
	8
	262
	2081
	4
	1
	57

	Магнетит 
	24
	238
	78
	5
	25
	13
	62
	252
	21
	3
	7

	Эпидот 
	32
	8
	35
	6
	30
	2
	—
	18
	11
	2
	13

	Гранат 
	180
	10
	22
	—
	24
	7
	8
	73
	25
	10
	80

	Циркон 
	112
	—
	31
	66
	54
	10
	40
	239
	0,4
	2,4
	143

	Рутил 
	—
	40
	27
	672
	605
	183
	1500
	1872
	—
	300
	47

	Сфен 
	221
	500
	30
	35
	225
	82
	240
	1924
	4
	2
	10

	Турмалин 
	137
	175
	12
	—
	29
	9
	30
	90
	36
	35
	35


Примечание. Прочерк означает отсутствие данных.
Более важное значение имеют рассеянные элементы, содержащиеся в распространенных обломочных минералах в виде изоморфной примеси и фиксированные на поверхностях дефектов кристаллов (см. разд. 1.4). При гипергенном разрушении железомагнезиальных силикатов освобождаются ванадий, хром, цинк, медь, никель, кобальт; при разрушении полевых шпатов — стронций, барий, свинец, рубидий.
Проведенные эксперименты показали, что при разрушении обломочных минералов рассеянные и главные химические элементы, образующие данный минерал, мобилизуются неодинаково. Часть рассеянных элементов мобилизуется очень легко, значительно раньше, чем начинает разрушаться кристаллическая структура минерала, и в раствор переходит большое количество главных элементов. Вероятно, при гипергенном разрушении или трансформации обломочных минералов вначале мобилизуются внеструктурные формы рассеянных элементов, приуроченные к дефектам кристаллов. В дальнейшем мобилизуются другие формы, в том числе изоморфные примеси, входящие в кристаллохимические структуры минералов.
Таким образом, обломочные минералы, являясь наиболее инертными компонентами минерального вещества почв, содержат небольшой резерв сравнительно легко мобилизуемых рассеянных элементов. Концентрация рассеянных элементов в обломочных минералах (в частности, в кварце), выделенных из почв или рыхлых покровных отложений, как правило, более низкая, чем в этих же минералах, находящихся в горных породах, не затронутых выветриванием. Это объясняется тем, что обломки минералов в процессе выветривания и многократного переотложения претерпели сильное дробление и относительно непрочно фиксированные элементы были частично выщелочены растворами кислых метаболитов организмов и гумусовых кислот.
2. Высокодисперсная часть минерального вещества почвы в основном состоит из гипергенных силикатов: каолинита, метагал-луазита, гидрослюд, монтмориллонита и др. В меньшем количестве присутствуют минералы группы оксидов и гидроксидов железа, алюминия, а также рентгеноаморфные вещества.
Диспергирование минерального вещества — одно из главных проявлений его гипергенного изменения на поверхности суши. Под влиянием суточных и сезонных колебаний температуры образуются трещины, приуроченные в минералах к дефектам кристаллов, а в горных породах — к контакту зерен. Расклинивающее действие пленок воды в тонких трещинах и давление льда в более крупных способствуют механическому дроблению пород. Одновременно происходит трансформация галогенных силикатов в гипергенные, частицы которых имеют размеры 1 — 2 мкм и менее.
В результате прогрессирующего измельчения минерального вещества сильно увеличивается его суммарная поверхность в единице объема и соответственно роль процессов сорбции—десорбции. Возрастанию роли сорбционных процессов способствуют особенности кристаллического строения гипергенных силикатов. Структуры гипогенных силикатов основаны на электростатических (ионных, ионно-ковалентных) связях между элементами. В глинистых минералах электростатические связи имеются только в пределах плоского пакета, а связь между пакетами осуществляется силами типа межмолекулярных. Поэтому химические элементы не только адсорбируются поверхностью высокодисперсных частиц, но также могут входить в межпакетное пространство. Различные типы сорбционных процессов (от катионообменной адсорбции, являющейся важным звеном в биологическом круговороте химических элементов на суше, до хемосорбции) имеют важное значение для регулирования миграции элементов в педосфере. В высокодисперсной части минерального вещества педосферы аккумулировано большое количество тяжелых металлов и других рассеянных элементов.
В силу особенностей строения разные глинистые минералы связывают неодинаковое количество химических элементов. Минералы со структурой, где расстояние между пакетами стабильно, имеют ограниченную сорбционную способность. Например, катинообменная емкость каолинита обычно не более 10 мг-экв/100 г минерала. Сильно набухающие минералы, у которых межпакетное расстояние может значительно увеличиваться, сорбируют большое количество элементов. Катионообменная емкость монтмориллонита в 10 раз больше, чем каолинита. Емкость поглощения катионов гидрослюд и смешаннослойных минералов составляет несколько десятков мг-экв/100 г твердого вещества.
Концентрация рассеянных элементов отчетливо меняется по главным компонентам минерального вещества почв. Наиболее низкие значения свойственны обломочному кварцу. По этой причине в рыхлых отложениях песчаного состава содержание рассеянных элементов, как правило, ниже, чем в суглинистых. Это различие тем заметнее, чем меньше сохранилось неустойчивых минералов и чем больше кварца в обломочной части минерального вещества почвы. Более высокие концентрации характерны для фракции высокодисперсных частиц размером менее 1 мкм. Наиболее высокие концентрации отмечены во фракции минералов с большой массой в единице объема, в так называемой тяжелой фракции.
3. Специфическим проявлением перераспределения минеральных компонентов в условиях прерывистого («пульсирующего») почвообразования на протяжении верхнего кайнозоя являются почвенные минеральные новообразования — скопления минералов, возникших при почвообразовании и четко отделяющиеся от вещества почвы. Их морфология разнообразна: округлые сплошные и полые конкреции; трубчатые конкреции; рыхлые скопления, налеты и пленки; плотные корочки, натеки и бороздки на каменистых обломках; зернистые агрегаты и друзы; линзовидные тела и пластообразные панцири. Столь же разнообразен их минералогический состав, в котором имеются представители почти всех классов минералов, но наиболее распространены карбонаты кальция и гидроксиды железа.
По степени окристаллизованности минеральные новообразования современных и плиоплейстоценовых почв могут быть разделены на две группы. Первую составляют новообразования, обладающие хорошей кристалличностью и состоящие из относительно легкорастворимых минералов, преимущественно класса сульфатов. Очевидно, что образование этих минералов происходило путем нормальной кристаллизации из водных растворов. Вторая группа отличается весьма мелкой структурой. Таковы гидроксиды железа и марганца, размеры кристаллических индивидов которых, как правило, не превышают нескольких микрометров, а часто находятся за пределами разрешающей способности оптического микроскопа. Их кристаллическая структура устанавливается лишь при рентгеноструктурном и термохимическом анализе. Структура карбонатных новообразований также весьма мелкокристаллическая, размеры наиболее мелких индивидов составляют несколько микрометров, наиболее крупных — от 0,03 до 0,05 мм.
Новообразования, обладающие очень мелкой или скрытокри-сталлической структурой, обычно имеют различные варианты метаколлоидной микротекстуры, что свидетельствует о гелевидном состоянии вещества в момент его образования. Следы гелевидного состояния характерны не только для железо- и марганцевооксидных новообразований, но и для карбонатно-кальциевых. Гели гидроксидов железа микробиологического происхождения хорошо известны, образование гелей карбонатов кальция не изучено. По-видимому, гели СаСО3 возникают при резком биогенном изменении парциального давления СО2 в почвенных растворах, обогащенных бикарбонатом кальция, что нарушает равновесие системы НСО3 ⇄ Н+ + СО32- в растворах и сопровождается быстрым, «взрывным» выпадением карбоната кальция. С течением времени происходит уменьшение объема мелкокристаллических гелей, что сопровождается образованием трещин и пустот внутри известковых конкреций.
Почвенно-гипергенные минералы, образующиеся в результате нормальной кристаллизации из водных растворов, инертны по отношению к минеральной части почв. Обычно эти минералы кристаллизуются в форме мелких кристаллов в пустотах и трещинах, а при образовании крупных кристаллов в песчаных почвах заполняют пространство между песчаными частицами, цементируя их в процессе роста отдельных крупных кристаллов (так называемые «репетекские гипсы» или «гипс типа Фотенбло»).
Новообразования с метаколлоидной микротекстурой (железо-оксидные и карбонатнокальциевые) не только цементируют минеральные частицы, но и определенным образом реагируют с ними. Под микроскопом видно, что эти новообразования координируют и даже частично метасоматически замещают минералы почвообразующих пород. Наиболее легко поддаются замещению высокодисперсные компоненты почв и рыхлых почвообразующих пород, наиболее устойчивым является обломочный кварц.
В новообразованиях, сформированных при участии метасоматических процессов и содержащих значительную механическую примесь минеральных компонентов почвы, присутствует весь спектр рассеянных элементов, имеющихся в местных почвах и почвообразующих породах. При этом концентрация большей части рассеянных элементов в новообразованиях тем ниже, чем меньше механической примеси почвенных минеральных частиц. В то же время отдельные рассеянные элементы селективно аккумулируются в новообразованиях, причем их концентрация тем выше, чем меньше механических примесей минеральных частиц почвы.
В почвах хвойных и смешанных лесов вместе с гидроксидами железа избирательно накапливаются некоторые тяжелые металлы (марганец, свинец, ванадий, хром, медь), а в почвах засушливых ландшафтов в карбонатных и сульфатных новообразованиях аккумулируется стронций. Его концентрация при формировании гипсовых новообразований в почвах пустынь настолько увеличивается, что среди кристаллов гипса иногда (в частности, в почвах пустыни Устюрт) встречаются мелкие кристаллы сульфата стронция — минерала целестина.
Весьма чувствительным геохимическим показателем степени аридности геобиосистем является отношение концентрации Sr/Ba в почвенных новообразованиях (табл. 5.7). Численные значения этого отношения закономерно возрастают от почв северных степей (черноземов) к серо-бурым почвам пустынь.
Таблица 5.7
Отношение концентрации стронция к концентрации бария
в почвенных новообразованиях

	Природная зона и регион
	Карбонатные новообразования
	Гипсовые новообразования

	Северные степи Восточно-Европейской равнины 
	3
	—

	Засушливые степи Северного Предкавказья 
	3
	5

	Пустыни Южного Казахстана и Средней Азии 
	7
	25-50


В заключение следует отметить палеогеографическое значение почвенных новообразований. Они имеют относительно крупные размеры, хорошо сохраняются, их легко обнаружить в погребенных и сильно эродированных почвах и даже в переотложенных продуктах плиоплейстоценового почвообразования.
В нижней части почв иногда встречаются новообразования, не соответствующие биогеохимическим условиям современных почв. Так, в некоторых районах Средней Азии в серо-бурых почвах пустынь присутствуют крупные известковые конкреции и остатки мощного горизонта гипса оригинальной шестовато-игольчатой структуры. Эти образования являются реликтами древних гидроморфных почв, сохранившимися в нижней части почв современной пустыни.
Изучение парагенетических ассоциаций реликтовых новообразований почв верхнекайнозойского возраста, их морфологии, микростроения и особенностей химического и микроэлементного состава дает возможность обнаружить объективные данные для восстановления палеогеографических условий геологического прошлого.
5.5. Проблема возникновения почв и 
эволюция почвообразования в истории 
Земли

Роль процессов выветривания в развитии химического состава земной коры континентов. Появление почв было предопределено образованием первых наземных фитоценозов, положивших начало биогенной циклической миграции химических элементов на суше. Согласно геологическим данным, это произошло около 350 — 400 млн лет назад. Это не означает, что на протяжении предшествовавших трех миллиардов лет на поверхности древних континентов не происходило гипергенного преобразования (выветривания) горных пород. Этот процесс начался с момента выхода праматериков из-под уровня океана 2,5 — 3 млрд лет назад, но характер гипергенных процессов того времени во многом неясен, так как состав пород, слагавших праконтиненты, так же как состав атмосферы и гидросферы, существенно отличались от современного. Учитывая состав газов, поступавших из мантии, и связанную с этим кислотность древней гидросферы, можно предполагать, что основную роль играли процессы гидролитического разложения силикатных пород. Начиная со второй половины протерозоя выветривание постепенно приобретает черты, сближающие его с постдокембрийским. Среди процессов гипергенного преобразования минерального вещества земной коры основная роль переходит к трансформации кристаллохимических структур силикатов — наиболее распространенной группы породообразующих минералов, составляющих более 75 % нормативного состава земной коры. Процессы гидролитического разрушения этих минералов на поверхности континентов получили подчиненное значение.
Как известно, земная кора континентов образована тремя комплексами пород, различающимися плотностью, химическим и минералогическим составом. Верхний (наружный) комплекс состоит из осадочных пород, среди которых преобладают силикатно-кварцевые (песчано-глинистые), составляющие около 70 % массы рассматриваемого комплекса, и карбонатные, которых немногим более 20 %. Осадочная толща распределена на континентах очень неравномерно, 3/4 ее массы сосредоточены в геосинклиналях и подвижных поясах.
Второй комплекс, образующий так называемый гранитный слой, сложен разнообразными кристаллическими породами, в нормативном составе которых около 75% силикатов и 15% кварца, а среднее содержание SiO2 близко к 65 %. Предполагается, что породы этого комплекса образовались из осадочных отложений, поступивших в геосинклинали и подвижные пояса и затем мета-морфизованных, гранитизированных и сконсолидированных в мощные кристаллические массивы, которые постепенно наращивали материки и выводили глубинные породы (сланцы, граниты, гнейсы) на поверхность, где они подвергались гипергенному воздействию.
Третий комплекс, образующий нижний, так называемый базальтовый слой, слагает основание земной коры континентов, на поверхность не выходит и пока недоступен для непосредственного изучения. Предполагается, что он сложен бескварцевыми метаморфическими породами, состоящими из железо-магнезиальных силикатов (гранулитов, эклогитов), и содержит в среднем около 50 % SiO2. Можно предполагать, что более высокое содержание SiO2 в гранитном слое по сравнению с базальтовым связано с периодической ассимиляцией гранитным слоем силикатного вещества осадочных отложений, которое обогащено оксидами кремния. Одной из главных причин указанного обогащения является гипергенная трансформация силикатного вещества на поверхности континентов.
Сущность гипергенной трансформации силикатов, образующих кристаллические породы (граниты, гнейсы и др.), заключается в частичном нарушении ионных связей, на которых основаны кристалл охимические структуры гипогенных (глубинных) силикатов, и создании структур, где отдельные элементы, сохраняющие внутри себя ионный тип связи, соединяются между собой более слабыми связями типа ван-дер-ваальсовой или водородной. Гипоген-ные силикаты имеют трехмерные структуры разного типа, в которых ионы соединены ионным типом связи. В структурах гипергенных силикатов ионы Si4+, A13+, Mg2+, O2- и (ОН)- с помощью ионного типа связи комбинируются в плоские двух- или трехслойные пакеты, соединенные между собой слабыми связями. При перестройке структур гипогенных силикатов в гипергенные часть химических элементов, в первую очередь, кальций, натрий и магний, освобождается, вовлекается в водную миграцию и удаляется, благодаря чему в продуктах выветривания повышается относительное содержание кремния. Кварц, занимающий второе (после силикатов) место в составе кристаллических пород гранитного слоя, слабо затрагивается гипергенными процессами, что также способствует остаточному накоплению SiO2.
Важной особенностью гипергенной перестройки кристаллохимических структур силикатов является стадийность этого процесса. На первом этапе происходит частичное нарушение ионных связей в исходных минералах. Из структур железомагнезиальных силикатов, относительно легко поддающихся гидролизу, освобождаются ионы железа, магния и кремния, из структур алюмосиликатов — ионы кальция, натрия и частично калия, занимающие наименее прочные позиции. Из фрагментов гипогенных структур образуются слабоустойчивые структуры минералов мутабильного состава типа гидрослюд и гидрохлоритов. При этом ионы Al3+ частично переходят из четверной координации в шестерную, что обусловлено энеретически. На заключительном этапе образуются глинистые минералы: каолинит, галлуазит, монтмориллонит, в структуре которых ионы А14+ полностью выведены из четверной координации в шестерную.
Стадийность процесса гипергеннои трансформации гипогенных силикатов обуславливает зональное строение коры выветривания, ее профиль, состоящий из горизонтов разного химического и минералогического состава, закономерно сменяющихся снизу вверх от слабо измененной породы до горизонта, состоящего из глинистых минералов и остаточного кварца, если таковой присутствовал в исходной породе. В этом проявляется закон конвергенции конечных продуктов гипергенного преобразования минерального вещества глубоких частей земной коры: несмотря на разнообразие минералогического состава исходных пород верхний горизонт профиля имеет близкий состав.
Изложенные данные позволяют заключить, что на поверхности суши в результате гипергенной трансформации минерального вещества гранитного слоя земной коры происходит перегруппировка химических элементов, сопровождающаяся повышением концентрации оксида кремния. Периодическое поступление продуктов выветривания в недра земной коры способствует постепенному повышению содержания этого компонента в последовательных генерациях вещества гранитного слоя земной коры континентов.
Эволюция почв и связь выветривания и почвообразования с глубинными геотектоническими циклами. На исходно абиогенный процесс гипергенного преобразования минерального вещества в палеозое наложился сугубо биогенный процесс. Примечательно, что к этому же периоду приурочено начало образования крупных масс конечного продукта гипергенного преобразования пород гранитного слоя — каолинита. Для докембрия образование больших скоплений каолинита нетипично. Есть основания предполагать, что возникновение крупных масс каолинита связано со значительным увеличением суммарной массы наземной растительности и активным включением почвообразования в общий процесс трансформации минерального вещества на поверхности континентов. На протяжении позднего девона — раннего карбона псилофито-вая флора сменяется сообществами древовидных хвощовых, папоротниковых, плауновых, тяготеющих к обширным территориям морских и озерных побережий. Фитоценозы гидроморфных лесов позднего палеозоя обладали значительной биомассой и морт-массой, о чем можно судить по запасам каменных углей, которые впервые в истории Земли стали образовываться именно в это время. Крупные промышленные месторождения каменного угля известны только начиная с карбона, хотя существуют сравнительно небольшие залежи углей позднедевонского возраста.
Профили почв рассматриваемого периода, очевидно, имели мощный горизонт оторфованных растительных остатков, сменявшийся книзу еще более мощным горизонтом, насыщенным почвенными водами с водорастворимыми гумусовыми кислотами типа фульвокислот. Присутствие последних обуславливало низкие значения рН и Eh. Именно эти особенности позднепалеозойских почв резко активизировали процесс гипергенной трансформации структур галогенных силикатов, итогом которой являются структуры типа каолинита. Вместе с тем гидроморфизм палеозойских фитоценозов и заболоченность почв подавляли разложение обильных растительных остатков, что способствовало сильной незамкнутости кругооборота углерода.
Длительный период господства гумидных климатических условий, активного почвообразования и трансформации кристаллохимических структур силикатов в конце палеозоя был прерван поднятием континентов, прогрессирующим сокращением эпиконтинентальных морей и озер, общей аридизацией климата и энергичной эрозией. Профили раннепалеозойских почв были полностью эродированы, а массы каолинита переотложены и вошли в состав песчано-глинистых отложений пермо-триасового возраста.
Рассмотренный пример показывает, что условия, определявшие интенсивную гипергенную трансформацию минерального вещества земной коры и образования глубоких профилей выветривания, а именно: понижение поверхности континентов, подавление эрозионных процессов, сокращение площади суши за счет широкого развития внутриконтинентальных морей и связанная с этим гумидизация климата, обильная растительность и энергичная переработка микроорганизмами опада с образованием водорастворимых гумусовых кислот — детерминировались определенными этапами глобальных геотектонических циклов фанерозоя.
Известно, что кульминационный орогенический этап каждого такого цикла заканчивался воздыманием континентов, увеличением площади суши, прогрессирующей эрозией и аридизацией климата. Длительный этап выветривания рельефа сменялся не менее продолжительным этапом постепенного опускания континентов, затопления их значительной части эпиконтинентальными морями, гумидизацией климата и формированием профиля выветривания. На графике, показывающем изменение площади мировой суши на протяжении последних 570 млн лет (рис. 5.2), отчетливо видны периоды сокращения континентальной суши, связанные с глобальными геотектоническими циклами. Им соответствуют эпохи гипергенной трансформации минерального вещества земной коры.
Следы наиболее ранней эпохи, приуроченной к каледонскому циклу, плохо изучены и недостаточно ясны. Профили выветривания следующей эпохи, связанные с герцинским циклом (формировавшиеся уже с участием процессов почвообразования), были также полностью разрушены, но судя по составу и объему продуктов выветривания, смытых и вошедших в состав осадочных отложений, гипергенное преобразование силикатного вещества континентов было весьма интенсивным и сопровождалось образованием крупных масс каолинита. Главные черты этой эпохи рассмотрены выше.
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Рис. 5.2. Изменение площади Мировой суши на протяжении фанерозоя. 
Эпохи биостазии и активной гипергенной трансформации минерального 
вещества выделены отрезками жирных линий
Завершение герцинского тектонического цикла сопровождалось консолидацией разобобщенных блоков земной коры в единый поднятый суперконтинент, что повлекло за собой аридиза-цию климата, деградацию растительности и интенсивную эрозию выветрелой толщи позднего палеозоя. Вымирание представителей гидроморфной флоры позднего палеозоя сопровождалось образованием новых видов. В конце раннего мезозоя в условиях установившегося гумидного климата новая флора в форме лесных сообществ стала распространяться по поверхности постепенно расчленявшегося суперконтинента.
Леса мезозоя, состоявшие из древних хвойных, гинкговых и цикадовых, развивались за счет атмосферного увлажнения, что способствовало их более широкому распространению. Продуктивность, по-видимому, превышала продуктивность лесов позднего палеозоя, но большая часть опада успевала перерабатываться почвенными микроорганизмами. Благодаря этому масса каменных углей мезозоя в 2 — 3 раза меньше запасов каменных углей месторождений верхнепалеозойского возраста, что свидетельствует об уменьшении незамкнутости кругооборота углерода, характерной для гидроморфных лесов позднего палеозоя. Микробиологическая переработка обильного опада хвойно-цикадовых лесов сопровождалась образованием большого количества водорастворимых гумусовых кислот, способствовавших активной трансформации кри-сталлохимических структур гипогенных силикатов. Остатки мощных профилей выветривания (кор выветривания) мезозойского возраста сохранились во многих районах Мира. Все профили имеют однотипное строение, отражающее стабильность гипергенной трансформации минерального вещества.
На протяжении мезозоя выделяется несколько эпох относительного тектонического покоя и образования глубоко проработанных профилей. Наиболее длительная эпоха, очевидно, имела позднетриасово-раннеюрский возраст и продолжительность более 10 млн лет. Выделяется также верхнемеловая эпоха.
Установление длительности формирования профилей выветривания весьма сложно. Скорость процесса гипергенной трансформации кристаллохимических структур силикатов настолько мала, что ее экспериментальное определение невозможно. На основании геологических и палеоботанических данных можно лишь ориентировочно оценить суммарное время образования и устойчивого климаксного существования древних почв с глубоким профилем выветривания. Имеющиеся данные свидетельствуют, что указанные интервалы времени измеряются миллионами лет.
В конце мезозоя — начале палеогена мощные профили были эродированы с полным уничтожением верхнего органического горизонта. Тектонические условия гипергенной трансформации минерального вещества в палеогене были менее благоприятны, чем в мезозое. Почвы этого периода не успевали вырабатывать глубокие, хорошо дифференцированные профили выветривания, мобилизованные химические элементы полностью не выносились и входили в состав различных новообразований — карбонатов кальция, оксидов кремния, железа и алюминия. Местами сохранились следы корней древесно-кустарниковой сезонно увлажняемой теплолюбивой растительности раннего палеогена, фрагменты окремнелой древесины и опаловые фитолитарии (Цеховский Ю.Г., 1987). Особенности состава продуктов выветривания и почвообразования плейстоцена. Активизация альпийского тектогенеза, приходящаяся на последние 35 — 40 млн лет, знаменовалась серией ороге-нических стадий и последующими поднятиями континентов, увеличением площади суши, энергичной эрозией и массовым переотложением продуктов выветривания разного возраста. Все это затрудняло образование глубоких профилей выветривания, для формирования которых требовались длительные периоды тектонического покоя в миллионы лет. Гипергенная трансформация силикатов стала обрываться на стадии образования промежуточных структур мутабильного состава. По этой причине в переотложенных продуктах выветривания неогеново-плейстоценового возраста доминируют гидрослюды, гидрохлориты и смешаннослой-ные глинистые силикаты, а конечные продукты гипергенной трансформации — минералы группы каолинита содержатся в виде примеси, поступившей из более древних профилей выветривания. Отмеченные особенности наиболее характерны для самых поздних — плейстоценовых — отложений, которые почти сплошь покрывают поверхность современной суши и по этой причине являются наиболее распространенными почвообразующими породами. Современные почвы полностью унаследовали особенности минералогического состава плейстоценовых отложений.
Наряду с особенностями минерального состава, почвы и переотложенные продукты выветривания и почвообразования плейстоценового и отчасти плиоценового возраста обладают отличительной биогеохимической особенностью. В них присутствуют специфические органоминеральные компоненты, представленные мик-Росрастаниями весьма устойчивых гумусовых соединений с гидро-ксидами железа, карбонатами кальция и глинистыми минералами. Присутствие указанных компонентов определенным образом связано с глубокими изменениями в наземной растительности в позднем кайнозое. Около 30 млн лет назад появились травянистые фитоценозы из двудольных, которые постепенно распространились по всей территории природных зон со сбалансированным и недостаточным атмосферным увлажнением. Это отразилось на составе почвенных микроорганизмов и структуре гумуса, в котором высокомолекулярные сильно полимеризованные органические соединения стали доминировать над низкомолекулярными водорастворимыми кислотами, что повлекло за собой образование устойчивых комплексных соединений гуминовых кислот с кальцием и железом и еще более устойчивых микросрастаний негид-ролизуемых гуминовых веществ с высокодисперсными глинистыми частицами.
Устойчивость гумино-минеральных срастаний так высока, что они не разрушаются даже при переносе в составе речных взвесей. По данным Н.Т.Кузнецова и соавторов (1987), во взвесях рек Средней Азии, образованных за счет смыва почв, содержание устойчивых форм гумуса в среднем составляет около 1 % (в некоторых случаях превышает 2 %).
В условиях периодического разрушения почвенного покрова водной и ветровой эрозией устойчивые органоминеральные микроагрегаты переотлагались и входили в состав континентальных отложений плейстоцена наряду с обломочными частицами. По данным М. А. Глазовской (1997), между содержанием гумуса и глинистыми минералами в покровных отложениях Восточно-Европейской равнины имеется положительная линейная связь (рис. 5.3).
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Рис. 5.3. Связь содержания гумуса с содержанием фракции < 0,001 мм в 
поверхностных отложениях Русской равнины (по М.А.Глазовской, 1996)
Изложенные выше факты дали основание впервые И.П.Герасимову (1946), а затем О.П.Добродееву (1984) и М.А.Глазовской (1996) рассматривать формирование состава рыхлого покрова континентов не как результат образования чисто минеральных продуктов с их последующим переотложением, а как специфический процесс педолитогенеза, в который определенный вклад внесли биогеохимические процессы, протекавшие в почве. Благодаря тому, что на протяжении последних миллионов лет в континентальные отложения непосредственно поступали устойчивые органоминеральные образования, рыхлый покров континентов играл (и играет) роль своеобразного резервуара рассеянного органического углерода. Согласно подсчетам М.А. Глазовской (1997), содержание углерода в форме органоминеральных образований в нижней части профиля почв современных травянистых ландшафтов (черноземов, каштановых почв и др.) составляет 1/3 общих запасов углерода в этих почвах. В распространенных типах рыхлых покровных отложений (лессах, лессовидных и покровных суглинках и др.), сформированных за счет переотложения материала профилей плейстоценовых почв, среднее содержание рассеянного органического углерода оценивается в 2,5 — 4,5 кг/м3.
5.6. Распределение рассеянных элементов 
в педосфере

Как отмечено ранее, химический состав педосферы весьма неоднороден. Относительное содержание большей части химических элементов в почвах разных районов может различаться в сотни и тысячи раз. Эта закономерность, обнаруженная Р.Митчеллом (1955) на первых этапах изучения рассеянных элементов в почвах, имеет фундаментальное значение для биогеохимии педосферы. Наименьшие вариации свойственны лишь некоторым макроэлементам, например кремнию и алюминию, относительное содержание которых в педосфере меняется в п раз.
В связи со столь сильной вариабельностью концентраций большое значение приобретает статистическая обработка аналитических данных. Имеющийся опыт показал, что нормальное (см. разд. 1.3) и логнормальное распределение аналитических данных часто нарушается некоторым количеством проб с относительно высокой концентрацией. Это вызывает завышение среднего арифметического; среднее геометрическое значительно ниже. Объективное представление об уровне концентрации элемента в почве конкретной территории дают модальные (наиболее часто встречающиеся) значения и их среднеквадратические отклонения.
Среди многих факторов, влияющих на значения модальных концентраций рассеянных элементов в почве, главным является содержание высокодисперсных минералов (фракция частиц < 0,001 мм) органического вещества. С увеличением содержания глинистых минералов и органического вещества возрастает концентрация тяжелых металлов. На уровни модальных концентраций рассеянных элементов также влияют провинциальные геохимические особенности покровных отложений, на которых сформирована почва, и минералого-петрографическое разнообразие коренных пород, служащих источником обломочных минералов, слагающих покровные отложения. Важным фактором является гидрологический режим и интенсивность промывания профиля почвы.
Концентрация элементов меняется по профилю почв, причем неодинаково в разных типах почв. Поэтому при характеристике концентрации элементов в почвенном покрове конкретной территории имеется в виду их концентрация в верхнем гумусовом горизонте. Так как основная часть суши покрыта автоморфными (так называемыми зональными) типами почв, сведения о средней концентрации элементов в почвенном покрове крупных регионов или всей суши базируются на данных, относящихся к автоморфным почвам.
Как следует из изложенного, установление средней концентрации элементов в педосфере связано с большими трудностями. Первые попытки были предприняты в начале 50-х гг. XX в. А.П.Виноградовым, Р.Митчеллом и Д.Свайном. Данные ученых базировались преимущественно на результатах исследования рассеянных элементов в почвах умеренного и бореального поясов Северного полушария и не учитывали особенности содержания элементов в почвах тропических территорий, составляющих большую часть педосферы. Более поздние сводки приведены в работах Х.Боуэна (1966), Р.Брукса (1972), А.Розе и др. (1979). Данные А.П.Виноградова долгое время служили эталоном среднего содержания рассеянных элементов в почвах.
Более обосновано определение значения средних концентраций для конкретных минералого-геохимических провинций и крупных регионов. Примером могут служить результаты изучения содержания химических элементов в почвенном покрове США, полученные X. Шаклеттом и Дж. Борнген (табл. 5.8).
В таблице сопоставлены среднеарифметические и среднегеометрические значения концентраций элементов, рассчитанные для большого количества проб, предельные значения, а также определенные нами округленные модальные значения. Сравнивая модальные значения концентрации элементов в почвах США с данными для почв мира, видно, что последние отражают лишь порядок модальных значений. Это неудивительно, учитывая влияние многочисленных факторов и соответственно сильную вариацию концентрации в разных почвах. Из данных табл. 5.8 следует, что концентрации многих элементов в почвенном покрове США варьируют в пределах n((100— 1000). Наименьшая амплитуда колебаний (около 1n) характерна для элементов, прочно закрепленных в минеральной части почв. Таковы Th, Rb, Li, В, La, Y, Yb.
Таблица 5 8 
Концентрация рассеянных элементов в почвенном
покрове суши, мкг/г

	Элемент

	Почвы США (X Шаклетт и Дж Борнген, 1984)
	Почвы мира, среднее арифметическое (А П Виноградов, 1957)


	
	Число образцов
	Среднее арифметическое
	Предельные значения
	Среднее геомет-шческое
	Округленное модальное значение
	

	Ti
	1317
	2900,00
	70-200000
	2400,0
	2800,0
	4600,00

	Ва
	1319
	580,00
	10-5000
	440,0
	600,0
	500,00

	Мn
	1317
	550,00
	< 2-7000
	330,0
	500,0
	850,00

	F
	1045
	430,00
	< 10-3700
	210,0
	400,0
	200,00

	Zr
	1319
	230,00
	< 20-2000
	180,0
	175,0
	300,00

	Sr
	1318
	240,00
	< 5-3000
	120,0
	180,0
	300,00

	V
	1319
	80,00
	< 7-500
	58,0
	70,0
	100,00

	Rb
	355
	67,00
	< 20-210
	258,0
	70,0
	100,00

	Zn
	1248
	60,00
	< 5-2900
	48,0
	58,0
	50,00

	Cr
	1319
	54,00
	1-2000
	37,0
	40,0
	200,00

	La
	1293
	37,00
	< 30-200
	30,0
	30,0
	40,00

	В
	1319
	33,00
	< 20-300
	26,0
	30,0
	10,00

	Y
	1319
	25,00
	< 10-200
	21,0
	26,0
	50,00

	Cu
	1311
	25,00
	< 1-700
	17,0
	20,0
	20,00

	Li
	1258
	24,00
	< 5-140
	20,0
	22,0
	30,00

	N1
	1318
	19,00
	< 5-700
	13,0
	17,0
	40,00

	Pb
	1319
	19,00
	< 10-700
	16,0
	16,0
	10,00

	Ga
	1316
	17,00
	< 5-70
	13,0
	15,0
	30,00

	Nb
	1269
	11,00
	< 10-100
	9,3
	10,0
	—

	Th
	297
	9,40
	2,2-131
	8,6
	9,5
	6,00

	Sc
	304
	8,90
	< 5-50
	7,5
	9,0
	7,00

	Co
	1311
	9,10
	< 3-70
	6,7
	8,0
	8,00

	As
	1257
	7,20
	< 0,1-97
	5,2
	6,5
	5,00

	Yb
	1250
	3,10
	< 1-50
	2,6
	3,0
	—

	U
	354
	2,70
	0,29-11,0
	2,30
	2,8
	1,00

	Sn
	355
	1,30
	< 0,1-10,0
	0,89
	1,1
	10,00

	Ge
	355
	1,20
	< 0,1-2,5
	1,20
	1,4
	—

	I
	399
	1,20
	< 0,5-9,6
	0,75
	1,4
	5,00

	Mo
	1298
	0,97
	< 3-15,0
	0,59
	3,0
	2,00

	Be
	1303
	0,92
	< 1-15,0
	0,63
	—
	6,00

	Br
	348
	0,85
	< 0,1-11,0
	0,56
	0,8
	5,00

	Sb
	354
	0,66
	< 1-8,8
	0,48
	1,0
	1,00

	Se
	1267
	0,39
	< 0,1-4,3
	0,26
	0,36
	0,01

	Hg
	1267
	0,09
	< 0,01-4,6
	0,058
	0,051
	0,03


Напомним, что эти же элементы слабо поглощаются растениями и имеют К5 < 1.
В процессе взаимодействия живого вещества суши с минеральным субстратом почвенная толща дифференцируется на генетические горизонты, образующие в совокупности профиль почвы. В разных типах почв строение профиля и процессы биогеохимической трансформации органического вещества сильно различаются. Соответственно неодинаково распределяется содержание химических элементов по профилям разных почв.
В дерново-подзолистых почвах растительные остатки разлагаются с образованием хорошо растворимых в воде фульвокислот, обусловливающих кислую реакцию почв. Фульвокислоты образуют внутрикомплексные соединения с металлами и вымываются с ними из верхней части профиля. Фильтрующиеся кислые воды также выносят из верхней части профиля дерново-подзолистых почв высокодисперсные частицы, которые осаждаются в горизонте вымывания В. Здесь же выпадают гидроксиды железа, образующие тонкие пленки на минералах и сгустки аморфного вещества. Глинистые частицы и гидроксиды железа прочно сорбируют металлы, благодаря чему увеличивается их концентрация в горизонте В.
Иной характер имеют биогеохимические процессы в черноземе. При трансформации остатков растений в нем образуются нерастворимые в воде гуминовые кислоты и гуматы. Их гели склеивают дисперсные частицы в водопрочные агрегаты и не позволяют их перемещать фильтрующимся почвенным водам. Гуминовые кислоты, образуя устойчивые комплексные соединения с металлами, удерживают их от вымывания. Поэтому в черноземах более высокая концентрация металлов и других рассеянных элементов, чем в дерново-подзолистых почвах. Содержание гуминовых кислот постепенно уменьшается вниз по профилю и соответственно уменьшается концентрация металлов.
Распределение валового содержания металлов по профилю дает обобщенную картину распределения разных форм нахождения металлов. Изучение форм меди в дерново-подзолистых почвах центральной части Восточно-Европейской равнины показало, что водорастворимые формы составляют 0,1 — 0,9% ее валового содержания; обменно-адсорбированные — от 0,7 до 3,9 %; прочно-сорбированные — от 7 до 24 %; связанные с гидроксидами железа _ от 40 до 55 %. В составе органического вещества в гумусовом горизонте А1 находится от 24 до 36 % общего содержания меди в этом горизонте (Журавлева Е.Г., 1973). Значительная часть рассеянных элементов прочно сорбирована высокодисперсными глинистыми минералами. Поэтому в суглинистых почвах относительное содержание металлов в 2 — 3 раза больше, чем в песчаных, богатых обломками кварца.
Повышенная концентрация рассеянных элементов в верхнем, гумусовом, горизонте почвы связана с поглощением элементов растениями и поступлением их в почву с отмирающими органами растений. Концентрация элементов в нижнем горизонте обусловлена их содержанием в почвообразующем субстрате — рыхлых покровных отложениях. Они состоят из перемешанных компонентов местных коренных пород и аллохтонного материала, перенесенного поверхностными водами или ветром. Состав покровных отложений отражает интегрированный минералогический состав коренных пород относительно крупного региона. По этой причине в покровных отложениях и минеральной части почв хорошо выражены провинциальные черты минералогического состава определенных территорий. В силу того, что минералы являются носителями рассеянных элементов, в минеральной части почв разных регионов уровни содержания некоторых рассеянных элементов отличаются. Например, в рыхлых плейстоценовых отложениях, покрывающих Казахскую герцинскую платформу, и образованных на них почвах относительно высоко содержание титана, ванадия, меди, свин-Ца, молибдена. В почвообразующих породах и минеральной части почв Восточно-Европейской равнины повышено содержание циркония, в Приуралье — никеля, кобальта, меди.
Американские биогеохимики X. Шаклетт и Дж. Борнген обнаружили различие в уровнях концентрации рассеянных элементов в почвенном покрове США к востоку и западу от меридиана 96° з.д. В почвенном покрове восточной половины США более высокие уровни концентрации циркония, рубидия, ниобия, в западных регионах — тяжелых металлов и близких им элементов. Очевидно, что в этом проявилось провинциально-геохимическое различие рыхлых покровных отложений и развитых на них почв. Учитывая геологическое строение США, можно предположить, что в минеральной части почвенного покрова восточных территорий преобладает материал, связанный с длительной переработкой пород докембрийского фундамента; на содержание металлов в почвах западных территорий оказали влияние коренные породы с ясно выраженной металлогенической специализацией.
Еще отчетливее черты минералого-геохимической провинциальности почв проявляются в тропиках. Это связано с тем, что большая часть тропической суши лишена мощного покрова аллохтонного ледникового или эолового (лессового) материала. Почво-образующим субстратом служат рыхлые красноцветные покровные отложения плиоцен-плейстоценового возраста. Нами установлено, что в этих отложениях и развитых на них почвах в вулканическом регионе Северо-Восточной Танзании повышено относительное содержание бериллия, иттрия, лантана, ниобия, циркония. В аналогичных отложениях, покрывающих докембрийские кристаллические породы плато Уганды, больше хрома и ванадия.
В итоге закономерного изменения содержания и соотношения минералов-носителей рассеянных элементов в толще покровных отложений и педосфере образовались минералого-геохимические провинции. Неодинаковые уровни концентрации рассеянных элементов на разных территориях сказываются на биогеохимических циклах массообмена этих элементов.
Изменение содержания рассеянных элементов в толще рыхлых покровных отложений проявляется не только на большой территории в виде слабо контрастных провинциальных различий, но и на ограниченной площади очень контрастно, в виде геохимических аномалий.
Покровные отложения, образующиеся в процессе планации рельефа, состоят из местных компонентов с варьирующим количеством аллохтонного материала. В этих отложениях вокруг выходов рудных тел формируются ореолы рассеяния неправильных, более или менее изометричных очертаний. Их характерная особенность — быстрое уменьшение концентрации рассеивающихся элементов кверху и сокращение площади ореолов рассеяния от рудного тела к поверхности. Маломощные отложения, в составе которых преобладают обломки местного материала, благоприятны для образования открытых, т.е. выходящих на поверхность, ореолов. В отложениях, где доминируют аллохтонные компоненты, формируются плохо выраженные угнетенные ореолы. Перерыв в накоплении отложений и возрастание в них аллохтонного материала спо-бствуют экранированию геохимической аномалии и образованию захороненного (погребенного) ореола рассеяния, не проявляющегося на поверхности.
Соотношение в пространстве природных геохимических аномалий, обусловленных рассеянием металлов из залежей руд (ореолов рассеяния), и территорий с различным уровнем концентрации металлов в почвенном покрове показано на рис. 5.4. 
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Рис. 5.4. Местный геохимический фон и природные геохимические 
аномалии на территории юго-восточной части штата Миссури, США 
(по данным геологической службы США, 1976):
концентрация свинца в почвообразующих породах (мкг/г): 1 — < 15; 2— 15—30; 3 -  30—70; 4 — 7000; 5 — месторождения «свинцового пояса»; 6 — южная грани-иа материкового оледенения; 7 — северная граница плато Озарк; 8 — северная граница аллювиальной равнины Миссисипи
Это картосхема юго-восточной части штата Миссури, где находится так называемый свинцовый пояс — район старейших в США разработок свинца. Район месторождений на схеме оконтуривается границей распространения концентраций свинца в рыхлом покрове более 70 мкг/г. В западной части плато Озарк имеется еще одна геохимическая аномалия с более низким уровнем концентрации свинца: от 30 до 70 мкг/г. Значительная часть всей территории характеризуется несколько повышенным геохимическим фоном свинца (15 — 30 мкг/г) по сравнению со средней концентрациейэтого металла в педосфере США (16 мкг/г). В то же время мощные аллохтонные рыхлые накопления имеют более низкий уровень концентрации свинца: менее 15 мкг/г.
Процессы взаимодействия растительности и почвенной биоты с минеральным субстратом способствуют формированию геохимических аномалий на поверхности почвы. В лесной подстилке аккумулируются металлы, рассеивающиеся из рудного тела, в то время как их концентрация в горизонте вымывания и почвообразующей породе неотличима от местного геохимического фона. В данном случае древесная растительность, по образному выражению В.М.Гольдшмидта (1938), действует как «геохимический насос», перекачивающий рудные элементы из глубины на поверхность. Геохимическая аномалия в лесной подстилке или гумусовом горизонте может быть более отчетливой, чем биогеохимическая аномалия в растениях.
Взятие проб с поверхности почв и рыхлых отложений с последующим определением металлов для обнаружения залежей руд получило название металлометрии. Металлометрия после Второй мировой войны быстро завоевала популярность во всем мире. При помощи металлометрических работ были открыты крупные месторождения олова, вольфрама, молибдена, цинка, свинца и др.
Следует отметить, что сильная дифференцированность профиля почв создает определенные трудности для использования металлометрии. Интерпретация результатов анализов может быть осложнена отбором проб без учета геохимической специфики генетических горизонтов. Поэтому на территории распространения почв с сильно дифференцированным профилем (например, подзолистых) металлометрические работы следует проводить в по-чвенно-биогеохимической модификации.
На рис. 5.5 показаны результаты определения концентрации меди и никеля в почве и рыхлых отложениях, отобранных с определенных глубин по профилю, пересекающему участок рудопроявления Нюдуайвенч (Кольский полуостров). Установлено, что концентрация металлов в озоленном веществе лесной подстилки (горизонт A0 иллювиально-железистого подзола) сильно возрастает над рудной зоной, в то время как в пробах, взятых с большей глубины — в нижней части почвенного профиля и почвообразующей породе (моренных отложениях) — аномальных концентраций металлов не обнаружено.
Эффективность поиска залежей руд может быть усилена, если определять не валовое содержание, а специфические для почвы формы нахождения металлов. Ранее отмечалось, что в процессе взаимодействия живых организмов с минеральным веществом почвы образуются комплексные соединения, которые плохо растворяются в воде, но извлекаются специальными экстракциями. Следовательно, определяя не общее (валовое) содержание металлов в почве, а их содержание в органических соединениях, извлекаемых кислотно-щелочными экстракциями, можно обнаружить скрытую почвенно-геохимическую аномалию, указывающую на месторождение (Добровольский В. В., 1964).
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Рис. 5.5. Распределение концентраций никеля и меди в озоленном веществе горизонта ао железо-иллювиального подзола (а), в нижней части почвы (б) и в рыхлой почвообразующей породе (в) над медно-никеле-вым рудопроявлением Нюдуайвенч; разрез по скважине 720 (г) (по данным С.Шкорбатова): 1 — концентрация меди; 2 — концентрация никеля
Так как концентрация органических соединений рассеянных металлов в почве очень мала, Л.В.Антропова (1975) предложила аналитические данные не пересчитывать на массу почвы, а использовать отношение металл — углерод гумуса. Этот прием дал хорошие результаты.
Благодаря высокой сорбционной способности торфяные залежи обогащаются металлами из грунтовых вод, омывающих неглубоко залегающие руды. Используя это явление, финский геолог М. Сальми предложил метод поиска руд путем анализа торфа. Он обнаружил геохимические аномалии меди, свинца, цинка, ванадия и титана в торфяниках вблизи рудных тел, перекрытых ледниковыми отложениями мощностью до 10— 12 м.
Приведенные примеры показывают, что изменение концентрации металлов и других рассеянных элементов на поверхности суши в виде почвенно-геохимических провинций и почвенных аномалий широко распространенное явление. Можно предполагать, что изменчивость концентраций рассеянных элементов, имеющих важное физиологическое значение, сыграла определенную роль в эволюции наземной жизни и многообразии ее форм.
5.7. Педосфера — регулятор 
биогеохимических циклов тяжелых 
металлов

Функционирование многокомпонентной системы почвы основано на непрерывном обмене вещества и энергии между компонентами. Процессы массообмена химических элементов поддерживаются разнообразными межкомпонентными равновесиями, среди которых особая роль принадлежит равновесиям между твердой и жидкой фазами почвы. Это связано с тем, что именно из почвенных растворов поступают многие химические элементы, необходимые высшим растениям для синтеза ежегодной продукции. Вместе с тем почвенные растворы служат питательной средой для микроорганизмов, разлагающих мертвое органическое вещество. Процессы, протекающие между твердой фазой почвы и почвенными растворами, являются важной частью механизма биогеохимических циклов массообмена химических элементов.
Концентрация элементов в почвенном растворе поддерживается на определенном уровне благодаря равновесию между элементами, находящимися в жидкой и твердой фазах почвы. Равновесное распределение элементов между этими фазами обусловлено процессами осаждения — растворения и адсорбции — десорбции. При поступлении в почву соединения, способного в той или иной мере растворяться в воде, оно растворяется в результате воздействия Н+, ОН-, СО32-, НСО3, Н3РО4, водорастворимых гумусовых кислот и др. В то же время взаимодействие раствора и твердой фазы почвы сопровождается уменьшением концентрации рассеянных элементов в растворе. Устойчивая концентрация металлов в многократных последовательных водных экстракциях свидетельствует о том, что металлы, содержащиеся в твердой фазе и растворе, связаны равновесием.
Согласно теории химического равновесия, состав раствора регулируется процессом, происходящим при наименьшей концентрации элемента в растворе. По мнению Л. А. Воробьевой и соавторов (1980), определяющее значение имеет процесс осаждения — растворения самого малорастворимого соединения. Авторы предполагают, что, во-первых, природные растворы являются насыщенными по отношению к наиболее малорастворимым соединениям металлов, которые находятся в равновесии с твердой фазой почвы. Во-вторых, в соответствии с принципом Ле Шателье уровень концентрации в растворе должен ограничиваться тем соединением, которое в данных условиях выпадает в осадок при наименьшей концентрации.
Наименее растворимые в воде соединения с тяжелыми металлами образуют фосфат-ионы. Следовательно, присутствие фосфатов должно определять концентрацию тяжелых металлов в почвенных растворах или водных экстрактах. Содержание фосфатов металлов в твердой фазе почвы можно рассматривать как резерв для поддержания их концентрации в почвенном растворе. В качестве примера в табл. 5.9 приведены данные о соотношении общего содержания свинца, фосфатов свинца и его концентрации в водных экстрактах в разных типах почв.

Таблица 5.9
Содержание свинца в твердой фазе почв и водных экстрактах
(составлено автором по данным Е.А.Лобановой, 1983)

	Горизонт
	Общее содержание свинца, мг/кг
	Содержание фосфата свинца, мг/кг
	Концентрация свинца в водных экстрактах, мкг/л

	Дерново-подзолистая почва

	А1
	16,5
	1,0 (6,1)
	2,5

	А2
	9,0
	0,6 (6,7)
	1,7

	В1
	13,0
	0,7 (5,4)
	1,2

	Чернозем типичный мощный

	А1
	25,0
	1,0 (4)
	1,5

	В1
	22,5
	0,7 (3)
	1,0

	С
	22,5
	0,7 (3)
	1,0

	Бурая горно-лесная почва

	А1
	42,0
	4,0 (9,5)
	2,5

	В1
	27,0
	3,0 (11,1)
	1,5

	В2
	33,0
	3,0 (9,1)
	1,0


Примечание. В скобках указан процент от общего содержания
Содержание фосфат-ионов в почвенном растворе ничтожное и недостаточное для выведения всего количества растворенных металлов. В то же время при добавлении в водные экстракты твердого вещества почвы концентрация тяжелых металлов быстро снижается благодаря адсорбции. В данном случае под адсорбцией подразумевают разные виды удаления тяжелых металлов путем связывания их с твердым веществом без образования индивидуализированных химических соединений.
Экспериментальные данные по адсорбции тяжелых металлов и близких им элементов из растворов твердой фазой удовлетворительно описываются уравнением изотермы адсорбции Фрейндлиха:
х/т = КС1/m,
где 
х/т — количество адсорбируемого металла; 
С — равновесная концентрация металла в растворе; 
K и 1/n — константы.
Полученные разными авторами результаты показывают, что изотермы металлов делятся на две части: первая расположена под большим углом к оси абсцисс, вторая — более пологая. Такое разделение объясняется тем, что при низких концентрациях в растворе тяжелые металлы в первую очередь занимают на поверхности твердого тела места с высокой энергией связи (специфическая адсорбция металлов почвой) и лишь затем — с более низкой энергией (неспецифическая адсорбция). Специфически адсорбированные катионы связаны с твердой фазой почвы преимущественно ковалентными или координационными связями, неспецифически адсорбированные — ионообменными.
Специфическая адсорбция обусловлена гумусом почв и гидроксидами железа, образующими тончайшие пленки на глинистых частицах. Поэтому после разрушения гумуса пероксидом водорода и удаления пленок гидроксидов железа методом Мира — Джексона (1960) сорбционная способность почвы уменьшается. Тяжелые металлы специфически адсорбируются селективно: Pb > Zn > Cd. При этом свинец преимущественно связан с гидроксидами железа, а цинк — с гумусом. В катионообменной форме находится примерно '/з цинка и большая часть кадмия (табл. 5.10).
Таблица 5.10
Соотношение форм адсорбции тяжелых металлов в черноземе

и бурой лесной почве, % от общего количества адсорбированного 

металла (составлено автором поданным В.С.Горбатова, 1983)

	Металл
	Форма адсорбции, %

	
	катионо-обменная
	связанная с гумусом
	связанная с гидроксидами Fe'+

	Чернозем

	Zn 
	15,6
	19,4
	50,0

	Pb 
	0,9
	40,0
	40,0

	Cd 
	76,2
	9,5
	16,2

	Бурая лесная почва

	Zn 
	35,5
	28,0
	26,7

	Pb 
	3,7
	63,9
	26,2

	Cd 
	71,1
	11,1
	26,7


Комплексы металлов с гумусовым веществом и гидроксидами трехвалентного железа весьма устойчивы. Так же устойчивы хемосорбционные образования, имеющие межмолекулярные связи. Наиболее легко переходят в раствор металлы, находящиеся в катионообменной форме. Следовательно, чем большая часть металла адсорбирована органическим веществом, тем более прочно он закреплен в почве. Чем большая часть находится в катионообменной форме, тем легче мобилизуется металл. Из металлов, фигурирующих в табл. 5.10, наиболее подвижен кадмий, наименее — свинец. В органическом веществе металлы настолько прочно связаны, что недоступны растениям. Поэтому растения, произрастающие на осушенных заболоченных почвах, богатых слаборазложенным органическим веществом с высоким содержанием меди, цинка и марганца, часто испытывают физиологический дефицит этих металлов. Катионообменная адсорбция в основном связана с высокодисперсными глинистыми минералами. Наряду с этой формой часть металлов закрепляется в глинистых минералах более прочно, очевидно, проникая в межпакетные пространства кристаллической структуры этих минералов.
Металлы, адсорбированные гумусом, наиболее активно связываются с карбоксильными (СООН) и фенольными (ОН) группами, замещая водород. При этом образуются хелаты, в которых металл входит в анионную часть молекулы органического вещества. Согласно Л.Н.Александровой (1967), металл соединен координационными связями и не проявляет себя как катион. Схема образования комплекса следующая:
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Комплекс может также присоединять металл в обмен на Н+ во внешних функциональных группах:
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Следовательно, металл может входить как в анионную, так и в катионную часть молекулы гумусовой кислоты. Как отмечалось в разд. 5.2, молекулы гумусовых соединений различаются количеством функциональных групп и степенью сконденсированности «ядра». Поэтому на адсорбцию влияют не только свойства металлов, но и особенности строения гумусовых соединений.
При взаимодействии металлов с гидроксидами Fe3+ возникает связь между ионом металла и двумя группами (ОН)". На схеме представлено возможное взаимодействие металла с рентгеноаморф-ным гидроксидом Fe3+, состав которого отвечает гидрогетиту:
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Адсорбция рассеянных элементов и равновесие между твердой и жидкой фазами почвы имеют важное значение для поступления этих элементов в растения. Установлено, что существует два типа поступления элементов в растения (Рубин Б. А., 1974). Первый из них — активный процесс поглощения элемента клеткой против градиента его концентрации, второй — пассивный перенос в направлении градиента. Активное поглощение происходит с затратой энергии и, как правило, селективно, обусловливая биогеохимическую дифференциацию элементов, рассмотренную в разд. 2.3. Пассивное поглощение осуществляется попутно с процессом транспирации.
Тип поступления элементов в растения зависит от концентрации их в почвенном растворе. При низких концентрациях, свойственных рассеянным элементам в условиях геохимического фона, основное значение имеет активное селективное поглощение элементов растениями. В случае аномально высокого обогащения раствора элементом, обычно содержащимся в ничтожном количестве, происходит его пассивное поступление в растения.
Уровни концентрации рассеянных элементов в почвенных растворах имеют исключительно важное значение для нормальной жизнедеятельности растений. В процессе эволюции у растений выработались некоторые механизмы блокирования излишнего количества рассеянных элементов, в первую очередь тяжелых металлов. В.Б.Ильин и М.Д.Степанова (1980) предположили, что рассеянные металлы в той или иной мере могут задерживаться на периферии корня в зоне пояска Каспари. Возможно, имеются физиологические механизмы, предохраняющие репродуктивные органы. Однако защитное действие растений весьма ограничено, а для некоторых элементов, например цинка, — отсутствует (Бан-сал Н. А. и др., 1982). Необходимая для растений низкая концентрация тяжелых металлов главным образом обеспечивается равновесиями между твердой и жидкой фазами почвы.
Концентрация рассеянных элементов в почвенных растворах является важным фактором нормальной жизнедеятельности не только высших растений, но и почвенной микробиоты. Имеющиеся данные свидетельствуют, что почвенные микроорганизмы адаптированы к неодинаковым уровням концентрации цинка, меди, свинца, кадмия, молибдена, кобальта и других рассеянных элементов. На этом основании В. В. Ковальский (1974) предположил, что в почвах существуют разные экологические типы одного и того же вида микроорганизмов, приспособленные к определенным уровням содержания рассеянных элементов.
С.В.Летунова (1978) изучила микроорганизмы в почвах Сум-сарского свинцово-цинкового месторождения и установила, что наиболее устойчивы к избытку тяжелых металлов грибы, наименее — бактерии. В то же время наибольшее содержание цинка обнаружено в сухом веществе спорообразующих бактерий (5154,1 мг/кг сухого вещества бактерий), актиномицетов (до 483,7 мг/кг), грибов (251,0 мг/кг) и неспороносных бактерий (до 118,0 мг/кг). Максимальное содержание свинца также относится к спорообразующим бактериям (1466,7 мг/кг), затем следуют неспорообразу-ющие бактерии (до 246 мг/кг), актиномицеты (101,7 мг/кг) и грибы (96,4 мг/кг).
Способность к аккумуляции металлов, по-видимому, является характерной биогеохимической особенностью почвенных бактерий. Возможно, они вырабатывают ферменты для трансформации водорастворимых соединений металлов в неактивные формы внутри клеток. В результате деятельности бактерий образованы крупные месторождения руд железа, марганца, меди, ванадия, урана и других металлов. Способность бактерий аккумулировать металлы использована при разработке технологий микробиологического извлечения металлов из бедных руд и микробиологической очистки сточных вод.
Несмотря на способность к аккумуляции металлов, микроорганизмы, населяющие почвы с нормальной, невысокой концентрацией металлов, чувствительно реагируют на возрастание их концентрации. Это проявляется в подавлении биогеохимической деятельности некоторых групп организмов, в частности фиксаторов атмосферного азота.
Опыты С. В.Летуновой (1978) на почвенных экстрактах и непосредственное микробиологическое изучение микроорганизмов почв показали, что азотфиксирующие бактерии Azotobacter chroococum из почв разных районов приспособлены к разным концентрациям меди. Azotobacter из почв Подмосковья существует в условиях низкой концентрации меди и молибдена, а из почв Узбекистана — при более высокой. Внесение дополнительных количеств меди и молибдена к экстракту из почвы Подмосковья подавляло рост и фиксацию им азота штамма Azotobacter, в то время как для Azotobacter из почвы Узбекистана эти концентрации не вызывали отрицательной реакции.
М.М.Умаров с коллегами (1980) установили, что наиболее сильно подавляют азотфиксирующую активность почвы избыточные количества кадмия, в меньшей степени — меди, наименее заметно влияние свинца. Возможно, что степень токсичного воздействия металлов связана с прочностью их адсорбции твердой фазой почвы, которая соответствует ряду Рb > Сu > Cd. Эффект подавления азотфиксирующей деятельности почв избыточными дозами металлов, к которым микроорганизмы не адаптированы, можно использовать для оценки интенсивности техногенного загрязнения почв.
По причине значительной сорбционной емкости и действию рассмотренных равновесий почва обладает замечательной способностью связывать массы тяжелых металлов и поддерживать их концентрацию в почвенном растворе на низком уровне, обеспечивающем селективное поглощение необходимого растениям количества металлов. В то же время при недостатке металла благодаря имеющемуся равновесию между твердой и жидкой фазами почва способна выделять этот металл в раствор.
Образование комплексных соединений металлов с органическим веществом почвы способствует выведению излишних масс металлов из миграционных циклов на длительное время. Прочность фиксации разных металлов в органическом веществе почв , неодинакова. Наиболее прочно закрепляется ртуть, прочно связывается свинец, менее прочно — медь, еще менее — цинк и кадмий. Поглощая и связывая избыточные массы рассеянных элементов, поступающие на поверхность суши в активной растворимой форме, педосфера выполняет функцию регулятора масс рассеянных элементов, поступающих в миграционные циклы. В процессах регулирования важную роль играют почвенное органическое вещество и гидроксиды железа.
Изложенные в этой главе данные позволяют рассматривать почву не только как основной источник производства продуктов питания для населения земного шара, но и как важнейшее звено глобальной системы всей биосферы. Ответственное значение почвы связано с ее ролью регулятора многих биогеохимических циклов. В почве систематически консервируется значительная масса синтезированного высшими растениями органического вещества, что обеспечивает нахождение в атмосфере свободного кислорода. В то же время в почве продуцируется углекислый газ, необходимый для непрерывного фотосинтеза и воспроизводства живого вещества. В почве осуществляется преобразование инертного молекулярного азота в формы, доступные для включения в биологический круговорот. В почве происходят сложные процессы трансформации соединений элементов-биогенов, в первую очередь серы и фосфора. В настоящее время в связи с интенсивной техногенной эмиссией металлов отчетливо выявляется роль педосферы как регулятора миграционных потоков масс тяжелых металлов и других элементов с переменной валентностью. Учитывая столь важную роль уникального биокосного образования, каким является педосфера, проблема охраны и рационального использования почв приобретает особо актуальное значение.
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Контрольные вопросы
1. Дайте оценку педосфере как глобальному биогеохимическому фильтру газов, выделяемых в атмосферу.
2. Рассмотрите внутрипочвенные биогеохимические циклы газов, осуществляющиеся бактериальными системами.
3. В каких почвах продуцируется наибольшее количество СО2? В каких почвах, связанных системой геохимического сопряжения, углекислот-ное дыхание почвы подавляется?
4. Изложите представления о двух главных группах специфических органических образований почв.
5. Какие две противоположно направленные функции выполняет гумус почвы по отношению к рассеянным металлам?
6. Какова общая направленность биогеохимической трансформации минерального вещества почвы?
7. Назовите главные закономерности перераспределения тяжелых металлов при биогеохимической трансформации минерального вещества почвы.
8. Изложите представления о минералого-геохимических провинциях педосферы. Приведите примеры провинций, назовите их отличительные особенности.
9. Каков механизм фиксации избыточных масс тяжелых металлов и близких им поливалентных элементов в почвах?
10. Рассмотрите роль бактерий в процессах аккумуляции тяжелых металлов.
Темы для самостоятельной работы
1. На основании данных, приведенных в справочных материалах, определите количество СО2, которое может поступить в атмосферу при полном разрушении (окислении) напочвенного органического вещества суши. Сравните полученный результат с массой СО2, находящейся в настоящее время в атмосфере.
2. По литературным данным о концентрации меди и цинка рассчитайте запас этих металлов на единице площади по генетическим горизонтам (в г/м2 или т/км2).
Часть II 
ГЛОБАЛЬНЫЕ БИОГЕОХИМИЧЕСКИЕ ЦИКЛЫ

Глава 6

ЦИКЛЫ МАССООБМЕНА И РАСПРЕДЕЛЕНИЕ МАСС ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
В БИОСФЕРЕ

В предыдущих главах показано, что существует тесная связь состава земной коры, атмосферы и океана, которая поддерживается процессами циклического массообмена химических элементов. В эти процессы с началом геологической истории встроились процессы жизнедеятельности, наиболее органично соответствовавшие условиям функционирования открытой неравновесной системы, основанной на циклическом массообмене.
Биогенизация исходно абиогенных циклов повлекла за собой трансформацию их структуры и, как следствие — объединение трех разнофазных наружных оболочек Земли в единую системы биосферы. При этом существенно изменился состав атмосферы и гидросферы и закономерно менялся состав постепенно нараставшей земной коры континентов.
Указанные преобразования стали возможны благодаря фундаментальному свойству циклов массообмена химических элементов в биосфере — их незамкнутости, которая сложилась в результате, с одной стороны, постоянного, но не равномерного поступления масс определенных веществ из недр земли, с другой — фотохимической диссоциации молекул водяного пара в верхней атмосфере с последующей диссипацией водорода и вымыванием окисленных соединений атмосферными осадками. Следовательно, моделью биосферных циклов массообмена химических элементов должен служить не замкнутый кругооборот постоянных масс, а циклическая система миграционных потоков, в которых мигрирующие массы могут перемещаться из одного массопотока в другой, а избыточное количество тех или иных химических элементов частично выводиться из миграции в одну из фазовых оболочек.
Главным фактором направленного изменения глобальных циклов массообмена и преобразования исходной системы фазовых оболочек в современную систему биосферы было живое вещество. Встраиваясь в систему циклов и выполняя те же функции, что абиогенные химические процессы, живые организмы одновременно продуцировали продукты метаболизма и отмирания. Накопление этих продуктов на протяжении длительного времени сильно изменяло геохимические условия окружающей среды, что в свою очередь стимулировало эволюцию организмов применительно к новым условиям.
Жизнь посредством непрерывного циклического массообмена формировала среду обитания. Наиболее ярким примером служит образование педосферы, порожденной жизнедеятельностью наземной биоты и вместе с тем обеспечивающей существование и воспроизводство главной части биомассы Земли — растительности Мировой суши.
Фракционирование химических элементов в биогеохимических циклах наложило глубокий отпечаток на состав осадочной оболочки, Мирового океана, атмосферы. Посредством непрерывного циклического массообмена жизнь формировала среду обитания. Наиболее ярким примером служит образование педосферы, порожденной жизнедеятельностью наземной биоты и вместе с тем обеспечивающей существование и воспроизводство главной части биомассы Земли — растительности Мировой суши.
Расчеты распределения масс химических элементов в биосфере и масс, участвующих в процессах биогенной миграции, основываются на двух группах данных. Во-первых, необходимы сведения о средних значениях концентраций элементов в компонентах биосферы: биомассе растительности Мировой суши, воде рек, педосфере и др. Во-вторых, должны быть сведения о массе каждого из компонентов биосферы.
В настоящее время известны лишь ориентировочные данные о массах компонентов биосферы. Еще более ориентировочны значения средних концентраций химических элементов, определение которых затруднено многими факторами, где главный — сильная вариация концентраций элементов в конкретных объектах исследования: образцах растений, воды, почв. В предыдущих главах показано, что сильная вариация содержания элементов во всех природных объектах является характерной чертой геохимии биосферы и обусловлена биогеохимическими процессами, способствующими не только аккумуляции, но в еще большей мере — рассеянию химических элементов. По указанным причинам результаты расчетов глобальных циклов массообмена химических элементов условны, и данные разных авторов могут не совпадать. По мере поступления новой научной информации выводы о массах элементов в разных природных объектах будут уточняться, а наши представления о структуре глобальных циклов массообмена соответственно изменяться.
Массы химических элементов поступали в глобальные циклы из двух источников. Это можно обнаружить, рассматривая динамику существующих циклов массообмена в биосфере ретроспективно, учитывая особенности распределения масс элементов в наружных оболочках Земли. С этой целью рассмотрим глобальные циклы натрия и хлора, геохимия которых в биосфере весьма тесно связана.
Глобальный цикл натрия. Натрий — один из главных элементов, аккумулированных в земной коре в процессе ее выплавления. Основная масса этого элемента выделяется на последних стадиях магматической кристаллизации и частично остается в постмагматических растворах. Натрий занимает в кристаллохимических структурах силикатов позиции между устойчивыми алюмокрем-некислородными группировками и поэтому легко освобождается из структур галогенных силикатов при их гипергенной трансформации. Концентрация Na2O в гранитном слое земной коры составляет 2,71 %, в осадочной оболочке — 1,5%. Соответственно масса натрия в гранитном слое равна 165(1015 т, в осадочной оболочке — 26,7(1015 т (табл. 6.1).
Таблица 6.1 
Распределение масс натрия и хлора в биосфере, 109 т
	Резервуар
	Натрий
	Хлор

	Живое вещество Мировой суши 
	3,00
	5,00

	Живое вещество Мирового океана 
	0,09
	0,03

	Органические остатки и гумус педосферы 
	0,50
	0,50

	Океан (растворенные ионы) 
	14740000,0
	26500000,0

	Осадочная оболочка земной коры 
	26700000,0
	6500000,0

	Гранитный слой земной коры 
	165500000,0
	1700000,0


Освобождаясь из кристаллического вещества земной коры, натрий в форме хорошо растворимого катиона переносится с континентальным стоком в океан, в водах которого содержится 14,7(1015 т этого элемента.
Главный миграционный поток натрия в биосфере связан с водным стоком с суши, с которым ежегодно выносится 0,185(109 т ионов этого элемента. Одновременно натрий выносится в составе твердого стока, находясь преимущественно в сорбированном состоянии. Принимая среднюю концентрацию натрия во взвесях речного стока равной 4,6 мг/л, можно оценить массу элемента, выносимую в составе взвесей, в 0,19(109 т/год.
В цикле массообмена между поверхностью океана и тропосферой участвует около 1,3(109 т/год водорастворимых форм натрия, между поверхностью суши и тропосферой — примерно 0,14(109 т/год. С воздушными массами морского происхождения на сушу переносится более 0,1(109 т/год растворимых форм натрия. В то же время с поверхности суши в океан выносится с ветровой пылью примерно 0,01(109 т/год натрия в сорбированном состоянии.
Преобладание растворимого катиона Na+ в биосфере обусловливает присутствие больших масс натрия во всех типах природных вод, где он связан эквивалентными соотношениями с анионами Cl-, [SO4]2- и отчасти с [НСО3]-1. В педосфере натрий играет важную роль в процессах катионного обмена. Высокое содержание натрия в поглощенном комплексе почв способствует диспергации почвенных агрегатов и образованию солонцов. Натрий принимает активное участие в засолении почв, где он образует соли с С1- и [SO4]2-. Масса натрия в педосфере пока не определена количественно. Несмотря на активное участие в континентальном гало-генезе, значительная аккумуляция натрия в океане характеризует его как типичный талассофильный элемент.
В организмах соли натрия (главным образом хлориды) имеют важное значение. Хлорид натрия является обязательным компонентом жидких тканей животных (плазмы, крови, лимфы) и клеточного сока растений, играет важную роль в поддержании кислотно-щелочного равновесия, регулирует осмотическое давление и влияет на содержание воды в тканях. В силу важной физиологической роли хлорид натрия в большом количестве поглощается растительными и особенно животными организмами, его недостаток вызывает тяжелые заболевания.
Авторы расходятся в оценке средней концентрации натрия в живом веществе. По данным X. Боуэна, средняя концентрация натрия в биомассе растительности Мировой суши около 0,12% массы сухого вещества. Исходя из этого значения, можно считать, что в биомассе суши содержится 3(109 т натрия. Концентрация в живом веществе океана значительно выше — 3,3 % массы сухого вещества, но общее количество натрия, связанное в океанической биомассе, на два порядка меньше, чем в наземной.
В структуре глобального биологического круговорота натрия ярко проявляется его талассофильность. Живое вещество Земли на протяжении года пропускает через себя около 4,6(109 т натрия, причем на суше в биологический круговорот вовлекается 0,2(109 т, а в океане почти в 20 раз больше.
Из растительных остатков соли натрия легко выщелачиваются, поэтому концентрация натрия в неживом органическом веществе и гумусе педосферы невелика — около 0,01 %, а масса близка к (0,2 — 0,3)(109 т. Натрий активно сорбируется осадками морей, поэтому в осадочной оболочке содержится большая масса этого элемента.
Глобальный цикл хлора. Этот цикл имеет много общего с циклом натрия. Хлор — типичный талассофильный элемент. Его распределение в биосфере характеризуется ясно выраженной аккумуляцией в воде Мирового океана, где в форме растворенных ионов С1~ содержится преобладающая часть массы элемента (см. табл. 6.1). Содержание хлора в гранитном слое земной коры составляет 0,021 %, масса — 1,7(1015 т. В осадочной оболочке концентрация хлора в 10 раз выше — 0,27 %, а масса равна 6,5(1015 т (Ронов А. Б., Ярошевский А.А., 1976).
Подобно натрию, среди форм нахождения хлора в биосфере доминируют хорошо растворимые ионы С1~. Они определяют основные черты глобального цикла массообмена элемента, среди которых главная — исключительно высокая способность к водной миграции. Значительные массы хлора, так же как и натрия, многие миллионы лет мигрируют с поверхности суши в океан. Вторая особенность глобального геохимического цикла хлора, выраженная еще сильнее, чем в цикле натрия, — активная миграция в атмосфере в составе аэрозолей и возврат значительной массы элемента на сушу. На протяжении года из океана в атмосферу поступает 2,4(109т (с учетом сухих осаждений), а возвращается с осадками и в форме сухих осаждений 2,2(109 т. Разница в 0,2(109 т переносится с воздушными массами на сушу и там выпадает. Таким образом, значительная масса С1- циркулирует в системе суша — океан — суша. В химической метеорологии хлор называют циклическим элементом (табл. 6.2).
В аридных регионах, особенно в пределах бессточных территорий, хлор вместе с натрием и другими галогенными элементами аккумулируется в педосфере и замкнутых водоемах.
Хлор имеет важное физиологическое значение и содержится в живых организмах в виде соляной кислоты, ее солей, среди которых наиболее распространен хлорид натрия, а также разнообразных хлорорганических соединений. Средняя концентрация хлора в массе живого вещества суши равна 0,2 % (сухая масса), в фито-массе океана значительно выше — около 1 % (Боуэн X., 1966). Можно считать, что в живом веществе суши находится 5(109 т, в биомассе фитосинтетиков океана — 0,17(109 т хлора. Концентрация рассматриваемого элемента в неживом органическом веществе педосферы и гумусе равна примерно 0,01 %, следовательно, масса хлора составляет около 0,5(109 т.
Таблица 6.2 
Миграция масс ионов натрия и хлора в биосфере
	Процессы
	Масса, 109 т/год

	
	Натрий
	Хлор

	Биологический круговорот: 

на суше 
в океане 

Массообмен между океаном и атмосферой: 

океан— атмосфера 
атмосфера —океан 

Массообмен между сушей и океаном; 

водный сток с суши в океан: 

растворенные ионы 
взвесь 

Атмосферный перенос с океана на сушу 
	0,20 
2,80
1,30 
1,20
0,19 
0,19
0,10
	0,30 
4,40
2,40 
2,20
0,26
-

0,20


В биологический круговорот на суше захватывается около 0,34(109 т/год хлора в ионной форме. В морской воде его концентрация значительно выше и составляет около 3 % сухой массы организмов. На протяжении года биота Мирового океана пропускает через круговорот примерно 4,4(109 т хлора, т.е. на порядок больше, чем на суше.
Как следует из изложенного, в структуре глобальных циклов массообмена натрия и хлора много общего: преобладание хорошо растворимых форм, активная водная миграция с континентов в океан и возвратный атмосферный перенос значительных масс с океана на сушу, ведущая роль обоих элементов в процессе галоге-неза. Важной чертой биосферной геохимии рассматриваемых элементов является их сильно выраженная талассофильность, результатом которой является превышение массы биологического круговорота в океане над массой биологического круговорота на суше. Сближает биогеохимию этих элементов важное физиологическое значение их главного химического соединения — хлорида натрия.
Вместе с тем распределение масс хлора и натрия в биосфере принципиально различается. Огромное количество натрия, сосредоточенное в осадочных породах и океане (40,7(1015 т), составляет всего 19,8 % массы элемента, содержащейся в исходном гранитном слое земной коры, откуда натрий постепенно извлекался и включался в процессы циклического массообмена. Совершенно иная картина распределения масс хлора. В осадочных породах и основном резервуаре — океане — хлора почти в 20 раз больше, чем в гранитном слое. Если бы весь гранитный слой был разрушен, то освободившейся при этом массы хлора было бы меньше его массы, находящейся в настоящее время в океане. Очевидно, что источники поступления рассматриваемых элементов в биосферные циклы массообмена, происходившие на протяжении геологической истории, были разные. Натрий в основном поступал в результате процессов гипергенной мобилизации и выщелачивания из верхнего слоя коры континентов, хлор — благодаря процессам дегазации мантии и выносу вулканических газов. В соответствии с этим выводом целесообразно раздельно рассмотреть особенности глобальных циклов элементов, поступивших в биосферу из указанных источников.
Глава 7

ЦИКЛЫ ЭЛЕМЕНТОВ, ПОСТУПИВШИХ 
В БИОСФЕРУ В РЕЗУЛЬТАТЕ ДЕГАЗАЦИИ 
МАНТИИ

В настоящей главе рассматриваются циклы тех химических элементов, миграция и распределение масс которых наиболее ярко отражают связь биосферы с глубинными частями планеты. Эти элементы непрерывно, на протяжении всей геологической истории выделялись из вещества Земли в виде газов и образовали газовую оболочку. Их непрерывное поступление балансировалось столь же непрерывным удалением из атмосферы в гидросферу или осадочную оболочку (за исключением водорода, который мог частично диссипировать за пределы планеты). В то же время именно эти элементы в основном образуют живое вещество Земли, из них состоят ткани организмов океана и суши. Живое вещество в силу замечательного свойства — стремления к возможно более полному использованию энергии для биологических процессов — играет ведущую роль в циклической миграции этих элементов в биосфере. Благодаря указанному свойству и быстрой изменчивости организмов живое вещество обусловило определенную эволюцию циклов массообмена рассматриваемых элементов на протяжении геологической истории Земли.
7.1. Глобальный цикл углерода

Циклические процессы массообмена углерода имеют особо важное значение для биосферы. Распределение масс этого элемента следующее. В атмосфере, по данным Г. В. Войткевича (1986), находится 2450(109 т углекислого газа, что соответствует 668(109 т углерода; по данным К. И. Кобак (1988), масса углерода в атмосфере по состоянию на 1983 г. составляла 728(109 т. В океане углерод  (помимо его содержания в живых организмах) присутствует в двух главных формах: в составе органического вещества (растворенного в воде и отчасти находящегося в виде взвешенных дисперсных частиц) и в составе взаимосвязанных ионов НСО3-, СО32- и СО2.
Средняя концентрация растворимого органического вещества в океане оценивается в 1,5 мг/л органического углерода (Сорг), концентрация дисперсного взвешенного органического вещества значительно ниже — около 0,02 мг/л Сорг (Лисицын А. П. и др., 1983). Учитывая объем Мирового океана, можно считать, что в нем содержится примерно 2100(109 т Сорг. Наряду с углеродом, входящим в состав органических соединений, в океане присутствует углерод, находящийся в карбонатной системе (Ск), главным образом в составе гидрокарбонат-иона НСО3-. Средняя концентрация НСО3- в океане (см. табл. 4.1) равна 143 мг/л, общая масса — 196 000(109 т. В этой массе содержится 38 600(109 т Ск.
Как отмечено ранее, основная масса живых организмов находится на суше и в пересчете на сухое вещество составляет 2500(109 т. Это значение характеризует массу растений Мировой суши до начала активной хозяйственной деятельности человечества. Есть основания полагать, что в результате деятельности человека масса природной растительности суши сократилась на 25 % и составляет 1880(109 т. Средняя концентрация углерода в сухом веществе растительности суши равна 46 % (см. табл. 2.2), следовательно, масса углерода в растительности суши до ее нарушения человеком составляла 1150(109 т, а в настоящее время около 865(109 т.
В океане в биомассе организмов-фотосинтетиков по последним данным Е.А. Романкевича (1988) сосредоточено 1,7(109 т Сорг. Это на порядок больше, чем считали ранее, — около 0,1(109 т (Добродеев О. П. и др., 1976). Кроме того, в океане существует значительная масса организмов-консументов, в которой связано 2,3(109 т Сорг. В целом, количество углерода, находящегося в живых организмах океана, составляет доли процента от количества, которое сосредоточено в массе растений Мировой суши.
На суше, в педосфере, имеется значительное количество неживого органического вещества: слабо разложенных растительных остатков, образующих лесные подстилки и скопления торфа, а также почвенного гумуса. Масса подстилок близка к 200- 109 т, торфа — 500(109 т. Согласно последним данным (Орлов Д. С., Бирюкова О.Н., 1995; Глазовская М.А., 1997), во всем неживом органическом веществе Мировой суши связано около 2500(109 т углерода. В океане средняя концентрация растворимого органического вещества около 1,5 мг/л, взвешенного — 0,02 мг/л. Соответственно масса растворенного Сорг равна 2055(109 т, масса Сорг взвешенного — 27(109т.
Обобщая изложенные сведения, можно заключить, что наименьшее количество углерода находится в атмосфере, несколько больше — в живом веществе суши, еще больше — в неживом органическом веществе педосферы. Значительная масса углерода содержится в океане в составе гидрокарбонатов — в 10 раз больше, чем в живом веществе, атмосфере и педосфере вместе.
Приведенные данные являются ориентировочными и отражают современный уровень знаний. Данные о распределении масс углерода в биосфере, полученные другими авторами и другими путями, принципиально не расходятся с нашими результатами, хотя численно отличаются (Виноградов А. П., 1967; Иванов А.И. и др., 1988; Кобак К.И., 1988; Романкевич Е.А., 1988; Болин Б., 1979 и др.).
Общая картина распределения масс углерода в земной коре представлена в табл. 7.1. Главной формой нахождения углерода в земной коре является Ск. Средняя концентрация карбонатного углерода на порядок превышает концентрацию органического. Это имеет место для земной коры в целом и ее главных слоев: осадочном, гранитном и базальтовом, а также для основных типов коры: континентальном, субконтинентальном и океаническом. Соотношение масс Ск: Сорг составляет около пяти и несколько возрастает в океанической коре из-за высокого процента карбонатных осадков.
Таблица 7.1
Распределение масс углерода в земной коре
(по данным А. Б.Ронова и А.А.Ярошевского, 1976,
с добавлениями автора)
	Части земной коры
	Масса земной коры, 10|8т
	Средняя концентрация, %
	Масса, 1015 т
	СК : Сорг

	
	
	СO2
	CK
	Cорг
	СO2
	CK
	Cорг
	СK +Сорг
	

	Земная кора 

в целом 
	28,46
	1,44
	0,38
	0,07
	409
	108
	20
	128
	5,4

	Типы коры: 

Континентальный 

Субконтиненталь- 

ный 

Океанический 
	18,07
4,30
6,09
	1,48
1,37
1,35
	0,40
0,37
0,36
	0,08
0,07
0,05
	267
59
82
	72
16
21
	14
3
3
	86
19
24
	5,1
5,3
7,0

	Кора континентов: 

Осадочный слой* 

Гранитный слой 

Базальтовый слой 

Гранитный слой в целом 

Осадочная оболочка Земли** 

Осадочные отложения фанерозоя 
	1,85
6,83
9,39
8,24
2,4
1,3
	9,57
0,81
0,37
0,81
12,38
14,96
	2,61
0,22
0,10
0,22
3,37
4,08
	0,50
0,05
0,02
0,05
0,562
0,56
	177
55
35
67
297
194
	48
15
9,4
18
81
53
	9
3
1,9
4
15
7
	57
18
И
22
96
60
	5,3
5,0
5,0
4,5
5,4
7,5


*    Включая эффузивы. 

** За исключением эффузивов.
Главным резервуаром углерода служит осадочная толща земной коры (стратисфера). Концентрация Ск и Сорг в осадочной оболочке на порядок выше, чем в гранитном и базальтовом слоях земной коры. Несмотря на то что объем осадочной оболочки составляет всего 1/10 часть земной коры, в осадочной толще сосредоточено 75 % массы Ск и 75 % массы Сорг. Основная масса Сорг представлена рассеянным органическим веществом. Концентрированные скопления Сорг в виде залежей нефти и каменных углей имеют подчиненное значение. По данным Д.М.Ханта (1965), в месторождениях нефти находится 0,2 • 1012 т, каменного угля — 6(1012 т углерода. В сумме это на три порядка ниже массы углерода рассеянного органического вещества, содержащегося в осадочной оболочке. Общая картина распределения масс углерода в биосфере выглядит следующим образом:
Резервуар Масса, 





     109 m
Атмосфера, СО2......................................................................... 700
Мировая суша:
биомасса растительности до воздействия человека............. 1150
биомасса растительности (в настоящее время)...................... 900
Педосфера:............................................................................... 2500
в том числе высокоустойчивые формы гумуса
в рыхлых континентальных отложениях
плейстоценового возраста................................................... 300
Океан:
биомасса фотосинтетиков................................................... 1,7
биомасса консументов......................................................... 2,3
органическое вещество (растворенное и взвешенное)..... 2100
растворенные гидрокарбонат-ионы................................... 38500
Земная кора:
осадочная оболочка:
Сорг.................................................................................15000000
Ск..................................................................................81 000000
гранитный слой континентального блока:
Сорг................................................................................. 4000000
Ск...................................................................................18000000
Закономерности распределения углерода в земной коре показывают, что существуют две главные группы форм нахождения углерода: карбонатные и органические соединения. Следует подчеркнуть, что и те и другие биогенны. Карбонаты небиогенного происхождения — довольно редкое исключение из общего правила (например, вулканические карбонатиты). Связующим звеном между карбонатами и органическими соединениями служит СО2, который является необходимым исходным материалом как для фотосинтеза органического вещества, так и для образования карбонатов организмами.
В процессе жизнедеятельности организмов происходит определенное фракционирование изотопного состава углерода СО2. Этот процесс был предсказан В.И.Вернадским (1926) задолго до получения первых экспериментальных данных. Масса земного углерода состоит из двух стабильных изотопов 12С и 13С и исчезающе малых количеств 14С (радиоактивный с периодом полураспада 5730 лет).
Соотношение 12С : 13С варьирует в разных природных объектах от 88 до 94. В живом веществе оно составляет около 90,5, в углекислом газе атмосферы и гидросферы — 89,5, в карбонатных отложениях — примерно 88,6. Более точной характеристикой изотопного состава углерода служит относительный прирост 13С:
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Стандартом служит эталон PDB: углерод карбоната кальция Belemnitella americana позднемелового возраста из формации PD со значением 13С : 12С= 1123,72(10-5. Значение (13С со знаком плюс соответствует относительному увеличению содержания изотопа 13С, со знаком минус — его уменьшению в исследуемом образце по сравнению со стандартом.
При действии главного звена фотосинтеза — фермента рибу-лозобисфосфаткарбоксилазы — происходит более быстрое поглощение легкого изотопа 12С и вследствие этого обогащение им углерода органического вещества. Особенно активно это происходит под влиянием микробиологических процессов. По этой причине метан микробиологического происхождения максимально обогащен легким изотопом. Так как фотосинтезируемое органическое вещество захватывает 12С, карбонаты обогащены тяжелым изотопом 13С.
Согласно М. Шидловскому (1980) в обобщенном виде можно считать, что углерод СО2, выделяемый из мантии при дегазации, имеет (13С = -5 %о, углерод органического вещества (13С = -25 ± 5 %, углерод осадочных карбонатов (3С = 0,0 ± 2,5 %о. М. Шидловский рассчитал соотношение изотопов углерода в осадочной оболочке и обнаружил, что оно соответствует соотношению масс Ск и Сорг. Таким образом, изучение изотопного состава углерода в осадочных породах разного возраста, во-первых, свидетельствует о том, что ассимиляция СО2 при фотосинтезе происходила однотипно на протяжении по крайней мере 3,7 млрд лет. Следовательно, этот процесс, осуществляющийся универсальным для всех продуцентов ферментом рибулозобисфосфаткарбоксилазой, воспроизводился всеми поколениями фотосинтетиков с момента их появления. Во-вторых, результаты изучения изотопного состава и распределения масс Ск и Сорг хорошо согласуются. На протяжении длительного отрезка времени происходило закономерное распределение исходного СО2 между процессами фотосинтеза и карбонатообразования. При этом более 80 % углерода, поступавшего в атмосферу при дегазации мантии, связывалось в карбонатах.
Карбонатообразование и фотосинтез следует рассматривать как два генеральных процесса в глобальной деятельности живого вещества на протяжении последних 3 — 3,5 млрд лет. Соотношение масс Ск и Сорг является весьма важным показателем, который характеризует «лимит роста» живого вещества на разных этапах геологической истории. Соотношение масс карбонатного и органического углерода закономерно уменьшалось на протяжении последних 1,6 млрд лет. Как следует из данных А. Б. Ронова (1976), в толще осадков верхнего протерозоя (1600 — 570 млн лет) отношение Ск: Сорг равно 18, в осадочной толще палеозоя (570 — 400 млн лет) — 11, в осадках мезозоя (235 — 66 млн лет) — 5,2, кайнозоя — 2,9. Неуклонное возрастание относительного содержания органического вещества во взвесях, выносимых реками с древней суши, свидетельствует о прогрессирующем увеличении продуктивности наземных фотосинтезирующих организмов и постепенном усилении роли растительности Мировой суши в глобальной фиксации углерода СО2.
Карбонатообразование и фотосинтез органического вещества имеют общую направленность на удаление из атмосферы углекислого газа, непрерывно поступающего из мантии. Возможно, что эти процессы являются частью глобального механизма поддержания невысокой концентрации СО2 в газовой оболочке Земли, что имеет весьма важное значение в связи с так называемым «парниковым эффектом».
Обратимся к рассмотрению природных процессов динамики массообмена углерода в биосфере. Современный глобальный биогеохимический цикл углерода состоит из двух крупных циклов более низкого ранга. Первый из них обусловлен связыванием углекислого газа в органическое вещество путем фотосинтеза и новым образованием СО2 в процессе трансформации первичного органического вещества организмами-гетеротрофами и почвенными микроорганизмами. Если бы этот цикл был полностью замкнутым, то количество поглощенного при фотосинтезе углекислого газа должно полностью возвращаться в исходный резервуар — атмосферу. В действительности этого не происходит.
Продуктивность растительности Мировой суши до ее нарушения человеком составляла 172,5(109 т/год сухого органического вещества, содержащего 46% углерода, т.е. около 80- 109 т/год. В настоящее время продуктивность природной растительности, по-видимому, сократилась до 60(109 т углерода. Продукцию фотосинтеза в океане определяют от 40(109 (Болин Б., 1979) до (50 — 60) (109 т/год Сорг (Романкевич А. Е., 1988).
Количество ежегодно разрушающегося органического вещества пока не поддается точному определению. Тем не менее можно утверждать, что из рассматриваемого цикла постоянно выводится значительное количество углерода в составе почвенного гумуса. Учитывая данные О.Н.Бирюковой и Д.С.Орлова (2000), можно считать, что на образование фульвокислот, гуминовых кислот и гумина расходуется 2 — 3 % всего количества углерода, содержащегося в ежегодно отмирающих продуктах фотосинтеза на суше, т.е. около 1,5(109 т/год. Такое количество ежегодно выводится из глобального кругооборота углерода в настоящее время; до нарушения растительного покрова человеком эта величина была больше — вероятно около 2(109 т/год.
Масса углерода, связывающегося в наиболее устойчивых (гуминовых) компонентах почвенного гумуса, вероятно, в 2 — 3 раза меньше, порядка 0,5(109 т/год.
Таким образом, на протяжении тысячелетия за счет образования устойчивых гумусовых веществ в педосфере связывается масса углерода, соизмеримая с массой этого элемента в атмосфере.
Синтез и разрушение органического вещества в океане существенно отличаются от того, как протекают эти процессы на суше. Преобладающую часть фотосинтезированного органического вещества обеспечивает фитопланктон. Его сухая масса почти на три порядка меньше массы растительности Мировой суши, но годовая продукция имеет близкие значения. Это объясняется значительно более быстрыми жизненными циклами главных фотосинтетиков океана — планктонных организмов — по сравнению с наземными растениями.
Из соотношения биомассы растительности суши (2500(109 т) и ее продукции (172,5(109 т/год сухого органического вещества) следует, что полная замена массы растительности Мировой суши происходит за период около 15 лет. В океане ситуация иная. Несмотря на то, что оценка биомассы и продуктивности фитопланктона разных авторов расходится в 10 раз, можно считать, что оборот массы фитопланктона происходит за 1 — 2 сут, а обновление всей биомассы океана примерно за 1 мес. По расчетам разных авторов, продукция фотосинтеза в океане составляет от 20(109 до 100(109 т/год Сорг и более, в среднем около (50 — 60)(109 т/год. В силу того что синтезированное планктоном органическое вещество практически полностью захватывается и разлагается последующими трофическими циклами, в осадок уходит не более 0,1(109 т/год, что соответствует около 0,05(109 т/год углерода. Таким образом, на протяжении года живое вещество суши и океана поглощает около 440(109 т СО2 или 120(109 т Сорг, большая часть которого вновь возвращается в океан и атмосферу.
Второй крупный биогеохимический цикл углерода связан с взаимодействием СО2 атмосферы и природных вод. Между газами тропосферы и поверхностным слоем океана существует подвижное равновесие.
Растворимость газов в воде зависит от давления, температуры, а также от количества растворенных солей. Увеличение растворимости происходит по мере роста парциального давления согласно зависимости Дальтона — Генри. В пресной воде газов растворяется больше, чем в соленой, но количество пресной воды на поверхности Земли неизмеримо меньше, чем соленой. Поэтому в глобальном балансе СО2 пресные воды играют скромную роль. Растворимость СО2 уменьшается с возрастанием температуры следующим образом:
Температура, °С.......................0 
10 
20 
25
Растворимость, мл/л.............1,71 
1,19 
0,80
 0,76
Среднее содержание углекислого газа, растворенного в морской воде, принято равным 0,75 мл/л (Лисицин А. П., 1983). Но углекислый газ в отличие от других газов вступает в химическое взаимодействие с водой. При этом образуется угольная кислота: СО2 + Н2О ⇄ Н2СО3. Эта кислота двухосновная и диссоциирует ступенчато, образуя карбонат-гидрокарбонатную систему:
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С учетом всех компонентов системы можно считать, что в 1 л океанической воды содержится в растворенном состоянии до 50 см3 СО2. В результате химического взаимодействия СО2 и Н2О в Мировом океане содержится огромное количество угольной кислоты.
Масса гидрокарбонат-иона в Мировом океане — 196(1012 т, в пересчете на СО2 — 141(10'2 т. Это количество почти в 60 раз превышает массу углекислого газа, находящегося в атмосфере. Таким образом, океан является основным резервуаром СО2 на поверхности Земли.
Благодаря процессу растворения — выделения углекислого газа с поверхности океана и карбонат-гидрокарбонатной системе происходит массообмен СО2 между атмосферой и океаном.
Движение масс СО2 схематично можно представить следующим образом. Углекислый газ активно растворяется в холодной воде приполярных районов океана. При охлаждении возрастает плотность воды. Массы холодной воды опускаются на глубину и в виде мощных холодных течений перемещаются к экватору. Они постепенно нагреваются, уменьшают плотность, поднимаются и освобождаются от избытка СО2.
По выражению А.П.Виноградова (1967), океан действует как грандиозный насос, забирая СО2 из атмосферы в холодных областях и отдавая ее в тропических областях.
На массообмен СО2 между поверхностным слоем океана и тропосферой весьма активно влияют планктон, освещенность, се-зонно-термические условия.
Американский геохимик Б.Болин (1979) на основании определения скорости уменьшения содержания радиоактивного изотопа |4С после крупных испытаний ядерного оружия в атмосфере в 1963 г. пришел к заключению, что в цикл растворения — выделения СО2 с поверхности Мирового океана вовлекается примерно 100(109 т/год СО2 или около 30(109 т/год.
Определенный вклад в массообмен углерода между атмосферой и океаном вносит захват гидрокарбонатов ветром с брызгами волн и возвращение их в океан с атмосферными осадками. Концентрация [НСО3]- в атмосферных осадках над океаном составляет 0,33 мг/л (Безбородов А. А. и др., 1984). С атмосферными осадками выпадает 0,136(109 т/год [НСО3]-. В этой массе содержится 0,027(109 т Ск. При этом на сушу ежегодно переносится с воздушными массами океанического происхождения около 0,015(109 т [НСО3]-, в том числе 0,003(109 т С.
Средняя концентрация [НСО3Г в атмосферных осадках над Мировой сушей около 10 мг/л. В круговороте воды над сушей участвует 6,9(109 т [НСО3]_, т.е. 0,14(109 т С. Дотация за счет переноса гидрокарбонатов воздушными массами с океана существенного значения не имеет.
Сложную проблему представляет оценка масс Ск и Сорг, ежегодно выбывающих из биогеохимических циклов в океане. Полная карбонат-гидрокарбонатная система включает образование карбоната кальция:
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Процесс связывания углерода в составе карбонатов так же, как связывание его в составе органического вещества, обусловлен жизнедеятельностью организмов, но осуществляется иным биохимическим механизмом. Образование карбонатных отложений в значительной мере обусловлено поступлением ионов Са2+ с речным стоком. Вынос ионов Са2+ составляет нескольким более 0,53(109 т/год. Это количество может обеспечить вывод в осадок 1,33(109 т/год СаСО3, что соответствует выведению из карбонат-гидрокарбонатной системы 0,57(109 т СО2 или 0,16(109 т С. Количество выносимого магния (135 • 106 т/год) дополнительно может связать 68(106 т/год Ск. Общее количество углерода, ежегодно связываемого в составе карбонатов, составляет около 0,2(109 т.
Согласно соотношению масс карбонатного углерода и углерода органического вещества, осаждение карбонатов 1,5 млрд лет назад сильно преобладало над захоронением органического вещества (отношение масс Ск: Сорг = 18). С течением времени относительное содержание масс Сорг возрастало. В толще морских отложений кайнозойского возраста отношение Ск: Сорг уменьшилось до 2,5 и даже до 1,4. Если такое соотношение сохраняется в настоящее время, то масса углерода органического вещества, поступающего в осадки пелагиали Мирового океана, может быть равна 0,06 - 0,11, в среднем 0,08(109 т/год. Из данных А. Б. Ронова (1976) следует, что в неогене скорость выведения углерода в морские осадки колебалась от 0,020(109 до 0,085(109 т/год Ск и от 0,014(109 до 0,020(109 т/год Сорг. Эти цифры хорошо согласуются с вышеприведенной оценкой.
Важную роль в глобальном массообмене углерода играет водный сток с Мировой суши. Поступление [НСО3]- с водным стоком с континентов составляет 2,4- 109 т/год, т.е. 0,47- 109 т/год углерода (табл. 7.2). Кроме того, в речной воде содержится растворенное органическое вещество. Средняя концентрация этого углерода равна 6,9 мг/л (Ливингстон Д., 1963), а годовой вынос — 0,28 • 109 т/год. Средняя концентрация углерода взвешенных частиц нерастворимого органического вещества в речном стоке равна 5 мг/л, вынос — около 0,2(109 т/год. Преобладающая часть этой массы не достигает открытого океана и уходит в осадки на шельфе, в дельтах и эстуариях рек. Можно предполагать, что ежегодно с поверхности Мировой суши выносится 0,5(109 т/год Ск и близкое количество Сорг.
Таблица 7.2
Миграция масс углерода в биосфере
	Процессы массообмена
	Масса, 109 т/год

	Мировая суша

	

	Биологический круговорот (фотосинтез — деструкция органического вещества): 

до нарушения растительности человеком 

в настоящее время 
	85
64

	Связывание в стабильных формах гумуса 
	0,5

	Массообмен между сушей и тропосферой ионов [НСОз]-: 

поступление в тропосферу 

вымывание с осадками из тропосферы 
	0,136
0,139

	Вынос с речным стоком: 

растворенные неорганические ионы 

растворенное органическое вещество 

взвешенное органическое вещество 
	0,47
0,28
0,20

	Перенос ионов [НСО3]~ с воздушными массами морского происхождения на сушу 
	0,003

	Океан

	Круговорот фотосинтетиков планктона 

Растворение СО2 океаном 

Выделение СО2 океаном 

Удаление в осадки Сорг 

Удаление в осадки Ск 
	50
30
30
0,08
0,16


Образование карбонатов, так же как аккумуляция органического вещества, не ограничено океаном, но происходит и на суше. Масса карбонатов, ежегодно образующихся в почвах аридных ландшафтов, достаточно велика, хотя она пока не поддается даже ориентировочной количественной оценке.
Глобальная динамика масс углерода в биосфере определяется двумя крупными циклами массообмена. Первый из них обеспечивается ассимиляцией СО2 и разложением Н2О путем фотосинтеза органического вещества и его последующего разложения с образованием СО2. Второй цикл обусловлен процессом поглощения-выделения углекислого газа природными водами при химическом взаимодействии СО2 с Н2О и образованием карбонат-гидрокарбонатной системы. Оба цикла неразрывно связаны деятельностью живого вещества. Живое вещество биосферы, глобальный круговорот воды и карбонат-гидрокарбонатная система регулируют циклический массообмен углерода между атмосферой, сушей и океаном.
Характерной чертой двух главных циклов массообмена является их незамкнутость и выведение из циклов некоторого количества углерода в форме неживого органического вещества и карбонатов. Непрерывный вывод углерода из глобального цикла и захоронение его в осадках морей имеет кардинальное значение для развития биосферы. На основании тщательных расчетов А. Б. Ро-нова и А. А. Ярошевского (1976) можно сделать вывод, что в гранитном слое земной коры содержится углерода (от): 4,1(1015 в составе органических соединений и 18(1015в форме карбонатов, всего 22,1(1015. Это количество примерно в 4 раза меньше, чем в осадочной оболочке. Следовательно, углерод в биосферу не мог поступить в результате гипергенного преобразования пород гранитного слоя литосферы. Резервуаром, откуда на протяжении почти 4 млрд лет черпался углерод, служит атмосфера. В то же время содержание этого элемента в форме углекислого газа в атмосфере весьма ограничено. Непрекращающееся выведение углерода из атмосферы могло бы обусловить его постепенное убывание в ней и сокращение массы живого вещества, а затем и полное прекращение жизни на нашей планете. В действительности этого нет, так как углекислый газ постоянно поступает на поверхность планеты из недр Земли в составе вулканических газов.
А. Б. Ронов (1976) определил объемы всех типов осадочных горных пород, образованных на протяжении фанерозоя, и рассчитал количество углерода, содержащегося в карбонатных породах и рассеянном органическом веществе. Одновременно он установил объем вулканических лав, которые изливались в периоды, когда отлагались осадки. Было обнаружено, что массы углерода, связанного в карбонатных толщах, и углерода, содержащегося в рассеянном органическом веществе древних пород, изменяются согласно с колебаниями величин объемов вулканических пород. В те эпохи, когда происходили бурные извержения вулканов и изливалось огромное количество лавы, отлагалось особенно много карбонатных пород и рассеянного органического вещества (рис. 7.1). Очевидно, объем лав отражает интенсивность выноса вулканических газов. На протяжении 570 млн лет в осадочных отложениях было погребено 71 300(1012 т углерода, связанного в составе карбонатов, и 9100(1012 т — в рассеянном органическом веществе. Приведенные данные показывают, что, с одной стороны, существование и развитие жизни неожиданно связаны с процессом дегазации мантии и поступлением углекислого газа из недр Земли. С другой стороны, создание биосферы, поддержание ее функционирования обусловлены геохимической деятельностью живого вещества. Если бы живые организмы не обеспечивали геохимический цикл углерода, поддерживающий невысокую концентрацию СО2 в атмосфере, то захороненное количество углерода находилось бы в виде углекислого газа в атмосфере в десятки тысяч раз больше, чем сейчас. Это имело бы самые серьезные последствия из-за так называемого парникового эффекта.
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Абсолютное время, млн лет
Рис. 7.1. Изменение во времени массы вулканических пород, суммарной массы СО2 карбонатных пород и массы органического углерода Сорг, погребенного в осадочных толщах континентов (по А. Б.Ронову, 1976)
Как известно, молекулы СО2 в атмосфере поглощают инфракрасное (тепловое) излучение Земли и излучают поток энергии к земной поверхности. Столь значительное повышение содержания углекислого газа могло вызвать очень сильное повышение температуры и разогревание поверхности планеты вплоть до испарения Мирового океана.
Усиление притока углекислого газа в периоды активного вулканизма, по-видимому, сопровождалось общим потеплением климата, уменьшением контрастности температур высоких и низких широт. Возможно, что широкое распространение характерных для тропических ландшафтов красноцветных продуктов выветривания в неогене и затем их полное исчезновение на внетропической территории в плейстоцене обусловлено уменьшением поступления вулканического СО2 в связи с окончанием альпийского тектоне-геза.
Некоторые ученые (Добродеев О. П. и др., 1976) предполагают, что смена ледниковых и межледниковых периодов в плейстоцене обусловлена колебаниями содержания углекислого газа в атмосфере. Можно допустить, что распространение материкового льда и сильное сокращение площади лесной растительности с характерной для нее высокой биомассой способствовали повышению углекислоты в воздухе и относительному потеплению. Вызванное этим сокращение ледников и распространение лесов сопровождалось изъятием СО2 из атмосферы и связыванием его в биомассе и органическом веществе педосферы, что, в свою очередь, вызывало постепенное похолодание и появление очередного материкового оледенения, за которым следовало сокращение площади лесов и повторение всего цикла.
Все рассмотренные изменения в циклическом массообмене углерода могли происходить естественным путем, без влияния хозяйственной деятельности человека. Определенные изменения в структуре глобального массообмена углерода вносит хозяйственная деятельность человечества. В результате распахивания земель, строительства городов и дорог, вырубки лесов биомасса растительности суши сократилась примерно на 25%. Соответственно изменились массы химических элементов, участвующие в биологическом круговороте, масса связываемого углерода и выделяемого кислорода. Еще больший деструктивный эффект вызывает сжигание минерального топлива, сопровождающееся изъятием значительных масс кислорода из атмосферы и образованием газообразных соединений углерода. Среди этих соединений преобладают СО и СО2. Суммарное поступление углерода из техногенных источников в атмосферу оценивается в 5(109 т/год. Поступление указанного количества в глобальный круговорот углерода не деформирует распределение масс элемента в биосфере, но может иметь последствия в связи с упомянутым ранее парниковым эффектом.
В заключение отметим, что сжигание более 90 % горючих веществ происходит в Северном полушарии, что отражается на неравномерном распределении оксида углерода. Максимальные концентрации СО2 приурочены к полосе между 40 и 50° с.ш., где расположены главные центры индустрии.
7.2. Влияние живого вещества на 
геохимию кислорода и водорода в биосфере

Основная масса кислорода на периферии Земли находится в кристаллическом силикатном веществе земной коры. Кислород также составляет большую часть (86 %) массы гидросферы. Но для биосферы исключительно важное значение имеет свободный молекулярный кислород, аккумулированный в атмосфере и растворенный в гидросфере. Будучи продуктом процессов жизни, кислород в то же время служит одним из основных условий существования ее главных форм и определяет самые важные реакции в биосфере.
Живое вещество состоит из углерода, кислорода, водорода. Уже поэтому распределение и динамика этих элементов в биосфере неразрывно связаны. Образование свободного кислорода связано со световой энергией Солнца и поэтому может осуществляться только на поверхности Земли либо абиогенно, путем фотолиза паров воды, либо в процессе биологического фотосинтеза.
Исходным «сырьем» для образования кислорода посредством реакций фотолиза и фотосинтеза служит вода. Связывание 1 г углерода в органическое вещество при реакции фотосинтеза сопровождается выделением примерно 2,7 г кислорода в результате расщепления молекул воды. Как упоминалось ранее, наличие органического вещества установлено в древних осадочных отложениях, имеющих возраст до 3,8 млрд лет. Следовательно, выделение кислорода при фотосинтезе продолжалось на протяжении огромного отрезка времени. Согласно данным А.Б.Ронова и А.А.Яро-шевского (1976) можно считать, что в осадочной оболочке Земли содержится около 15(1015 т Сорг (см. табл. 7.1). Этому количеству соответствует 40(1015т О2. В настоящее время в атмосфере содержится порядка (1,1—1,2)(1015 О2. Следовательно, более 38(1015 т O2 было израсходовано на процессы окисления.
Исходя из продуктивности растительного покрова Мировой суши, не нарушенного человеком, выделение кислорода можно оценить в 220(109 т/год. В настоящее время, после вырубки части лесов и уничтожения природной растительности на большой площади продуктивность растительности сократилась примерно на 25 % и выделение кислорода составляет около 165(109 т/год. Фотосинтез в океане (продукция Сорг от 40(109 до 60(109 т/год) поставляет в атмосферу от 110(109 до 160(109 Сорг, в среднем 130- 109 т/год О2. Суммарное выделение кислорода фотосинтетиками суши и океана составляет около (300 — 350)(109 т/год. Приведенные значения близки к расчетам Дж. Уолкера (1980), согласно которому основные черты глобального цикла кислорода намечаются следующими процессами: выделение кислорода растительностью Мировой суши — 150(1015 т/год, фотосинтезирующими организмами океана — 120(1015 т/год, поглощение кислорода процессами аэробного дыхания — 210(1015 т/год, биологическая нитрификация и другие процессы — 70(1015 т/год.
Количество кислорода в атмосфере равно 1,185(1015 т. При выделении кислорода (280 — 300)(109 т/год указанное количество может быть удвоено примерно за 4000 лет. Но этого не происходит, так как на протяжении года разными путями разлагается количество органического вещества, почти равное образованному при фотосинтезе, и при этом поглощается почти весь выделившийся кислород. Тем не менее благодаря сохранению части органического вещества свободный кислород постепенно накапливался в атмосфере.
Второй миграционный цикл свободного кислорода связан с массообменом в системе тропосфера — природные воды. В 1 л воды растворено от 2 до 8 см3 О2. Следовательно, в воде океана находится от 3(109 до 10(109 м3 растворенного кислорода. Холодная вода высоких широт поглощает О2; поступая с океаническими течениями в тропический пояс, она выделяет О2. Поглощение и выделение кислорода происходят также при смене теплых и холодных сезонов года. По подсчетам А.П.Виноградова (1967), в годовой массообмен между атмосферой и океаном вовлекается около 0,5 % атмосферного кислорода, т.е. 5900(109 т. Это почти в 20 раз больше биогенного продуцирования кислорода.
Водород — один из двух химических элементов, которые благодаря ничтожной массе их ядер могут диссипировать — уходить из поля тяготения Земли. Транзит водорода и гелия проходит через биосферу. Гелий как инертный газ не образует химических соединений, а водород под влиянием жизнедеятельности организмов вступает в соединения и вследствие этого задерживается в биосфере.
Водород в свободной (молекулярной) форме и в составе химических соединений активно дегазируется из мантии. Значительные массы Н2 поступают на поверхность Земли при вулканических извержениях и поствулканических процессах, выделяются в результате жизнедеятельности водородных бактерий, участвующих в преобразовании органического вещества в анаэробных условиях, образуются при разложении воды при электрохимических реакциях и под воздействием продуктов распада радиоактивных элементов. В то же время в атмосфере находится всего 0,18(109 т Н2 благодаря его диссипации. Скорость диссипации водорода 25(103 т/год. За время существования Земли общая потеря элемента составила 0,1(1015 т (Заварзин Г. А., 1984).
На ранних стадиях истории Земли ведущую роль в геохимии водорода играл процесс фотолиза паров воды с последующей диссипацией атомов водорода. В дальнейшем все большее значение стало приобретать связывание водорода в составе органического вещества. Для создания массы растительности Мировой суши, существовавшей до вмешательства человека, было расщеплено примерно 1,8(1012 т воды и соответственно связано 0,3(1012 т водорода. В настоящее время в процессе фотосинтеза природной растительностью на суше и фотосинтетиками в океане на протяжении года расщепляется около 0,2(1012 т воды и в органическом веществе связывается примерно (0,03 — 0,035)(1012 т водорода.
Как было показано на примере углерода, многократно повторяющиеся циклические процессы миграции химических элементов способствуют дифференциации изотопов. Один из наиболее мощных циклических процессов, существующий на поверхности Земли с момента образования атмосферы и океана — круговорот воды. Именно цикл массообмена воды наиболее заметно сказывается на разделении изотопов водорода и кислорода.
Водород представлен двумя стабильными изотопами: 1Н (протий) и 2Н (D — дейтерий). Распространенность 1Н — 99,984%, 2Н — около 0,0156 %. Кислород состоит из трех стабильных изотопов со следующей распространенностью:
Изотоп.................................... 1бО 

17О 

18О
Распространенность, %........99,759 

0,0374 
0,203
Изотопный состав водорода и кислорода природных вод выражают по значению ( относительного прироста, аналогично приведенной выше формуле для (13С. В качестве международного стандарта используется средний изотопный состав океанической воды, для которой (D и (18О равны нулю.
В процессе круговорота воды в биосфере происходит однонаправленное фракционирование изотопов кислорода и водорода: возрастание дейтерия сопровождается возрастанием тяжелого изотопа кислорода 18О согласно линейной зависимости X. Крейга: (D = = 8(18О + 10 (Крейг X., 1954). Пары воды при испарении обогащаются легкими изотопами, поэтому атмосферные осадки, поверхностные и грунтовые воды имеют отрицательные значения (D и (18О. Активность разделения изотопов кислорода усиливается при понижении температуры. В итоге влияния всех факторов наиболее легкая вода содержится в материковых льдах Арктики и Антарктиды. Океанические воды характеризуются устойчивым изотопным составом водорода и кислорода. В термальных водах (D слабо меняется, а (18О возрастает.
Таким образом, непосредственное участие живых организмов во фракционировании изотопов водорода и кислорода не обнаружено. В то же время биогенные образования отражают изотопный состав среды их обитания. Это можно использовать при палеогеографических и палеобиогеохимических реконструкциях. Например, известны попытки на основании определения изотопного состава кислорода в карбонатных скелетах моллюсков реконструировать температуру древних морей.
Организмы не только непосредственно закрепляют водород в биосфере, связывая его в органическом веществе, но также оказывают сильное влияние на взаимодействие водорода с минеральным веществом педосферы. В почвенных растворах в результате диссоциации кислотных продуктов метаболизма образуется ион Н+, играющий важную роль в процессах трансформации кристал-лохимических структур гипогенных силикатов в структуры минералов глин. По этой причине интенсивность продуцирования кислотных продуктов метаболизма биотой суши является важным фактором гипергенного преобразования кристаллических горных пород и образования коры выветривания.
7.3. Глобальный цикл серы

Сера — характерный представитель группы активно дегазируемых элементов. В то же время поступление серы в атмосферу по сравнению с инертными газами или СО2 сильно затруднено. Это связано со следующими обстоятельствами. Среди газообразных соединений серы, выделяющихся с вулканическими газами, наиболее обычными являются диоксид cepы (IV) и сероводород. В процессе активного дегазирования мантии и прохождения через толщи горных пород газы растворяются в подземных водах. При этом H2S активно восстанавливает тяжелые металлы, образуя труднорастворимые сульфиды, главным образом дисульфид железа (пирит), a SO2 частично связывается в составе также плохо растворимых сульфатов кальция, бария, стронция. В результате указанных реакций значительная часть дегазируемых соединений серы трансформируется в твердые минералы, среди которых наиболее распространен пирит FeS2. Средняя концентрация сульфидной (в основном пиритной) серы в гранитном слое континентального блока земной коры 0,064%, сульфатной — 0,04%. Исходя из данных А.Б.Ронова и А. А.Ярошевского (1976), можно считать, что в гранитном слое масса сульфидной серы равна 5,3(1015 т, сульфатной серы — 3,3(1015 т.
В процессе фракционирования элементов при магматическом процессе сера вместе с металлами отщепляется от силикатного расплава и уходит в пневматолитово-гидротермальные флюиды, из которых затем выпадает в виде скоплений сульфидов железа, меди, цинка, свинца и некоторых других металлов. Заметим, что месторождения сульфидных руд составляют всего лишь тысячные доли процента от массы сульфидов металлов, рассеянных в верхней части гранитного слоя земной коры континентов мощностью 1 км.
Часть диффундирующих через земную кору газообразных соединений серы, а также сернистые газы вулканических выбросов и газово-жидких выделений наземных и подводных гидротерм поступает в систему Мирового океана и педосферу. При этом значительная часть газов захватывается бактериями в своеобразный микробиологический круговорот. Таким образом, дегазируемые соединения серы по пути в атмосферу должны преодолеть двойной фильтр: физико-химический в земной коре и биогеохимический на поверхности суши и на дне океана.
Глобальный массоперенос серы в биосфере не ограничен миграцией газообразных соединений и включает также миграцию водорастворимых соединений этого элемента в поверхностных и грунтовых водах. Образование водорастворимых форм серы связано с гипергенной трансформацией нерастворимых сульфидов, содержащихся в горных породах, в хорошо растворимые сульфаты. Сульфиды металлов в зоне гипергенеза подвергаются гидролизу и окислению, в результате чего образуется серная кислота, нерастворимые гидроксиды железа(Ш), марганца(IV) и легкорастворимые сульфаты. Образование сульфатов также происходит в почвах в результате микробиологических процессов. Водорастворимые сульфаты выщелачиваются из выветривающихся горных пород и выносятся с поверхности суши с речным стоком. Концентрация ионов [SO4]2- в морской воде 2,7 г/л. В системе Мирового океана аккумулировано 3,7(1015 [SO4]2-, в том числе 1,2(1015 т S.
Сера — обязательный компонент живого вещества: она входит в состав белков, в молекулярной структуре которых играет важную роль. В составе живого вещества Мировой суши, образованного в основном высшими растениями, концентрация серы невелика — по данным X. Боуэна, 0,34 % сухой биомассы. В животных и бактериях из-за большого содержания в биомассе белков концентрация серы значительно выше. Отношение С : S в белках около 16, в углеводах — 80, в наземных растениях — более 200, в животных — около 70. В живом веществе океана среднее содержание серы составляет 1,20 % сухого вещества. Отношение С : S в морских растениях около 50, почти такое же, как у наземных животных.
Количество серы, находящейся в биомассе суши, равно 8,5(109 т, в фотосинтетиках океана — 0,07(109 т, в консументах океана — 0,09(109 т. Концентрация серы в неживом органическом веществе суши (лесных подстилках, торфе, гумусе почв), очевидно, близка к 0,5 % сухого вещества. Если эта цифра верна, то масса серы, находящаяся в органическом веществе педосферы, близка к 25(109 т.
Несмотря на интенсивное дегазирование серы из недр Земли, природные уровни концентрации сернистых газов в атмосфере весьма незначительны: благодаря активному связыванию рассматриваемого элемента в земной коре, гидросфере и живом веществе концентрация и H2S, и SO2 около 2- 10-8 %. Содержание H2S и SO2 в атмосфере очень непостоянно. С учетом вклада антропогенных факторов концентрация каждого из газов оценивается около 2(10-8 %, суммарное количество серы в атмосфере — 14(105 т.
Как следует из изложенного, своеобразие глобального цикла серы в биосфере обусловлено следующими причинами. Во-первых, способностью этого элемента под влиянием микробиологических процессов образовывать газообразные соединения (SO2, H2S и некоторые другие) и благодаря этому активно участвовать в массообмене между сушей и океаном, с одной стороны, и атмосферой — с другой. Во-вторых, трансформацией сернистых газов в хорошо растворимые сульфаты и заменой газовой миграции серы на водную. Это происходит благодаря быстрому окислению восстановленных и недоокисленных сернистых газов кислородом атмосферы и образованием хорошо растворимых сульфатов, легко вымывающихся из атмосферы и включающихся в водную миграцию. В-третьих, широким развитием сульфатредуцирующих бактериальных процессов в водных бассейнах и гидроморфных ландшафтах, куда поступают с водой растворенные сульфаты. Образующийся при разрушении сульфатов сероводород переводит растворенные в воде железо и другие металлы в форму труднорастворимых сульфидов, которые уходят в осадки морей и надолго прочно связывают крупные массы серы.
Благодаря постоянному выводу серы в осадочной оболочке накоплено огромное количество этого элемента. Согласно данным А. Б. Ронова (1976), средняя концентрация сульфидной серы в осадочной оболочке составляет 0,183%, масса — 4,1(1015 т. Масса сульфатной серы — 5,2(1015 т, общее количество серы — 9,3(1013 т. В то же время во всем гранитном слое земной коры содержится 8,5(10'5 т серы. Если же учесть растворенную в океане сульфатную серу (1,2(1015 т), то очевидно, что в биосфере этого элемента имеется больше, чем его могло быть извлечено из гранитного слоя континентального блока земной коры даже при его полном разрушении. Распределение масс серы в биосфере убедительно свидетельствует, что они не выщелочены из гранитного слоя при выветривании, а привнесены в биосферу в результате дегазации мантии:
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Масса, 109 т
Атмосфера, S............................................................................ 0,0014
Мировая суша:
биомасса растительности.............................................................. 8,5
органическое вещество педосферы ........................................... 25,0
Океан:
биомасса фотосинтетиков............................................................ 0,06
биомасса консументов.................................................................. 0,09
растворенные неорганические ионы.....................................1200000
Земная кора: -^
осадочная оболочка:
S-сульфидная.........................................................................4 100 000
S-сульфатная ...........................................................................5200000
гранитный слой континентального блока:
S-сульфидная..........................................................................5 300000
S-сульфатная...........................................................................3300000
Значение живого вещества для глобальной геохимии серы в биосфере не менее велико, чем для углерода, хотя проявляется совершенно иначе. Если в биогеохимическом цикле углерода на суше главную роль играет сопряженная жизнедеятельность высших растений и почвенных микроорганизмов, то в биогеохимическом цикле серы основное значение имеет взаимодействие разных групп бактерий. Бактерии, синтезирующие органическое вещество, могут рассматриваться как продуценты, а разлагающие — как деструкторы (Заварзин Г. А., 1984). Взаимодействие таких групп способствует функционированию малых биогеохимических циклов.
Так, фототрофные пурпурные серные бактерии окисляют сероводород с образованием сульфата в качестве метаболита:
[image: image34.png]H,S + CO, — CH,0 + SO




Условием для продолжения деятельности серных бактерий является удаление главного продукта обмена — сульфат-ионов; удаление обеспечивается деятельностью вторичных анаэробных бактерий, для которых субстратом служит сульфат, а метаболитом — сероводород. Этой реакцией заканчивается малый цикл серы. Но анаэробный цикл серы, как все биогеохимические циклы, полностью не замкнут.
Образующийся сероводород удаляется двумя путями. Во-первых, происходит связывание серы в виде черных гидратированных сульфидов железа — гидротроилита (мельниковита), в дальнейшем эволюционирующего в пирит и марказит. Во-вторых, сероводород мигрирует в атмосферу.
По мнению Г.А.Заварзина (1984), вторичные аэробные бактерии серного цикла продуцируют большую часть сероводорода, поступающего в атмосферу. Поступление этого газа из вулканических источников значительно меньше.
Определить микробиологическое продуцирование сернистых газов весьма сложно. По данным Дж. Фрейда (1976), в результате Деятельности микроорганизмов из океана в атмосферу выделяется 48(106 т/год серы. Одна ее часть в виде недоокисленных газов типа SO2 растворяется в воде (25(106 т), другая полностью окисляется до сульфатов и вымывается атмосферными осадками. По Мнению Дж. Фрейда, почвенные бактерии на суше выделяют в атмосферу в виде газов 58(106 т/год серы, из которых 15(106 т поглощаются растительностью, а 43(106 т окисляются в атмосфере до сульфатов и выпадают с атмосферными осадками.
Кроме того, с поверхности континентов ветром захватывается значительная масса сульфатов в виде дисперсных твердых частиц, которые входят в состав аэрозолей и затем выпадают на поверхность. Оценить эту массу в настоящее время можно лишь очень приблизительно. Поданным А. Ю.Лейн и соавторов (1988), в эоловой эмиссии в атмосферу с последующим осаждением участвует масса серы, равная 8(106 т/год.
Одно из наиболее интересных открытий биогеохимии заключается в установлении эффекта фракционирования изотопов живыми организмами. Компоненты живой клетки и внеклеточные метаболиты, как правило, обогащены легкими изотопами. Это явление, рассмотренное в разделе о биогеохимическом цикле углерода, не менее ярко выражено в биогеохимии серы. В природе известны четыре стабильных изотопа серы. Самый легкий из них 32S имеет распространенность (%) 95,1, другие: 33S — 0,74; 34S — 4,2; 35S — 0,016. Практический интерес представляет соотношение двух изотопов: 32S и 34S.
Относительную распространенность этих изотопов можно определить по формуле
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В качестве стандарта принята сера троилита из метеорита Каньон Диаболо, имеющая отношение 34S : 32S = 0,0450045. Любое соотношение двух изотопов серы в природных объектах может быть выражено через значение (34S, которое будет иметь знак плюс в! случае возрастания соотношения по сравнению с эталоном и знак минус при уменьшении этого соотношения.
Установлено, что биогенные соединения серы — твердые и газообразные — обогащены легким изотопом. Наибольший эффект характерен для реакции биохимического восстановления сульфата до сероводорода, производимого бактериями Desulfovibrio desulphuricans. При этом в H2S увеличивается содержание легкого изотопа 32S, а не охваченные биогеохимическими процессами ионы [SO4]2- остаточно обогащаются изотопом 34S.
В результате очень распространенного процесса микробиологической редукции сульфатов в биосфере произошло разделение серы на две части: серу биогенных сернистых газов и их производных (сульфидов), обогащенную легким изотопом, и серу сульфатов, в которых вследствие потери легкого изотопа произошло возрастание относительного содержания тяжелого изотопа 34S. Так как сульфаты аккумулированы в морях и океанах, то в океанической воде и эвапоритах значение (34S равно соответственно 20 и 17, а в осадочных породах, где, как отмечено ранее, присутствует значительное количество биогенного сульфида железа, (34S имеет значение -12. Сера H2S, продуцируемого сульфатредуцирующими микроорганизмами, имеет (34S до -43.
Оценка масс серы, участвующих в массообмене в системах суша —тропосфера —суша и океан—тропосфера—океан, у разных авторов сильно различается. Так, выделение серы с поверхности океана в виде биогенных сернистых газов Дж.Френд (1976) и А.Цендер (1980) оценивают в 48(106 т/год, а А. Ю.Лейн и соавторы (1988) — в 7(106 т/год. Это связано с большими трудностями экспериментального определения масс сернистых газов, поступающих из разных источников. В то же время сернистые газы в атмосфере быстро окисляются и переходят в сульфатную форму, легко вымываемую атмосферными осадками. Следовательно, определив массу сульфатов, выпадающих на протяжении года с атмосферными осадками на поверхность океана, можно получить представление о суммарном количестве серы, поступающей в атмосферу в разных формах и из разных источников. Аналогичный прием можно применить по отношению к Мировой суше.
Исходя из годового количества атмосферных осадков, выпадающих на поверхность Мирового океана (411(1015 л), и их средней минерализации (10 мг/л), можно считать, что на поверхность океана выпадает растворенных солей 4,1(109 т/год плюс 20 % от этой массы солей в форме сухих осаждений — 0,8(109 т/год S, всего 4,9(109 т солей в год, в том числе серы 0,28(109 т/год. Кроме того, как отмечено в разд. 3.3, 10 % от всей массы солей, находящихся над акваторией Земли, переносится с воздушными массами на сушу. Следовательно, можно считать, что разными путями (захват брызг морской воды, испарение, выброс пленок газовых пузырьков, выделение биогенных и вулканических SO2 и H2S) в атмосферу над океаном поступает около 0,31(109 т/год S, которая переходит в сульфатную форму и в количестве 0,83(109 т/год [SO4]2" или 0,28(109 т/год S выпадает на поверхность океана, а немногим менее 0,08(109 т/год [SO4]2-  или 0,03(109 т/год S переносится на сушу.
Большая часть Мировой суши (117(106 км2) дренируется реками, стекающими в систему Мирового океана. С этой территории испаряется 62(1015л/год воды, которая вновь выпадает в виде атмосферных осадков. Средняя концентрация [SO4]2~ в атмосферных осадках суши около 5 мг/л. Следовательно, с поверхности рассматриваемой территории ежегодно поступает в атмосферу и вновь возвращается 0,310(109 т [SO4]2- или 0,103(109 т S с осадками плюс 20 % в форме сухих осаждений серы 0,02- 109 т, всего 0,123(109 т S. Кроме того, на поверхность суши выпадает 44(1015л атмосферных осадков, принесенных воздушными массами с акватории, а вместе с этими осадками 0,03(109 т/год S.
Территория площадью 32(106 км2 не имеет стока в океан. Здесь происходит замкнутый круговорот 7,5(10|5 л воды в год со средней концентрацией [SO4]2- около 30 мг/л. В этом круговороте принимает участие 0,225(109 т/год [SO4]2-, в том числе 0,75(109 т S.
Итак, с поверхности Мировой суши на протяжении года поступает 0,198(109 т серы, а выпадает на 0,03(109 т больше за счет переноса с океана. В то же время с речным стоком выносится в океан в форме растворимых сульфатов 0,163(109 т S в год.
На дне морей и океанов происходят интенсивные процессы редукции сульфатов, содержащихся в морской воде, и образование сульфидов железа. Количественная оценка образующихся масс сульфидов проблематична, данные авторов различаются в 100 раз: от 7(106 т S в год (Цендер А., 1980) до 100(106 т S в год и более. Согласно данным А.Ю.Лейн и соавторов (1988), осаждения сульфидной серы в океане составляют 0,111(109 т/год, сульфатной серы значительно меньше — 0,028(109 т/год. Интенсивность бактериальной сульфатредукции в явно восстановленных морских и океанических донных осадках изменяется в очень широких пределах — от 0,001 до 1,8 мг H2S на килограмм осадка в сутки.
Возвращаясь к оценке различных источников поступления сернистых газов в биосфере, отметим, что выделение H2S с поверхности суши и океана измеряется десятками миллионов тонн серы в год. Эмиссия сероводорода особенно активно происходит на участках морских прибрежных мелководий и в ландшафтах болот. Как уже отмечалось, H2S и SO2 в атмосфере быстро окисляются и трансформируются в сульфатную форму. Но имеются сведения о том, что некоторая часть SO2 может растворяться в морской воде, а также поглощаться наземными растениями и почвой.
Необходимо отметить значительное количество различных соединений серы, поступающих через гидротермы. Это количество А.Цендер и соавторы (1980) определили в 129(109 т/год серы в сульфатной форме. Эмиссия серы при собственно вулканических извержениях значительно меньше и разными авторами определяется от 2 т/год (Френд Дж., 1976) до 28 т/год (SCOPE - 21, 1983).
Как ни важна роль хемолитотрофных бактерий в системе глобального массообмена серы, значение фотосинтезирующих организмов остается весьма существенным. На основании данных о продукции наземной растительности до ее нарушения хозяйственной деятельностью человека и среднем содержании серы в сухой биомассе наземной растительности, равном 0,34 %, можно полагать, что в биологическом круговороте на суше ежегодно участвовало 0,59(109 т серы. Средняя концентрация серы в фотосинтезирующих организмах океана значительно выше, чем в растениях суши, а именно 1,2% (Боуэн X., 1966). Соответственно в биологическом круговороте в океане участвует 1,32(109 т/год серы.
Основные черты существующего массообмена серы, по-видимому, сложились более 0,5 млрд лет назад. Как показано в настоящем разделе, глобальный цикл серы в биосфере в значительной мере обусловлен биогеохимическими процессами. В то же время структура глобального цикла и распределение масс серы изменялись по мере того, как шло преобразование окружающей среды под воздействием деятельности живых организмов.
Интересные данные получены при изучении изотопного состава серы отложений разного возраста. Установлено, что в отложениях, имеющих возраст более 2 млрд лет, существенного изменения в соотношении 32S и 34S не происходило. Это указывает на небольшой размах деятельности сульфатредуцирующих и серобактерий. Но в более поздних отложениях обнаруживаются сильные колебания в соотношении изотопов, что связано с избирательным поглощением живыми организмами легкого изотопа 32S. Около 1,7 млрд лет назад началось отложение мощных толщ морских сульфатов — гипсов и ангидритов. По-видимому, это было связано с нарастающим поступлением кислорода благодаря деятельности цианобактерий в интервале 2,8— 1,7 млрд лет назад. Согласно М. Шидловскому (1980), 38 % всего кислорода, поступившего на протяжении геологической истории, было связано в мощных толщах осажденных сульфатов (гипсов и ангидритов). Отложенные гипсы обогащены тяжелым изотопом 34S, что указывает на высокую активность бактерий, захвативших значительную массу легких изотопов, в том числе 32S. Благодаря этому гипсы оказались достаточно обогащенными тяжелым изотопом 34S.
В глобальном цикле серы ярко выражена его сильная незамкнутость, проявляющаяся в непрерывном выведении из миграционных потоков крупных «избыточных» масс серы в виде сульфидов железа и сульфатов кальция (и отчасти магния). Благодаря выведению серы в океане и атмосфере поддерживается очень невысокое содержание сернистых газов. В то же время сера — один из главных компонентов газов, выделяющихся из недр Земли. Учитывая массы серы, содержащиеся в разной форме в осадочной оболочке и Мировом океане, можно заключить, что за время существования биосферы в нее поступило не менее 10,5(1015 т серы.
Поступление соединений серы, образованных в результате хозяйственной деятельности людей, в атмосферу, педосферу и природные воды является одним из наиболее сильных проявлений воздействия человечества на окружающую среду.
Основной техногенный поток серы в атмосферу связан с эмиссией сернистых газов, образующихся при сжигании минерального топлива и выплавке металлов. Главными путями загрязнения природных вод растворимыми соединениями серы являются смыв удобрений в гидрографическую сеть и сточные воды предприятий химической промышленности.
Более 95 % выбросов техногенных сернистых газов приходится на SO2 и ее производные — SO3 и H2SO4, которые способствуют активизации коррозии металлов, оказывают поражающее действие на растения, животных и человека. Согласно И.И.Альтшулеру (1980), в середине 70-х годов прошлого столетия из разных источников в атмосферу ежегодно поступало 120(10б т SO2 и (4—5) (106 т H2S. Это количество в начале XXI в. должно существенно возрасти. В атмосфере происходит быстрая трансформация SO2 в SO3 и затем в H2SO4. При взаимодействии с постоянно присутствующим в тропосфере аммиаком образуется сульфат аммония. В определенных условиях часть SO2 вымывается атмосферными осадками, поглощается растениями и почвой. Большая часть SO2 окисляется до [SO4]2-, который является самым распространенным ионом атмосферных осадков. Общее количество серы, поступающей в атмосферу из индустриальных источников, составляет около (100 — 110(106т/год.
Определенный вклад в движение масс водорастворимых соединений серы, в частности в водный сток с континентов, вносит смыв минеральных удобрений — около (20 — 30)(106 т/год. Примерно такое же количество серы поступает со сточными водами промышленных предприятий химической, горной и металлургической промышленности.
Как следует из данных табл. 7.3, техногенные выбросы соединений серы в окружающую среду не нарушают баланса масс, мигрирующих в глобальном цикле серы. В то же время соединения серы в индустриальных и бытовых отходах оказывают губительное воздействие на биоту обширных территорий, создавая опасность для нормального функционирования самого главного звена биосферы. Массированная эмиссия SO2 в атмосферу порождает так называемые кислотные дожди, распространяющиеся далеко за пределы индустриальных районов. Растворимые соединения серы в промышленных и бытовых стоках поражают экосистемы крупных внутриконтинентальных водоемов и шельфовых морей, не считаясь с государственными границами.
Таблица 7.3
Миграция масс серы в биосфере
	Процессы массообмена
	Масса, 109 т/год

	Мировая суша

	Биологический круговорот (фотосинтез — деструкция органического вещества) 
	590

	Массообмен между сушей и тропосферой: 

выделение педосферой биогенных газов в тропосферу 

вымывание из тропосферы окисленных газообразных соединений 
	210
230

	Вынос с речным стоком: 

растворенные неорганические ионы 

растворенное органическое вещество 

взвешенное органическое вещество 
	162
2
1

	Перенос ионов [SO4]2- c воздушными массами морского происхождения на сушу 
	22

	Океан

	Круговорот фотосинтетиков планктона 
	1320

	Выделение газообразных соединений серы в тропосферу 
	310

	Вымывание из тропосферы водорастворимых окисленных газообразных соединений 

Удаление в осадки: 

серы сульфидов 

серы сульфатов 
	290
100
30

	Техногенный вклад в миграцию масс

	Техническая эмиссия в тропосферу 
	110

	Жидкие промышленные и бытовые стоки 
	60


Проблема трансграничного переноса техногенных соединений серы весьма актуальна.
7.4. Глобальный цикл азота

Азот — один из элементов, отделившихся в газовой фазе уже на этапе формирования Земли в процессе ударной дегазации. В дальнейшем выделение газообразных соединений азота из недр Земли продолжалось при извержении вулканов, выносе гидротерм и газовых струй. Газообразный молекулярный азот благодаря химической инертности является наиболее устойчивой формой нахождения этого элемента. По этой причине N2 изначально аккумулировался в атмосфере, а не концентрировался в форме растворенных соединений в воде океана, как хлор, или в форме нерастворимых соединений в осадках океана, как углерод в составе карбонатных толщ.
Основная масса азота в форме N2 сосредоточена в атмосфере, где содержится 3 866 000(109 т этого элемента. Часть газа N2 растворена в воде Мирового океана. При равновесии газов атмосферы с водой океана в последнем может быть растворено от 115000 (109 до 200 000 (109 т N2.
В океане азот присутствует также в виде растворенных ионов, в составе растворенного и дисперсно-взвешенного органического вещества. Масса азота, находящегося в форме растворенных ионов [NH4]+, [NO2]- и [NO3]-, составляет 685 (109 т.
Среднее содержание азота в живом веществе Мировой суши, массу которого в основном образуют зеленые растения, разные авторы определяют от 0,6 % (Базилевич Н.И., 1974) до 3 % сухой биомассы (Боуэн X., 1966). Значительную часть биомассы растений суши представляют стволы деревьев, состоящие преимущественно из целлюлозы и лигнина. По этой причине мы принимаем для расчетов среднее содержание азота в сухой биомассе растений равным 1 % (возможно, это значение несколько завышено). В то же время в годовом приросте растительности суши, состоящем из вегетирующих органов растений, значительно больше белков, чем в фитомассе в целом. Поэтому среднее содержание азота в годовом приросте мы принимаем равным 2 %, что соответствует данным Е. А. Романкевича (1988). С учетом изложенного можно считать, что в биомассе растений Мировой суши до ее нарушения хозяйственной деятельностью человека содержалось порядка 25 • 109т азота. В органическом веществе педосферы среднее содержание азота близко к 3 %, а общая масса элемента около 200 • 109 т. Значительно меньше в педосфере солевого, главным образом, нитратного азота, количество которого пока не поддается оценке.
Концентрация азота в фотосинтезирующих организмах океана оценивается от 4,5 % (Базилевич Н.И., 1974) до 8,2% (Романке-вич Е.А., 1988), в среднем 6% сухого органического вещества, а количество азота равно 0,20(109 т. В организмах-консументах при средней концентрации азота 7 % его масса составляет 0,32(109 т. Общее количество азота в организмах океана равно 0,52(109 т. В растворенном органическом веществе океана при концентрации в нем азота 6% сухой массы (Виноградов А. П., 1987) содержится 252(109 т азота, во взвешенном органическом веществе — примерно в 10 раз меньше. Общее количество азота в мертвом органическом веществе океана составляет около 0,3(1012 т.
В гранитном слое земной коры концентрация азота составляет 0,002 %, общая масса 165(1012 т. В осадочной оболочке азот фиксирован в органическом веществе. Содержание последнего около 30(1015 т, что соответствует 15(1015 т углерода. Согласно данным немецкого геохимика Э. Дегенса (1967), концентрация азота в рассеянном органическом вещества близка к 2 %. На этом основании можно предположить, что масса азота в осадочной оболочке составляет примерно 600(1012 т. Как видно из приведенных данных, в осадочной оболочке азота больше в 3, а в атмосфере в 23 раза по сравнению с гранитным слоем литосферы. Следовательно, суммарное количество азота, содержащееся в биосфере, нельзя объяснить извлечением элемента из разрушавшегося гранитного слоя. Очевидно, масса азота в биосфере обусловлена его поступлением путем дегазации. Количество азота, поступающего в газовой форме в атмосферу из недр Земли, в настоящее время близко к 1(106 т/год. В геологическом прошлом это количество, возможно, было больше. Распределение азота в биосфере приводится ниже:
Резервуар







Масса, 109 т
Атмосфера, N2 ............................................................................3870000
Мировая суша:
биомасса растительности (до воздействия человека)...................... 25
органическое вещество педосферы................................................. 200
Океан:
биомасса фотосинтетиков............................................................... 0,20
биомасса консументов..................................................................... 0,32
органическое вещество (растворенное и взвешенное).................. 300
растворенные ионы [МО3]-............................................................. 685
растворенный газ N2...................................................................... 20000
Земная кора:
осадочная оболочка..................................................................... 600 000
гранитный слой континентального блока.................................. 165000
Главным поставщиком азота в биосферу являются недра Земли, основным накопителем — атмосфера, точнее — тропосфера. Но атмосферу не следует рассматривать как закрытый резервуар, куда на протяжении 4 млрд лет поступают и хранятся газообразные соединения азота. Состав атмосферного газа непрерывно обновляется благодаря циклическим процессам массообме-на, связывающим атмосферу с Мировой сушей, педосферой, океаном и его осадками.
Современная структура глобального цикла массообмена азота весьма сложная и состоит из нескольких взаимосвязанных круговоротов. Генеральная направленность цикла заключается в миграции масс азота между главным накопителем — атмосферой и другими, значительно меньшими резервуарами — педосферой, живым веществом и океаном. Один из круговоротов обусловлен фотохимическими реакциями в тропосфере. Наряду с N2 в атмосферу систематически поступают другие газообразные соединения азота: NH3, N2O, NO, NO2. Их накопления не происходит благодаря фотохимическим реакциям. Фотохимическая диссоциация паров воды с последующей диссипацией водорода способствует присутствию сильного окислителя (ОН)-. Радикал (ОН)— соединяется с NO и NO2, образуя азотистую и азотную кислоты, а в дальнейшем их соли — нитриты и нитраты. Наряду с оксидами азота в атмосфере присутствует восстановленное соединение азота — аммиак. В кислородсодержащей атмосфере он реагирует с оксидами серы и образует кислый сульфат аммония NH4HSO4. Это соединение, так же как нитриты и нитраты, легко вымывается атмосферными осадками.
Первичный миграционный цикл азота, вероятно, сводился фотохимической трансформации всех газообразных соединений азота (кроме N2) в окисленные растворимые формы с их после дующим удалением из атмосферы. На заре геологической истории Земли в этот цикл включилась деятельность самой древней группы живых организмов — бактерий, которая постепенно глубоко изменила всю структуру глобального массообмена азота. В настоящее время фотохимические реакции продолжают участвовать в выведении азота из атмосферы, хотя приоритетное значение в этом процессе получила биогеохимическая деятельность бактерий. Замечательное свойство азота — его сильно выраженная поливалентность. Это обстоятельство имеет весьма важное значение для биогеохимических процессов. Переводя азот из одной формы в другую, меняя в разных условиях его валентность, организмы получают энергию для своей жизнедеятельности. Возможно, что не без влияния этого обстоятельства азот является необходимой составной частью белков.
Азот по праву называют элементом жизни, хотя лингвистически это звучит странно (азот буквально означает «безжизненный»). Присутствие доступных для высших растений форм азота в педосфере обусловливает биомассу растений, т. е. по существу массу живого вещества Земли. Оригинальность ситуации заключается в том, что основная часть этого элемента, находящаяся в атмосфере в химически неактивной форме N2, недоступна для главных продуцентов — зеленых растений суши. Но химическая неактивность молекулярного азота не означает его геохимической стабильности. Существуют некоторые виды бактерий, способные активизировать молекулярный азот и связывать его в химические соединения. Этот процесс получил название фиксации азота.
В организмах большая часть азота присутствует в форме соединений, в состав которых входит аминогруппа NH2, или в виде аммония. В процессе биохимической фиксации молекула N2 расщепляется и атомы азота соединяются с атомами водорода с образованием аммиака. Этот процесс протекает с помощью фермента нитрогеназы. Аммиак и ион [NH4]+ могут поглощаться корнями растений и входить в состав аминокислот.
Фиксацию азота осуществляют отдельные специализированные бактерии семейства Azotobacteracea и в определенных условиях — сине-зеленые водоросли. Наиболее продуктивны азотфиксирующие клубеньковые бактерии, образующие симбиозы с бобовыми растениями. Масса азота, фиксируемая из воздуха почвенными бактериями до начала хозяйственной деятельности человека, оценивается разными авторами от (30 — 40)(106 т/год. В настоящее время к этому добавляется искусственная биологическая фиксация, получаемая при помощи бобовых сельскохозяйственных растений (около 20(106 т/год), а также промышленная фиксация азота из воздуха, которая превысила 60(106 т/год.
До вмешательства человека в глобальный цикл азота количество фиксируемого азота бактериями примерно балансировалось его освобождением из отмершего органического вещества и выделением в виде газообразных соединений в атмосферу. Это обеспечивается взаимосвязанными бактериальными процессами, происходящими в почве. Первым из них является аммонификация — микробиологическая трансформация азота органических соединений (главным образом аминокислот) в ион аммония или аммиак. Процесс разложения органического вещества протекает в аэробных условиях и сопровождается активным образованием СО2. Аммоний подвергается следующему процессу трансформации. В аэробных условиях происходит нитрификация — преобразование аммиака в нитритный ион одними бактериями, а затем в нитратный другими. В анаэробных условиях развиваются процессы денитрификации, в результате которых нитраты и нитриты восстанавливаются до закиси азота или до газообразного молекулярного азота. В итоге молекулярный азот после разнообразных биохимических превращений вновь возвращается в атмосферу. Количественная оценка годовой продукции азота процессами бактериальной денитрификации сильно расходится: от (40 — 50) (106 до (350 — 400)(106 т/год.
Масса азота, фиксируемого почвенными бактериями, оценивается в (44 — 200)(106 т/год. Продукция процессов денитрификации, которая была до вмешательства человека сбалансирована с продукцией бактериальной фиксации, в настоящее время, вероятно, несколько превышает последнюю.
Рассмотренный цикл — фиксация молекулярного азота —аммонификация мертвого органического вещества — нитрификация— денитрификация имеет наиболее важное значение для глобального массообмена азота, так как этот цикл обеспечивает основной поток азота из его главного резервуара — атмосферы. Кроме того, из атмосферы выводится определенное количество N2, окисляемого в результате электрических разрядов и затем вымываемого в виде иона [NO3]~, но это количество значительно меньше массы биологически фиксируемого азота и составляет (10 — 40) (106т/год.
Круговорот азота, обусловленный его бактериальной фиксацией и дальнейшей трансформацией, тесно связан с другим мощным круговоротом этого элемента. Крупные массы нитратного и аммонийного азота захватываются из педосферы в биологический круговорот, происходящий благодаря деятельности фотосинтезирующих растений и микроорганизмов, разрушающих растительные остатки. Принимая среднюю концентрацию азота в годовом приросте растительности суши равной 2 %, можно полагать, что в биологический круговорот между почвой и растительностью до вмешательства человека вовлекалось 3,5 • 109 т/год азота. Большая часть этой массы возвращается в почву в составе растительных остатков и включается в микробиологические процессы, в результате которых органическое вещество разрушается, азот переходит в аммоний и нитриты, доступные для растений, и вновь захватывается растениями. Некоторую часть азота, связанного в растениях, захватывают животные, которые снова возвращают ее в почву.
Часть азота выводится из биологического круговорота и аккумулируется в мертвом органическом веществе. Этот своеобразный запас азота в лесных подстилках, торфе и почвенном гумусе постоянно поддерживается в педосфере и свидетельствует о некоторой заторможенности биологического круговорота на суше. Существенный вклад в поступление оксидов азота в атмосферу вносят лесные пожары, благодаря которым в атмосферу попадает от 10(106 до 200(10б т/год азота.
В океане происходят те же процессы трансформации и миграции соединений азота, что и на суше, но соотношение этих процессов иное. Жизненные циклы фотосинтезирующих организмов океана протекают значительно быстрее, чем на суше. По этой причине через фотосинтезируюшие организмы океана на протяжении года проходят значительно большие количества азота. Кроме того, концентрация азота в морских организмах выше, чем в наземных, а именно 6 — 8 % сухой биомассы. Продукция фотосинтетиков океана близка к 100- 109 т/год сухой биомассы, следовательно, через систему биологического круговорота фотосинтезирующих организмов проходит 6 • 109 т/год азота. В то же время биологическая фиксация азота в океане в 2 раза, а денитрификация почти на порядок меньше, чем на суше.
Массы, мигрирующие под влиянием биологических процессов, занимают главное место в глобальном массообмене азота. Тем не менее определенное количество рассматриваемого элемента мигрирует другими путями.
Концентрация неорганического (нитратного и аммонийного) азота в дождевых водах на территориях Северного полушария, свободных от влияния промышленного или сельскохозяйственного производства, близка к 0,5 мг/л. Следовательно, на поверхность Мировой суши до начала активной хозяйственной деятельности человечества поступало с атмосферными осадками примерно 50 (106 т/год азота в виде водорастворимых неорганических соединений. В настоящее время количество водорастворимых соединений азота, поступающих на сушу из атмосферы, значительно (около 1,5 раз) возросло за счет эмиссии азота индустрией и развеиванием вносимых в почву азотных удобрений.
Масса азота, ежегодно вымываемая атмосферными осадками, восполняется образованием в тропосфере растворимых соединений азота за счет трансформации его газообразных соединений почвенно-микробиологического происхождения и частично соединений, поступающих в результате дегазации Земли.
Значительная масса азота захватывается поверхностными водами из педосферы и выносится с речным стоком в океан. Средняя концентрация ионов [NO3]- в незагрязненных речных водах 1 мг/л (Ливингстон Д., 1963) или в пересчете на азот 0,225 мг/л, а вынос неорганического азота с суши равен 9,2(106 т/год. Азот мигрирует в речных водах также в составе растворенного и взвешенного органического вещества. Среднее содержание первого в воде рек близко к 7 мг/л, второго — 5 мг/л. Средняя концентрация азота в органическом веществе речной воды 3 %, следовательно, годовой вынос азота в составе растворенного органического вещества равен 8,6(106т, в составе взвешенного — 6,1(106 т. Суммарный вынос азота оценивается в 24(106 т/год. Некоторые исследователи считают, что в речном стоке средняя концентрация неорганического азота 0,5 мг/л, органического — 1 мг/л. Исходя из этих данных, суммарный вынос азота реками с Мировой суши оценивается в 61(106 т/год.
Природная концентрация растворимых неорганических соединений азота в атмосферных осадках над акваторией Мира, по-видимому, равна 0,2 мг/л азота. Соответственно на поверхность океана выпадает около 82(106 т азота в год.
Рассматривая эволюцию глобального массообмена азота во времени, можно предположить, что изначально цикл массообмена имел простую структуру. Цикл был обусловлен поступлением дегазируемых соединений азота, которые в тропосфере под воздействием фотохимических реакций трансформировались в водорастворимые нитраты и сульфат аммония и затем вымывались атмосферными осадками. По мере того как в этот процесс встраивалась деятельность живых организмов (бактерий), цикл усложнялся и постепенно включил в себя все звенья микробиологического круговорота: фиксация молекулярного азота—аммонификация— нитрофикация—денитрофикация. Указанные микробиологические процессы создали предпосылки для появления наземных растений с системой почвенного питания. Очевидно, древние бактериальные биогеоценозы, приуроченные к мелководным и заболоченным илистым отложениям, были прообразом современных почв. В дальнейшем, с появлением на поверхности суши наземной растительности возник «большой» биологический круговорот азота и началось формирование педосферы как главного регулятора глобального цикла азота. На основе фотосинтезируе-мого органического вещества образовался биологический круговорот азота с участием животных.
Азот не образует нерастворимых соединений, которые могли бы выпадать в осадки Мирового океана. Зоогенные накопления нитратов натрия (гуано) невелики. Основная часть поступающего в осадочную оболочку азота связана с органическим веществом. Исходя из данных А. Б. Ронова (1976) можно предполагать, что ежегодно в осадки удаляется около 10(10б т сухого органического углерода, что соответствует примерно 20(10б т органического вещества. Если принять в этом веществе концентрацию азота как среднее между содержанием азота в растениях суши и океана, т.е. равное 5 %, то можно ориентировочно подсчитать, что до начала активной производственной деятельности человечества в осадки уходило около (1 — 2)(106 т/год азота. Это количество, по-видимому, не отличается сильно от массы азота, дегазируемого из недр Земли.
Значительные массы молекулярного азота, как и других газов тропосферы, участвуют в физическом газовом обмене с Мировым океаном. В зависимости от физико-географических условий в морской воде может быть растворено от 8,4 до 14,5 мг/л N2. Согласно данным А.П.Виноградова (1967), в океанической воде содержится 13 см3 N2, а во всем Мировом океане — 18(106 км3, т.е. почти 1,5 % объема океана. Это огромное количество азота находится в состоянии динамического равновесия с азотом атмосферы. В воде океана растворены и другие газообразные соединения азота, в первую очередь NH3, но его содержание и миграция пока не поддаются оценке.
Цикл азота претерпел сильную деформацию от хозяйственной деятельности людей. Наиболее значительное изменение в структуре глобального массообмена азота связано с индустриальной фиксацией молекулярного азота из атмосферы, производством на этой основе азотных удобрений и внесением их в обрабатываемые почвы. Масса ежегодно фиксируемого промышленностью азота превышает 60(106 т. Не менее существенно искусственное усиление биологической фиксации азота путем широкого использования в сельском хозяйстве бобовых культур, находящихся в симбиозе с азотфиксирующими бактериями. В 1970 г. этим путем дополнительно связывалось около 15(106 т азота; в настоящее время это количество возросло.
Промышленная фиксация атмосферного азота — наиболее сильное вмешательство человека в систему природных глобальных циклов массообмена химических элементов в биосфере. Кроме того, значительное количество азота (около 40(06 т/год) в форме оксидов поступает в атмосферу с выбросами промышленных предприятий и транспорта, образующимися при сжигании минерального топлива, а также в гидросферу с бытовыми и промышленными стоками. Влияние загрязнения на биогеохимические процессы рассмотрено ниже, в специальной главе.
Следует отметить, что изучение массообмена азота связано с большими трудностями, поэтому количественные оценки отдельных миграционных потоков и круговоротов азота, выполненные разными учеными, сильно различаются. Диапазон данных отражен в табл. 7.4, где представлены главные особенности массообмена азота в биосфере.
Таблица 7.4
Миграция масс азота в биосфере

	Процессы массообмена
	Масса 106 т/год

	Мировая суша

	Круговорот высших растений (фотосинтез — деструкция органического вещества) 
	3400*

	Бактериальный круговорот: 

азотфиксация 

денитрификация 
	40-200
от 40-50 до 350-400

	Круговорот азота с участием животных 
	90-190 '

	Поступление в атмосферу при пожарах леса 
	10-200

	Вымывание из атмосферы 
	50

	Вынос с речным стоком 
	24-61

	Дегазация из недр Земли 
	1-9

	Океан

	Круговорот фотосинтетиков планктона 
	6000

	Бактериальный круговорот: 

азотфиксация 

денитрификация 
	1-20
0-330

	Вымывание из атмосферы 
	82

	Удаление в осадки 
	1-9

	Техногенный вклад в миграцию масс

	Индустриальная азотфиксация 
	60

	Эмиссия азота в окружающую среду с промышленными и бытовыми отходами 
	10-20


*С учетом сельскохозяйственных культур.
7.5. Общие черты циклов и распределения
 масс дегазированных элементов

Рассмотренные циклы массообмена углерода, азота, серы, хлора имеют общие черты. Во-первых, эти циклы с момента образования поддерживаются поступлением масс газов. По нашим расчетам, на протяжении геологической истории из недр Земли было дегазировано (1015 т): углерода — 96,04; хлора — 33,0; серы — 10,5; азота — 4,47; а также 1600(1015 т воды (порядки цифр те же, что и полученные другими авторами, но числовые значения различаются).
Во-вторых, элементы, находящиеся на поверхности Земли в виде газов, имеют определяющее значение для живых организмов, которые в основном состоят из этих элементов. Само существование жизни как планетарного явления было бы невозможно без постоянного поступления в окружающую среду газов. Факты свидетельствуют, что жизнь и процессы, протекающие в недрах Земли, тесно связаны. Вся история развития жизни определенным образом отражает эндогенные процессы. Ярким примером служит ранее рассмотренная зависимость продукции биологических процессов, в частности, массы фотосинтезируемого органического вещества от количества выделявшегося вулканического СО2.
В-третьих, процессы глобального массообмена дегазируемых элементов глубоко преобразованы деятельностью организмов. Организмы, благодаря их склонности к адаптации и быстрой изменчивости, медленно, но неуклонно изменяли геохимию окружающей среды. При этом первичные абиогенные круговороты постепенно трансформировались в биогеохимические циклы со сложной структурой.
На фоне отмеченных общих черт глобальные циклы массообмена каждого элемента ясно индивидуализированы. Элементы-газы активно участвуют в биологических процессах, вовлекаются и выводятся из жизненных циклов. При этом происходит изменение форм нахождения элементов, что влечет за собой закономерное перераспределение их масс в биосфере.
Как следует из данных табл. 7.5, 99,9 % всей массы дегазированного в виде СО2 углерода было связано в продуктах жизнедеятельности организмов: 15,6 % в форме рассеянного в осадочной оболочке органического вещества и 84,3 % в составе биогенных карбонатов. Одновременно происходил процесс расщепления молекул жидкой воды и выделения свободного кислорода, что постепенно коренным образом изменило геохимическое состояние наружной оболочки Земли и превратило ее в современную биосферу.
Значительная часть всей массы серы также находится в осадочных отложениях, хотя в процентном отношении меньше, чем это имеет место для масс углерода. В осадочной оболочке сосредоточено 88,6 % всей массы серы, а 11,4 % содержится в океане в форме растворенных сульфатов. В осадочной оболочке сульфатная сера (55,9%) преобладает над сульфидной (44,1%). Таким образом, окисленные формы серы доминируют в биосфере.
Таблица 7.5
Распределение масс химических элементов, поступивших в биосферу в результате дегазации мантии

	Резервуар
	Масса элементов, 109 т

	
	С
	N
	S
	С1

	Атмосфера 

Мировая суша: 

растительность 
органическое вещество педосферы 
Океан: 

живые организмы
растворенное органическое вещество 

растворенные неорганические ионы
Осадочная оболочка 
	700
1150
2550
4
2100
38500
96000000
	3 866 000
25
200
0,52
300
685
600000
	0,001
8,5
25
0,15
—

1200000
93000000
	—
5,0
0,5
0,03
—

26500000
6500000

	Масса элемента в биосфере, всего 1 • 1015 т 
	96,04
	4,47
	10,50
	33,00


Формы нахождения хлора в меньшей мере, по сравнению с другими элементами-газами, подверглись биогеохимической трансформации. Большая часть массы этого элемента (80,3 %) аккумулирована в форме ионов С1~ в Мировом океане и 19,7 % — в осадочной оболочке.
Основная часть азота благодаря функционированию системы биологических круговоротов находится в атмосфере (86,5 %), а в осадочной оболочке — лишь 13,4 %.
В заключение отметим: несмотря на то, что деятельность организмов обусловила существующее распределение масс дегазированных химических элементов, в живом веществе содержится лишь ничтожная часть — миллионные доли всей массы каждого из этих элементов, находящейся в биосфере. Следовательно, живое вещество играет роль не резервуара, а активного геохимического сепаратора элементов. Биогеохимическое фракционирование распространяется не только на элементы, но частично и на их изотопы.
Компоненты живой клетки и внеклеточные метаболиты, как правило, обогащаются легкими изотопами углерода и серы, а остаточные продукты — тяжелыми.
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Контрольные вопросы
1. Почему большую часть циклических процессов массообмена, протекающих в биосфере, можно рассматривать как биогеохимические?
2. Каковы источники поступления масс химических элементов, вовлекаемых в глобальные миграционные циклы в биосфере?
3. Чем обусловлено неодинаковое время оборота масс углерода, связанных в живом веществе суши и океана?
4. Изменялись ли на протяжении геологической истории массы углерода, выводимые из глобальных циклов?
5. Какие биогеохимические процессы обусловливают структуру глобального цикла серы?
6. Назовите основные звенья глобального цикла азота.
7. Каковы общие черты циклов и распределения масс дегазированных химических элементов в биосфере?
Темы для самостоятельной работы
1. На основании среднего значения содержания газообразного азота, растворенного в морской воде, определите количество азота в Мировом океане; сравните с массой азота в атмосфере.
2. Используя результаты реакции фотосинтеза и данные о продуктивности растительности суши до вмешательства человека, определите массу воды, разлагаемой растительностью суши на протяжении года.
Глава 8

ЦИКЛЫ ЭЛЕМЕНТОВ, ПОСТУПИВШИХ 
В БИОСФЕРУ В РЕЗУЛЬТАТЕ МОБИЛИЗАЦИИ ИЗ ЗЕМНОЙ КОРЫ

Большая часть химических элементов была вовлечена в миграцию в результате гипергенной трансформации алюмосиликатного вещества земной коры.
Согласно наиболее точным определениям (Ронов А. Б. и Яро-шевский А. А., 1976), верхний, гранитный слой континентального блока земной коры имеет массу 8,24(10'8 т, осадочная оболочка (за исключением эффузивов) — 2,4(1018 т. Масса солей, растворенных в Мировом океане, исходя из средней солености морской воды 35 %о, составляет около 50(1015 т. Если сумму масс гранитного слоя и осадочной оболочки принять за 100 %, то масса осадочных пород в процентном выражении может дать представление об интенсивности гипергенного преобразования верхней части континентального блока земной коры на протяжении фанерозойского этапа развития биосферы. Напомним, что к началу этого этапа живые организмы имели различную геохимическую специализацию, а состав океана и атмосферы соответствовал их современному составу. За отрезок времени в 0,5 млрд лет было мобилизовано и трансформировано более '/5 всей массы верхнего слоя земной коры континентального типа. Большая часть этого вещества вошла в состав осадочных пород, около 0,5 % составляют растворимые неорганические соединения, находящиеся в воде морей и океанов. Некоторое количество вещества горных пород, трансформированных процессами выветривания и древнего почвообразования (элювиальные коры выветривания и переотложенные продукты выветривания), находятся на суше. Оценка их масс пока отсутствует.
8.1. Глобальный цикл кальция

Кальций относится к главным элементам земной коры, его кларк 3,6 %. Содержание этого элемента уменьшается от глубин к гранитному слою литосферы. В базальтовом слое средняя концентрация 5,8 %, в гранитном — 2,7%. Кальций выпадает в осадок на ранних стадиях кристаллизации магмы, но содержится и в остаточных после кристаллизации растворах. Высокое содержание кальция в земной коре обусловливает многочисленные минералы (385 видов), около половины которых относится к гипогенным силикатам. В то же время из-за своих размеров катион Са2+ не может войти в структуру гипергенных силикатов. Поэтому при выветривании и трансформации гипогенных силикатов в глинистые минералы освобождается большое количество этого элемента. Его водорастворимые соединения, главным образом бикарбонат Са(-НСО3)2 поступают в природные воды и мигрируют с ними в океан. Этот процесс развивается на протяжении более 3 млрд лет, но концентрация элемента в океанической воде всего лишь в 30 раз больше по сравнению с водами рек. Это обусловлено ограниченной растворимостью карбоната кальция, а главное — активным поглощением элемента планктонными организмами-фильтратами и выведением в виде пеллетов в осадок. Указанные процессы способствуют обильному накоплению кальция в составе мощных толщ известняков, доломитов, мергелей, известковых глин и др. Средняя концентрация СаО в осадочной толще, по А. Б. Ронову и А. А. Ярошевскому (1976), равна 15,91%, в гранитном слое земной коры — 3,79 %. Масса кальция в осадочном слое континентальной коры равна 272,8(1015 т, в гранитном слое — 222,8(1015 т. Из приведенных данных следует, что количество кальция в осадочной оболочке превышает его концентрацию в гранитном слое земной коры. Выяснение причины несбалансированности масс кальция в биосфере представляет одну из нерешенных проблем в геохимии.
Кальций играет ответственную роль в физиологии организмов. В растениях он участвует в углеводном и азотном обмене, для животных элемент необходим при построении наружного или внутреннего скелета. Он принимает участие во многих других физиологических процессах, в частности, в свертывании крови. Средняя концентрация кальция в наземной растительности по данным разных авторов составляет от 0,9% (Базилевич Н.И., 1974) до 1,80 % (Боуэн X., 1966). Масса кальция, содержащаяся в живом веществе суши, равна (22,5 — 45)(109 т. Это количество на три порядка больше количества кальция, находящегося в биомассе фотосинтетиков океана (34(106 т). Приняв среднюю концентрацию элемента в мертвом органическом веществе около 0,5%, можно подсчитать, что масса кальция, содержащаяся в растительных остатках, торфе и гумусе педосферы, близка к 25 • 109 т, т. е. имеет тот же порядок, что и масса элемента во всем живом веществе Мировой суши. Очень ориентировочно можно принять среднюю концентрацию кальция в растворимом органическом веществе океана равной 0,5 % сухого вещества, а общую массу — 20(109 т.
Благодаря динамическому равновесию между углекислым газом атмосферы и анионами [НСО3]- и [СО3]2- океанической воды в океане содержится огромная масса растворенных катионов кальция. Средняя концентрация кальция в океане 408 мг/л, общая, масса 559 • 1012 т. Эта масса на четыре математических порядка превышает количество элемента, связанного в живом и мертвом органическом веществе планеты.
Для процесса глобального массообмена кальция главное значение имеют биологический круговорот и водная миграция ионов в системе суша—океан. В биологический круговорот на суше вовлекается (1,5 — 3,1)(109 т/год кальция, в среднем 2,3(109 т/год; в первичной биологической продукции океана в 2 раза меньше — 1,1(109 т/год. Таким образом, кальций — характерный элемент живого вещества суши. Масса вовлеченного в годовой биологический круговорот кальция составляет 3,4(109 т/год. С континентальным стоком выносится в форме катионов Са2+ нескольким более 0,5(109 т/год. Меньшее количество удаляется с твердым стоком — 0,471(109 т/год. Кроме того, с поверхности суши в океан с ветровой пылью выносится 0,048(109 т/год кальция.
Средняя концентрация кальция в океанических атмосферных осадках, согласно В. С. Савенко (1976), равна 0,36 мг/л. В осадках, образующихся в течение года над Мировым океаном, содержится 164(10б т. С учетом 20 % сухих осаждений (32,8(106 т) общая масса кальция, поступающая на протяжении года из океана в атмосферу, составляет около 197(106 т. Примерно 22(10б т переносится с океаническими воздушными массами на сушу, а остальные вновь возвращаются в океан. Средняя концентрация кальция в атмосферных осадках над сушей 3 мг/л. Следовательно, в осадках, выпадающих на протяжении года на поверхность Мировой суши, содержится 339(106 т. С учетом 20 % на сухое осаждение (68(106 т) общая масса кальция, участвующая в годовом обмене суша—атмосфера, составляет 407(106 т.
8.2. Глобальный цикл калия

Калий вместе с другими щелочными и щелочно-земельными химическими элементами аккумулировался в земной коре в процессе ее выплавления. Основная масса элемента включается в кристаллическое вещество на последних стадиях магматической кристаллизации. Калий входит в состав наиболее распространенных силикатов: полевых шпатов, амфиболов, пироксенов, слюд. В гранитном слое континентального блока земной коры средняя концентрация К2О равна 2,89 %, масса — 198(1015 т, в осадочном слое средняя концентрация К2О равна 2,00 %, масса — 38,5(1015 т.
При гипергенной перестройке кристаллохимических структур силикатов значительная часть калия остается в составе «переходных» новообразованных глинистых минералов, обладающих мутабильным составом, и освобождается постепенно, на протяжении длительного времени по мере образования конечных продуктов выветривания силикатов. Свободные ионы вовлекаются в водную миграцию, а также активно адсорбируются дисперсным минеральным веществом и поглощаются высшими растениями.
По этим причинам калий более прочно удерживается в пределах Мировой суши, чем кальций и натрий.
Калий играет важную роль в жизни растений и животных. Он принимает участие в фотосинтезе, влияет на обмен углеводов, азота, фосфора. В растениях он концентрируется в плодах, семенах и интенсивно растущих органах. При недостатке калия в почве урожай сельскохозяйственных культур резко снижается. В силу изложенного калий активно поглощается растениями и включается в биологический круговорот. Его кларк в живом веществе такой же высокий, как у азота, 0,3 %. Средняя концентрация калия в сухом веществе фитомассы суши оценивается от 0,7 % (Базилевич Н.И., 1974) до 1,4% (Боуэн X., 1966). В сухом веществе морских водорослей содержится 5,2 % калия (Боуэн X., 1966). Можно предполагать, что в растительности Мировой суши до активного воздействия на нее человека содержалось около 25(109 т калия, в сухой биомассе фотосинтетиков океана — 0,176(109 т. В мертвом органическом веществе педосферы средняя концентрация калия близка к 0,1—0,2%. Следовательно, содержащаяся в органическом веществе масса калия в несколько раз меньше, чем в живом веществе, и ориентировочно составляет около (5-10) (109т.
Часть освобождающегося при выветривании калия захватывается растительностью суши и частично сохраняется в мертвом органическом веществе. Некоторое количество солей калия и весьма крупные его массы, связанные в глинистых минералах, образуют главный запас этого элемента в педосфере.
К сожалению, обоснованная оценка масс калия в настоящее \ время затруднительна. Несмотря на то что живое вещество суши и высокодисперсные продукты выветривания прочно удерживают значительную часть освобождающегося калия на суше, некоторая его часть вовлекается в водную миграцию и поступает в океан, где содержится 0,53(10'5 т элемента в форме растворенных ионов. В осадочной оболочке находится 38,2(1015 калия.
Если суммировать все количество калия, содержащееся в гранитном слое, осадочной толще, океане и других резервуарах, то оно составит 236,7(1015 т. Это значение должно характеризовать исходную массу калия в гранитном слое литосферы. Нетрудно подсчитать, что на протяжении фанерозоя в процессе развития биосферы из гранитного слоя было извлечено примерно 16 % калия. Вынос этого элемента осуществлялся с большим трудом, чем натрия, которого за тот же период времени было извлечено большее количество.
В биологический круговорот на суше на протяжении года вовлекается около 1,8(109 т калия. В океане через многократно возобновляемую массу фотосинтетиков проходит около 121(107 т/год калия. Освобождающаяся из системы биологического круговорота на суше масса калия частично задерживается в мертвом органическом веществе и сорбируется педосферой, частично вовлекается в водную миграцию. Ежегодно с континентальным водным стоком выносится в океан более 61(106 т свободных ионов калия. Значительно большая масса элемента переносится в составе дисперсных, преимущественно глинистых частиц в форме взвесей — около 283(106 т/год.
Калий активно мигрирует в системе поверхность океана — атмосфера— поверхность океана в составе аэрозолей. Средняя концентрация элемента в океанических атмосферных осадках над океаном около 0,15 мг/л. На протяжении года с атмосферными осадками на поверхность океана выпадает примерно 65 • 106 т калия. Вместе с 20 % сухого осаждения это составляет 78(06 т калия, ежегодно вовлекаемых в обмен между океаном и атмосферой.
Концентрация ионов калия в континентальных атмосферных осадках в среднем близка к 0,7 мг/л, что составляет 0,05(109 т/год. С учетом 20 % сухого осаждения (0,01(109 т) в атмосферу с суши захватывается около 0,060(09 т ионов калия, а выпадает несколько больше за счет переноса океанических масс — 0,065(09 т. Значительное количество элемента выносится с суши в океан с пылью. Приняв концентрацию калия в пыли равной концентрации в глинистых отложениях, можно ориентировочно оценить пылевой вынос элемента в 0,043(109 т.
8.3. Глобальный цикл кремния

Кремний — второй (после кислорода) по массе элемент земной коры. Он интенсивно накапливался в веществе земной коры в процессе его выплавления. Содержание элемента в верхней мантии около 19 %, в базальтах — 24,0 %, в гранитах — 32,3 % (Виноградов А. П., 1962). Прочное сочетание катиона кремния с четырьмя анионами кислорода является основной структурной единицей кристаллического вещества земной коры. В гранитном слое литосферы SiO2 составляет 63,08 %,что соответствует 2427,5(1015 т Si.
Кремний повсеместно содержится в природных водах и широко используется растительными и животными организмами для построения оболочек клеток, прочных тканей и скелета. Средняя концентрация кремния в наземной растительности 0,5 % сухого вещества, в планктоне — 5%, что соответствует массе 12,5(109 и 0,17(109 т. В биологический круговорот ненарушенной человеком растительностью суши ежегодно захватывалось 0,86(109 т кремния.
Биологический круговорот кремния в океане обусловлен преимущественно жизнедеятельностью диатомовых и радиолярие-вых планктонных водорослей и последующим растворением их скелетов. Оценки масс кремния, участвующих в биологическом круговороте, весьма разноречивы. При средней концентрации кремния в планктоне 5 % через биологический круговорот проходит 5,5(109 т/год этого элемента.
В мертвом органическом веществе суши концентрацию кремния можно ориентировочно принять равной 1 %, а массу около 50(109 т.
В природных водах элемент присутствует в виде нейтрального гидрата Si(OH)4, в меньшем количестве в виде анионов типа [Si(OH)3O]-. Для водной миграции кремния характерно преобладающее движение от суши к океану, которое не компенсируется в обратном направлении. С континентальным стоком выносится 0,2(109 т растворимых соединений кремния, а в океане их масса составляет 4110(109 т. Концентрация элемента в морской воде в 2 раза ниже, чем в речной. Среднюю концентрацию элемента в твердом веществе континентального стока оценить трудно. Она безусловно превышает концентрацию в глинистых отложениях, так как с суши выносится большое количество алевритово-песча-ного, преимущественно кварцевого материала. При средней концентрации кремния в речных взвесях 117 мг/л (Гордеев В.В., 1983) масса элемента, выносимая с твердым стоком, равна 4,8(109 т/год. С ветровым переносом суша теряет в год около 0,47(109 т элемента. Несмотря на миграцию значительного количества растворимого кремния в составе обломочного материала его выносится почти в 30 раз больше, а в Мировом океане его растворимые формы составляют менее 0,001 % от массы в осадочных породах. По данным А.Б.Ронова (1976), в толще осадочных пород содержится 44,03 % SiO2, что соответствует 493,6(015 т Si. Суммарное количество кремния в гранитном слое и осадочной оболочке равно 2918(1015 т. Следовательно, на протяжении фанерозоя из земной коры было извлечено около 17 % кремния от его массы, изначально содержавшейся в гранитном слое литосферы.
8.4. Глобальный цикл фосфора

Фосфор, несмотря на невысокий кларк в земной коре (около 0,1 %), играет очень важную роль в биосфере. Этот элемент входит в состав выплавленного вещества земной коры. Его дальнейшая история в литосфере весьма сложна и в некоторых ситуациях противоречива. Концентрация фосфора в базальтах 0,14 %, в гранитах — в 2 раза ниже, что сближает его распределение с кальцием. Минералы фосфора многочисленны (около 200 видов), но из-за невысокого кларка элемента они не являются породообразующими. Суммарная масса элемента в гранитном слое литосферы равна 6,33(1015 т.
Важное значение в биосфере фосфор приобретает не в силу большого содержания, а в результате того, что без этого элемента невозможен синтез белков. Экзотермическая реакция адено-зинтрифосфата с фотосинтезированными углеводами обеспечивает энергией последующие биохимические реакции. Наряду с углеродом, кислородом, водородом, азотом и серой фосфор является элементом, необходимым для существования живого вещества, и одновременно условием, часто определяющим его биомассу и продуктивность. Отношение N : Р в растительности суши по данным многих авторов равно 10— 15 (Базилевич Н.И., 1974; Романкевич Е.А., 1982; Боуэн X., 1966), но есть данные, что оно равно 2 (Заварзин Г. А., 1984). В любом случае почти во всех природных биогеохимических системах фосфора меньше, чем азота, и именно он лимитирует массу живого вещества. Хозяйственная деятельность людей изменила соотношения N : Р в пользу фосфора, что привело к экологически негативным ситуациям.
Среднюю концентрацию элемента в сухом веществе растительности суши можно принять равной 0,2 %, в биомассе океана она значительно выше — 1,1 % (Боуэн X., 1966). В живом веществе суши до воздействия человека находилось около 5(109 т фосфора, в биомассе фотосинтетиков океана его содержится (0,03 — 0,04)(109 т. Значительная часть элемента сохраняется в почвенном органическом веществе педосферы, в котором концентрация фосфора около 0,15%, а масса соответственно около 7(109 т. Достоверно оценить массу фосфора, находящегося в минеральной части почв, пока невозможно.
Огромное количество фосфора растворено в Мировом океане, где элемент находится в виде [РО4]3-, [НРО4]2- и других анионов, а также в составе органических соединений. В связи с острой необходимостью фосфора для растений и животных этот элемент многократно захватывается организмами и соотношение органического и неорганического фосфора, а также фосфора, находящегося в живом веществе, очень динамично. Поэтому цифры, характеризующие количество разных форм элемента в океане, имеют условное значение, но их сумма достаточно достоверна. Ориентировочно можно считать, что соотношение масс Сорг и Рорг в океане равно 100: 1. Концентрация фосфора в речных и морских водах довольно близка, хотя в воде рек она ниже (0,04 мг/л), чем в океане (0,088 мг/л). Несмотря на низкую растворимость, фосфор долго удерживается в океане благодаря деятельности живых организмов, стремящихся не выпускать дефицитный элемент из системы пищевых цепей. Тем не менее в толще осадочных пород сосредоточено 1,311(1015 т элемента. Суммарное количество фосфора в осадочной оболочке и гранитном слое континентального блока земной коры равно 7,08(1015 т. Следовательно, за 600 — 700 млн лет было вынесено более 17% всей массы фосфора, находившегося в гранитном слое литосферы. Распределение масс фосфора в биосфере следующее:
Резервуар 







Масса, 109 т
Мировая суша:
биомасса растительности (до воздействия человека)..............5,00
органическое вещество педосферы...........................................7,00
Океан:
биомасса фотосинтетиков..........................................................0,04
растворенные формы................................................................ 120,00
Земная кора:
осадочная оболочка...............................................................1 311 000,00
гранитный слой континентального блока..........................5768000,00
Для глобального цикла фосфора главное значение имеет миграция элемента в тесно связанных системах биологического круговорота и континентального стока. До вмешательства человека на суше в биологический круговорот ежегодно вовлекалось более 350(106 т фосфора, в настоящее время (с учетом сельскохозяйственных культур) — 345(106 т элемента, в океане в биологический круговорот фотосинтетиков вовлекается 1210(106 т (табл. 8.1). Фосфор, как и азот, значительно активнее участвует в биологическом круговороте в океане, чем на суше. Это свидетельствует об ограниченности перечисленных элементов в океане, в то время как на суше живое вещество более обеспечено и не ощущает необходимости в столь интенсивном их использовании.
Поступление фосфора в океан обеспечивается континентальным стоком. В нем фосфор находится в составе комплексных анионов, дисперсного органического вещества и минеральных взвесей. С учетом средней концентрации в ионной форме в океан поступает около 1(106 т/год элемента. В дисперсном и частично растворенном органическом веществе содержится примерно 0,5 % фосфора (от сухой массы). С этим веществом в океан выносится около 2(106 т элемента в год, что в 10 раз меньше выноса аналогичной формы азота. Несмотря на небольшие массы, эти формы обладают высокой реакционной способностью и образуют основной резерв для использования в биологическом круговороте.
Количество фосфора, выносимое с взвешенными твердыми частицами, значительно превышает массу растворенных форм фосфора. Средняя концентрация взвешенных форм элемента равна 510 мкг/л (Гордеев В. В., 1983), а выносимая во взвеси масса элемента оценивается в 21(106 т/год, что составляет 88 % от общей массы выносимого реками фосфора. Ветровой вынос с континентов существенного значения в балансе не имеет. Следует заметить, что эта масса представляет собой прочносвязанный фосфор. Лишь небольшая его часть может быть освобождена и вовлечена в биологический круговорот.
Выведение масс фосфора в осадочные толщи ориентировочно составляет (2— 10) (106 т/год.
Таблица 8.1
Миграция масс фосфора в биосфере

	Процессы массообмена 
	Масса, 106 т/год

	Мировая суша

	Биологический круговорот 
Вынос с речным стоком: 
растворимые неорганические ионы 
растворимые органическое вещество 
минеральная взвесь 
	345*
1,0
2,0 
21,0

	Океан

	Круговорот фотосинтетиков планктона 
	1210,0


 * С учетом сельскохозяйственных культур.
Характерная особенность глобального цикла фосфора — отсутствие постоянно действующего геохимического потока, возвращающего крупные массы элемента на сушу. Перенос его через атмосферу в форме аэрозолей незначителен и не может компенсировать вынос элемента с водным стоком с суши в океан. Медленное, но непрекращающееся осаждение фосфора в океане неуклонно выводит его из миграционных циклов низшего ранга. Глобальный цикл фосфора является наименее замкнутым по сравнению со всеми ранее рассмотренными элементами. Единственный природный источник поступления элемента в глобальный цикл — выветривающиеся горные породы суши. Прогрессирующая потеря фосфора континентами может быть восполнена только поступлением в зону гипергенеза осадочных пород, в которых был аккумулирован элемент. Учитывая длительный период его выведения из океана (десятки миллионов лет), можно предполагать, что функционирование глобального цикла фосфора поддерживается тектоническими процессами, перемещающими обогащенные фосфором осадочные породы в зону выветривания.
Хозяйственная деятельность человечества вносит существенные изменения в массообмен фосфора в пределах Мировой суши. Прогрессирующее внесение в обрабатываемые почвы фосфорных Удобрений, значительная часть которых смывается, служит одним из главных факторов эвтрофизации озер и мелководных прибрежных участков эпиконтинентальных морей. В производстве фосфорных удобрений используется около 14(106 т фосфора в год. Не менее сильное загрязнение соединениями фосфора происходит бытовыми и промышленными стоками. По состоянию на конец XX в. суммарное поступление фосфора из всех источников загрязнения оценивается в 12,15(106 т/год.
8.5. Общие черты циклов и распределения
 масс выщелоченных элементов

Геохимические циклы рассмотренных в этой главе элементов • имеют общие черты.
Во-первых, все они поддерживаются поступлением вещества из одного источника: земной коры или, точнее, гранитного слоя континентального блока. На протяжении последних 570 млн лет из гранитного слоя земной коры было извлечено калия 16,5%, кремния и фосфора 17 % каждого, натрия 19 %.
Во-вторых, основные мигрирующие массы приурочены к системе континентального стока и биологического круговорота. Атмосферная миграция более ограничена по сравнению с элементами, поступающими в биосферу в результате дегазации мантии. По этой причине элементы рассматриваемой группы интенсивно аккумулируются в осадках Мирового океана. Подавляющая часть массы элементов, вынесенных из гранитного слоя земной коры, находится в осадочных породах, где сконцентрировано более 99 % кремния, фосфора, кальция, около 98 % калия и свыше 60 % натрия от общего количества каждого элемента в биосфере. Такое положение обусловлено сильной незамкнутостью глобальных годовых циклов, которые балансируются лишь на протяжении длительных отрезков времени — миллионов и десятков миллионов лет.
В-третьих, живое вещество Мировой суши, соответствующее биомассе наземной растительности, содержит ничтожную часть — миллионные доли всей массы химических элементов, мобилизованных из твердого вещества континентального блока земной коры при выветривании. Для этих элементов, так же как для поступивших в биосферу посредством дегазации, живое вещество служит не резервуаром масс, а глобальным биогеохимическим сепаратором.
Наряду с общими чертами обнаруживаются специфические особенности каждого элемента, которые хорошо заметны при сравнении распределения их масс в биосфере (табл. 8.2). Если подсчитать, какая часть каждого элемента находится в глобальной биомассе, то окажется, что в наибольшей мере в биомассе связан фосфор — 38(10-5 % от общего количества, затем кальций - 16,5(10-5 %; калий - 6,5(10-5 %, натрий - 0,7(10-5 %, кремний — 0,25(10-5 %. Сравнивая данные табл. 7.5 и 8.2, можно заметить, что в глобальной биомассе избирательно удерживаются углерод, азот, сера, фосфор, кальций, калий. Приведенные результаты дают объективное представление об относительной необходимости элементов для живого вещества Мировой суши. Следует отметить, что для этого в равной мере важны представители как дегазированных, так и извлеченных из гранитного слоя элементов.
Столь же неодинаково относительное распределение масс рассматриваемых элементов в Мировом океане. В нем сосредоточено свыше 35 % массы натрия, немногим более 2 % калия, около 0,01 % фосфора и менее 0,001 % кремния. Вне зависимости от этого биологический круговорот на суше больше у кальция, в океане — у фосфора и натрия. Вовлечение масс калия и кремния в биологический круговорот континентов и океана различается незначительно. Элементы, массы которых растворены в океане более 0,1 % от их общего количества в биосфере, активно участвуют в годовом массообмене океан —атмосфера, мигрируют от океана на сушу, частично восполняя годовой вынос с континентальным стоком. Таковы натрий и кальций, 35 и 2 % массы которых находятся в океане.
Таблица 8.2
Распределение масс химических элементов, поступивших в биосферу
в результате мобилизации из гранитного слоя
континентального блока земной коры

	Резервуар


	Масса элементов, 109 т

	
	Р
	К
	Са
	Na
	Si

	Мировая суша

	Растительность 

Органическое вещество почвы 
	5,0
7,0
	25,0
5-10
	45,0
25,0
	3,0
0,5
	12,5
50,0

	Океан

	Живые организмы 

Растворенные 

формы 

Осадочная 

оболочка 
	0,04
120,0
1 311 000
	0,17
530 000
38 200 000
	0,034
559 000
272 800 000
	0,09
14740 000
26 700 000
	0,17
4110
493 600 000

	Масса элемента в биосфере, 

1015 т 
	1,3
	38,7
	273,4
	41,4
	493,6


Указанные элементы, так же как сера (11 %) и хлор (80 %) из группы дегазированных, относятся к циклическим, принимая во внимание участие их значительных масс в годовых миграционных циклах в системе суша—океан — атмосфера — суша.
Рекомендуемая литература
Диви Э. Круговорот минеральных веществ // Биосфера. — М.: Мир, 1972.-С. 120-138.
Ковда В.А. Биогеохимические циклы в природе и их нарушение человеком // Биогеохимические циклы в биосфере. — М.: Наука, 1976. — С. 19-35.
Полынов Б. Б. Кора выветривания // Избр. тр. — М.: Изд-во АН СССР, 1956.-С. 103-255.
Контрольные вопросы
1. Каковы главные различия в структуре глобальных циклов массооб-мена калия и натрия?
2. В чем заключается проблема распределения масс кальция в биосфере?
3. Какой элемент из группы щелочных и щелочно-земельных металлов в наибольшем количестве переносится из океана на сушу?
4. Глобальный цикл массообмена какого из рассмотренных элементов отличается наименьшей замкнутостью?
5. Перечислите общие черты распределения масс и главных циклов рассмотренных элементов.
Темы для самостоятельной работы
1. Сопоставьте числовые значения масс фосфора, участвующих в биологическом круговороте на суше и в океане. Какие между ними различия и чем они обусловлены?
2. По данным, приведенным в справочных материалах и в ч. I, определите основные миграционные потоки масс в глобальном цикле кальция.
Глава 9 
ЦИКЛЫ МАССООБМЕНА 
ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

Тяжелые металлы играют особую роль в биосфере. Они находятся преимущественно в рассеянном состоянии, но при этом способны образовывать природные локальные аккумуляции, где их концентрация в сотни и тысячи раз превышает кларковые уровни. Металлы не входят в состав органических соединений, из которых состоят ткани живых организмов. В то же время устройство электронных оболочек атомов металлов обусловливает переменную валентность, что способствует взаимодействию металлов с азот- и серосодержащими функциональными группами органических соединений. Благодаря этому металлы являются необходимой частью ферментативной системы живых организмов — основы функционирования живого вещества Земли. Наконец, являясь одним из главных природных ресурсов мирового хозяйства, металлы вместе с тем образуют группу опасных загрязнителей природной среды. Выяснение глобальных закономерностей массообмена и распределения масс металлов в биосфере представляет весьма актуальную проблему.
Биогеохимические циклы тяжелых металлов имеют некоторые общие черты. В качестве примера рассмотрим закономерности распределения и миграции в биосфере типичных представителей группы тяжелых металлов — свинца и цинка.
9.1. Глобальный цикл свинца

Концентрация свинца возрастает от вещества верхней мантии к гранитному слою земной коры, в которой кларк рассматриваемого металла равен 16 мкг/г. Прогрессирующее накопление свинца в земной коре связано не только с его активным выплавлением из вещества мантии, но также с образованием радиогенных изотопов 206Рb, 207Рb, 208Рb. Изотоп 204Рb не имеет радиоактивных предшественников. Его количество неизменно с момента образования Земли, в то время как масса радиогенных изотопов постепенно возрастала. Можно предполагать, что около 1/3 массы свинца в земной коре возникло в результате распада изотопов урана 238U, 235U и тория 232Th.
Концентрация свинца в земной коре и даже в однотипных горных породах сильно варьирует; распределение значений обычно аппроксимируется логнормальным законом. Помимо основного рассеянного состояния свинец образует разнообразные природные аккумуляции, в которых концентрация металла увеличивается по сравнению с кларком в тысячи раз.
При выветривании горных пород происходит освобождение ионов РЬ2+ из кристаллических структур породообразующих минералов и с поверхности дефектов реальных кристаллов. Преобладающая часть освободившихся ионов сорбируется высокодисперсными глинистыми частицами и гидроксидами железа. Небольшая часть освободившегося при выветривании свинца поступает в виде простых и комплексных ионов в поверхностные и грунтовые воды. Средняя концентрация растворенных форм свинца в речном стоке с континентов близка к 1 мкг/л, в твердой фазе речных взвесей — около 100 мкг/л. С речным стоком выносится водорастворимого свинца около 41(103 т/год, в составе взвесей — соответственно больше. В речных взвесях присутствует тонкий органический детритус, с которым выносится примерно 10(103 т свинца в год. Близкое количество металла мигрирует в составе водорастворимых органических соединений. Более 90 % взвесей и значительная часть водорастворимых соединений осаждаются в дельтах, эстуариях и узкой прибрежной полосе шельфа. В пелагическую часть океана поступает не более 200(103 т свинца в год в составе тонких взвесей и (25 — 30)(103 т/год в составе растворимых соединений. В дальнейшем благодаря процессам биофильтрации морской воды организмами планктона значительная часть взвесей и некоторая часть водорастворимых форм удаляется в i осадки. При этом происходит дифференциация рассеянных металлов, среди которых свинец выводится в осадок наиболее активно.
Средняя концентрация растворимых форм свинца в океане равна > 0,03 мкг/л, общая масса — 41(10б т. Время полной смены этого количества за счет поступления речного стока без учета осаждения части растворенных масс в дельтах и эстуариях оценивается: примерно в 1 тыс. лет, с учетом указанных осаждений (30 — 40 %) увеличивается до 1,5 — 1,9 тыс. лет. Концентрация свинца во взвесях около 1 мкг/г, масса металла — 0,014(106 т. В осадочной оболочке сосредоточено около 35(1012 т металла, в то время как в гранитном слое континентального блока земной коры его содержится 131(1012 т. Таким образом, в биосфере находится более 20 % от суммы масс в биосфере и гранитном слое.
Значительное количество свинца поступает в океан из гидротерм, некоторые из них содержат весьма высокие концентрации свинца. Примером могут служить металлоносные хлоридные растворы в глубоких рифтовых впадинах Красного моря. По данным; А. П. Лисицина (1983), в Тихом океане поступление свинца из гидротерм превышает 10 % от массы растворимых форм этого металла, приносимых речным стоком. 
Сведения о концентрации свинца в фотосинтезирующих организмах океана разноречивы. Средняя концентрация, возможно, близка к 1 мкг/г сухой биомассы. В таком случае в биомассе фотосинтетиков океана содержится 0,004 • 106 т свинца, а на протяжении года через их организмы проходит около 0,11 • 106 т.
Средняя концентрация свинца в наземной растительности близка 1,25 мкг/г сухого вещества. В биомассе растительности Мировой суши до воздействия на нее хозяйственной деятельности людей содержалось 3,1(106 т, а в биологический круговорот захватывалось 0,21(106 т свинца в год. Следует отметить, что интенсивность поглощения свинца наземной растительностью меньше, чем цинка, меди и некоторых других металлов. Глобальный коэффициент биологического поглощения Кб, (отношение средней концентрации металла в растительности суши к кларку гранитного слоя земной коры) равен 1,5.
Свинец может поступать в растения не только через корневую систему, но и через листовые пластинки из атмосферных осадков. В то же время через зеленые части растений происходит выделение свинца в составе фитонцидов и невозгоняемых соединений, которые захватываются ветром или смываются дождем. Геохимики США Г. Куртин, X. Кинг и Е. Мознер обнаружили, что в конденсатах газовых выделений хвойных деревьев субальпийских лесов некоторых горнорудных районов США содержится от 1 до 12 мкг/г свинца, в нерудных районах его значительно меньше.
Согласно У. Бофору, Дж. Барберу и А. Барринджеру (1975), растительность на площади 1 км2 в течение года может выделить 5 г свинца. Таким путем в приземный слой тропосферы поступает до 250 — 300 т металла в год. Из-за большого количества свинца, аккумулированного в фитомассе лесных биоценозов, значительные массы металла поступают в тропосферу при лесных пожарах.
Концентрация свинца в органическом веществе педосферы близка к 2 — 3 мкг/г, масса металла равна (6 — 8)(106 т. Распределение масс свинца в биосфере следующее:
Резервуар 







Масса, 106 т
Мировая суша:
тропосфера............................................................................0,003
растительность континентов.................................................3,1
органическое вещество педосферы.....................................6—8
Океан:
тропосфера............................................................................0,001
фотосинтезирующие организмы........................................0,004
растворенные формы............................................................41,0
Земная кора:
осадочная оболочка ..........................................................33,0(10б
гранитный слой................................................................ 131,2(106
Концентрация свинца в тропосфере над континентами варьирует от 0,2 — 0,5 до 300 — 400 нг/м3 над неурбанизированными районами. Значительная вариация объясняется влиянием многих природных факторов, из которых наиболее важным является количество высокодисперсной минеральной пыли. При минимальном содержании пыли концентрация металла в воздухе изменяется в более узких пределах: от 0,5 до 8 нг/м3 (Жигаловская Т. Н. и др., 1974; Шоу Т. и Эрл Дж., 1970). Самые низкие концентрации свинца становлены в воздухе Антарктиды, где осадки полностью выводят из тропосферы ничтожную примесь континентальной пыли.
В рыхлых продуктах выветривания, которые покрывают поверхность континентов и активно развеиваются ветром, концентрация свинца около 20(104 %. При среднем содержании пыли в тропосфере около 30 мг/м3 в 1 м3 воздуха должно находиться 0,6 нг металла, а в 1 км3 — 0,6 г. В действительности концентрация металла в континентальных аэрозолях, как правило, значительно выше: от 30 — 50 до 100 — 500 мкг/г. Увеличение концентрации происходит в результате аккумуляции на поверхности тонких пылевых частиц рассеянного свинца, поступившего из других источников. Коэффициент аэрозольной аккумуляции Ка свинца (отношение концентрации металла в твердой фазе аэрозолей к кларку металла в гранитном слое земной коры) обычно равен 30.
Концентрации свинца в твердой фазе аэрозолей обусловливают его содержание в воздухе незагрязненных районов от 0,9 — 1,5 до 3 — 15 нг/м3, а в 1 км3 приземного слоя тропосферы находится от 1 до 15 г свинца. Таким образом, разница между массой свинца, которую можно ожидать, исходя из концентраций металла в рыхлых продуктах выветривания, покрывающих поверхность континентов, с одной стороны, и из концентраций в твердой фазе аэрозолей — с другой, весьма значительна. Эта разница окажется еще больше, если учитывать циклическую миграцию тонкой пыли в тропосфере.
Для основной массы пылевых частиц — носителей свинца — наиболее обычен период полного возобновления («время жизни» аэрозолей) около 7 сут. Следовательно, можно предположить, что циклическая обращаемость пылевых частиц в системе поверхность суши — тропосфера происходит на протяжении года около 50 раз. В результате многократного выпадения аэрозолей на поверхность суши поступает примерно 300(103 т свинца в год. Кроме того, (40 — 50) (103 т металла переносится с тонкой пылью в тропосферу над Мировым океаном и там осаждается.
Под воздействием многократной конденсации и испарения паров воды на поверхности пылевых частиц накапливаются растворимые формы металла, которые вымываются атмосферными осадками. Средняя концентрация свинца в осадках, выпадающих на незагрязненных территориях, может быть принята равной 1 мкг/л, хотя во многих неурбанизированных районах концентрация достигает 2 — 4 мкг/л и более. Количество растворимых форм металла, поступающее с атмосферными осадками на Мировую сушу, может быть оценено в п(110(103 т/год, где и от 1 до 3 в зависимости от концентрации свинца. В указанное количество входит также около п(40(103 т/год металла, переносимого на сушу с осадками океанического происхождения.
При сопоставлении масс свинца, поступающих в тропосферу в составе континентальной пыли и выпадающих на поверхность суши с жидкими и твердыми осаждениями, создается кажущийся дисбаланс: из тропосферы выпадает свинца больше, чем захватывается с развеиваемыми частицами рыхлого покрова суши. Аналогичная ситуация существует в системе Мировой океан — тропосфера, где выпадающие с атмосферными осадками массы свинца значительно превышают его количество, поступающее в тропосферу в составе морских солей из брызг морской воды.
Среднюю концентрацию свинца в океанических аэрозолях, по данным А. А. Безбородова и В.Н.Еремеева (1984), Р. Честера и Дж. Стонера (1974), можно принять равной 230 мкг/г. Это на математический порядок больше величины концентрации металла в рыхлой толще продуктов выветривания, покрывающей континенты, и во много раз больше, чем в морской соли. А. А. Безбородов полагает, что среднее содержание свинца в воздухе над океаном около 3 нг/м3. По-видимому, в поверхностном слое океана происходят процессы, способствующие обогащению океанических аэрозолей свинцом и некоторыми другими тяжелыми металлами. Об этом свидетельствует оценка поступления масс металла из тропосферы на протяжении года. Поступление свинца на поверхность океана с жидкими атмосферными осадками оценивается величинами от 400(103 до 2500(103 т/год при концентрации в дождевой воде от 1 до 6 мкг/л. С сухими осаждениями, очевидно, поступает около 50(103 (от 20(103 до 100(103) т свинца в год. Таким образом, суммарное поступление металла из тропосферы в океан имеет величину многих сотен тысяч — первых миллионов тонн, что сильно превышает поступление свинца в атмосферу с континентальной пылью и морскими солями. Следовательно, должны быть другие источники поступления металла в тропосферу.
Селективное обогащение аэрозолей свинцом и некоторыми другими металлами обусловлено несколькими факторами, наиболее важный из которых, по мнению английского биогеохимика П.Крэйга (1980), — процесс биометилизации, т.е. образование тетраметилсвинца в результате деятельности микроорганизмов. Определенный вклад в обогащение атмосферы свинцом также вносят вулканические эманации и сорбирование металлов водными пленками газовых пузырьков.
Изложенные данные позволяют представить динамику массообмена свинца в биосфере следующим образом. Массы металла находятся в рассеянном состоянии, их миграция имеет четко выраженный циклический характер и осуществляется в водорастворимых и газообразных формах, а также в формах, связанных с твердой фазой. Главным источником форм, связанных с твердой фазой, служат педосфера и рыхлые продукты выветривания, т.е. производные биогеохимических процессов. Перенос этих форм в океан происходит преимущественно с речным стоком и отчасти через атмосферу (около 40(103 т/год). В массообмене континентов с атмосферой участвует от 100(103 до 300(103 т/год металла в формах, связанных с твердой фазой, включая около 30(103 т выносимых с тонким вулканическим пеплом. В результате бытовых и производственных отходов на континенты поступает не менее 350(103 т/год свинца в составе твердой фазы.
Мировой океан — глобальный аккумулятор растворимых форм свинца. В результате селективного выделения свинца на контакте океан —тропосфера в последнюю поступает (500 — 2300) (103 т/год растворимых форм металла. Почти все это количество удерживается в цикличной миграции в системе океан — тропосфера и лишь n(40(108 т/год (п = от 1 до 3) переносится на континенты с воздушными массами морского происхождения. С речным стоком с континентов удаляется около 40(103 т/год растворимых форм металла, к которым добавляется, вероятно, не менее 20(103 т/год растворимых форм металла антропогенного происхождения. Из тропосферы на континенты осаждается (100 — 300) (103 т/год растворенных форм свинца, включающие выделенные из океана и перенесенные с воздушными массами океанического происхождения (40— 120) (103 т/год; около 2(103 т/год вынесенных с вулканическими газами, а также с эманациями, поступающими от растительности (до 10(103 т/год). К природным массам металла, находящимся в тропосфере, добавляется (4 — 8)(103 т/год растворимых форм антропогенного происхождения. В процессе тропосферной миграции происходит существенная трансформация состояния свинца, и часть форм, связанных с твердым веществом, переходит в растворимое состояние. По этой причине на поверхность педосферы и растительный покров поступает значительно больше растворимых форм свинца, чем их вовлекается в массооб-мен с атмосферой.
Живое вещество захватывает рассеянный свинец из растворов и частично из твердой фазы и вовлекает в биологический круговорот около 210(103 т/год металла на суше. Через фотосинтезиру-ющие организмы океана проходит не менее 110(103 т/год.
Соотношение разных форм свинца в миграционных потоках регулируется глобальными механизмами: океаническим осадкообразованием, фракционированием на разделе океан — тропосфера, процессами, происходящими при формировании аэрозолей и протекающими в педосфере. В глобальной системе циклов миграции свинца весьма важная роль принадлежит педосфере. В почвах путем взаимообусловленных равновесий происходит перераспределение различных форм нахождения металла. Крупные массы растворимых форм свинца, поступающие на поверхность континентов в процессе циклической миграции, частично закрепляются на поверхности дисперсных частиц, входят в состав устойчивых гумусовых соединений. Повышенная концентрация свинца в верхнем горизонте почвы традиционно объяснялась аккумулятивной деятельностью растений. Новые факты позволяют предполагать, что это явление в определенной мере связано с циклической миграцией металла в системе поверхность суши — тропосфера.
9.2. Глобальный цикл цинка

Геохимия цинка и свинца в земной коре тесно связана. Концентрация цинка возрастает аналогично концентрации свинца от вещества верхней мантии (3(10-3 %) к главному выплавляемому продукту — базальту (1,3(10-2 %), несколько уменьшается в гранитах (6(10-3 %). Значительные массы цинка и свинца сосредоточены в постмагматических образованиях. В месторождениях свин-цово-цинковых руд аккумулировано более 20(10б т цинка. Это количество составляет всего 0,001 % массы цинка, находящегося в рассеянном состоянии в верхней части гранитного слоя земной коры мощностью 1 км.
Биосферная геохимия цинка и свинца существенно различается. Различие обусловлено в значительной мере ролью металлов в живом веществе Мировой суши. Свинец не имеет важного физиологического значения, он захватывается наземными растениями наряду с другими рассеянными металлами. Цинк — один из главных микроэлементов, он входит в состав ферментов, обусловливающих и регулирующих многие жизненные процессы, участвует в синтезе рибонуклеиновых кислот, необходим для синтеза хлорофилла. Цинкосодержащие ферменты участвуют в углеводном и фосфатном обмене. Для организмов животных весьма важное значение имеет карбоангидриза, содержащаяся в эритроцитах. Цинк аккумулируется в гонадах животных, участвует в механизмах, обеспечивающих морозо- и засухоустойчивость растений. Цинк активно поглощается растительностью суши. Глобальный коэффициент биологического поглощения К6 цинка составляет 12, в то время как Кб свинца лишь немногим превышает единицу.
Концентрация цинка в растениях суши сильно варьирует в зависимости от почвенно-геохимических условий. Известны растения, произрастающие на участках аномально высокой концентрации металла в почве и содержащие цинк до 10 и даже 17 % от массы золы растений (так называемая галмейная флора). В то же время многочисленные данные свидетельствуют о сравнительно небольших колебаниях концентраций цинка в определенных систематических группах растений. В распространенных представителях естественной флоры США концентрация цинка, по данным X. Щаклетта, варьирует в пределах 320 — 640 мкг/г золы, в наиболее распространенных представителях травянистой растительности Южного Урала, по данным М.Д.Уфимцевой и В. Б. Черняховского, — 150 — 750 мкг/гзолы. Согласно расчетам биогеохимика из Новой Зеландии Р.Брукса (1983), средняя концентрация цинка в растениях равна 50 мкг/г сухого вещества, т. е. около 1000 мкг/г золы. Согласно нашим данным, среднюю концентрацию цинка в ежегодной продукции растительности Мировой суши можно принять равной 600 мкг/г золы, что соответствует 30 мкг/г сухой фитомассы или 12 мкг/г живой массы растений. Исходя из этой цифры, во всей биомассе растительности суши, не нарушенной человеком, содержалось около 75(106 т цинка, а захват металла годовым приростом составлял 5,2(106 т/год. Примерно такое же количество возвращалось в педосферу.
Большая часть цинка в растениях связана с легко разрушающимися тканями и быстро удаляется из растительных остатков в отличие от свинца, который прочно фиксирован в растительных остатках. Средняя концентрация цинка в торфе и лесных подстилках около 20 мкг/г сухого вещества, в гумусе почв несколько выше, около 30 мкг/г. Можно предполагать, что в органическом веществе педосферы содержится около (100— 150)(106 т цинка.
Общее содержание всех форм цинка в гумусовом горизонте почв колеблется от 20 до 80 мкг/г. Средняя концентрация цинка в гумусовом горизонте почв европейской территории России около 50 мкг/г. По данным Х.Шаклетта (1984), близкое значение имеет среднее геометрическое концентраций цинка в почвах США — 48 мкг/г. Более половины общей массы цинка в почве входит в комплексы с органическим веществом и сорбировано пленками гидроксидов железа. Отметим, что относительное содержание прочно фиксированного свинца в почвах составляет 80 — 90 %.
Водорастворимые формы цинка составляют очень небольшую часть от общей массы металла в почве, но активно вовлекаются в водную миграцию. Глобальный коэффициент водной миграции Кв цинка более 3, Кв свинца — всего 0,5. Средняя концентрация цинка в реках мира около 20 мкг/л, выносимая масса — 820(103 т/год. Средняя концентрация в речных взвесях значительно выше — 143 мкг/л (Гордеев В. В., 1983), выносимая масса — 5,8(106 т/год. Таким образом, вынос масс цинка в составе взвесей составляет 87 % от общей массы выносимого реками металла, в то время как масса свинца — более 98 %.
Цинк активно участвует в массообмене между сушей и тропосферой. Имеются сведения о том, что 1 м2 листьев деревьев может выделять до 9 кг цинка в год в составе терпенов (Бофор У. 1975). Значительное количество летучих органических соединени| цинка выделяется в условиях морских побережий и субаквалънь ландшафтов в результате бактериальной биометилизации. К сожалению, количественно оценить участие масс цинка в этих процессах пока невозможно.
В приземном слое воздуха над территорией, свободной от техногенного воздействия, концентрация цинка колеблется от 2 до 70 мг/м3 (Остромогильский А. X. и др., 1981). Следовательно, над площадью в 1 км2 в слое высотой 1 км находится от 2 до 70 г металла, а над всей сушей (за исключением площади, покрытой ледниками и занятой внутренними водоемами) в приземном слое находится от 270 до 9450 т, в среднем 500 — 5000 т.
Некоторое количество цинка поступает в атмосферу с минеральной пылью. Средняя концентрация цинка в рыхлых покровных отложениях, которые в основном подвергаются развеиванию, равна 50 мкг/г. В тропосферу с пылью поступает (250 — 300) (103 т Zn в год, из них около 90(103 т выносится в океан, (160 — 210) (103 т осаждаются на поверхности суши.
Природные концентрации цинка в атмосферных осадках разных регионов сильно отличаются. Наименьшие значения свойственны полярным и высокогорным районам, воздух которых содержит незначительное количество пыли. По данным американских и французских исследователей, в снеге Антарктиды концентрация цинка составляет сотые доли микрограмма на 1 метр, в снеге Гренландии — на математический порядок выше. В снежном покрове Шпицбергена концентрация цинка достигает 31 мкг/л (Евсеев А. В., 1988). В снеге, выпадающем в высокогорных районах в центре Евразии, концентрация цинка измеряется также десятками микрограммов на 1 метр (Кулматов Р. А., 1988).
Концентрация цинка в дождевых осадках над районами суши, не подвергающимися непосредственному техногенному загрязнению, составляет 10 — 40 мкг/л, но колебания весьма значительны и концентрации в отдельных пунктах выходят за указанные пределы. Исходя из средней концентрации (20 мкг/л), можно считать, что на поверхность Мировой суши с атмосферными осадками выпадает 2,28(106 т цинка в год. Таким образом, на поверхность суши выпадает водорастворимых форм цинка значительно больше, чем захватывается ветром в атмосферу с минеральной пылью. По-видимому, это обусловлено тем, что в атмосферу выделяются также газообразные соединения цинка, которые конденсируются и сорбируются на аэрозолях, а затем вымываются атмосферными осадками. По этой причине концентрация цинка в твердой фазе аэрозолей из приземного слоя воздуха больше клар-ка цинка в земной коре в 10 — 30 раз.
Газообразные соединения цинка поступают в атмосферу при вулканических извержениях и в результате выделения летучих органических соединений зелеными растениями и бактериями. С вулканическими продуктами выбрасывается в атмосферу около 216(103 т цинка в год. Из этого количества около 150(103 т фиксировано на поверхности дисперсных частиц размером 0,001 — 0,05 мм, откуда металлы могут вымываться атмосферными осадками. Как следует из приведенных данных, масса цинка вулканического происхождения значительно меньше количества металла, поступающего с атмосферными осадками. Очевидно, главным источником цинка в атмосфере являются упоминающиеся процессы бактериальной биометилизации.
Важную информацию содержат данные о распределении масс цинка в земной коре:
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Общая масса цинка в осадочной оболочке 129,1(1012 т. Масса цинка в гранитном слое континентального блока земной коры 418(1012 т. Общая масса металла в гранитном слое и осадочной оболочке 547(1012 т. Таким образом, на протяжении геологической истории было отложено в осадочной оболочке более 23 % цинка от его общей массы. Это превышает массу цинка, извлеченную при гипергенном преобразовании гранитного слоя. Вероятно, некоторое количество цинка поступило в биосферу дополнительно благодаря процессам дегазации.
Основная масса цинка в океане представлена водорастворимыми неорганическими соединениями. Согласно данным А. П. Лиси-цина и др. (1983), на контакте суша — океан ежегодно осаждается 90 % массы цинка, связанного во взвешенном веществе речного стока, и 35 % растворенных форм. В результате в пелагическую часть океана поступает не то количество цинка, которое выносится реками, а около 0,6(106 т/год в составе высокодисперсной взвеси и менее 0,5(106 т/год водорастворимых форм. Средняя концентрация растворенных форм цинка в океане близка к 5 мкг/л, масса соответственно равна 6,8(109 т. Масса металла, связанного в океанической взвеси, значительно меньше, но количественная его оценка пока затруднительна.
Концентрация цинка в фотосинтезирующих организмах океана, как и в наземных организмах колеблется от 38 до 850 мкг/г сухой массы (Демина Л.Л. и др., 1983; Брайен Г., 1976). Если исходить из средней концентрации 50 мкг/г, количество цинка в биомассе фотосинтетиков океана можно определить равным 170(103 т. Эта цифра очень мала по сравнению с количеством цинка, содержащимся в растительности Мировой суши. Вместе с тем очень быстрые жизненные циклы планктонных организмов обусловливают столь же быструю воспроизводимость биомассы и большую годовую биологическую продуктивность океана. По этой причине в состав фотосинтезируемого органического вещества на протяжении года включается такое количество цинка, которое в несколько раз превышает годовой захват металла растительностью суши. Разумеется, благодаря очень быстрой оборачиваемости планктона в этом количестве суммирована многократно обращающаяся одна и та же масса цинка, соответствующая циклу полного оборота биомассы планктона.
Есть сведения, что благодаря столь энергичному использованию цинка планктонными организмами от 4 до 50 % массы водорастворимых форм цинка в разных районах океана представлены метаболитами — комплексными органическими соединениями металла (Демина Л. Л. и др., 1983).
Балансовые расчеты показали, что в тропосфере над океаном находится больше тяжелых металлов, чем их должно быть только при захвате ветром брызг морской воды. Содержание цинка в нижнем слое тропосферы над океаном колеблется в широких пределах: от сотых долей до 60 нг/м3. Согласно данным А. А. Безбородова и В.Н.Еремеева (1984), среднее содержание цинка над пелагическими районами океана равно 7,8 нг/м3. Следовательно, в нижнем слое тропосферы высотой 1 км над всей акваторией Земли находится 2,8(103 т цинка. Средняя концентрация цинка в дождевых осадках над пелагической частью океана близка к 6 мкг/л, с атмосферными осадками на поверхность океана поступает водорастворимых форм цинка примерно 2,5(106 т/год. Это в 3 раза превышает поступление растворимых форм с глобальным речным стоком. Можно предположить, что главным источником поступления цинка в тропосферу над океаном являются процессы микробиологической метилизации металлов. Кроме того, в атмосферу над акваторией выносится с континентов около 1(106 т/год цинка, фиксированного твердыми пылевыми частицами. В свою очередь, из океанической тропосферы с воздушными массами переносятся 260 • Ю3 т цинка в год, которые выпадают с атмосферными осадками.
На основании изложенных материалов можно следующим образом представить общую картину распределения масс цинка в биосфере:
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Масса, 106 т
Мировая суша:
нижняя тропосфера.......................................................0,0005 — 0,005
растительность континентов........................................ 75,0
органическое вещество педосферы............................. 100,0
Оксан:
тропосфера..................................................................... 0,0028
фотосинтезирующие организмы.................................. 0,17
растворенные формы.................................................... 6800,0
Земная кора:
осадочная оболочка....................................................... 129,0(106
гранитный слой............................................................. 418,0(106
9.3. Общие черты циклов и распределения
масс тяжелых металлов в биосфере

Как следует из изложенных материалов, для биосферной геохимии свинца и цинка характерны следующие черты. Во-первых, более 99,9 % массы рассмотренных металлов, находящихся в биосфере, сосредоточено в осадочной оболочке. Во-вторых, в структуре глобального массообмена свинца и цинка ведущее значение имеют процессы, протекающие на суше при участии живых организмов: круговорот химических элементов, связанный с фотосинтезом органического вещества и его последующей деструкцией; мобилизация элементов из горных пород под воздействием почвообразования и вовлечение их в водную миграцию; выделение в тропосферу газообразных метаболитов высших растений и микроорганизмов. Эти же процессы характерны для миграционных циклов других представителей группы тяжелых металлов и близких им поливалентных элементов (мышьяка, висмута, сурьмы).
Формы нахождения тяжелых металлов и их преобразование в почвах. В системе циклического массообмена металлов особое место занимает почва, в которой сходятся главные миграционные потоки. С одной стороны, в почве мобилизуются металлы, вовлекаемые затем в разные миграционные циклы, с другой — перераспределяются массы металлов, поступающие из почвооб-разующих пород, с спадом растительности и осаждениями из атмосферы. Регулирование почвой массопотоков металлов обусловлено системой равновесий и взаимопереходов между разными формами нахождения металлов, различающимися прочностью закрепления и способностью включаться в тот или иной вид миграции. Избыточные массы металлов, поступившие в биосферу в силу природных явлений (вулканических извержений, гидротермальных процессов и др.) или в результате техногенного загрязнения, выводятся из системы миграционных циклов и прочно связываются в твердой фазе почвы, откуда они могут постепенно мобилизовываться и пополнять отдельные массопотоки.
Преобладающая часть масс металлов, закрепленных в твердых фазах почвы, представлена двумя группами соединений. Первую группу составляют адсорбционные комплексы металлов с нерастворимыми компонентами почвенного гумуса. При этом возникают как относительно непрочные связи, допускающие катионный обмен, так и прочные внутрикомплексные связи, обеспочивающие выделение металлов из миграционных потоков. Согласно имеющимся данным в гумусовом горизонте наиболее богатых гумусом почв — черноземов — содержание металлов, связанных с органическим веществом, составляет от 25 % (цинк) до 30 % (медь) общего количества каждого металла в этом горизонте. В других типах почв содержание подобных форм металлов значительно меньше.
Еще большие массы тяжелых металлов аккумулированы в оксидах железа. Почвенно-гипергенные оксиды, точнее гидроксиды железа образуют группу соединений, связанных несколькими рядами последовательных взаимопереходов. Благодаря высокому кларку железа в педосфере его оксиды являются распространенным компонентом почв, а термодинамическая нестабильность некоторых представителей этой группы усиливает геохимическую мобильность железа, и без того чувствительно реагирующего на изменение кислотно-щелочных и особенно окислительно-восстановительных условий. Отмеченные особенности проявляются, с одной стороны, в формировании сегрегации, а с другой — в образовании полимолекулярных пленок оксидов железа на поверхности высокодисперсных частиц в минеральных горизонтах почвы и рыхлых покровных отложенях.
Гидроксиды железа сорбируют рассеянные металлы, концентрация которых в почвенных железогидроксидных новообразова-нях в несколько раз выше их кларков в земной коре и педосфере. Экспериментально установлено, что гидроксиды железа поглощают тяжелые металлы более активно, чем глинистые минералы с набухающей структурой и почвенное органическое вещество. В частности, максимальная сорбция цинка гидроксидами железа в 1,5 раза больше чем гуминовой кислоты, а прочность связи больше в 2 раза. Есть основания считать, что тяжелые металлы закрепляются в необменной форме путем хемосорбции в результате вытеснения двухвалентным катионом металла двух ионов Н+, входящих в (ОН)- или (ОН2)- группы на поверхности оксидов.
Изучение распределения тяжелых металлов в разных типах почв показало, что около 50 % всего количества металлов связано с гидроксидами железа. Учитывая огромную суммарную поверхность дисперсных почвенных частиц, покрытых полимолекулярными пленками гидроксидов железа, нетрудно представить, как велики массы тяжелых металлов, адсорбированные гидроксидами железа.
Часть металлов связана непосредственно с глинистыми минералами. В этом случае также имеют место прочные хемосорбционные связи и связи, допускающие катионный обмен. Обменные формы тяжелых металлов, связанные как с минеральным, так и с органическим веществом, составляют незначительную часть общей массы металлов, находящихся в почве.
Перераспределение масс металлов начинается с трансформации продуктов опада растительности и материала аэральных соединений, поступающих на поверхность почвы. Время полного возобновления мертвого напочвенного органического вещества и поступивших с ним масс тяжелых металлов неодинаково. Период возобновления массы подстилок в лесных внетропических фитоце-нозах изменяется от 2 — 3 лет в широколиственных лесах до 7 — 8 лет в хвойных лесах северной тайги; в постоянно-влажных тропических лесах и большей части травянистых растительных сообществ этот процесс происходит на протяжении года. Для полного возобновления масс тяжелых металлов, находящихся в лесных подстилках, требуется в 1,5 — 2 раза больше времени, чем для возобновления органического вещества подстилок. Отмеченная задержка отражается в повышении концентрации всех металлов в подстилках по сравнению со свежим спадом. Неодинаковая прочность связи металлов и различная растворимость органических соединений способствуют неодинаковому возрастанию концентрации разных металлов. Остаточное обогащение наиболее характерно для свинца и никеля, концентрация которых в подстилках возрастает по сравнению с спадом до 10 раз и более. Цинк и кадмий закрепляются менее прочно и активно выносятся, благодаря чему их концентрация в подстилках редко возрастает более чем в 1,5 — 2 раза. По данным Б.Н.Золотаревой (1994), запасы тяжелых металлов в подстилках хвойных и широколиственных лесов бассейна Верхней Оки от 3 до 12 раз превышают количества этих металлов, ежегодно вовлекаемые в биологический круговорот, а время полного возобновления масс в подстилках составляет для меди — 3, цинка — 6, свинца — 8 лет.
Таким образом, напочвенное органическое вещество играет двойственную роль. Во-первых, оно служит временным резервуаром, в который выводятся из миграции значительные массы тяжелых металлов. Во-вторых, благодаря широкому образованию органических соединений — потенциальных носителей рассеянных металлов — здесь начинается перераспределение масс металлов, вовлекаемых в миграционные потоки.
При оценке водной миграции металлов внимание исследователей привлекали преимущественно простые ионы и параметры их нахождения в растворах. Такой подход, оправданный при изучении миграции макроэлементов, требует корректировки при изучении миграции рассеянных элементов, особенно для оценки мигрирующих масс тяжелых металлов. Как показано выше, около 70 — 90% масс металлов, выносимых поверхностными водами с суши, связано со взвешенными частицами. Закономерности миграции этих носителей рассеянных металлов не соответствуют закономерностям миграции ионов. Истинно растворимые формы металлов также представлены не только простыми ионами.
В гумидных ландшафтно-геохимических условиях значительная часть металлов в природных водах мигрирует в форме металлоор-ганических комплексов. В аридных условиях содержание растворимого органического вещества сильно уменьшается, но возрастает значение неорганических комплексных соединений с различной электростатической характеристикой (положительно и отрицательно заряженных, а также электронейтральных).
Различные формы металлов, находящиеся в растворе, в неодинаковой мере включаются в разные потоки миграции. Растениям наиболее доступны положительно заряженные простые ионы, поступающие в корневую систему путем катионного обмена. Вовлечение в биологический круговорот металлов, находящихся в составе комплексных соединений, значительно сложнее и недостаточно изучено. По-видимому, поглощение растениями отрицательно заряженных комплексов и нейтральных молекул затруднено.
Для выяснения соотношения разнозаряженных растворимых форм металлов в почвах были изучены формы железа и цинка в водном растворе, находящемся в равновесии с твердыми фазами верхних горизонтов почвы. Анализ проводили с помощью электродиализа по специально разработанной методике.
Как следует из экспериментальных данных (Добровольский В. В., 1997), содержание металлов в водных растворах, находящихся в равновесии с веществом самых верхних горизонтов почвы, отчетливо коррелирует с содержанием растворимых органических соединений. Их концентрация составляет: в тундровых почвах — сотни, в дерново-подзолистых — десятки, в серо-бурых почвах пустынь — единицы миллиграммов на килограмм. Концентрация истинно растворимых (диализируемых) форм металлов соответственно уменьшается от единиц в тундровых почвах, десятых долей в дерново-подзолистых до сотых долей миллиграммов на килограмм в почвах пустынь.
В настоящее время количественная оценка масс растворимых форм металлов с разной электролитической характеристикой затруднительна. Однако на основании полученных данных можно заключить что, независимо от суммарного содержания растворимых форм металлов, процентное содержание форм с положительным зарядом меньше, чем с отрицательным, а элекронейтраль-ных частиц больше суммы заряженных частиц.
Растворимые формы металлов, не захваченные биологическим круговоротом, вовлекаются в водную миграцию. При этом миграционная способность растворимых органических соединений — носителей металлов — зависит от их размеров и молекулярной Массы.
Обнаружено, что водоростворимые органические соединения представлены фракциями высокомолекулярных соединений с молекулярной массой от 19000 до 30000 и низкомолекулярных соединений с массой от 2000 до 4000. Эти выводы принципиально согласуются с результатами изучения растворимого органического вещества в поверхностных и лизиметрических водах.
Установлено, что концентрации разных металлов неодинаково распределяются по выделенным фракциям. В частности, высокие концентрации цинка присущи низкомолекулярным фракциям, в то время как распределение концентраций меди менее четкое и главный пик обычно совпадает с высокомолекулярными фракциями. Учитывая, что значительная часть высокомолекулярных органических соединений задерживается в иллювиальном горизонте лесных почв, можно предполагать, что широко распространенное явление аккумуляции меди и некоторых других металлов в иллювиальном горизонте в той или иной мере обусловлено их вхождением в высокомолекулярные органические соединения. Слабая аккумуляция и транзитная миграция цинка, вероятно, объясняется его приуроченностью к низкомолекулярным соединениям.
Изложенные данные свидетельствуют, что регулирование масс металлов, поступающих в разные миграционные потоки, обусловлено не только процессами фиксации — мобилизации истинно растворимых форм металлов реакционноактивными компонентами твердой фазы почвы, но определенным образом зависит от электролитической характеристики и молекулярных масс растворимых форм.
Тяжелые металлы, поступившие на поверхность почвы с спадом растительности и атмосферными осаждениями, в процессе преобразования растительных остатков активно связываются с органическим веществом почвы. Массы металлов частично фиксируются в гумусе, но большей частью связываются с водорастворимыми органическими соединениями и мигрируют с почвенными водами. Низкомолекулярные органические соединения, содержащие металлы, вовлекаются в транзитную миграцию, высокомолекулярные соединения задерживаются в минеральных горизонтах почвы. Металлы, освободившиеся в процессе биогеохимических трансформаций органических соединений, фиксируются в ультрамикроскопических новообразованиях гидроксидов железа. Выведенные из миграционных циклов и с различной прочностью связи закрепленные в почве массы металлов образуют резерв, находящийся в подвижном равновесии с массами, вовлекаемыми в главные массопотоки.
Тяжелые металлы поступали в водную и газовую оболочки Земли с начала их образования. Содержание газообразных и водорастворимых форм металлов регулировалось соответствующими физико-химическими равновесиями, а избыточные массы выводились в осадки. Позднее в этот процесс встроилась биогеохимическая деятельность живых организмов, которая трансформировала структуру первичного абиогенного процесса в систему биогеохимических циклов, взаимно связанных массообменом. При этом осадочная оболочка устойчиво сохраняла значение колоссального «геохимического отстойника», где аккумулировались избыточные массы металлов. Из этого «отстойника» металлы возвращались в миграционные циклы лишь в случае, когда осадочные толщи в силу тектонических явлений оказывались на поверхности Мировой суши.
Проблему представляет реконструкция источников поступления тяжелых металлов в водную и газовую среды. Напомним, что масса каждого химического элемента, поступившего в миграционные циклы в результате мобилизации из вещества верхней части земной коры континентов и в дальнейшем выведенного в осадочную оболочку, составляет 17—19% от исходного количества элемента. Так как более 99,9 % массы каждого из тяжелых металлов, поступивших на протяжении фанерозоя в биосферу, находится в осадочной оболочке, исходное количество металла практически равно сумме масс, содержащихся в гранитном слое земной коры континентов и осадочной оболочке.
Для решения указанной проблемы важное значение имеет возможно точное определение масс металлов в осадочной оболочке. В табл. 9.1 приведены результаты определения масс металлов, выполненные на основании их средних концентраций в главных группах осадочных отложений, по К. К.Турекяну (1969), и масс отложений, по А. Б. Ронову и А. А. Ярошевскому (1976). 
Таблица 9.1 

Распределение масс тяжелых металлов в осадочной оболочке
	Металл
	Масса металла, 1012 т
	Процент от суммы масс в осадочной оболочке и в гранитном слое

	
	в главных группах осадочных пород
	в осадочной оболочке
	

	
	глинистых
	карбонатных
	песчаных
	
	

	Fe 
	53 808,0
	2698,0
	4214,0
	66 720,0
	17

	Мn 
	969,0
	781,0
	2,1
	1752,0
	23

	V 
	148,2
	14,2
	8,6
	171,0
	21 

	Сг 
	102,6
	24,8
	4,7
	132,2
	32

	Zn 
	108,3
	14,2
	6,9
	129,4
	24

	Сu 
	51,3
	2,84
	2,15
	56,3
	24

	Рb 
	22,8
	6,39
	3,01
	32,2
	20

	Ni 
	77,5
	14,2
	0,86
	92,5
	30

	Со 
	21,66
	0,071
	0,129
	21,86
	26

	Мо 
	2,96
	0,284
	0,086
	3,32
	32

	Cd 
	0,34
	0,025
	0,021
	0,39
	23

	Hg 
	0,57
	0,028
	0,013
	0,61
	70


Из данных табл. 9.1 видно, что в осадочной оболочке относительное содержание масс рассеянных тяжелых металлов превышает относительное содержание железа, поступившего в биосферу только благодаря выветриванию. Массы рассеянных металлов, как правило, больше 20 % от суммы масс в осадочной оболочке и гранитном слое. Это дает основание предполагать, что металлы поступали в биосферу не только в результате их мобилизации при выветривании горных пород Мировой суши, но и некоторое их количество было вынесено в результате дегазации. Особенно активно дегазировался наиболее легко возгоняемый металл — ртуть, масса которого в осадочной оболочке превышает его количество в гранитном слое и составляет более 70 % от суммы масс в осадочной оболочке и гранитном слое коры континентов.
Полученные данные позволяют сделать вывод, что на протяжении всей геологической истории природные воды характеризовались насыщенностью тяжелыми металлами, постоянный избыток которых непрестанно удалялся в осадки. По этой причине живые организмы существовали и эволюционировали в условиях насыщения природных вод металлами, концентрация которых поддерживалась в системе вода — осадок.
Основная масса растворенных форм металлов находится в воде океана, небольшая часть — в живом веществе планеты (главным образом в составе растительности Мировой суши) и органическом веществе педосферы. Данных о массах металлов, связанных в растворенном органическом веществе океана, пока недостаточно для количественной оценки. Можно лишь предполагать, что в растворенном органическом веществе содержится металлов значительно больше, чем в биомассе всех организмов океана. Распределение масс тяжелых металлов в биосфере обобщено в табл. 9.2. Для сравнения приведены массы металлов, содержащиеся в гранитном слое земной коры континентов.
Таблица 9.2 
Распределение масс тяжелых металлов в биосфере
	Металл
	Масса металла

	
	в растительности Мировой суши, 106 т
	в океане (растворенные формы), 10" т
	в осадочной оболочке, 10>2 т
	в гранитном слое земной коры, 1012 т

	Fe
	500,0
	4658
	60720
	295 000

	Мn
	600,0
	548
	1752
	5740

	V
	3,75
	—
	171
	623

	Сг
	4,50
	274
	132
	278

	Zn
	75
	6850
	129
	418

	Сu
	20
	1233
	56
	164

	Рb
	3,13
	41,1
	32
	131

	Ni
	5
	685
	92
	213

	Со
	1,3
	41,1
	22
	60

	Мо
	1,2
	—
	3,3
	11

	Cd
	0,09
	151
	0,4
	1,3

	Hg
	0,03
	206
	0,6
	0,26


Структура глобального массообмена тяжелых металлов полностью не выяснена, поэтому в табл. 9.3 показаны лишь главные, наиболее изученные миграционные потоки, охватывающие Мировую сушу. Для сравнения приведены данные о круговороте металлов, обусловленном жизнедеятельностью фотосинтезирующих организмов океана. Для расчетов использованы средние значения концентрации металлов в фитопланктоне, определенные английским биогеохимиком Г. Брайеном (1976).
Таблица 9.3
Главные миграционные потоки металлов
	Металл

	Биологический круговорот на суше

	Масса металла, 1 06 т/год

	
	
	Речной сток
	Перенос - с пылью с континентов на акваторию
	Перенос с акватории на сушу с атмосферными осадками
	Биологический круговорот фотосинтетиков океана


	
	
	растворимых форм
	фиксированных на взвесях
	
	
	

	Fe
	34,0
	27,4
	963,0
	65,0
	0,132
	47,3

	Мn
	35,0
	0,41
	20,5
	4,0
	0,176
	0,99

	Zn
	5,2
	0,82
	5,86
	0,90
	0,240
	4,40

	Сu
	1,3
	0,28
	1,51
	0,11
	0,141
	0,77

	Ni
	0,34
	0,12
	1,58
	0,18
	0,057
	0,33

	Сг
	0,31
	0,041
	2,46
	0,19
	—
	0,16

	V
	0,26
	0,040
	2,30
	0,25
	—
	0,33

	Рb
	0,21
	0,041
	2,87
	0,040
	0,44
	0,011

	Со
	0,086
	0,011
	1,51
	0,038
	—
	0,110

	Мо
	0,085
	0,037
	0,057
	0,004
	—
	0,220

	Cd
	0,008
	0,009
	0,013
	0,0006
	—
	0,055

	Hg.
	0,002
	0,003
	—
	0,0008
	—
	0,017


Наибольшее количество металлов мигрирует в системе большого биологического круговорота, происходящего благодаря фотосинтезу растительности суши и деструкции отмирающего органического вещества беспозвоночными и микроорганизмами педосферы. Значительные массы металлов выносятся в составе речных взвесей, но этот материал почти полностью уходит в осадки при поступлении пресных вод в систему Мирового океана.
Вовлечение тяжелых металлов в биологический круговорот на суше сопровождается селективной дифференциацией их масс. Пропорциональность между количеством металлов в земной коре и относительной интенсивностью их поглощения растительностью при этом отсутствует. Коэффициент биологического поглощения К6 растительности суши для большинства металлов составляет от 1 до 9, для цинка, молибдена и серебра — больше 9, для железа, ванадия и хрома — меньше 1. В результате селективного поглощения металлов в биомассе растительности заметно изменяются соотношения металлов, существующие в земной коре. Особенно сильно уменьшается соотношение железа с другими металлами. Биологический круговорот и дифференциация металлов, осуществляемые фотосинтетиками океана, имеют свои особенности. Массы металлов, проходящие в течение года через биологические круговороты на суше и в океане, соизмеримы, но их соотношение неодинаково. Растительность Мировой суши захватывает больше марганца и свинца, фотосинтезирующие организмы океана — больше молибдена и кобальта.
С суши в океан с речным стоком выносятся крупные массы водорастворимых и фиксированных во взвесях форм металлов. Значения коэффициента водной миграции КВ металлов указывают, что наиболее активно вовлекаются в водную миграцию растворимые формы серебра, ртути, цинка (КВ  > 10), а также молибдена, кадмия и меди, КВ которых от 2 до 9. Фиксированные во взвесях формы железа, марганца, хрома, ванадия, свинца, кобальта выносятся в количестве 97— 98% общей массы выносимых с речным стоком металлов. Кроме того, в океан выносятся ветром значительные массы металлов, фиксированных на пылевых частицах. 
В свою очередь, с акватории воздушными массами переносятся водорастворимые формы металлов. Этот процесс недостаточно изучен, и данные по переносу масс отдельных металлов отсутствуют. Тем не менее очевидно, что миграционный поток масс тяжелых металлов с океана на сушу значительно меньше, чем в обратном направлении. По этой причине годовые циклы металлов в системе суша — океан сильно незамкнуты. Значительные массы металлов накапливаются в воде морей и океанов и уходят в осадки. Повторное вовлечение металлов из осадочных толщ в циклы массообмена происходит по мере развития тектонических циклов. При этом мобилизация металлов из осадочных пород часто более затруднена, чем из глубинных кристаллических пород.
С поверхности океана в атмосферу выделяются газообразные органические соединения металлов. Как отмечено в гл. 3, высшие растения выделяют летучие органические соединения (терпены, изопрены), содержащие металлы. Еще большие массы металлов выделяются в воздух в составе газообразных метаболитов бактерий. Особо важную роль играют процессы биометилизации металлов. Ветром в тропосферу захватываются мелкие почвенные частицы, также содержащие металлы. Все перечисленные формы металлов входят в состав аэрозолей и вымываются атмосферными осадками.
В системе массообмена в биосфере педосфера играет роль глобального регулятора движения масс тяжелых металлов. В процессе трансформации органического вещества поступившие в почву металлы входят в состав легкоподвижных комплексных соединений и одновременно прочно закрепляются в устойчивых компонентах почвенного гумуса. Наиболее прочно закрепляется ртуть, которая образует весьма устойчивые комплексы с функциональными группами гумусовых кислот. Прочно связывается свинец, менее прочно медь, слабее — цинк и кадмий.
Тесная сопряженность миграционных циклов тяжелых металлов, а также регулирующая роль педосферы обеспечивают высокую устойчивость биосферы по отношению к поступлению дополнительных масс металлов природного или техногенного происхождения.
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Контрольные вопросы
1. Каковы роль и особенности тяжелых металлов в биосфере?
2. Перечислите основные процессы миграции тяжелых металлов в окружающей среде. Какова роль в этих процессах живых организмов7
3. Какими причинами можно объяснить повышенную концентрацию металлов в аэрозолях по сравнению с развеиваемыми ветром горными породами?
4. Какое значение для массообмена металлов в биосфере имеют процессы биометилизации9
5. Рассмотрите биогеохимию свинца и цинка. Чем они отличаются?
6. Перечислите общие черты глобальных циклов и распределения масс тяжелых металлов в биосфере.
Темы для самостоятельной работы
1. Рассчитайте отношения масс элементов, вовлекаемых в биологический круговорот и выносимых в растворимой форме с суши (см. табл. 7.8).
2. Постройте ряд по убыванию значений и сделайте выводы об избирательности захвата масс разных элементов живым веществом суши.
Часть III 
БИОГЕОХИМИЯ ПРИРОДНЫХ ЗОН

Глава 10 
ЗОНАЛЬНОСТЬ 
БИОГЕОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Главным источником энергии для всех, в том числе биогеохимических, процессов на поверхности Земли служит лучистая энергия Солнца. Закономерное уменьшение энергии от экватора к полюсам создает предпосылки для образования системы циркумполярных термических поясов, различающихся энергообеспеченностью и соответственно распределением масс живого вещества и его годовой продукции. Однако на эту тенденцию накладывается влияние разнообразных факторов, осложняющих структуру природной зональности.
10.1. Биогеохимическая зональность 
океана и суши

Реализация поступающей солнечной энергии в пределах океана и на суше принципиально различается. Распределение масс живого вещества в океане в значительной мере зависит от характера циркуляции вод, содержащих элементы питания фотосинтезирующих организмов. Циклонический режим циркуляции способствует подъему глубинных вод, богатых растворимыми формами химических элементов, в поверхностный слой океана. Это обеспечивает питанием значительную массу фитопланктона и поддерживает его активную биогеохимическую деятельность. Антициклональный режим благодаря слабой перемешиваемости и вследствие этого бедности элементами питания поверхностного слоя воды обусловливает ограниченное количество фитопланктона и, следовательно, всех других организмов. Такие районы занимают обширные центральные части океанов.
Другой важный фактор распределения живого вещества в океане — приуроченность крупных масс организмов к прибрежной зоне шельфа, куда сносятся элементы питания с суши и где толща воды активно перемешивается, непрерывно восполняя убыль элементов в поверхностном слое.
В пелагической (открытой) части Мирового океана есть области подъема глубинных вод, обогащенных химическими элементами, необходимыми фитопланктонным организмам. Таковы области экваториальной и антарктической дивергенции. Благодаря влиянию морских течений в экваториальном поясе Мирового океана масса организмов на единице площади почти в 2 раза меньше, чем в арктическом и субантарктическом поясах, и в 10 раз меньше по сравнению с субарктическим. По данным О. П.Добродеева и И. А. Суетовой (1976), продукция фотосинтезирующих организмов на единице площади составляет (т/км2): в открытом океане — 100, в прибрежной зоне и на шельфе — 300, в районах подъема глубинных вод — 2200.
В силу перечисленных причин система широтных поясов Мирового океана нарушена, во-первых, конфигурацией материков и обрамляющей их зоной шельфа, во-вторых, океаническими течениями. Несмотря на это, биогеохимическая зональность океана выражена вполне отчетливо. Общая картина распределения биогеохимической деятельности в разных поясах Мирового океана представлена в табл. 10.1.
Таблица 10.1
Показатели биогеохимической деятельности фотосинтезирующих

организмов в географических поясах Мирового океана
	Географический пояс
	Живая биомасса,
т/км2
	Продуктивность (живая масса),
т/(км2 • год)
	Поглощение СО2,
т/(км2 • год)
	Выделение
О2
т/(км2 • год)

	Арктический 
	60
	830
	160
	120

	Субарктический 
	360
	3190
	620
	450

	Северный  умеренный 
	250
	2480
	480
	350

	Северный субтропический 
	70
	1290
	250
	180

	Северный тропический 
	30
	990
	190
	140

	Экваториальный 
	40
	1450
	280
	210

	Южный тропический 
	20
	910
	180
	130

	Южный субтропический 
	30
	970
	190
	140

	Южный умеренный 
	50
	1020
	200
	140

	Субантарктический 
	70
	910
	180
	130

	Антарктический 
	60
	1480
	290
	210

	Среднее значение для Мирового океана * 
	50

	1180

	230

	170



*Средние значения указаны с учетом площадей поясов.
Как следует из приведенных данных, наибольшая масса фотосинтезирующих организмов (фитопланктона) на единице площади характерна для субарктического и северного умеренного поясов. Не случайно именно эти пояса обеспечивают 2/з мирового улова рыбы. В то же время суммарная площадь экваториального и тропических поясов занимает около 60 % всей поверхности океана. Поэтому, несмотря на небольшую продуктивность единицы площади этой акватории, более половины годовой продукции фотосинтезирующих организмов Мирового океана создается в этих поясах.
Процесс фотосинтеза органического вещества сопровождается выделением кислорода. Его наименьшее количество продуцируется в арктическом поясе — 120 т/км2 в год, в экваториальном — 210 т/км2 в год. Пропорционально выделившимся массам кислорода происходит связывание масс углекислого газа.
Иная картина биогеохимической зональности на материках. На первый взгляд, интенсивность биологических и биогеохимических процессов на суше должна возрастать от менее теплых к более теплым поясам. Но использование энергии для химических, физико-химических, биологических процессов возможно лишь при наличии воды. Согласно В.Р.Волобуеву (1974), на поверхности суши основная часть энергии расходуется на испарение и транспирацию воды растениями (от 95 до 99,5 %). Затраты на биологические процессы составляют от 0,5 до 5 %, большей частью около 1 %. На гипергенное преобразование минералов расходуются сотые и тысячные доли процента всей энергии. Полнота использования поступающей солнечной энергии в перечисленных процессах зависит от степени увлажнения: в засушливых районах показатель использования очень мал, в хорошо увлажняемых районах он достигает 70 — 80 %.
Атмосферное увлажнение на суше не повторяет термическую зональность. Годовое количество атмосферных осадков, режим их выпадения обусловливают неодинаковую степень увлажнения разных территорий внутри термических поясов. Это влечет за собой различную интенсивность водной и биологической миграции элементов.
Основная часть выпавших осадков в результате испарения и транспирации возвращается в атмосферу. Испаряющаяся влага регулирует тепловой режим, что делает возможным существование живых организмов. Обмен воды на конкретной территории имеет определяющее значение для всех видов миграции химических элементов. Для количественной оценки этого процесса используется коэффициент относительной увлажненности Кг Коэффициент в своем первоначальном виде был предложен В.В.Докучаевым и Н.Г.Высоцким; в настоящее время он определяется как отношение суммы атмосферных осадков к величине испаряемости.
В. Р. Волобуев (1974) проанализировал ареалы распространения почв всех типов и установил следующие показатели однотипной относительной увлажненности ландшафтов:
Области равного увлажнения



   Ху
Крайне сухие............................................................. 0,20
Сухие..........................................................................0,20-0,40
Умеренно сухие.........................................................0,40 — 0,75
Умеренно влажные...................................................0,75— 1,20
Влажные.....................................................................1,20—1,95
Очень влажные.......................................................... 1,95 — 2,90
Особо влажные.......................................................... 2,90
Первые три величины характеризуют территории различной степени аридности, три последние — гумидные области. Относительная увлажненность, характеризуемая коэффициентом, равным 0,75— 1,20, соответствует области с уравновешенным водным балансом.
В условиях одинаковой относительной увлажненности интенсивность миграционных, в том числе биогеохимических, процессов в экосистемах возрастает с увеличением поступающей солнечной энергии (радиационного баланса). При низкой относительной увлажненности аридных территорий влияние изменения величины радиационного баланса проявляется слабо. Поэтому биогеохимические процессы в экстрааридных ландшафтах высоких и низких широт имеют общие черты. Иное положение в пределах гумидных территорий, где с увеличением относительной увлажненности возрастает влияние величины радиационного баланса. Вследствие этого интенсивность массообмена химических элементов в гумидных ландшафтах тропиков и высоких широт сильно различается. В табл. 10.2 приведены данные, характеризующие динамику масс органического вещества, синтезируемого основными зональными типами растительности суши.

Таблица 10.2
Биологическая продуктивность основных зональных типов

растительности, т/км2 (по П.Е. Родину, Н.И.Базилевич, 1965)

	Тип растительности
	Биомасса
	Прирост
	Опад
	Лесная подстилка (или степной войлок)

	Арктические тундры 
	500
	100
	100
	350

	Кустарничковые тундры 
	2800
	250
	240
	8350

	Ельники северной тайги 
	10 000
	450
	350
	3000

	Ельники южной тайги 
	33000
	850
	550
	3500

	Дубравы 
	40 000
	900
	650
	1500

	Степи луговые (остепненные луга) 
	2500
	1370
	1370
	1200

	Сухие степи 
	1000
	420
	420
	150

	Пустыни полукустарничковые 
	430
	120
	120
	—

	Саванны (Гана) 
	6660
	1200
	1150
	130

	Вечно влажные тропические леса 
	50 000
	3250
	2500
	200


Величина биомассы не дает представления о продуктивности типов растительности. Для этого необходимы показатели годового прироста, ежегодной продукции растительности. Прямой пpoпopциональности между фитомассой и годовым приростом нет. Третий показатель — опад, т. е. величина ежегодно отмирающего растительного материала. Количества органического вещества, заключенные в спаде и годовом приросте, очень близки. Эти показатели характеризуют синтез и деструкцию органического вещества на протяжении года.
Отношение спада к фитомассе показывает, насколько прочно данный тип растительности удерживает синтезированное органическое вещество. Очевидно, что в наибольшей мере оно удерживается в лесах умеренного климата. В таежных еловых лесах на опад расходуется от 2 до 4 % органического вещества фитомассы, в дубравах — около 1,5 %. Во влажных тропических лесах в опад уходит значительно больше — 5 %, в растительности степей ежегодно отмирает почти все органическое вещество фитомассы.
Дальнейшая эволюция отмершего растительного материала в разных биоценозах неодинакова. Опад в тропических лесах быстро разрушается, а в лесах умеренного климата не успевает полностью перерабатываться. Поэтому под покровом умеренных лесов на почве лежит значительное количество (3000-—3500 т/км2) мертвого органического вещества, так называемая лесная подстилка. В тропиках это количество в десятки раз меньше. В степях количество мертвого органического вещества незначительное и уменьшается с увеличением аридности климата.
Круговорот углекислого газа и степень выведения углерода из этого цикла в различных растительных формациях мира можно характеризовать коэффициентом аккумуляции углерода, который равен отношению углерода, связанного на единице площади в процессе годового фотосинтеза, к количеству углерода, выделившегося в составе СО2 за год из почвы в атмосферу за счет разрушения мертвого органического вещества. Ориентировочно можно считать, что крайние значения этого коэффициента относятся к влажным тропическим лесам и пустыням (1), с одной стороны, и к тундрам (около 4 — 5) — с другой. Остальным формациям отвечают промежуточные значения.
Некоторое представление о соотношении углекислого газа, связанного в процессе фотосинтеза в растительности и выделенного из почвы, дает коэффициент аккумуляции органического вещества К0, который численно равен отношению массы мертвого органического вещества к массе опада. Чем энергичнее протекает процесс разрушения органического вещества и выделения СО2, тем меньше значение этого коэффициента:
Природная зона 





              К0
Северная тайга и тундра ................................................... > 10
Южная тайга......................................................................5—10
Широколиственные леса умеренного пояса.................. 2 — 5
Степи умеренного пояса.................................................. 1 — 2
Пустыни, влажные тропические леса................................ < 1
В процессе синтеза органического вещества растения выделяют кислород. Наибольшая продукция кислорода соответствует тропическим и субтропическим лесам, наименьшая — пустынной и арктической растительности. Абсолютная величина продуцирования кислорода не дает истинного представления о вкладе той или иной растительной формации в обогащение атмосферы кислородом. Если в течение года вся масса опада разлагается, то соответственно расходуется весь выделенный при фотосинтезе прирост кислорода, который сохраняется в атмосфере только при условии систематического накопления в педосфере мертвого органического вещества. Следовательно, атмосфера обеспечивается кислородом не за счет деятельности самых продуктивных формаций типа тропических лесов. Основные «поставщики» свободного кислорода на суше — ландшафты умеренного и бореального поясов, где вследствие подавленности микробиологических процессов происходит накопление мертвого органического вещества.
Вовлечение масс химических элементов в биологический круговорот из почвы в разных ландшафтах столь же неодинаково, как и массообмен газов. Так, например, в луговых черноземных степях до вмешательства человека в биологическом круговороте участвовало более 2 ц/га зольных элементов ежегодно, а в южнотаежных лесах — в 5 раз меньше.
10.2. Геохимическая неоднородность 
биосферы и природных зон

При рассмотрении биосферы как целостной системы необходимо оперировать статистически допустимыми усредненными значениями, характеризующими состав отдельных компонентов биосферы: земной коры, океана, педосферы и др. В то же время состав каждого конкретного, реально существующего природного объекта (горной породы, речной воды, почвы в определенном месте) обязательно имеет отличия от состава аналогичных объектов в другом месте. Геохимическая неоднородность пространства биосферы является ее характерным свойством, тесно связанным с биологическим разнообразием. Очевидно, что природные зоны и пояса также геохимически неоднородны, хотя их пространство объединено системой биогеохимических циклов массообмена, обусловленной определенными гидротермическими условиями.
Геохимическая неоднородность биосферы обусловлена двумя группами факторов. Первая группа связана с колебаниями концентрации химических элементов и форм их нахождения в составных частях биосферы: земной коре, гидросфере, газовой оболочке. Даже в мобильной, постоянно перемешивающейся среде тропосферы содержание химических элементов на разных участках меняется в десятки и сотни раз. Достаточно вспомнить рассмотренный в разд. 3.2 феномен повышенных концентраций биогенных летучих соединений металлов в приземном слое воздуха над залежами руд или устойчивые ореолы газовых эманации над центрами вулканизма. Еще заметнее выражена неоднородность состава среды Мирового океана. Области разной солености и факелы высоких концентраций тяжелых металлов в морской воде над глубоководными гидротермами настолько устойчивы, что возможно их детальное картирование.
Геохимическая неоднородность наиболее отчетливо представлена на поверхности земной коры в связи с неодинаковым составом горных пород. Контрасты пород разного состава отчасти нивелируются толщей рыхлых отложений, на которых образованы почвы. Эти отложения сформированы за счет денудации и переотложения продуктов выветривания как местных горных пород, так и обломков, принесенных издалека. В зависимости от соотношения местных и принесенных обломков и особенностей их состава содержание химических элементов в толще рыхлого покрова закономерно меняется.
Большая часть переотложенных продуктов выветривания состоит из мелких обломков величиной от 0,01 до 1 мм, принесенных из разных районов Как видно на рис. 10.1 в северной половине Восточно-Европейской равнины преобладают обломки минералов, принесенные из области Балтийского кристаллического щита (Карелия, Финляндия, Кольский полуостров) В Заволжье и Приуралье обломочный материал поступил с Уральских гор В почвах Украины много обломков минералов, слагающих породы Украинского кристаллического массива Особенности минералогического и химического состава горных пород областей сноса сильно влияют на состав почв Так, среди обломков, принесенных с территории Карелии, много кварца, а в массе обломков, поступивших с хребтов Средней Азии, больше галогенных силикатов (полевых шпатов, слюд и др ), чем кварца На Урале очень распространены так называемые зеленокаменные горные породы, содержащие много эпидота, актинолита, хлорита Среди них наиболее устойчив эпидот Поэтому им обогащены наносы, на которых образованы почвы Приуралья
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Рис 10 1 Минералогические провинции покровных четвертичных отложений Восточно-Европейской равнины (по В В Добровольскому, 1964) 
I — Кольско Карельская, II — Прибалтийско-Архангельская, /// — Центрально-русская, IV — Украинская, V— Волжско-Донская, VI — Приуральская, VII — Затиманская, VIII — Предкавказская, IX — Предкарпатская, 1 — границы провинций, 2 — граница максимального оледенения, 3 — граница первого верхне четвертичного оледенения, 4 — северная граница сплошного распространения третичных отложений, 5 — плошади близкого расположения кристаллических пород, 6 — площади концентрации кварца и пониженного содержания рассеянных химических элементов, 7 — горы
Изменение в составе почвообразующих пород сказывается на составе почв, поверхностных и грунтовых вод, а также растений Например, на территории Эстонского плато рыхлые почвообра-зующие породы насыщены обломками известняков ордовикского возраста, слагающих цоколь плато Обилие карбонатов кальция способствует образованию темных дерново-карбонатных почв, а не подзолистых, как в соседних районах В естественной растительности распространены нуждающиеся в большом количестве кальция широколиственные деревья и травянистая растительность, а не хвойные леса, доминирующие в соседних с востока районах
Местные отклонения концентрации химического элемента в почвообразующих породах от общепланетарных величин характеризуются значениями кларка концентрации — Кк (см разд 1.3)
Концентрация большей части рассеянных элементов, особенно металлов, в рыхлых покровных отложениях ниже, чем в гранитном слое земной коры Это вполне закономерно, так как покровные отложения образованы многократно переотлагавшимися продуктами выветривания, из которых часть химических элементов вынесена В то же время существуют региональные геохимические особенности, обусловленные составом горных пород, обломки которых слагают покровные отложения Так, в почвообразующих породах Северного Казахстана относительно повышена концентрация титана, свинца и меди, на Устюрте — стронция, на Восточно-Европейской равнине — циркония, в Приуралье — меди и кобальта
В разд 5.5 упоминались данные X Шаклетта, согласно которым почвы и рыхлые отложения западных штатов США отличаются более высокой концентрацией тяжелых металлов, а расположенные к востоку от 96° з д — более высокой концентрацией элементов, характерных для кристаллических пород докембрийского фундамента (Nb, Zr и др ) Таким образом, покров рыхлых отложений и сформированные на нем почвы делятся на обширные минерала-го-геохимические провинции. В качестве примера на рис. 10.1 показана карта минералого-геохимических провинций почвообразующих пород Восточно-Европейской равнины.
Внутри провинций выделяются площади распространения отложений, обогащенных высокодисперсными глинистыми минералами, и площади, покрытые песчаными отложениями. Каждый минерал — это носитель рассеянных элементов с определенными уровнями их концентрации. В песках Восточно-Европейской равнины преобладают обломки кварца, в которых концентрации всех химических элементов, кроме кремния, очень низкие. В глинистых минералах, слагающих фракцию частиц величиной менее 0,001 мм, концентрация многих рассеянных элементов повышена. Наши исследования показали, что на территории европейской части России в суглинистых отложениях больше, чем в песках: ванадия — от 1,0 до 1,5 раз; меди — от 1,5 до 3,2; никеля — от 1,3 до 2,2; галлия — от 1,4 до 2,5; титана — от 1,2 до 2,2; кобальта — от 1,9 до 2,0 раз. Кроме того, в суглинистых почвах и почвообразующих породах значительно больше элементов, находящихся в сорбированном состоянии, что очень важно для участия этих элементов в биологическом круговороте.
Колебания концентрации элементов в коренных горных породах и рыхлых покровных отложениях детерминируют геохимическую неоднородность биосферы суши независимо от деятельности живых организмов. В то же время геохимическая мозаич-ность педосферы и рыхлого покрова континентов является важным фактором развития органического мира. В какую бы сторону ни было направлено отклонение концентрации химического элемента — в сторону повышения или понижения от кларкового значения — оно должно отражаться на биологическом круговороте элементов и составе местных живых организмов. В первую очередь это относится к растениям, которые непосредственно связаны с минеральным веществом почв и отражают колебания его состава.
Вторая группа факторов, способствующих геохимической неоднородности биосферы, связана с неодинаковой интенсивностью вовлечения химических элементов в миграционные процессы в разных экогеохимических системах. Степень интенсивности вовлечения элемента в миграцию характеризуется числовым значением специальных безразмерных коэффициентов — ландшафт-но-геохимических показателей.
Коэффициент водной миграции. Характер атмосферного увлажнения территории не только в значительной мере обусловливает интенсивность биогеохимических процессов, но в сочетании с определенными почвенно-геоморфологическими условиями является важным фактором водной миграции химических элементов на суше, их мобилизации и включения в миграционные циклы различной протяженности.
Определенное количество атмосферной воды, не израсходованное на испарение и транспирацию, стекает по поверхности, вовлекая химические элементы в водную миграцию. Величина стока определяется не только соотношением количества атмосферных осадков и испаряемостью, но и зависит от рельефа, водоустойчивости почвообразующих пород и почв, характера растительности, режима выпадения осадков, климатических условий и др. Водный сток на большей части суши составляет от n(10 до (300 — 400)(103 м3/км2 в год, в экстрааридньгх областях значительно меньше. Массы химических элементов, вовлекаемые в водную миграцию, также неодинаковы и зависят от всего комплекса природных условий водосборной площади. Величина суммарного годового выноса химических элементов в растворимой форме на равнинах и крупных возвышенностях составляет единицы — десятки тонн, в горных районах — десятки и сотни тонн на квадратный километр. Вынос взвесей (твердый сток) на равнинах соизмерим с массами элементов, мигрирующими в виде растворов, но в условиях пересеченного рельефа превышает их в несколько раз, а в горных областях твердый сток на математический порядок больше выноса растворенных масс.
Наиболее геохимически активными компонентами водного стока являются растворимые формы химических элементов. Интенсивность вовлечения их в миграцию оценивается коэффициентом водной миграции КВ, равным отношению концентрации элемента в сухом остатке воды к его концентрации в почвообразующей породе данного района. Этот показатель не применим к таким циклическим элементам, как хлор, а также к элементам, которые в результате микробиологической деятельности или испарения переходят в газообразную форму и активно мигрируют в атмосфере (сера, иод, ртуть). Для большей части других химических элементов, особенно тяжелых металлов, использование этого коэффициента вполне оправдано.
В каждом конкретном районе химические элементы имеют свою числовую величину КB, свойственную только этим районам. Это можно наглядно представить в виде графиков и гистограмм коэффициентов КB.
Коэффициент биологического поглощения. Как показано в разд. 2.3, интенсивность вовлечения химических элементов из почвы в биологический круговорот характеризуется коэффициентом биологического поглощения К6, который равен отношению концентрации элемента в золе растений к его концентрации в почвообразующей породе. Для некоторых элементов этот коэффициент дает представление не о захвате их из почвообразующей породы, а о суммарных поступлениях в организм растений из атмосферы и почвы.
Особенно это касается циклических элементов и мигрирующих в газообразной форме. Тем не менее для многих химических элементов рассматриваемый коэффициент служит хорошим показателем интенсивности их вовлечения из почвообразующих пород, почв и содержащихся в них вод в качественно иное состояние — в состав живого вещества.
На фоне общих закономерностей, отмеченных в разд. 2.3, заметно проявляется влияние конкретных природных условий. Так, для таежной растительности характерен резкий контраст степени аккумуляции рассеянных элементов, достигающий трех математических порядков и более, в то время как в других типах растительности этот контраст обычно составляет от 10 до 100 раз. Некоторые элементы сильнее поглощаются растительностью в одних ландшафтах, слабее — в других. В частности, стронций слабо поглощается растительностью тайги и тундры, а в растительности аридных ландшафтов имеет К6 значительно больше единицы. Каждый тип растительности в конкретном местообитании характеризуется своими величинами К5 химических элементов.
Следует подчеркнуть, что величина К5 не зависит от концентрации элемента в исходной породе, а характеризует интенсивность его вовлечения в биологический круговорот.
Приведенные данные свидетельствуют, что природные пояса и зоны представляют собой сложную мозаику участков, различающихся геохимическими и биогеохимическими особенностями.
10.3. Элементарный ландшафт (элементарная 
 экогеосистема) как основная 
хорологическая единица биосферы Мировой 
суши

Изложенные факты показывают, как сильно меняется концентрация химических элементов в горных породах и почвах, насколько различны массы элементов, мигрирующих в поверхностных водах разных территорий и захватываемых в биологический круговорот в разных типах растительности. Неоднородность состава и строения биосферы особенно характерна для природной среды суши: всей Мировой суши, каждого континента и региона. Все более дробно разделяя территорию, можно выделить участки, в пределах которых выдерживается относительная однородность: одинаковые рельеф и горная порода, сходный микроклимат, однотипные почвы и растительность. Такой участок, являющийся хорологической (пространственной) единицей биосферы суши, был назван Б. Б. Полыновым (1956) элементарным ландшафтом. Для целей биогеохимии его можно рассматривать как самую мелкую хорологическую единицу биосферы Мировой суши и одновременно как элементарную экогеохимическую систему.
Элементарный ландшафт — самый мелкий природно-территориальный комплекс, в котором все компоненты (почвообразующие породы, почвы, поверхностные и грунтовые воды, живые организмы, воздух) связаны циклическими процессами обмена вещества. Селективная мобилизация химических элементов происходит благодаря биогеохимической деятельности организмов. Элементарные ландшафты (элементарные экогеосистемы) в свою очередь связаны между собой потоками масс элементов, переносящихся через атмосферу или посредством водной миграции по поверхности суши. По характеру межландшафтных связей выделяются две группы элементарных ландшафтов.
Внутриландшафтный массообмен между компонентами элементарной экогеосистемы, расположенной на возвышенных участках рельефа, происходит относительно независимо от соседних элементарных ландшафтов. Массообмен с окружающей территорией поддерживается только посредством переноса масс через тропосферу. Такие элементарные ландшафты называются геохимически автономными.
Главная черта всех циклических процессов массообмена химических элементов в биосфере — от глобальных до происходящих внутри элементарной эколого-геохимической системы — их незамкнутость. Поэтому массы элементов, выходящие из того или иного цикла массообмена в автономном ландшафте, переносятся поверхностными или грунтовыми водами в соседние ландшафты, находящиеся на более низких уровнях рельефа. Эта связь имеет лишь одно направление и осуществляется посредством миграционного потока масс. Элементарные ландшафты, систематически получающие с водным стоком дополнительное количество элементов, называются геохимически подчиненными.
Вынесенные из автономных ландшафтов массы химических элементов включаются в биогеохимические процессы, происходящие в геохимически подчиненных экогеосистемах. Связь массопо-током серии элементарных ландшафтов, находящихся на разных уровнях рельефа, получила название геохимического сопряжения. Это явление очень широко распространено. Примером может служить геохимическая связь низинных и верховых торфяников, рассмотренная в разд. 4.3. В результате геохимического сопряжения в поймы рек лесной зоны поступают дополнительные массы доступных для растений соединений азота, фосфора, калия, кальция, многие рассеянные элементы, вынесенные с площади водосбора реки. В степях на дне мелких депрессий рельефа формируются небольшие округлые конкреции оксидов железа и марганца, образованные за счет выноса этих элементов из окружающих ландшафтов. В тропиках, на низких, заболачиваемых в период дождей равнинах аналогичным путем формируются мощные латеритные плиты.
Огромное влияние оказывает геохимическое сопряжение на биологический круговорот. В растительности подчиненных ландшафтов содержание зольных элементов в несколько раз больше, чем в автономных. В некоторых случаях концентрация поступающих в результате геохимического сопряжения химических элементов настолько повышается, что это имеет отрицательные последствия. Во Вьетнаме обильные атмосферные осадки, выпадающие в горных районах, способствуют активному выщелачиванию фтора из горных пород. Этот элемент поступает в поверхностные воды, причем концентрация его небольшая и не влияет на здоровье населения горных районов. Стекающие на приморские равнины речные и грунтовые воды интенсивно испаряются, в результате чего концентрация фтора сильно возрастает, превышает допустимый уровень и вызывает многочисленные заболевания: от разрушения эмали зубов до острых форм флюороза у населения низких приморских равнин.
Типоморфные и индикаторные элементы. Геохимическое сопряжение осуществляется благодаря водной миграции и разные химические элементы оказывают неодинаковое влияние на этот процесс. Наиболее важную роль играют газообразные соединения элементов — углекислый газ, кислород, сероводород, — образующиеся в процессе жизнедеятельности организмов. Растворяясь в природных водах, газы определяют окислительно-восстановительные условия, которые контролируют растворимость многих химических элементов, главным образом металлов. В поймах рек, заболоченных депрессиях рельефа и других подобных геохимически подчиненных ландшафтах в восстановительной среде, при наличии в воде сероводорода происходит образование нерастворимых сульфидов железа и некоторых других металлов. В бескислородной среде, не содержащей сероводорода, но богатой углекислотой, большая часть этих металлов активно мигрирует. В кислородсодержащей окислительной среде металлы переходят в предельно окисленные формы, которые для железа, марганца, кобальта и некоторых других элементов также нерастворимы.
Весьма важное значение имеют элементы, в большом количестве растворяющиеся в поверхностных и почвенных водах и обусловливающие кислотно-щелочные условия. Это влияет на растворение или выпадение в осадок других элементов. Такие элементы называют типоморфными.
Чтобы элемент мог быть типоморфным, во-первых, его должно быть много. Поэтому типоморфными обычно являются главные химические элементы. Во-вторых, элемент должен находиться в такой форме, которая допускает его переход в растворимое состояние. Например, в некоторых ландшафтах очень много кварца. Кремний, входящий в прочную и устойчивую структуру этого минерала, с трудом освобождается, поступает в водный раствор в небольшом количестве и не может оказывать сильного воздействия на состав вод и растений, хотя его в ландшафте очень много. В-третьих, типоморфный элемент должен обладать способностью накапливаться в подчиненном ландшафте. Если элемент транзитно мигрирует, то его участие в геохимическом сопряжении весьма ограниченно. Например, значительные массы ионов хлора весьма активно мигрируют как в автономных, так и в подчиненных ландшафтах таежно-лесной зоны, не оказывая существенного влияния на геохимическое сопряжение. Но в пустынях в результате сильной испарительной концентрации ионы этого элемента часто играют ведущую роль в геохимическом сопряжении ландшафтов.
Рассеянные элементы, принимающие участие в биологической или водной миграции, не могут быть типоморфными из-за небольшого содержания. В то же время они характеризуют процесс внутриландшафтного перераспределения, имеют важное значение как микроэлементы. Поэтому их можно называть индикаторными. Рассеянные металлы имеют кларк менее 0,01 %. Когда их концентрация возрастает в сотни и тысячи раз по сравнению с обычной, эти элементы могут играть роль типоморфных. Такие случаи бывают на выходах рудных месторождений, где содержание металлов сильно увеличено.
Биогеохимическая формула элементарного ландшафта. Существование и функционирование элементарной экогеосистемы возможно только благодаря обмену и перераспределению химических элементов. Следовательно, систему можно описать, если количественно выразить интенсивность перераспределения химических элементов между компонентами ландшафта.
Элементарный ландшафт имеет исходный запас химических элементов, содержащихся в почвообразующей породе. Содержание каждого элемента оценивается величиной кларка концентрации Кк. В результате процессов, протекающих в почве, часть химических элементов приобретает подвижность и вовлекается в водную миграцию и биологический круговорот. Эти миграции количественно характеризуются показателями перераспределения химических элементов, во-первых, между исходной почвообразующей породой и растительностью (Кб) и, во-вторых, между исходной почвообразующей породой и природной водой (КВ).
Исходя из сказанного, любой элементарный ландшафт может быть охарактеризован биогеохимической формулой, имеющей вид неправильной дроби. На месте целого числа указывается типоморфный элемент, в скобках после него — растворенный в воде газ. В числителе указываются индикаторные рассеянные элементы, у которых коэффициент биологического поглощения больше коэффициента водной миграции, в знаменателе — элементы с обратными соотношениями Кб и КВ. Таким образом, выделяются две основные для данного ландшафта группы индикаторных элементов, способствующие геохимическому сопряжению: первая — наиболее интенсивно вовлекаемые в биологический круговорот, вторая — в водную миграцию. Для отличия автономного элементарного ландшафта от подчиненного в формуле последнего возле типоморфного элемента ставится знак «*». 
Формула
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обозначает автономный элементарный ландшафт — ландшафт высоких предгорных равнин, в котором перераспределение химических элементов происходит при наличии большого количества ионов кальция в поверхностных водах и свободного доступа кислорода, т.е. в слабощелочной окислительной среде. В биологический круговорот наиболее активно вовлекаются молибден, медь, цинк, марганец, а в поверхностные и грунтовые воды интенсивно поступает стронций.
На территории Северо-Восточного Предкавказья луговые ландшафты аллювиальных долин находятся в геохимическом подчинении по отношению к автономным ландшафтам предгорных высоких равнин (табл. 10.3).
Таблица 10.3
Значения ландшафтно-геохимических коэффициентов автономных и подчиненных ландшафтов Северо-Восточного Предкавказья

	Ландшафт
	Химический элемент

	
	Мn
	Сu
	Zn
	Pb
	Mo
	Sr
	Ba | Ti

	Коэффициент биологического поглощения

	Степные предгорные равнины
Луговые аллювиальные долины 
	1,0
з,о
	4,0 9,0
	3,5 6,0
	0,8 1,8
	10,0 6,0
	1,8 1,5
	1,0
3,5
	0,5 0,6

	Коэффициент водной миграции

	Степные предгорные равнины
Луговые аллювиальные долины 
	0,3
3,5
	0,1 3,0
	1,0
3,3
	0,3
2,5
	1,0 0,5
	4,1 1,2
	1,0
1,5
	0,2 0,2


 Типоморфным элементом служит кальций, а индикаторными — марганец, медь, цинк, молибден, стронций, отчасти свинец и барий. Некоторые химические элементы (титан) в процессе внутриландшафтного обмена ведут себя инертно и не могут относиться к индикаторным. На хорошо дренируемых высоких наклонных равнинах Северо-Восточного Предкавказья происходит свободное проникновение атмосферного воздуxa в почву и почвообразующие породы, вследствие чего в этих ландшафтах имеет место окислительная обстановка. Благодаря периодически высокому стоянию грунтовых вод за счет стока с высоких равнин в луговых ландшафтах существует недостаток кислорода. В результате этого образуются в большей или меньшей степени оглеенные почвы, а в воде повышается концентрация некоторых металлов, в частности марганца. На основании имеющихся данных формула лугового ландшафта имеет вид:
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Глобальная система биосферы базируется на циклическом обмене масс химических элементов. Ведущая роль в этой системе принадлежит биогеохимическим процессам. Возможность мобилизации масс химических элементов живым веществом для включения их в циклы массообмена возрастает по мере поступления солнечной энергии от полюсов к экватору. Реализация этой возможности на суше зависит от атмосферного увлажнения. Биогеохимическая мобилизация масс химических элементов может совершаться в полном объеме в соответствии с термическими условиями, а может осуществляться лишь частично из-за дефицита атмосферной влаги. Существование зон и поясов с определенным сочетанием термических условий и атмосферного увлажнения обусловливает зональность биогеохимических процессов.
Внутри зон и поясов на фоне свойственных им биогеохимических закономерностей разные участки имеют свои отличительные особенности. Самой мелкой хорологической единицей биосферы является элементарный ландшафт (элементарная экогеосистема). Как упоминалось в ч. I, интенсивность вовлечения химических элементов в циклическую миграцию в этих системах может быть охарактеризована ландшафтно-геохимическими коэффициентами (Кк, К6, КВ и др.).
Рекомендуемая литература
Базилевич Н.И., Гребенщиков О. С, Тишков А. А. Географические закономерности структуры и функционирования экосистем. — М.: Наука 1986.-298с.
Глазовская М.А. Геохимические основы типологии и методики исследований природных ландшафтов. — Смоленск: Ойкумена, 2002. — 286 с.
Добродеев О. П., Суепюва П. А. Живое вещество Земли // Проблемы общей физической географии и палеогеографии. — М.: Изд-во МГУ 1976 — С. 26-58.
Одум Ю. Основы экологии. — М.: Мир, 1975. — 742 с.
Перельман А. И., Касимов Н. С. Геохимия ландшафта. — М.: Астрея-2000 1999. - 768 с.
Контрольные вопросы
1. Какие факторы обусловливают биогеохимическую зональность на поверхности Земли?
2. Какие факторы усложняют широтное распределение солнечной энергии в океане? на суше?
3. Как меняется масса живого вещества, приходящаяся на единицу площади суши? Как меняется годовая продуктивность?
4. Какие факторы влияют на биогеохимическую неоднородность биосферы в пределах природных поясов и зон?
5. Что такое элементарная экогеосистема и геохимическое сопряжение?
6. Сопоставьте представления о минералого-геохимической провинции педосферы, биогеохимической аномалии и биогеохимической провинции.
Темы для самостоятельной работы
1. По литературным данным составьте характеристику какой-либо биогеохимической провинции.
2. По литературным данным приведите показатели, характеризующие биогеохимическую аномалию, связанную с рудным месторождением.
Глава 11 
БИОГЕОХИМИЯ ПОЛЯРНОГО ПОЯСА

Полярные ландшафты, имеющие более или менее значительную растительность, существуют практически только в Северном полушарии. Они подразделяются на арктические и тундровые. Первые занимают 706(103 км2, вторые распространены на большей площади -3756(103 км2.
11.1. Биогеохимия арктических ландшафтов

Условия биогеохимических процессов в Арктике весьма своеобразны. Благодаря суровости климата вегетационный сезон очень короткий; расположение вечной мерзлоты на глубине 40 — 45 см обусловливает небольшой объем почвы, в котором растения могут взаимодействовать с минеральным субстратом. Таким образом, биологический круговорот химических элементов ограничен; во времени и пространстве.
Арктическая суша, представленная островами и архипелагами, находится под сильным воздействием океана. Арктический бассейн отделен материками и выступами дна от теплых вод Тихого и Атлантического океанов. По краю шельфа Евразии от полуострова Чукотка на запад движется холодное Трансарктическое течение; такое же течение вдоль шельфа Северной Америки идет на восток.
У северо-восточной части Гренландии оба течения соединяются в один поток, который устремляется на юг. Около Исландии этот поток встречается с теплым Северо-Атлантическим течением. В районе встречи двух мощных противотечений зарождаются циклоны, которые перемещаются на восток вдоль границы полярных льдов, постепенно отдавая тепло и влагу. Значительная часть влаги выпадает на западное побережье острова Шпицберген, где количество атмосферных осадков составляет 400 мм/год. Восточнее, на Земле Франца-Иосифа, количество осадков равно 200 — 300 мм/год, далее к востоку на Северной Земле — 100 — 200 мм/год. Одновременно с запада на восток понижается зимняя температура воздуха. Столь же суров климат на островах Северо-Американского Арктического архипелага и на северном и северо-западном побережьях Гренландии, где осадков выпадает 100 — 200 мм/год, а температура января от -30 до -38 °С.
Под влиянием климатических условий значительная часть арктической суши превратилась в своеобразную полярную пустыню. Небольшое количество осадков и твердое состояние воды на протяжении 10—11 месяцев в году способствуют появлению признаков, типичных для аридных ландшафтов: щелочная реакция почв (рН 7,5 — 8,0) и даже присутствие карбонатных новообразований.
Наиболее благоприятные условия для развития биогеохимических процессов в западной части Шпицбергена. Благодаря более мягкому и влажному климату участки с растительным покровом занимают большую площадь, чем на других арктических островах. Распространены следующие типы ландшафтных обстановок (Добровольский В. В., 1989). Для широких морских террас, окаймляющих фьорды, и пологих пролювиально-солифлкжционных скоплений у основания горных склонов характерна растительность арктических тундр. Она представлена мхами с примесью лишайников, переплетенными побегами полярной ивы (Salix polaris), с варьирующими количествами разнообразных камнеломок (Saxifmga oppositifolia, S.polaris, S.caespitosa и др.), куропаточьей травы (Drias octopetala), отдельными экземплярами полярных маков, лютиков, лапчатки, крупки, пучками ситников и злаков. На одних участках растительность образует сплошной ковер, на других тяготеет к понижениям, ограничивающим криогенные полигоны. Ковер переплетенных растений, плотно прилегающий к поверхности почвы, образует самый верхний горизонт aq почвенного профиля. Почвы представлены бурыми аркто-тундровыми с профилем типа А/С.
На высоких горных плато (выше 400 — 500 м над уровнем моря) сплошной покров почв и растительности отсутствует, степень покрытия менее 10 %. Среди растений преобладают низкие мхи, растущие на скоплениях мелкозема в центре медальонов или в Понижениях по краям полигонов. На мхах и крупных обломках горных пород растут лишайники. Встречаются отдельные экземпляры ситников и камнеломок. Почвы арктические фрагментарные (грубоскелетные).
На плоских, в разной степени заболоченных днищах ледниковых долин, выходящих в фьорды, растительность в основном состоит из пышных гипновых и сфагновых мхов. На относительно сухих местах среди мхов произрастают Кассиопеи (Cassiope tetragond), пучки злаков и ситников. В этих условиях происходит образование торфа, но его мощность, ограниченная близкой поверхностью многолетней мерзлоты (40 — 45 см), очень невелика. В широких долинах встречаются небольшие термокарстовые озера, по краям которых растут осоки (Carex nordina, C.rupestris), пухонос и пушица (Eriophorum).
Результаты анализа золы растений-торфообразователей (мхов) и торфа показали, что среди зольных элементов преобладает кремний. Его особенно много (до 36,5 % массы золы) в сфагнуме. Второе место занимают железо и алюминий. В процессе торфообразования происходит относительное накопление железа. Как в живых мхах, так и в торфе кальция больше, чем натрия, а калий преобладает над натрием. Обращает внимание значительное количество серы. Во мхах присутствует большое количество механической примеси минеральных частиц — от 40 до 80 % массы золы. Это связано с осаждением тонкого минерального материала, который несут воды тающих ледников, и отчасти с выпадением атмосферной пыли. Содержание механической минеральной примеси в торфе — от 60 до 80 % от массы золы.
Специального обсуждения заслуживают данные о зольности растений. Мнение об очень низкой зольности полярных растений требует некоторого уточнения. Кустистые лишайники, растущие на развалах скал, имеют зольность 1,39 — 2,80 % от воздушно-сухой массы, мхи в этих же условиях — в 2 — 3 раза больше. Зольность листьев полярной ивы от 3,22 до 4,57 %, а растущих рядом камнеломок — от 7,50 до 9,25 %. Еще сильнее различается зольность растений, находящихся в разных условиях обитания. Так, зольность надземной части ситников, собранных на высоком плато Хогфьеллет, равна 6,22 %, а тех же растений, произрастающих в близрасположенной ледниковой долине, — 10,87 %. Зольность мхов на каменистых склонах 5,08 %, на террасе в ледниковой долине — 8,64 %, в заболоченном днище этой же долины - 15,60%.
Высокая зольность растений острова Шпицберген и, вероятно, других районов арктической суши обусловлена механической примесью тонких минеральных частиц, приносимых ветром или оседающих на растениях из талых вод. Поэтому экспериментально определяемая зольность (процент золы от сухого органического вещества) и сумма зольных элементов, входящих в состав тканей растения (процент веществ, извлекаемых 1 н. НС1 из золы), существенно различаются. Как отмечено выше, особенно большое количество механической минеральной примеси содержится в растительности и торфах ледниковых равнин, по которым происходит основной сток талых вод.
В распространенных растениях было определено содержание тяжелых металлов. Установлено, что растения суши отличаются от прибрежных водорослей значительно более высокой концентрацией металлов и более низкой катионов морских солей. Наибольшие концентрации свойственны железу — сотни и тысячи мкг/г сухого растительного вещества, для цинка типичны десятки мкг/г, для меди — единицы мкг/г. Очень большой разброс данных обнаружен для марганца: от единиц до первых сотен мкг/г. На фоне общих закономерносгей заметна геохимическая специализация отдельных систематических групп. Например, для ситников характерна сравнительно высокая концентрация железа (1060—1563 мкг/г) и марганца (250 — 354 мкг/г); для лишайников — свинца (7,8 — 8,3 мкг/г); для ивы полярной — цинка (85,7— 176,2 мкг/г) и меди (5,8 — 8,0 мкг/г). Растения, находящиеся в геохимически подчиненных условиях (в ледниковых долинах), выделяются несколько повышенной концентрацией одного или двух-трех металлов. Особенно повышена концентрация железа, марганца, свинца во мхах, растущих в заболоченных днищах долин. Повышенная концентрация некоторых металлов отмечена также у растений, находящихся в непосредственной близости к берегу. Одновременно в растениях, расположенных у берега, значительно больше катионов морских солей.
Влияние океана не ограничивается переносом тепла и влаги. С воздушными массами переносятся морские аэрозоли, основную часть которых составляют водорастворимые соли. Снеговые осадки активно «вымывают» аэрозоли. По имеющимся данным, на северном побережье Восточно-Европейской равнины с атмосферными осадками выпадает в среднем 5 т/км2 в год морских солей, на Земле Франца-Иосифа — 3 т/км2 в год. Минерализация снеговых осадков в Арктике близка к 10 мг/л. Следовательно, при количестве осадков 400 мм/год в западных районах острова Шпицберген осаждается около 4 т/км2 морских солей.
В составе океанических аэрозолей преобладают водорастворимые сульфаты и хлориды щелочных и щелочно-земельных элементов. В виде ничтожной, но постоянно присутствующей примеси в них находятся тяжелые металлы. Происхождение примесей до конца не выяснено, но все больше фактов свидетельствует о том, что на значительном удалении от индустриальных центров концентрация металлов определяется природными факторами, а их присутствие в тропосфере такое же естественное явление, как содержание в Мировом океане или в земной коре.
Тяжелые металлы в снеговых осадках и льдах Арктики и Антарктики настойчиво изучаются последние 30 лет. Несмотря на большие трудности, связанные с их ничтожным содержанием, к настоящему времени установлено, что уровни концентрации металлов в снеговых осадках двух полярных областей различаются. Причем это различие обусловлено природными факторами. Результаты изучения геохимиками США разрезов ледников Гренландии свидетельствуют о сопоставимости концентрации металлов в современных и древних осадках. Только для цинка и свинца есть основания предполагать их возрастание в 3 — 4 раза. Существенный вклад океанических аэрозолей можно рассматривать как естественное звено биогеохимических циклов тяжелых металлов.
Поступление океанических аэрозолей имеет особо важное значение в условиях арктических ландшафтов, где взаимодействие растительности с минеральным субстратом затруднено, а гипергенное разложение минералов подавлено. По данным А. В. Евсеева (1988), в снеговом покрове острова Шпицберген следующие концентрации металлов (в мкг/л): Fe — 27,5; Мn — 0,80; Zn — 31,1; Сu - 1,7; Рb - 0,9; Ni - 0,3; Со - 0,3.
Как видно из данных табл. 11.1, концентрации водорастворимых форм, которые могут быть непосредственно вовлечены в биологический круговорот, весьма невелики. Условия арктического климата и близость вечной мерзлоты не только ограничивают взаимодействие растений с минеральным субстратом, но и подавляют процессы гипергенного разрушения минералов. Концентрации форм, которые могут быть мобилизованы под воздействием слабокислых почвенных растворов, в сотни раз превышают таковую для железа и марганца в снеге, для других металлов превышение невелико. Приведенные данные показывают, что атмосферные осадки на острове Шпицберген являются важным источником поступления не только морских солей, но и некоторых металлов.
Поступление морских солей и рассеянных элементов из атмосферных осадков, возможно, сказывается на повышенной концентрации водорастворимых форм щелочных, щелочно-земельных элементов и тяжелых металлов в самом верхнем растительно-торфянистом слое почвы.
Некоторое количество металлов выводится из биогеохимических циклов миграции и закрепляется в отмирающих органах растений и торфе. В ковре плотно переплетенной тундровой, существенно моховой растительности, не отделимой от мертвого органического вещества, происходят сложные процессы трансформации соединений металлов. Соотношения разных форм металлов были изучены на примере форм железа и цинка, содержащихся в растительном покрове и скоплениях торфа в плакорной тундре на низкой террасе Ис-фьорда и в заболоченной западине на этой же террасе (Добровольский В. В., 1990).
Таблица 11.1
Концентрация подвижных форм тяжелых металлов в рыхлых
отложениях острова Шпицберген, мкг/г
	Экстракция
	Химический элемент

	
	Fe
	Мn
	Zn
	Сu
	Рb
	ni
	Со

	Водная вытяжка

	М
	5,71
	0,54
	0,53
	0,11
	0,05
	0,07
	0,03

	(
	4,64
	0,28
	0,21
	0,08
	—
	0,08
	0,03

	V, %
	81
	52
	40
	73
	—
	107
	100

	Вытяжка 1 н НС!

	М
	1266,6
	408,8
	7,41
	4,64
	4,23
	0,83
	1,04

	(
	949,3
	148,0
	2,40
	2,46
	2,23
	1,07
	0,45

	V, %
	75
	36
	32
	53
	53
	129
	43


Примечание Обозначения М — среднее арифметическое, а — среднеквадратичное отклонение, V— коэффициент вариации.
На низкой террасе содержание истинно растворимых форм железа и цинка, способных к диализу, составило около 80 % от всех форм, находящихся в растворе. В заболоченной западине в верхнем слое торфа с живыми растениями истинно растворимых форм железа оказалось около 70 %, цинка — 50 %, в нижезалегающем торфе еще меньше. При этом процент истинно растворимых форм органического углерода от растительного слоя к торфяному также уменьшился — на террасе в 2 раза, в заболоченной западине еще больше.
При электродиализе истинно растворимых форм железа установлено, что среди них преобладают электронейтральные соединения. Так как аналогичное распределение имеет место для углерода, можно предположить, что электронейтральные формы представлены молекулами органических соединений, содержащих железо. Среди истинно растворимых форм цинка процент электронейтральных форм несколько меньше, чем заряженных, причем анионы содержатся в большем количестве в верхнем растительном слое.
Полученные данные позволяют заключить, что в верхней части растительно-торфяного покрова арктических тундр острова Шпицберген сосредоточено наибольшее количество истинно растворимых форм металлов. Среди этих форм соотношение положительно и отрицательно заряженных, а также электронейтральных неодинаково для разных металлов. В биологический круговорот вовлекается лишь некоторая часть истинно растворимых форм, главным образом положительно заряженные. Большая часть либо выносится с водным стоком, либо фиксируется в торфе, откуда может быть вновь переведена в подвижное состояние под воздействием кислых метаболитов растений. Концентрация фиксированных в торфе металлов в десятки и сотни раз больше концентрации истинно растворенных форм.
Неодинаковое поглощение металлов растениями обусловливает и неодинаковую интенсивность вовлечения каждого металла в биологический круговорот. Если рассчитать отношение концентрации металлов в растениях к их концентрации в водной вытяжке из почвообразующих пород, то обнаруживается, что наиболее интенсивно растениями захватываются железо и марганец, для которых это отношение равно 100n и 1000n. Для цинка, меди, никеля это отношение имеет порядок 10n. Высокие концентрации железа и марганца не только сохраняются, но и увеличиваются в мертвом органическом веществе.
Систематическое удаление металлов с водным стоком и выделение их из раствора в прочно фиксированное состояние в мертвом органическом веществе постоянно восполняется поступлением новых масс подвижных форм, поддерживающих биологический круговорот и функционирование экогеосистемы арктической тундры в целом. Главными источниками поступления водорастворимых форм металлов служат океанические аэрозоли, выпадающие с атмосферными осадками, и минералы почвообразующих пород, содержащие рассеянные металлы.
Имеющиеся материалы позволяют оценить мигрирующие массы тяжелых металлов в арктических тундрах острова Шпицберген. Исходя из ранее приведенных данных о концентрации металлов в снеге, величина поступления металлов на западном побережье острова Шпицберген для слоя атмосферных осадков 100 мм/год может быть оценена следующим образом (г/год): железа — 27,5; марганца — 0,8; цинка — 31,1; меди — 1,7; свинца — 0,9; никеля — 0,3.
Согласно А.А.Тишкову (1983) в тундровой растительности на низкой террасе в районе Баренцбурга суммарная масса живых растений составляет 2,9 т/га сухого вещества, количество мертвого растительного материала — 9,6 т/га, годовой прирост (продуктивность) — 0,6 т/га. Годовой прирост растительности из разобщенных куртинок ивы полярной (Salix arctikd) на острове Корнуо-лис (Канадский Арктический архипелаг) составляет всего 0,03 т/га. Поданным В.Д.Александровой (1971), наиболее обильная растительность на острове Земля Александры (архипелаг Земля Франца-Иосифа) приурочена к высокой морской террасе (20 — 22 м над уровнем моря). В растительности преобладают мхи и цетрари-евые лишайники. Живая фитомасса равна 1,6 т/га, масса отмерших органов примерно такая же.
На основании приведенных данных и определенных нами средних концентраций тяжелых металлов в тундровой растительности западного побережья острова Шпицберген в табл. 11.2 представлено распределение масс металлов. Поступление металлов с осадками рассчитано на 300 и 400 мм/год в соответствии с количеством осадков на западном побережье острова.
Сопоставляя количество металлов, захватываемых приростом и поступающих с атмосферными осадками, можно заметить, что поступающих с осадками железа и марганца значительно (на математический порядок) меньше, чем их содержится в годовом приросте. В то же время другие металлы, например медь, поступают из тропосферы в таком количестве, что могут обеспечить прирост и, следовательно, нормальное функционирование экогеосисте-мы арктической тундры. Поступление цинка и свинца из тропосферы даже несколько превышает «норму» захвата этих элементов в биологический круговорот. Возможно, этот факт свидетельствует о повышении концентрации указанных металлов в арктической тропосфере. Однако существующее положение не приводит к нарушению функционирования экосистемы. Регулирование миграционных потоков осуществляется в почве путем взаимосвязанных процессов трансформации соединений металлов с образованием их форм, доступных растениям или мигрирующих с водным стоком. Избыточные количества металлов частично фиксируются мертвым органическим веществом, частично удаляются с водным стоком. Судя по концентрации этих металлов в аккумуляциях торфа в заболоченных долинах, значительная часть избыточных масс свинца связывается в мертвом органическом веществе, в то время как цинк преимущественно выносится с водным стоком.
Таблица 11.2
Массообмен тяжелых металлов в экосистеме арктической тундры острова Шпицберген (по В. В Добровольскому, 1989)
	Металл
	Округленная средняя концентрация в растительности, мкг/г сухого вещества
	Масса металла, г/га
	Поступление металла с осадками, г/га год

	
	
	в живой фито-массе
	в мертвом органическом веществе
	в годовом приросте
	

	Fe
	2000,0
	5800,0
	19200,0
	1200,0
	82,5- 110,0

	Мn
	150,0
	435,0
	1440,0
	90,0
	2,4-3,2

	Zn
	60,0
	174,0
	576,0
	36,0
	93,3- 124,4

	Сu
	6,3
	18,3
	60,5
	3,8
	5,1 -6,8

	Ni
	4,3
	12,5
	41,3
	2,6
	0,9-1,2

	РЬ
	3,7
	10,7
	35,5
	2,2
	2,7-3,6

	Со
	1,0
	2,9
	9,6
	0,6
	0,9- 1,2


Экогеосистемы заболоченных ледниковых долин, находящиеся в геохимически подчиненном положении по отношению к ландшафтам арктических тундр, получают с поверхностным стоком дополнительное количество элементов минерального питания, в том числе тяжелых металлов. Это способствует увеличению годового прироста в 3 — 4 раза по сравнению с растительностью арктических тундр и соответственному возрастанию масс металлов, вовлекаемых в биологический круговорот. Высокая продуктивность мохово-болотной растительности, в свою очередь, обусловливает накопление значительного количества мертвого органического вещества, обогащенного тяжелыми металлами, особенно железом и марганцем. Запасы металлов в торфе заболоченных долин оцениваются следующими значениями: железа — десятки килограммов на 1 га, марганца — 1 — 2 кг/га, цинка — 100 — 300 г/га, меди, свинца, никеля — десятки граммов на 1 га.
11.2. Биогеохимия тундры

Тундровые ландшафты занимают крайнюю северную полосу материковой суши, контактирующую с морями Арктического бассейна. Климатические условия тундровой зоны дают возможность для большей активности биогеохимических процессов по сравнению с Арктикой. Тундровая растительность состоит из мхов, лишайников, травянистых растений, кустарничков и кустарников. В северных вариантах преобладают мхи и лишайники, на крайнем юге — кустарники. Типичная тундровая растительность имеет мохово-кустарничково-травянистый состав.
Почвенная микрофлора разнообразна; численность микроорганизмов выше, чем в арктических почвах. Количество бактерий колеблется от 500 до 3 500 103 экземпляров в 1 г почвы.
Содержание зольных элементов и азота в биомассе тундровой растительности примерно равно. Среди зольных элементов наибольшие концентрации свойственны кальцию, калию, магнию, фосфору и кремнию. Концентрации других элементов редко превышают 0,1 %.
Изучение рассеянных элементов в растениях, почвах и рыхлых почвообразующих породах тундровых ландшафтов Кольского полуострова (Добровольский В. В., 1963), полуострова Ямал (Московченко Д. В., 1995), северной части Евразии (Евсеев А. В., 1992), Аляски (Шаклетт X.Т., 1962) показало, что разные систематические группы растений селективно поглощают подавляющую часть тяжелых металлов, в то время как титан, цирконий, иттрий, галлий поглощаются слабо. На рис. 11.1 приведены графики интенсивности поглощения рассеянных элементов распространенными растениями тундры, расположенной на плоских поверхностях Хибинского горного массива (Кольский полуостров). Значения К6 свинца, цинка, олова, никеля и меди на математический порядок больше значений К6 циркония, титана, ванадия.
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Рис. 11.1. Интенсивность биологического поглощения металлов 
типичными растениями Хибинских тундр (по В.В.Добровольскому, 
1963): 
1 — лишайники; 2 — мхи; 3 — злаки; 4 — камнеломки
Особенно заметно отражают изменение концентраций металлов камнеломки (представители рода Saxifraga) и мхи (бриофиты). Х.Т. Шаклетт провел детальные биогеохимические исследования в тундровых ландшафтах Аляски и установил, что бриофиты могут выдерживать более высокие концентрации металлов, чем сосудистые растения. Некоторые мхи являются индикатором залежей руд, содержащих повышенное количество меди.
В условиях хорошего дренажа, существующих обычно на положительных элементах рельефа и склонах, формируются кислые бурые тундровые почвы. Для них характерна аккумуляция слаборазложившихся растительных остатков и образование обособленного торфянистого горизонта. Ниже этого горизонта профиль почв мало дифференцирован. В маломощном и плохо выраженном гумусовом горизонте, расположенном под торфяным горизонтом, содержание гумуса около 1 — 2,5%. В составе гумуса преобладают хорошо растворимые фульвокислоты; рН почв в верхних горизонтах приближается к 5. Кислые почвенные растворы способствуют водной миграции металлов преимущественно в виде комплексных органических соединений.
На территории низменных равнин с затрудненным дренажем в нижней части почвенного профиля устойчиво существуют условия дефицита кислорода. Это способствует формированию тущ рово-глеевых почв с глеевым горизонтом серого цвета. Горизог начинается сразу под торфяно-гумусовым горизонтом и продолжается до поверхности вечной мерзлоты. Иногда между гумусовым горизонтом и оглеенной частью почвенного профиля обоcобляется маломощный горизонт с чередованием серых и ржавых пятен, свидетельствующих об осаждении гелей оксидов Fe3+ и органоминеральных соединений.
Биомасса растительности тундровых экогеосистем возрастает по мере перехода от лишайниково-моховой тундры к кустарничковой от 4,0 — 7,0 до 28,0 — 29,0 т/га сухого вещества. В переходной подзоне лесотундры биомасса превышает 100 т/га. Масса органического вещества, находящегося на поверхности почвы и состоящего из оторфованных растительных остатков, достигает 80 — 90 т/га сухого вещества. В северных вариантах тундры биомасса растительности составляет более 50 % от суммарной массы растительности и мертвого органического вещества. По направлению к югу это соотношение меняется, и в кустарничковых тундрах биомасса меньше массы растительных остатков. Характерная черта структуры тундровой растительности — сильное преобладание массы подземных органов растений (70 — 80 %) над массой надземных органов.
Средние данные о распределении масс в самом распространенном типе тундровой растительности — мохово-кустарничковой тундре — согласно данным Л. Е. Родина и Н.И.Базилевич (1965), следующие (т/км2); биомасса — 2800; мертвое органическое вещество — 8300; годовой прирост — 2038; годовой опад — 2027. В биологическом круговороте участвует около 5 т/км2 азота в год.
На основании среднего значения зольности (речь идет об «истинной» зольности, т. е. о количестве элементов, входящих в состав тканей, а не о механической примеси пылевых минеральных частиц, количество которых в растениях некоторых природных зон превышает «истинную» зольность), равного для тундровой растительности 2 %, и приведенных выше данных о массе годового прироста можно сделать вывод, что растительность мохово-кустарничковой тундры ежегодно захватывает в биологический круговорот около 4,7 т/км2 химических элементов (за исключением азота). Исходя из этого количества и средних значений концентрации рассеянных элементов в годовом приросте суши (см. табл. 2.4), можно рассчитать ориентировочные значения масс некоторых элементов, захватываемых в биологический круговорот (табл. 11.3).
Таблица 11.3
Массы тяжелых металлов и некоторых рассеянных элементов,

вовлекаемые в биологический круговорот

 в мохово-кустарничковой тундре

	Химический элемент
	Масса, кгДкм2 • год)
	Химический элемент
	Масса, кгДкм2 • год)

	Fe
	18,800
	V
	0,141

	Мn
	22,600
	Рb
	0,116

	Ti
	3,150
	Y
	0,070

	Zn
	2,850
	Со
	0,047

	Сu
	0,710
	Мо
	0,043

	Zr
	0,700
	Sn
	0,024

	Ni
	0,188
	Ga
	0,005

	Cr
	0,165
	Gd
	0,003

	Средняя зольность, % 

Захват суммы зольных элементов, т/(км2 • год) 
	2,0
4,5


Массы химических элементов, участвующие в биологическом круговороте на единице площади в тундровых экогеосистемах, не пропорциональны интенсивности поглощения этих элементов растительностью. Вероятно, одни элементы захватываются избирательно (например, цинк и медь), другие — поглощаются растениями пассивно, в зависимости от их содержания в окружающей среде (например, титан, цирконий, ванадий, иттрий).
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Контрольные вопросы
1. Каковы количественные показатели биомассы и продуктивности арктических ландшафтов?
2. Рассмотрите факторы, влияющие на структуру биогеохимических циклов тяжелых металлов в условиях полярного пояса.
3. Каковы биогеохимические особенности тундрового почвообразования''
4. В чем проявляется влияние океана на биогеохимические процессы на арктических островах и побережьях?
Тема для самостоятельной работы
По данным, приведенным в гл 2, рассчитайте максимальные и минимальные количества двух металлов (по выбору), захватывающихся в биологический круговорот в Заполярье.
Глава 12 
БИОГЕОХИМИЯ ПОЯСА 
ВНЕТРОПИЧЕСКИХ ЛЕСОВ

Лесные ландшафты холодного и умеренного климата занимают 18,8 млн км2. Вместе с расположенными по периферии субтропической зоны листопадными лесами сбалансированного атмосферного увлажнения и жестколистными лесами сезонного увлажнения эти ландшафты образуют обширный пояс внетропических лесов Северного полушария, площадь которого составляет не менее 20 млн км2, или около 13—14 % территории всей Мировой суши.
12.1. Биологический круговорот элементов 
в лесных сообществах

В растительности бореальных и суббореальных лесов сосредоточена значительная часть живого вещества планеты — около 700(10бт сухой массы. Биомасса, приходящаяся на единицу площади разных типов лесов, колеблется от 10(103 до 30(103 т/км2, достигая 40(103 т/км2 в восточно-европейских дубравах. Масса прироста (ежегодной продукции) в хвойных северотаежных лесах составляет около 450 т/км2 в год, в хвойных и смешанных лесах южной тайги — 800 т/км2 и более, в широколиственных суббореальных лесах — до 900 т/км2.
Общая биогеохимическая особенность лесных экогеосистем — продолжительное удерживание поглощенных химических элементов в живом веществе и продуктах его отмирания. По этой причине общая биомасса на единице площади лесного фитоценоза от 20 до 50 раз больше массы прироста. Замедленное движение масс элементов в системе биологического круговорота в лесных экоге-осистемах усиливается тем, что основная часть биомассы (около 80 %) находится над почвой, и отмирающие части растений опадают на ее поверхность, образуя обильную лесную подстилку. Н.В.Лукина и В.В.Никонов (1998) на основании результатов многолетних исследований показали, что лесные подстилки служат основным источником питания древесной растительности, в которой сосредоточена преобладающая часть живого вещества бо-реального пояса. Замедленное разложение подстилок является важным фактором регулирования масс химических элементов, мигрируюших в системе биологического круговорота элементов в лесных ландшафтах.
Микробиологическая деятельность в почвах лесов протекает весьма напряженно, причем наряду с бактериями и актиномице-тами важную роль играют грибы, активно разлагающие углеводы, из которых преимущественно состоят продукты опада лесной растительности. Из-за длительного холодного сезона, подавляющего микробиологическую деятельность, полного разрушения опадающих частей растений не происходит. По мере увеличения длительности холодного зимнего сезона масса неразложившихся растительных остатков возрастает с юга на север от 1500 т/км2 сухого органического вещества в широколиственных лесах до 3000 — 3500 т/км2 в северотаежных лесах.
В северных вариантах лесных фитоценозов количество некоторых химических элементов в мертвом органическом веществе лесной подстилки больше, чем в живой биомассе. В смешанных и лиственных лесах количество элементов в подстилке меньше, чем в биомассе, хотя абсолютное значение масс элементов в подстилке весьма большое. Таким образом, кроме значительного количества элементов в живой массе растительности имеется их большой запас в органическом веществе лесных подстилок. Замедленность цикла массообмена в процессе фотосинтеза — деструкции органического вещества обусловливает торможение миграции масс элементов в системе почва—растительность. Заторможенность биологического круговорота элементов усиливается по мере усиления бореальности окружающей среды.
Наряду с древесно-кустарничковой растительностью, поглощающей элементы питания из почвы, в бореально-лесном поясе широко представлена мохово-лишайниковая ассоциация, элементами питания которой служат аэральные мигранты, поступающие в ландшафты с атмосферными осадками.
Неотъемлемой частью зоны бореальных и суббореальных лесов являются болота. В некоторых регионах, например, на территории обширной Западно-Сибирской низменности, ландшафты болот и заболоченных местностей составляют более '/3 всей площади. В ландшафтах болот существует особая биогеохимическая ситуация. Замедленность биологического круговорота масс химических элементов, свойственная всем бореальным экосистемам, достигает предельного выражения в геосистемах болот. В наиболее распространенном типе болотных фитоценозов — сфанговых болотах — годовая продукция составляет примерно 10 % от живой биомассы и доли процента от массы мертвого органического вещества торфа.
Обобщенные данные о распределении и динамике масс живого вещества и азота в типичных фитоценозах лесной зоны Северного полушария приведены в табл. 12.1.
Таблица 121
Распределение и динамика масс живого вещества и азота в распространенных типах растительности лесной зоны России, т/км2 (составлено автором по данным Л. Е. Родина и Н.И Базилевич, 1965)
	Структура биологического круговорота
	Еловый лес северной тайги
	Еловый лес южной тайги
	Дубовый
лес
	Сфагновое болото южной тайги

	Биомасса 
	10 000,0
	33 000,0
	40 000,0
	3700,0

	Азот 
	35,0
	72,0
	115,0
	22,9

	Ежегодная продукция 
	450,0
	850,0
	900,0
	340,0

	Ежегодный захват азота 
	5,8
	4,1
	9,5
	4,0

	Опад 
	350,0
	550,0
	650,0
	250,0

	Ежегодный возврат азота 
	4,8
	3,5
	5,7
	2,5

	Мертвое органическое вещество (торф, лесные подстилки) 
	3000,0
	3500,0
	1500,0
	10 000,0


Сумма зольных элементов («истинная» зольность) в разных органах деревьев заметно различается. Как следует из данных Л. Е. Родина и Н. И. Базилевич (1965), зольность хвои и тонких веток хвойных деревьев бореальных лесов почти в 10 раз больше зольности древесины стволов. По этой причине зольность общей биомассы лесной растительности, с одной стороны, и массы годовой продукции и опада — с другой, также различаются. Среднее значение суммы зольных элементов в годовой продукции и опаде хвойных лесов северной тайги близко к 1,7 % сухой массы, хвойных и мелколиственных суббореальных лесов — около 2%. На основании указанных значений зольности и данных о массе годовой продукции (см. табл. 10.2) можно сделать вывод о том, что в еловых лесах северной тайги ежегодно в биологический круговорот захватывается 7,6 т/км2, в расположенных южнее более продуктивных еловых и мелколиственных лесах — 17 т/км2 зольных элементов.
Сумма зольных элементов в продукции широколиственных лесов обычно составляет от 2,5 до 4,0 % сухой массы, среднее значение может быть принято равным 3,5%. Масса зольных элементов, захватываемая в биологический круговорот в наиболее продуктивных фитоценозах широколиственных суббореальных лесов — дубравах, равна 31,5 т/км2.
Средние значения концентраций рассеянных элементов в приросте (годовой продукции) и опаде зональных типов растительности пока еще не определены. По этой причине для расчета масс элементов, вовлекаемых в биологический круговорот, приходится использовать ориентировочные средние значения концентрации в годовой продукции всей растительности суши (см. табл. 2.4). Зональная биогеохимическая специфика миграции масс корректируется учетом зольности конкретных типов растительности, что позволяет оценить порядки мигрирующих масс большинства элементов. Конечно, при этом методе расчета нивелируются биогеохимические особенности отдельных элементов. Например, стронций аккумулируется растительностью таежных лесов ниже среднего уровня растительности Мировой суши, а марганец, наоборот, выше этого уровня. Несмотря на указанные погрешности, ориентировочная оценка масс тяжелых металлов и некоторых рассеянных элементов, захватываемых в биологический круговорот в лесных экогеосистемах, создает возможность для сравнения с массами, мигрирующими в других природно-зональных условиях. Результаты расчетов приведены в табл. 12.2. Для расчета масс элементов в годовой продукции сфагновых болот использованы средние значения концентрации элементов в торфе верховых болот (см. табл. 5.6). Биологический круговорот в хвойных таежных лесах. Приведенные данные характеризуют общие черты распределения и миграции масс химических элементов в растительности зоны бореальных и суббореальных лесов. В каждом конкретном регионе и типах экоге-осистем имеются свои особенности. В качестве примера рассмотрим структуру и динамику массообмена в еловых лесах Карелии.
Таблица 12 2
Массы рассеянных элементов, вовлекаемые 
в биологический круговорот в распространенных ландшафтах 
лесной зоны, кг/(км2 • год)

	Химический элемент
	Хвойные леса северной тайги
	Хвойные и мелколиственные суббореальные леса
	Широколиственные суббореальные леса
	Сфагновые лесные болота

	Fe
	30,40
	68,00
	126,00
	150,00

	Мn
	36,40
	81,60
	151,20
	7,51

	Sr
	5,32
	11,90
	22,10
	6,80

	Ti
	4,94
	11,10
	20,50
	40,12

	Zn
	4,56
	10,20
	18,90
	6,26

	Cu
	1,22
	2,72
	5,04
	1,22

	Zr
	1,14
	2,55
	4,72
	1,43

	N1
	0,30
	0,68
	1,26
	1,36

	Cr
	0,26
	0,59
	1,10
	1,09

	V
	0,22
	0,51
	0,94
	1,02

	Pb
	0,19
	0,42
	0,79
	1,20

	Co
	0,07
	0,17
	0,31
	0,23

	Mo
	0,07
	0,15
	0,28
	0,10

	Sn
	0,04
	0,08
	0,16
	—

	Ga
	0,01
	0,02
	0,03
	0,40

	Cd
	0,005
	0,012
	0,022
	—

	Средняя зольность, %
	1,7
	2,0
	3,5
	2,5

	Захват суммы зольных элементов, т/(км2 год)
	7,6
	17,0
	31,5
	8,5


Еловые леса широко распространены в регионе южнее 63 ° с. ш. и занимают более половины его территории. Наряду с господствующей породой деревьев — елью (Picea excelsa) в качестве примеси присутствуют береза (Betula verrucosa, В. pubescens), осина (Populus tremula), ольха (Alms incand). Мохово-кустарничковый ярус представлен черникой (Vaccinium myrtillus), гипновыми мхами, отдельными экземплярами брусники (Vaccinium uliginosum) и цветковых растений. Биомасса ельников в возрасте 100—150 лет достигает Ю-103 т/км2 сухого вещества, но часто имеет меньшую величину. Как следует из данных табл. 12.3, основную часть биомассы еловых лесов составляют деревья, причем преобладающая часть их массы находится в стволах. В приросте и особенно в опаде возрастает относительное значение хвои и мохово-кустарничкового яруса. Если по отношению к биомассе деревьев масса мохово-кустарничковой растительности составляет 2 —3 %, то масса опада этой растительности равна 10 % от массы опада деревьев.
Распределение суммы зольных элементов не повторяет структуру биомассы. Около половины всего количества зольных элементов, содержащихся в биомассе, приурочено к опадающим органам деревьев, в опаде основная часть зольных элементов находится в хвое. На поверхность почвы с опадающей хвоей поступает 80 % зольных элементов от всего их количества в опаде, с опадающими органами мохово-кустарничковой растительности — 10% Опад — не единственный путь освобождения живых растительных тканей от зольных элементов. Некоторое их количество поступает в кору деревьев, где надолго закрепляется Поэтому в общем балансе движения масс элементов в лесных фитоценозах следует учитывать не только возврат элементов в почву, но также их вывод в кору деревьев Количество зольных элементов, выводимых в кору елей (0,26 — 0,70 т/км2), соизмеримо с возвратом зольных элементов, поступающих на поверхность почвы с спадом кустарничковой растительности
Таблица 12.3
Структура биомассы и распределение суммы зольных элементов
в еловых лесах Карелии, % (составлено автором по данным
Н.И. Казимирова и Р.М. Морозовой, 1973)
	Компонент
	Биомасса
	Прирост
	Опад

	Структура биомассы

	Деревья, т/км2 
	4000-10000
	400-900
	200-550

	Отдельные части 
	
	
	

	деревьев, % 
	
	
	

	хвоя 
	10-15
	36-38
	56-60

	ветви 
	12-17
	8-9
	8-9

	стволы 
	50 -60
	41-43
	22-25

	корни 
	17-19
	12-13
	9-10

	Мохово-кустарничковая растительность, т/км2 
	80-350
	20-60
	20-60

	Сумма зольных элементов

	Отдельные части деревьев 
	
	
	

	хвоя и листья 
	40-50
	79-80
	76-81

	ветви 
	13-18
	4-5
	2-3

	стволы 
	19-33
	10-11
	4

	корни 
	12-14
	4-5
	2-3

	Мохово-кустарничковая растительность 
	3-8
	5-9
	7-10


Оценка движения масс главных зольных элементов представлена в табл. 2.4. 
Таблица 12.4
Содержание зольных элементов в фитоценозе еловых лесов Карелии, т/км2  (составлено автором по данным Н. И. Казимирова и Р.М.Морозовой, 1973)
	Химический элемент
	Биомасса
	Продукция
	Опад

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	Ca
	20,5
	15,0-26,0
	3,25
	2,0-4,5
	2,75
	1,55-4,0

	К
	11,0
	5,0-17,0
	1,55
	0,7-2,4
	1,3
	0,6-2,0

	Si
	5,25
	4,0-6,5
	1,45
	1,0-1,9
	1,35
	0,9-1,8

	Mg
	3,25
	2,5-4,0
	0,55
	0,4-0,7
	0,45
	0,3-0,6

	P
	3,0
	1,5-4,5
	0,40
	0,2-0,6
	0,30
	0,1-0,5

	Mn
	2,0
	1,5-2,5
	0,34
	0,22-0,45
	0,29
	0,19-0,39

	S
	0,80
	0,6-1,0
	0,17
	0,12-0,21
	0,16
	0,12-0,19

	Al
	0,75
	0,5-1,0
	0,15
	0,1-0,2
	0,13
	0,07-0,18

	Fe
	0,75
	0,35-0,80
	0,09
	0,05-0,12
	0,08
	0,04-0,11

	Na
	0,15
	0,05-0,25
	0,03
	0,01-0,05
	0,02
	0,01-0,03

	Сумма
	42,90
	31,9-63,6
	7,90
	4,7-10,7
	6,78
	4,9-9,0


Примечание. 1— среднее арифметическое; 2 — пределы  значений.
На основании этих данных можно заключить, что кальций, калий и кремний участвуют в биологическом круговороте еловых лесов в количестве от 1 до 2 — 3 т/км2 в год каждый Участие магния, фосфора, марганца, серы и алюминия измеряется сотнями килограммов на 1 км2 в год, железа и натрия — десятками килограммов на 1 км2 в год. Данные о концентрации рассеянных элементов в растениях, практически составляющих биомассу еловых лесов, приведены в табл 12.5. Во-первых, наблюдается сильная вариация концентраций в образцах Коэффициент вариации редко опускается ниже 60 % и часто превышает 100 % Во-вторых, несмотря на сильную вариацию концентраций, заметна биогеохимическая специализация растений и их органов. В коре ели более высокая концентрация стронция, бария и титана, чем в хвое, где больше никеля и цинка. Концентрации некоторых металлов выше в корнях черники, чем в стеблях. В-третьих, на уровнях концентрации элементов сказывается влияние зональных и локальных факторов. Концентрация стронция в хвое и коре ели, а также в чернике значительно ниже, чем средняя концентрация этого элемента в массе спада растительности всей суши. Влияние зональных факторов сказывается на активном выносе этого элемента. В то же время повышенная концентрация свинца и цинка отражает особенности коренных пород, содержащих в данном районе рассеянную сульфидную минерализацию.
Таблица 12.5
Концентрация рассеянных элементов в главных растениях
 еловых лесов Карелии, мкг/г золы

	Химический элемент
	Ель (Picea excelsd)
	Черника ( Vacclnium myrti/lus)

	
	хвоя
	кора
	надземная часть
	корни

	
	M
	V, %
	M
	К %
	M
	V, %
	M
	V, %

	Zn
	1250
	98
	1188
	90
	751
	190
	1515
	161

	Ва
	390
	65
	456
	76
	465
	71
	578
	22

	Ti
	102
	100
	170
	330
	113
	130
	86
	110

	Сu
	86
	86
	88
	60
	107
	90
	124
	51

	Рb
	64
	60
	62
	130
	84
	77
	111
	85

	Sr
	43
	60
	73
	88
	35
	85
	33
	84

	Zr
	38
	36
	33
	61
	20
	27
	28
	48

	Cr
	28
	51
	26
	42
	28
	37
	34
	56

	Ni
	23
	100
	17
	120
	19
	71
	25
	—

	V
	16
	42
	23
	55
	19
	26
	14
	41

	Co
	12
	80
	13
	61
	13
	70
	14
	70


Примечание. М— среднее арифметическое; V — коэффициент вариации.
На концентрацию отдельных металлов оказывает влияние состав коренных пород. Наши исследования показали, что на участках близкого расположения диабазов в хвое и коре елей больше никеля и ванадия, чем на выходах гранитогнейсов. Подобные различия невелики и часто остаются незамеченными из-за влияния других факторов. В частности, на участках залегания диабазов, перекрытых маломощными рыхлыми отложениями, повышенная концентрация никеля и ванадия обнаружена только в елях, а в листьях и стеблях кустарничков не установлена. Возможно, это связано с менее глубокой корневой системой кустарничков по сравнению с глубоко проникающими корнями ели. Опытные работы во многих районах лесной зоны показали, что покров ледниковых отложений мощностью в несколько метров нивелирует уровни концентрации рассеянных металлов на обширных площадях.
Выяснение структуры биологического круговорота и установление уровней концентрации рассеянных элементов в возобновляемых органах растений дает возможность ориентировочно оценить биогеохимическую миграцию масс этих элементов. Соответствующие данные приведены в табл. 12.6. Установлено, что на площади 1 км2 елового леса древесная растительность ежегодно поглощает из почвы несколько килограммов цинка и бария, сотни граммов меди, свинца, стронция, циркония, десятки граммов никеля, ванадия, кобальта. Растительность кустарничков захватывает массы металлов на порядок меньше. Одновременно происходит выведение почти такого же количества металлов из живой биомассы елового леса.

Таблица 12.6 

Структура биологического круговорота масс рассеянных элементов в фитоценозе елового леса, кг/км2

	Компонент
	Zn
	Сu
	Рb
	Ni
	Со
	Ва
	Sr

	Хвоя: 

прирост 

опад 

Кора: 

прирост 

опад 
	3,0 -7,0 

2,5-7,0 

0,4 - 0,8 

0,2-0,5 
	0,2-0,5 

0,2 - 0,5 

0,03 - 0,06 

0,01 -0,04 
	0,2 - 0,4 

0,1 -0,3 

0,02 - 0,04 

0,01 - 0,02 
	0,05-0,10 

0,04 - 0,10 

0,01 - 0,02 

0,03 - 0,01 
	0,03 - 0,10 

0,02 - 0,06 

0,003 - 0,004 

0,002- 0,004 
	1,0 -5,0 

0,8 - 2,0 

0,2 - 0,4 

0,07- 0,2 
	0,1 -0,2 

0,08 - 0,2 

0,02 - 0,04 

0,01 - 0,03 

	Кустарничковая растительность: 

прирост 

опад 
	0,3-0,8 

0,3-0,8 
	0,03 — 0,1 

0,03-0,1 
	0,03 - 0,08 

0,03 - 0,08 
	0,008 - 0,02 

0,008 - 0,02 
	0,004 — 0,01 

0,004 — 0,01 
	0,2 — 0,5 

0,2 - 0,5 
	0,02 - 0,05 

0,02 - 0,05 

	Суммарное поглощение растительностью 
	3,7-8,6 
	0,26— 0,66 
	0,25-0,52 
	0,068— 0,014 
	0,037 — 0,11 
	1,4-5,9 
	0,14-0,29 

	Суммарный опад 
	3,0 -8,3 
	0,24— 0,64 
	0,14— 0,40 
	0,051 -0,13 
	0,026— 0,074 
	1,07-2,7 
	0,11 -0,28 

	Аккумуляция в коре деревьев 
	0,2 - 0,3 
	0,02 
	0,01 - 0,02 
	0,007 — 0,01 
	0,001 
	0,13-0,2 
	0,01 


Определение коэффициентов биологического поглощения Кь показало, что независимо от состава коренных кристаллических пород и мощности рыхлых отложений интенсивность поглощения каждого элемента устойчиво выдерживается. Интенсивно поглощаются цинк, марганец, медь, свинец, значения К5 которых от 2 — 3 до 20 — 30. Слабо поглощаются никель и кобальт, К6 которых близок к единице. Очень слабо поглощаются титан, ванадий, Къ которых меньше единицы.
Интенсивность вовлечения рассеянных элементов в биологический круговорот не зависит от их концентрации в горных породах. На рис. 12.1 изображены графики К§ для хвои и коры ели, кустарничков, гипновых мхов. Конфигурация графиков однотипна, независимо от того, на породах какого состава — диабазах или гнейсах — располагаются лесные фитоценозы. В то же время разные растения поглощают одни и те же элементы с неодинаковой интенсивностью. В частности, мхи лучше аккумулируют слабо поглощаемые элементы (титан, цирконий, ванадий), чем деревья и кустарнички.
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Рис. 12.1. Интенсивность биологического поглощения металлов 

растительностью еловых лесов Карелии, растущих на выступах 

диабазов (I) и гнейсов (II):
/ — кора ели, 2 — хвоя ели, 3 — гипновые мхи, 4 — листья и тонкие ветви черники
Масса опада елового леса возраста 150 лет равна 400 — 550 т/км2. Если бы все вещество опада сохранялось, то за 100 лет могло бы накопиться около 50 000 т/км2 растительных остатков. Но масса лесной подстилки изученных лесов составляет всего (2 — 3)(103т/км2, т.е. всего несколько процентов от количества отмершего органического вещества, которое поступило на поверхность почвы на протяжении 100 лет. В лесной подстилке содержатся значительные массы тяжелых металлов: цинка, свинца и меди — тысячи килограммов на 1 км2, никеля — сотни килограммов, кобальта и олова — десятки килограммов. Под воздействием микробиологических процессов происходит деструкция отмершего органического вещества и мобилизация рассеянных элементов, значительная часть которых вновь вовлекается в биологический круговорот.
На территории Карелии широко распространены болота. Биогеохимия лесных и болотных фитоценозов сильно различается. Сухая биомасса болот изученного региона без учета единичных деревьев составляет 700— 1100 т/км2. Это почти в 10 раз меньше биомассы лесов.
Прирост болотной растительности около 350 т/км2, что в 2 раза меньше, чем в лесах. Разрушение отмершего растительного материала происходит значительно медленнее, чем в лесах. Масса торфа, накопленная за 100 лет, составляет не менее 20 % органического вещества, образованного в болотных ландшафтах. Это почти в 10 раз больше, чем процент мертвого органического вещества, сохраняющегося в лесах.
При разложении органического вещества железо, тяжелые металлы и некоторые другие рассеянные элементы накапливаются в слабопроточных водах и их концентрация в растениях повышается. По этой причине, несмотря на меньшую величину опада по сравнению с лесами, в болотных фитоценозах в биологический круговорот вовлекаются равные, а в некоторых случаях даже большие массы рассеянных элементов. На площади в 1 км2 растительность болот ежегодно захватывает цинк, барий, свинец и титан в количестве нескольких килограммов; медь, цирконий, хром, никель и ванадий — сотни граммов; кобальт — десятки граммов.
Болотные и лесные ландшафты связаны взаимопереходами в виде зарастающих деревьями засыхающих болот и заболачиваемых лесов. Нарастание заболоченности проявляется в уменьшении биомассы фитоценоза, усилении роли моховой растительности в биологическом круговороте и увеличении концентрации железа и некоторых тяжелых металлов.
Биологический круговорот в широколиственных лесах южной периферии лесной зоны. В направлении на юг от северной границы бореальных лесов происходит постепенное уменьшение гумидно-сти природных условий и сокращение холодного зимнего сезона, затрудняющего биогеохимические процессы. Соответственно изменяется флористический состав лесных фитоценозов и геохимическая специализация растений-доминантов. Хвойные леса сменяются смешанными, а затем лиственными. Место кустарничков и мхов занимает травянистая растительность, значение которой возрастает с севера на юг. По мере усиления активности биогеохимических процессов увеличивается биомасса, годовая продукция и опад, но в то же время уменьшается масса мертвого органического вещества. Одновременно происходят изменения в химическом составе растений и в соотношении масс химических элементов, мигрирующих в системе биологического круговорота.
В районах со сбалансированным соотношением количества атмосферных осадков и эвапотранспирации с коэффициентами увлажнения 0,75—1,20 (см. разд. 10.1) располагаются широколиственные леса. Южную периферию обширной зоны бореальных и субборе-альных лесов Евразии образуют дубовые леса. Они обладают наибольшей биомассой и годовой продукцией среди лесных сообществ рассматриваемой зоны. В то же время масса мертвого органического вещества, находящегося на поверхности почвы, уменьшается по сравнению с хвойными лесами в 2 — 3 раза. При заболачивании процессы деструкции растительных остатков замедляются и масса подстилки возрастает.
Изменения в химическом составе растительности сводятся к следующему. Содержание азота в главном компоненте опада — листьях — примерно вдвое больше, чем в хвое таежных лесов. Сумма зольных элементов в листьях колеблется от 3,5 до 5%, составляя в среднем около 4 % массы сухого вещества. Увеличивается по сравнению с хвоей концентрация кальция (от 0,5 до 4 %), калия (от 0,15 до 2%), кремния, хотя концентрация этого элемента сильно варьирует. Согласно Л. Е. Родину и Н.И. Базилевич  (1965) соотношение масс поглощаемых элементов отвечает следующей схеме: C > N > K > Si = Mg = P = S > Al = Fe = Mn.
Содержание азота в биомассе дубовых лесов достигает 90 — 120 т/км2, сумма зольных элементов значительно превышает количество азота и составляет 200 — 300 т/км2 (есть данные и о более высоких значениях). В приросте (годовой продукции) содержится 8—10 т/км2 азота и 20 — 25 т/км2 зольных элементов. В листьях сосредоточено 70 —80 % массы поглощаемых элементов, а в опадающих листьях — 80 — 90 % массы элементов, выводимых из биологического круговорота. Возврат азота с продуктами спада составляет 4—7 т/км2, зольных элементов — 18 — 20 т/км2.
Коллектив венгерских ученых под руководством П.Якуша, работая по программе «Человек и биосфера», детально изучил распределение и динамику масс химических элементов в заповедном дубовом лесу в районе г. Эгер (Северная Венгрия). Главной древесной породой является дуб скальный (Qvercus petraea), составляющий 78 % массы деревьев, 22 % приходится на дуб серый (Quercus cerris). Кустарники представлены преимущественно кленом полевым и кизилом обыкновенным, травы — злаками, представителями родов осока, ежа и мятлик.
Масса (т/км2): деревьев — 24 103,4; кустарников — 654,2; травянистой растительности — 61,8; мхов — 4,8. В годовой продукции деревья играют главную роль, синтезируя 1078,4 т/км2 в год органического вещества, кустарники — 169,8; травы — 41,3; мхи — 0,16. Структура массы фитоценоза и годового прироста| показана на рис. 12.2; распределение масс химических элементов в биомассе и приросте обобщено в табл. 12.7. Среди зольных элементов в наибольшем количестве в биомассе присутствует кальций, аккумулирующийся не только в листьях, но и в древесине стволов и ветвей. В приросте доминирует калий. Массы тяжелых металлов, вовлекамые в биологический круговорот, примерно соответствуют их ориентировочному среднему значению для сообществ дубовых лесов суббореального климата. Исключением является марганец, аномально большие массы которого присутствуют как в биомассе, так и в годовой продукции. Возможно, что этот феномен связан с региональными ландшафтно-геохи-мическими особенностями.
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Рис. 12.2. Структура фитомассы (1) и годовой продукции (2) 
                 дубового леса Северной Венгрии (по П.Якушу, 1985)
Таблица 12.7
Биологический круговорот масс химических элементов в фитоценозе дубового леса Северной Венгрии
(по данным П.Якуша и др., 1985)

	Химический элемент
	Содержание, кг/км2
	Захват растительностью, кг/(км2 • год)

	
	в листьях
	в ветвях, (стволах)
	в корнях
	деревья
	кустарники
	общий

	N
	6206,9
	77414,5
	22118,6
	10 338,7
	1448,5
	11 782,2

	Р
	716,9
	4607,1
	2173,6
	1190,5
	157,9
	1348,4

	Са
	3458,4
	46438,1
	7669,1
	6086,3
	1347,9
	7434,2

	К
	3849,7
	34320,2
	9162,1
	7979,6
	1228,0
	9207,6

	Mg
	752,6
	7295,0
	2468,8
	1189,1
	390,5
	1579,6

	Fe
	103,5
	1170,1
	1536,5
	153,7
	130,9
	284,6

	Mn
	1231,1
	4499,4
	1279,1
	1912,4
	85,5
	1997,9

	Na
	24,9
	934,0
	541,0
	100,8
	14,3
	115,1

	Zn
	9,9
	318,2
	49,8
	28,0
	3,6
	32,6

	Cu
	3,7
	63,8
	12,4
	6,3
	1,0
	7,3


Согласно полученным данным, с атмосферными осадками поступает (кг/км2-год): кальция — 1474; магния — 180; калия — 423; натрия — 139; фосфора — 114; железа — 7; цинка — 14. Массы главных элементов, поступающих из атмосферы, по отношению к их массам, вовлекаемым в биологический круговорот, составляют от 20 % (кальций) до 4,5 % (калий) — 2,5 % (железо). Вместе с тем некоторые тяжелые металлы (например, цинк) поступают из атмосферы в количестве, соизмеримом с их массами, вовлекаемыми в биологический круговорот.
Возможно, что указанная в табл. 12.7 масса элементов, содержащихся в корневой системе деревьев, занижена вследствие того, что самые мелкие корни специально не изучались. Такие исследования, проведенные в смешанном лесу Уокер Бранч в штате Теннеси (США), показали, что в самых мелких корнях сосредоточено около 80 % всей массы металлов, находящихся в корневой системе деревьев. Причина этого явления не установлена, но можно предполагать, что это связано с аккумуляцией металлов в ризосфере или на активной периферии корневых волосков.
Общая картина распределения масс свинца и цинка в древесной растительности леса Уокер Бранч, состоящего из дуба, гиккори, сосны и желтого тополя, приведена на рис. 12.3. Территория находится примерно на 35° с.ш. 
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Рис. 12.3. Распределение масс свинца и цинка в древесной растительности листопадного леса Восточного Теннесси, США, г/га (составлено автором по данным Р.Ван Хука, У.Харриса и Г.Хендерсона, 1977): а — каштановый дуб; б — гиккори (сагуа)\ в — сосна; г — желтый тополь
Лес существует в условиях сбалансированного атмосферного увлажнения при величине атмосферных осадков около 1500 мм/год. Как следует из данных рис. 12.3, основная часть массы металлов, находящихся в деревьях, сосредоточена в стволах и мелких корнях.
Завершая анализ распределения масс тяжелых металлов в структуре лесных фитоценозов, следует обратить внимание на то, что закономерности этого распределения зависят от степени атмосферного увлажнения: по мере усиления гумидности ландшафтов происходит возрастание величины (%) масс металлов, содержащихся в стволах деревьев.
12.2. Биогеохимические особенности 
почв пояса внетропических лесов

Почвы лесных ландшафтов при всем их разнообразии имеют общие черты, обусловленные близким характером происходящих в них биогеохимических процессов. В результате замедленного биологического круговорота на поверхности почв залегает слой слаборазложившихся продуктов спада — лесная подстилка (горизонт А0). Преобладание атмосферных осадков над испарением и присутствие легкорастворимых гумусовых кислот, образующихся при разложении растительных остатков микроорганизмами, среди которых важную роль играют грибы, способствуют формированию кислых, систематически промываемых почв. Сбалансированное соотношение атмосферных осадков и испарения сопровождается лишь периодическим промачиванием почв, имеющих вследствие этого слабощелочную реакцию.
Для всех типов почв лесных ландшафтов характерна аккумуляция элементов питания в лесной подстилке, под которой расположен горизонт их выноса. Еще ниже концентрация элементов постепенно увеличивается вплоть до почвообразующей породы. Некоторые элементы в отдельных типах почв образуют горизонт слабоповышенной концентрации под горизонтом выноса. В иллювиальных подзолах тайги это связано с выпадением органических соединений и гидроксидов железа, в которых фиксируются тяжелые металлы и близкие им рассеянные элементы. В кислых бурых и дерново-подзолистых почвах лиственных лесов проявляется эффект лессиважа — вымывание высокодисперсных частиц из верхней части профиля и осаждение их в средней. С дисперсными частицами перемещаются адсорбированные элементы.
Дифференциация тяжелых металлов между исходной породой и лесной подстилкой проявляется не только в подзолистых почвах таежных лесов Европы и Северной Америки, но также в почвах таежно-мерзлотных ландшафтов Восточной Сибири.
В почвах листопадных субтропических лесов со сбалансированным режимом атмосферных осадков и жестколиственных лесов, существующих в условиях сезонно-аридного (средиземноморского) климата, дифференциация металлов по профилю выражена слабее, но их аккумуляция в лесных подстилках очевидна.
В подстилках ненарушенных лесных фитоценозов выделяются два горизонта: свежий опад, лежащий на поверхности почвы, и находящийся под ним частично разложившийся и уплотненный опад. Химический состав нижнего горизонта лесной подстилки отличается от верхнего более высоким содержанием азота, лигнина и суммы зольных элементов.
Американские исследователи провели изучение некоторых тяжелых металлов в лесной подстилке листопадного леса в восточной части штата Теннесси, США. Из данных табл. 12.8 следует, что содержание рассеянных тяжелых металлов в разложившемся опаде всех деревьев-эдификаторов свинца больше почти в 2 раза, цинка — в 2 — 3 раза по сравнению со свежим спадом. По-видимому, тяжелые металлы образуют достаточно прочные связи с устойчивыми компонентами спада (лигнином и т.п.) и новообразованными органическими соединениями (белками микроорганизмов и др.). В результате этого металлы накапливаются в нижней части лесной подстилки, откуда захватываются в биологический круговорот после разрушения связи с органическими веществами или вымываются в составе растворимых органических соединений, главным образом фульвокислот.
Таблица 12.8
Распределение концентраций (10~4%) и масса (г/га) свинца и цинка
в продуктах опада деревьев-эдификаторов леса Уокер Бранч,
Теннесси, США (по данным Р.Ван Хука и др.)
	Древесная порода
	Свежий опад (А0|)

	Частично разложившийся опад


	
	Рb
	Zn
	Рb
	Zn

	Каштановый дуб 
	190/27
	290/42
	940/51
	2000/110

	Гиккори 
	290/25
	420/48
	630/35
	2200/125

	Сосна 
	340/31
	610/56
	580/37
	930/59

	Тополь желтый 
	200/31
	380/56
	320/42
	980/130


Примечание. Числитель — масса металла (г/га); знаменатель — концентрация металла (10-4%).
По указанной причине время полного возобновления мертвого напочвенного органического вещества (лесной подстилки) и поступивших с ним масс тяжелых металлов неодинаково. Период возобновления массы подстилок в лесных внетропических фитоценозах изменяется от 2 — 3 лет в широколиственных лесах до 7 — 8 лет в хвойных лесах северной тайги. Для полного возобновления масс тяжелых металлов, находящихся в лесных подстилках, требуется в 1,5 — 2 раза больше времени, чем для возобновления органического вещества подстилок. Отмеченная задержка отражается в повышении концентрации всех металлов в нижнем горизонте подстилок по сравнению со свежим спадом.
Неодинаковая прочность связи металлов и различная растворимость органических соединений способствуют неодинаковому возрастанию концентрации разных металлов. Остаточное обогащение наиболее характерно для свинца и никеля, концентрация которых в подстилках по сравнению со свежим спадом увеличивается до 10 раз и более. Цинк и кадмий закрепляются менее прочно, их вынос функционально связан со степенью атмосферного увлажнения и испаряемостью. В субтропических лесных ландшафтах с увлажнением недостаточным или близким к сбалансированному цинк и кадмий могут накапливаться в нижней части лесной подстилки. В лесах суббореального и бореального пояса эти металлы более активно выносятся, благодаря чему их концентрация в нижнем горизонте подстилок редко возрастает более, чем в 1,5 — 2 раза.
По данным Б.Н.Золотаревой (1994), запасы тяжелых металлов в подстилках хвойных и широколиственных лесов бассейна Верхней Оки от 3 до 12 раз превышают массы этих металлов, ежегодно вовлекаемые в биологический круговорот, а время полного возобновления масс в подстилках составляет для меди — 3, цинка — 6, свинца — 8 лет.
Таким образом, напочвенное органическое вещество лесных ландшафтов играет двойственную роль в биосферной геохимии тяжелых металлов. Во-первых, оно служит временным резервуаром, куда выводятся из миграции значительные массы рассеянных металлов. Во-вторых, благодаря образованию специфических водорастворимых органических соединений — фульвокислот, с которыми металлы образуют прочные комплексы, в лесных подстилках начинается перераспределение масс металлов, вовлекаемых в водную миграцию и биологический круговорот.
По особенностям распределения по профилю почв выделяют две группы элементов. Представители первой активно поглощаются лесной растительностью и в то же время относительно прочно связаны в мертвом органическом веществе. Их концентрация в горизонте ао больше, чем в почвообразующей породе. У представителей второй группы концентрация в горизонте ао хотя и повышается по сравнению с горизонтом выноса, но все же не достигает уровня исходной породы. К первой группе относятся марганец, цинк, медь, свинец, никель и некоторые другие элементы, ко второй — титан, цирконий, ванадий, хром. Типичная кривая распределения тяжелых металлов по профилю почв бореальных лесов показана на рис. 12.4.
Степень дифференцированности элементов по генетическим горизонтам почвенного профиля уменьшается по мере снижения гумидности ландшафтов. Тем не менее даже в условиях развития смешанных и мелколиственных лесов изменение концентраций от почвообразующей породы к верхней части профиля почвы хорошо выражено. В.Б.Ильин (1974) показал, что в южной части лесной зоны Западной Сибири имеет место четкая дифференциация металлов в почвах, причем для одних элементов преобладает биогенная аккумуляция, для других — вынос. В частности, в балансе марганца процессы биогенной аккумуляции преобладают над выносом, а в балансе меди отношения обратные.
Закономерности дифференциации элементов в почвах лесов умеренного климата хорошо выдерживаются независимо от гранулометрического состава почвообразующих пород и, следовательно, от абсолютного содержания элементов.
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Рис. 12.4 Распределение молибдена по профилю 
       дерново-подзолистой почвы (Ярославская область)
Дифференциация рассеянных элементов по профилю почв — суммарный итог перераспределения их разных форм. Последние достигают наибольшего разнообразия именно в почвах благодаря различным биогеохимическим процессам. В почве к формам, унаследованным от исходных почвообразующих пород, добавляются биогенные, поступившие с отмершими органами и метаболитами высших растений, почвенной мезофауны и образованные в процессе жизнедеятельности микроорганизмов.
Разные формы в неодинаковой мере способны к миграции и перераспределению по профилю почвы Элементы, содержащиеся в обломочных минералах, практически стабильны. Элементы, связанные с высокодисперсными глинистыми минералами, перемещаются вместе с ними или принимают участие в процессах сорбции —десорбции. Часть элементов находится в конкрециях и тончайших пленках гидроксидов железа, а также входит в состав специфических почвенных органических соединений.
Определение всех форм рассеянных элементов весьма трудоемко. Тем не менее имеющиеся данные позволяют ориентировочно оценить соотношение главных форм в некоторых почвах
В ландшафтах смешанных лесов Восточно-Европейской равнины наиболее распространены дерново-подзолистые почвы суглинистого состава. В них во фракции в < 1 мкм в наибольшем количестве находятся элементы, активно вовлекающиеся в биологический круговорот и относительно накапливающиеся в лесных подстилках. Медь и молибден в этой фракции составляют 60 — 70 % от общего количества каждого из этих металлов, содержащихся в почве. Металлы, слабо поглощаемые растениями, например хром и ванадий, находятся в высокодисперсной массе почв в меньшем количестве, около 20 — 30%.
В табл. 12.9 использованы данные А.А.Титовой (1970) и Е. Г. Журавлевой (1970) для иллюстрации изменения содержания главных форм меди и кобальта в профиле дерново-подзолистых почв Подмосковья. Содержание легкорастворимых и обменных форм металлов незначительно, всего несколько процентов от их общего количества в почве. Содержание различных органических соединений металлов довольно большое в верхней части профиля, где много гумусовых соединений, но в минеральных горизонтах резко снижается. Очень активно вовлекается в биологический круговорот в ландшафтах Подмосковья медь, менее активно — кобальт. В результате в почвенном гумусе содержание меди в два раза выше по сравнению с более инертным кобальтом. Значительная доля элементов (особенно меди) связана с оксидами железа. Это характерно не только для металлов, но также для мышьяка и некоторых других рассеянных элементов с переменной валентностью.
Таблица 129
Распределение некоторых форм кобальта и меди в дерново-подзолистых почвах Подмосковья, % от общего содержания металла
	Горизонт
	Концент-
рация в почве, 10 4 %
	Легкораст-
воримые и обменные формы
	Формы, связанные

	
	
	
	с органическим веществом
	с оксидами железа
	с минеральной частью почв

	Медь

	А1
	7,4
	3,1
	32,4
	51,3
	13,2

	А1/А2
	7,4
	3,6
	24,3
	45,9
	26,2

	A2
	6,0
	3,2
	26,7
	55,0
	15,1

	А2/В
	16,8
	2,7
	3,6
	40,5
	53,2

	B1
	20,6
	3,8
	4,4
	43,2
	48,6

	В2
	19,4
	3,9
	4,6
	54,1
	37,4

	В/С
	19,8
	3,6
	4,5
	47,0
	48,5

	Кобальт

	А1
	5,5
	4,2
	12,7
	30,9
	52,2

	А2
	4,5
	3,7
	13,3
	24,4
	58,6

	B1
	5,8
	—
	3,4
	34,5
	62,1

	С
	5,3
	—
	3,8
	34,0
	62,8


Избыточное грунтовое увлажнение способствует формированию разного рода глеевых почв. Условиям слабой заболоченности соответствуют подзолисто-глеевые почвы с несколько увеличенной массой лесной подстилки. При более сильном заболачивании на поверхности почвы образуется горизонт торфа, который в болотных почвах достигает значительной мощности. В лесной подстилке подзолов в 2 — 3 раза больше фульвокислот, чем гуминовых, а в торфяном горизонте болотных почв, наоборот, преобладают гуминовые кислоты. Это отражается на более низком значении рН водной экстракции из лесной подстилки подзолов и более энергичной миграции из них элементов.
Концентрации многих металлов в торфяно-болотных почвах часто больше, чем в подзолистых. В болотных почвах также значительно выше относительное содержание элементов, связанных с гуминовыми кислотами, а меди — с фульвокислотами. Соединения меди с фульвокислотами легко вымываются, поэтому в почвенном профиле ниже гумусового горизонта их больше, чем соединений с гуминовыми кислотами. Концентрация металлов, связанных с разными типами органических соединений, в торфяно-болотных и подзолистых почвах соизмерима, но общая масса этих соединений в болотных почвах значительно больше.
12.3. Водная миграция элементов в зоне 
бореальных и суббореальных лесов

Почвенные (лизиметрические) воды таежных лесов содержЛ значительное количество растворимых гумусовых кислот. В часг ности, величина рН лизиметрических растворов иллювиально-мусовых подзолов северной части Карелии и Кольского полуострова колеблется от 3,8 до 5,5. Концентрация органического углерода максимальна в лизиметрических растворах из подстилок: по данным Н.В.Лукиной и В.В.Никонова (1998) до 100 м/л и выше.
Элементы, мобилизованные благодаря биогеохимическим процессам, происходящим в почве, вовлекаются в водную миграцию поверхностным и грунтовым стоками. Низкая минерализация и присутствие значительного количества растворимых органических соединений особенно отчетливо выражены в таежно-мерзлотных ландшафтах, где зона активного водообмена представлена над-мерзлотными водами и таликовыми участками по долинам рек.
Некоторое количество металлов поступает в грунтовые над-мерзлотные воды с атмосферными осадками. В области распространения таежных хвойных лесов в пределах 60 — 70° с.ш. в месячных пробах атмосферных осадков содержится (мкг/л): марганца — 12; свинца — 4,4; меди — 4,0; никеля — 3,0. В южной части лесной зоны в границах 50 — 60° с.ш. концентрация слабо возрастает (мкг/л): марганца — 20; свинца — 6,0; меди — 5,0; никеля — 3,5. Указанные количества играют скромную роль в массообмене элементов в экогеосистемах южной половины лесной зоны, но ощутимы в ее наиболее северных районах, особенно в области развития многолетней мерзлоты.
Н.Б.Никитина (1973) установила, что в таежно-мерзлотных ландшафтах кристаллических плато и нагорьях Восточной Сибири широко распространены ультрапресные воды. Их минерализация составляет всего 16 — 85 мг/л, а растворенных органических соединений больше, чем минеральных. В составе первых преобладают фульвокислоты. С ними связано присутствие меди, ванадия, никеля, кобальта, свинца, иттрия, бериллия в виде металлоорга-нических комплексных соединений. Концентрация перечисленных элементов повышается с увеличением растворимого органического вещества (рис. 12.5).
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Рис. 12.5. Зависимость концентрации меди от концентрации растворимого 
органического вещества в ультрапресных водах таежно-мерзлотных ландшафтов 
Восточной Сибири (по Н.Б.Никитиной, 1973)
На обширной площади лесной зоны Евразии в направлении с севера на юг подзолистые и мерзлотно-таежные почвы под хвойными лесами сменяются дерново-подзолистыми под лесами смешанного состава, затем серыми и бурыми лесными почвами под лиственными лесами. Соответственно возрастает минерализация поверхностных вод и уменьшается содержание растворимых органических кислот. Отмеченная закономерность — только общая тенденция, которая нарушается изменением состава прчвообразую-щих пород. Биогеохимические процессы, протекающие в подзолистых почвах, сформированных на песчаных водно-ледниковых и древнеаллювиальных отложениях, способствуют понижению минерализации вод и относительному обогащению их фульво-кислотами. Такая ситуация, в частности, характерна для песчаных низменностей Восточно-Европейской равнины — Мещеры, Белорусского Полесья и др. Распространение покровных суглинков, наоборот, влечет за собой повышение величины рН природных вод и увеличение их минерализации. Тем не менее тенденция к возрастанию концентрации рассеянных элементов в водах по мере уменьшения бореальности ландшафтов хорошо прослеживается в отдельных регионах, в частности в Сибири (табл. 12.10). Возрастание концентрации разных элементов неодинаково, поэтому по мере увеличения общей минерализации изменяется их соотношение. Например, в водах тундровых и северотаежных ландшафтов в наибольшем количестве присутствует цинк, но в ландшафтах смешанных лесов он отступает на третье место после стронция и марганца. Отношение стронций: барий в водах тундровых ландшафтов равно 2,3, в северотаежных — 2,9, в ландшафтах смешанных лесов — 5,5. Отношение медь : галлий соответственно 4,9; 6,1; 8,1.
Таблица 12.10
Средняя концентрация рассеянных элементов в грунтовых водах бореальных и суббореальных ландшафтов Сибири, мкг/л
(по С.Л.Шварцеву, 1978)
	Химический элемент
	Ландшафты
	Химический элемент
	Ландшафты

	
	тундры
	северной тайги
	смешанных лесов
	
	тундры
	северной тайги
	смешанных лесов

	Zn
	23,0
	31,8
	39,5
	As
	0,73
	0,99
	4,15

	Sr
	21,3
	26,3
	163,0
	Zr
	0,68
	1,28
	2,27

	Mn
	12,3
	17,9
	55,6
	Mo
	0,64
	0,92
	1,28

	Ва
	10,04
	9,1
	29,4
	V
	0,50
	0,88
	1,45

	Li
	3,97
	6,09
	19,0
	Ga
	0,35
	0,49
	0,63

	Cr
	2,52
	2,16
	4,02
	Sn
	0,22
	0,50
	0,77

	Ti
	2,34
	4,64
	21,9
	Co
	0,40
	0,24
	0,61

	Ni
	1,91
	1,63
	5,29
	U
	0,30
	0,34
	0,01

	Pb
	1,88
	1,16
	2,88
	Ag
	0,21
	0,37
	0,20

	Cu
	1,70
	2,98
	5,11
	Be
	0,02
	0,04
	0,18


Экспериментальное изучение миграционных форм тяжелых металлов в водах лесных ландшафтов показало важное значение комплексных органических соединений металлов, а также частиц коллоидных размеров, не проходящих через полунепроницаемую перегородку типа органических мембран. Формы простых ионов железа, участвующие в водной миграции в северотаежных ландшафтах, имеют подчиненное значение, а органические соединения достигают 80 % от общего количества водорастворимого металла в почвах. С уменьшением степени бореальности ландшафтов содержание этих форм уменьшается. Заболоченность ландшафта, наоборот, способствует увеличению их содержания.
Имеющиеся факты позволяют предполагать, что интенсивность водной миграции рассеянных элементов в лесных ландшафтах тесно связана с биогеохимической деятельностью микроорганизмов, в частности с образованием в почвах водорастворимых комплексных органических соединений, главным образом фульвокислот и их производных. Благодаря этому процессу в водную миграцию вовлекаются значительные массы рассеянных элементов, особенно тяжелых металлов. В южной части лесной зоны интенсивность вовлечения металлов в водную миграцию уменьшается.
Выше отмечалось, что заболачивание ландшафтов способствует накоплению мертвого органического вещества, увеличению концентрации растворимых органических соединений и связанных с ними элементов. По этой причине коэффициент водной миграции Кв одного и того же элемента в воде болот больше, чем в поверхностных и грунтовых водах незаболоченных, хорошо дренируемых лесных ландшафтов. Сопоставление имеющихся данных по Восточной Сибири показывает, что величина Кв рассеянных элементов в водах верховых болот больше, чем в речных.
В процессе водной миграции происходит закономерное перераспределение рассеянных элементов в элементарных экогеосистемах, последовательно сменяющихся от водораздела к депрессиям рельефа. В зоне бореальных лесов типичными геохимически подчиненными ландшафтами являются низинные болота. Наиболее характерные для лесной зоны миграционные формы металлов, связанные с растворимым органическим веществом, достигают в условиях низинных болот наибольшей концентрации. Более 90 % железа, близкие количества марганца, меди, цинка, никеля, хрома, ванадия в водах низинных болот присутствуют в форме растворимых органических соединений металлов и коллоидных растворов. Участие каждого рассеянного элемента в геохимическом сопряжении очень индивидуализировано и зависит от свойств их миграционных форм и конкретных ландшафтно-геохимических условий.
В целом в водах низинных болот концентрация большей части тяжелых металлов выше, чем в верховых. Это хорошо видно из данных для болотных вод центральной части Западно-Сибирской низменности (табл. 12.11).
Таблица 12.11
Средняя концентрация рассеянных элементов в водах болот
Западной Сибири, мкг/л (по С.Л.Шварцеву, 1978)
	Химический элемент
	Верховые болота
	Низинные болота
	Химический элемент
	Верховые болота
	Низинные болота

	Мn
	41,90
	52,50
	Ti
	2,65
	1,10

	Zn
	5,73
	9,86
	Pb
	0,60
	0,89

	Ва
	11,50
	9,23
	Ni
	0,66
	0,72

	Сu
	0,55
	1,20
	V
	0,10
	0,19


Благодаря высокой концентрации тяжелых металлов в воде болот сильно возрастает захват этих элементов в биологический круговорот и значительно повышается их концентрация в мертвом органическом веществе. В низинных торфяниках Карелии по сравнению с верховыми возрастает концентрация: марганца и цинка — примерно в 2 раза, кобальта — в 3 — 4, молибдена и меди — в 5 —6 раз. В разных районах соотношение концентраций элементов в торфе низинных и верховых болот имеет свои особенности. Выше отмечено, что по мере уменьшения бореальности повышается величина рН природных вод и уменьшается содержание в них растворимых органических соединений. Одновременно с этим снижается контрастность концентраций рассеянных металлов в низинных и верховых торфяниках.
Растения-торфообразователи активно поглощают металлы из грунтовых вод, омывающих неглубоко залегающие залежи руд. В результате образуются биогеохимические аномалии. Используя это явление, финский геохимик М.Сальми предложил метод поиска руд путем анализа торфа. Он обнаружил биогеохимические аномалии меди, свинца, цинка, ванадия и титана в торфяниках вблизи рудных тел, перекрытых ледниковыми отложениями мощностью 10-12м (рис. 12.6).
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Рис. 12.6. Биогеохимическая аномалия в торфе болота Малмисуо, 
                Финляндия (по М. Сальми, 1955)
Другим распространенным вариантом геохимически подчиненной элементарной экогеосистемы в лесной зоне являются речные поймы. Одна часть взвесей и растворимых соединений, сносимых поверхностным и грунтовым стоками с водораздельных пространств в долины рек, удаляется за пределы района, другая часть продуктов смыва задерживается в поймах. При этом происходит дифференциация химических элементов. В пойменных почвах рек лесной зоны частично задерживаются тяжелые металлы, а хорошо растворимые элементы (натрий, кальций, стронций, бор, литий, фтор) вовлекаются в транзитную миграцию с речными водами и выносятся. В результате в биологический круговорот на поймах вовлекаются дополнительные массы металлов, а в растительности и почве возрастает их концентрация. По этой причине преобладающая часть биогеохимических аномалий в болотах, озерах и речных поймах лесной зоны обусловлена эффектом геохимического сопряжения, а не связана с залежами руд. Такое заключение подтверждено специальными исследованиями в Финляндии. Финский геохимик И.Йлируоканен (1975) обследовал 130 сфагновых болот, из которых в 15 обнаружил биогеохимические аномалии. Лишь часть этих аномалий была связана с рудами, а остальные оказались «ложными», возникшими в результате эффекта геохимического сопряжения.
Рекомендуемая литература
Добровольский В. В., Мельчаков Ю.Л. Динамика массообмена металлов в ландшафтно-геохимических условиях Среднего Урала // Тр. Биогеохимической лаборатории. — М.: Наука, 1990. — Т. 21. — С. 89— 100.
Елпатьевский П. В. Геохимия миграционных потоков в природных и природно-техногенных геосистемах. — М.: Наука, 1993. — 253 с.
Казимиров Н.И., Морозова P.M. Биологический круговорот веществ в ельниках Карелии. — Л.: Наука, 1973.
Лукина В. В. Питательный режим лесов северной тайги. — Апатиты: Кольский научный центр РАН, 1998. — 316 с.
Морозова Р. М. Запас, зольный состав лесных подстилок в еловых насаждениях// Почвенные исследования Карелии. — Петрозаводск, 1974. — С. И9-142.
Никонов В. В., Лукина Н.В. Биогеохимические функции лесов на северном пределе распространения. — Апатиты, 1994. — 315 с.
Родин Л.Е., Базилевич Я. И. Динамика органического вещества и биологический круговорот зольных элементов и азота в основных типах растительности земного шара. — М.-Л.: Наука, 1965. — 251 с.
Структура и функционирование экосистем южной тайги / Под ред. Н. И. Базилевич, А. А.Тишкова. — М.: Ин-т географии АН СССР, 1986. — 298с.
Контрольные вопросы
1. Каковы основные черты структуры живого вещества бореальных| лесов?
2. Как меняется соотношение живой биомассы и мертвого органического вещества в пределах лесного пояса Северного полушария?
3. Какое глобальное значение имеет аккумуляция органического ве-1 щества в зоне бореальных лесов?
4. Какие зольные элементы в наибольшем количестве захватываются в биологический круговорот в лесных биоценозах?
5. Каков порядок масс тяжелых металлов, захватываемых в биологический круговорот на единице площади бореальных лесов?
6. Каковы главные формы аккумуляции металлов в почвах бореальных лесов?
7. Каковы главные миграционные формы металлов в природных водах пояса бореальных и суббореальных лесов?
Темы для самостоятельной работы
1. Составьте схему массообмена в экосистеме бореального леса с указанием масс главных элементов
2. Определите количество кислорода, находящегося в атмосфере благодаря фиксации углерода в залежах торфа на территории пояса бореальных лесов и суббореальных лесов
Глава 13

БИОГЕОХИМИЯ ВНЕТРОПИЧЕСКИХ 
СТЕПЕЙ И ПУСТЫНЬ

Внетропический аридный пояс занимает около 20 % Мировой суши. Основную часть этой территории составляют внутри-континентальные регионы Евразии и отчасти Северной Америки. На территории, расположенной в условиях недостаточного увлажнения с коэффициентом Ку < 1,0—1,2, сформированы разнообразные экогеосистемы степей и пустынь. Аридный внетропичес-кий пояс включает суббореальные зоны (степную, сухостепную и пустынную) общей площадью 9,23(106 км2, а также субтропические кустарниково-степную и пустынную зоны, площадь которых равна 7,04(106 км2.
13.1. Биологический круговорот элементов 
в аридных растительных сообществах

Растительность аридных ландшафтов представлена преимущественно травами, кустарничками и кустарниками, в составе которых по мере усиления засушливости увеличивается количество ксерофитных и эфемеровых форм. На территории аридного пояса в природном растительном покрове преобладают травянистые фитоценозы. В районах со сбалансированным или слабо дефицитным атмосферным увлажнением (Ку = 1,0 — 0,75) до вмешательства людей были распространены луговые разнотравные степи, чередовавшиеся с участками широколиственных лесов. С усилением континентальное™ климата луговые степи Евразии сменяются разнотравно-типчаково-ковыльными и типчаково-ковыльными. На всей территории естественная растительность частично уничтожена в результате хозяйственной деятельности населения, частично заменена вторичной. Годовому количеству атмосферных осадков около 350 мм и менее соответствуют сухие степи: полын-но-типчаково-ковыльные и полынно-типчаковые. По мере усиления аридности относительное содержание полукустарничков, главным образом полыней, увеличивается. В полупустынных и пустынных районах к ним добавляется солянковая растительность. Величина фитомассы аридных ландшафтов значительно уступает лесным и составляет в степях от 1000 до 2500 т/км2 сухого органического вещества, в пустынях — от 0,4 до 2 — 3 т/км2 (в экосистемах экстрааридных пустынь Центральной Азии). Суммарная масса растительности аридной территории суббореального и бореального поясов в десятки раз меньше лесной.
Зольность растений засушливых ландшафтов примерно в 2 раза выше, чем в гумидных. Несмотря на то, что фитомасса аридных ландшафтов на один-два математических порядка меньше лесных, величина биологического круговорота в тех и других вполне соизмерима, а в луговых степях даже больше. Структура биологического круговорота в главных типах аридных экогеосистем показана в табл. 13.1.
Характерная биогеохимическая особенность, свойственная всем растительным сообществам степей и пустынь, — более интенсивный массообмен по сравнению с растительностью лесной зоны. Суммарная масса ежегодного прироста достигает значения биомассы в степях за 2 — 3 года, в то время как в лесных сообществах — за 25 — 50 лет. При этом интенсивность массообмена максимальна в северных (луговых) степях и постепенно уменьшается по мере усиления аридности. Количество ежегодно вовлекаемых в биологический круговорот химических элементов (включая азот) в северных степях составляет 55 — 58% от количества элементов в биомассе, в сухих степях — 45 — 47 %, в полукустарничковых пустынях — менее 35%. Уменьшение интенсивности массообмена в системе биологического круговорота от хорошо увлажняемых степных ландшафтов к наиболее засушливым пустынным связано с особенностями распределения надземных и подземных органов растений. В луговых степях надземная часть растительности превышает 30 %, в сухих степях равна 15 %, в пустынях — 13 %. По причине того, что надземная часть ежегодно отмирает и возобновляется почти полностью, а масса корней лишь на '/з, относительное значение массы прироста в луговых степях значительно больше, чем в пустынях.
Таблица 13.1
Распределение масс азота и суммы зольных элементов
в распространенных типах растительности степей и пустынь
(по Л. Е. Родину и Н.И.Базилевич, 1965)
	Тип

	Содержание
в биомассе,
т/км2
	Ежегодный захват
растительностью,
т/(км2 • год)
	Ежегодный возврат
в почву с спадом,
т/(км2 • год)

	
	азота

	зольных
элементов
	азота

	зольных
элементов
	азота

	зольных
элементов

	Степи луговые 
	27,4
	90,9
	16,1
	52,1
	16,1
	52,1

	Степи сухие 
	10,3
	24,2
	4,5
	11,6
	4,5
	11,6

	Пустыни полукустарничковые 
	6,1

	12,4

	1,8

	4,1

	1,8

	4,1



Количество зольных элементов в биомассе умеренно засушливых степей составляет около 60 т/км2, засушливых степей Казахстана и Алтая — 25 т/км2, полукустарничковой пустыни плато Устюрт — 10 т/км2. Годовой захват зольных элементов растительностью засушливых степей в среднем составляет от 10 до 30 т/км2, в пустыне — около 4 т/км2. Средняя зольность прироста (продукции) засушливых степей — 3,5 — 4,0 %, полукустарничковых пустынь — около 4 %. На основании этих данных были определены ориентировочные количества рассеянных элементов, захватываемые в биологический круговорот в сухих и засушливых степях и пустынях (табл. 13.2). Полученные результаты дают возможность объективно оценить порядок масс рассеянных элементов, участвующих в биологическом круговороте в распространенных внетропических аридных фитоценозах.
В конкретных ландшафтах под влиянием местных геохимических условий концентрация элементов в растениях и, следовательно, их количество, вовлекаемое в биологический круговорот, могут сильно отклоняться от рассчитанных. Например, содержание селена в растительности некоторых засушливых районов США  (плато Колорадо) таково, что кормовые травы оказываются ядовитыми для скота. В областях активной вулканической деятельности аридные условия способствуют активному накоплению фтора и некоторых других элементов. В подобных случаях в биологическом круговороте участвуют значительно большие массы элементов, чем это указано в табл. 13.2. В большем количестве мигрирует также стронций, концентрация которого в золе растительности аридных ландшафтов значительно выше, чем в растительности суши в целом.
Таблица 13.2
Массы рассеянных элементов, вовлекаемые в биологический
круговорот в аридных ландшафтах, кг/км2 • год
	Химический элемент
	Типчаково-ковыльные и полынно-типчаково-ковыльные степи
	Полынно-биюр-гунные пустыни

	Fe
	40,0 - 120,00
	16,00

	Мn
	41,0 -123,00
	16,40

	Sr
	7,0 - 21,00
	2,80

	Ti
	6,5-19,50
	2,60

	Zn
	6,0 - 18,00
	2,40

	Ва
	5,0 - 15,00
	1,80

	Сu
	1,6 - 4,80
	0,64

	Zr
	1,5 - 4,50
	0,60

	Ni
	0,4- 1,20
	0,16

	Cr
	0,35- 1,05
	0,14

	V
	0,30 - 0,90
	0,12

	Pb
	0,25- 0,75
	0,10

	Co
	0,10 - 0,30
	0,04

	Mo
	0,10 - 0,30
	0,04

	Sn
	0,05 - 0,15
	0,02

	Ga
	0,01 - 0,03
	0,004

	Cd
	0,007 - 0,02
	0,003

	Средняя зольность, %
	3,5-4,0
	4,0

	Захват суммы зольных элементов, т/(км2 • год)
	10,0 - 30,0
	4,0


Степные растения обладают хорошо выраженными индивидуальными биогеохимическими особенностями. В качестве примера в табл. 13.3 приведены данные М.Д. Скарлыгиной-Уфимцевой и соавторов (1976) о концентрации рассеянных элементов в типичных растениях степной зоны. Участок отбора образцов представляет собой мелкосопочную денудационную поверхность, покрытую маломощными щебнистыми плейстоценовыми отложениями. Количество осадков 380 мм/год, годовая испаряемость в 2 раза превышает эту величину. Образцы отобраны в пределах распространения однотипных коренных пород — вулканитов кислого состава.
Таблица 13.3
Концентрация рассеянных элементов в надземной части степных растений Южного Урала, мкг/г золы
	Химический элемент
	Ковыль
	Типчак
	Мятлик
	Полынь
	Вероника

	Мn
	1650,0
	250,0
	922,0
	975,0
	650,0

	Ti
	250,0
	934,0
	265,0
	242,0
	900,0

	Sr
	200,0
	131,0
	141,0
	404,0
	250,0

	Ва
	215,0
	210,0
	—
	47,0
	35,0

	Zn
	750,0
	278,0
	150,0
	273,0
	550,0

	Pb
	110,0
	94,0
	41,6
	33,0
	110,0

	Сu
	35,0
	26,0
	28,0
	175,0
	40,0

	V
	20,0
	21,0
	15,0
	20,0
	—

	Ni
	8,0
	14,1
	13,3
	9,5
	16,5

	Ag
	0,6
	0,4
	0,4
	0,4
	—


Несмотря на одинаковые условия, различие в аккумуляции микроэлементов разными растениями вполне очевидно. В ковыле (Stipa rubens) установлены наибольшие концентрации марганца и свинца; в типчаке (Festuca sulcata) — титана и цинка; в полыни (Artemisia marschalliand) — меди; в веронике (Veronica incana) — никеля. Биогеохимические особенности изученных растений, справедливые для данного участка, на участке с другими ландшафт-но-геохимическими условиями соответственно изменяются. Вариации концентраций весьма значительны. Обнаружены случаи нормального, логнормального и сложного распределения.
Для оценки суммарного эффекта биогеохимической деятельности растительного покрова большой интерес представляет состав не отдельных родов растений, а групп, образующих основную массу растительности степей. Такими группами являются злаки, бобовые, разнотравье. Каждая из них различается уровнями концентрации элементов. При изучении состава этих групп в степной зоне Среднерусской возвышенности Л.Е.Савельева (1979) установила, что в злаках больше титана, ванадия, никеля, в разнотравье — свинца и бария, в бобовых — стронция (табл. 13.4).
Таблица 13.4
Концентрация рассеянных элементов в золе основных групп
растений степной зоны Среднерусской возвышенности, мкг/г
	Химический элемент
	Бобовые (клевер)
	Злаки
	Разнотравье

	Тi
	203,6
	627,8
	490,6

	Мn
	550,0
	1092,3
	1093,3

	Sr
	1616,7
	458,8
	971,4

	Ва
	341,7
	255,0
	792,9

	Ni
	20,5
	35,0
	26,1

	Pb
	14,9
	19,2
	20,9

	Zr
	10,0
	13,6
	20,9

	V
	9,1
	50,6
	31,4


Концентрация многих рассеянных элементов в корнях и надземной части травянистой растительности неодинакова. В корневой массе трав концентрация тяжелых металлов обычно выше, чем в надземных органах. В условиях ореолов рассеяния рудных месторождений, наоборот, более высокая концентрация многих металлов (меди, молибдена, серебра, свинца) чаще бывает в надземных органах.
По мере усиления аридности в растительном покрове степей постепенно сокращаются и исчезают представители разнотравья, в сухих степях уменьшается количество злаков и возрастает удельное значение ксерофильных полукустарничков, появляются растения-солянки. Одновременно увеличивается зольность растений. Это обусловлено не только более высокой концентрацией главных зольных элементов в тканях, но также налетом тонкой пыли, которая неотделима от растений. В луговых степях зольность надземной части трав меньше, чем их корней, в засушливых степях — примерно одинакова, в пустынях зольность корней меньше, чем надземных органов. Зольность корневой и надземной частей полыней в степях Южного Урала и Северного Казахстана около 7— 10 %, в Закаспийских пустынях надземная масса имеет зольность 12— 16 %, корни — 8 — 9 %. У солянок эта разница еще более контрастна. Однако высокая зольность не влечет за собой повышения уровней концентрации большей части микроэлементов. В пустынях, как и в степях, растения проявляют биогеохимическую индивидуальность. В растительном покрове пустыни Устюрт (Добровольский В.В., 1961) основную роль играют полынь (Artemisia terrae albae) и биюргун (Anabasis salsa). На щебнистых участках развиты заросли боялыча (Salsola anbuscula). Наиболее высокая концентрация большинства элементов обнаружена в полыни, хотя количество зольных элементов (главным образом водорастворимых солей) в биюргуне в 2 раза выше. Только стронций образует повышенные концентрации в солянках. В корнях полыни и биюргуна установлена более высокая концентрация марганца, меди, молибдена, стронция — элементов, принимающих весьма активное участие в биологической миграции. В надземной части больше титана, ванадия, циркония, слабо участвующих в биологической миграции. Возможно, что их присутствие частично обусловлено примесью тонкой силикатной пыли, о которой говорилось выше.
Несмотря на варьирование количества солей и силикатных пылевых частиц, в составе растений аридных ландшафтов ясно обнаруживается избирательное поглощение рассеянных элементов. Расчеты коэффициентов биологического поглощения К5 показывают, что в степной и пустынной растительности в равной мере сказывается действие общих биогеохимических закономерностей. Наиболее активно вовлекаются в биологический круговорот стронций, медь, молибден, цинк. Величина их К5 устойчиво превышает единицу. Очень слабо поглощаются титан, цирконий, ванадий. Значение их К5 часто опускается ниже 0,1.
Графики, характеризующие интенсивность биологического поглощения элементов степной растительностью, приведены на рис. 13.1. Общее увеличение концентрации зольных элементов в растениях при переходе от степных ландшафтов к пустынным не меняет соотношение величины К5 микроэлементов.
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Рис 131 Интенсивность биологического поглощения металлов растениями, характерными для северных степей Среднерусской возвышенности (по Л Е Савельевой, 1979)
I — надземная часть 1 — клевер, 2 —- злаки, 3 — разнотравье, II — корни 4 — клевер, 5 — злаки, 6 — разнотравье
13.2. Особенности  биологического 
круговорота в экстрааридных пустынях

Значительный научный, а в недалеком будущем, возможно, и практический интерес представляют биогеохимические процессы, происходящие в наименее благоприятных для жизни условиях экстрааридных пустынь. Такие пустыни занимают огромное пространство в центре суперконтинента Евразии. Одной из наиболее суровых пустынь Центральной Азии является Гоби. В ее западной части обычно выпадает атмосферных осадков от 20 до 50 мм/год при испаряемости 1250 мм/год Поверхность пологих предгорных склонов (бэлей) и межгорных равнин покрыта плотным каменистым панцирем. Панцирь, образованный щебнем метаморфических и вулканических горных пород с блестящей черной глазурью «пустынного загара», способствует ощущению полной безжизненности местности. Примерно раз в 7—10 лет до Гоби доходят несущие влагу воздушные массы и здесь выпадают обильные дожди. Их результатом являются многочисленные мелкие ложбины (сайры), рассекающие поверхность гамады (каменистой пустыни) на отдельные вытянутые участки.
Большая часть пустыни Гоби покрыта редкой растительностью, состоящей из кустарников и полукустарничков. Среди кустарников преобладает черный саксаул (Haloxylon ammodendrori), эфедра Пржевальского (Ephedra Przewalskii), парнолистник (Zygophyllum xanthoxylon), реамюрия (Reamuria soongorica); среди полукустарничков — баглур (Anabasis brevifoha), симпегма (Sympegma regeln). На периферии пустынной зоны появляются злаки (Stipaglareosa), луки  (Allium mongolicum) и др. На крайнем юге, в области распространения экстрааридных ландшафтов участки каменистой пустыни полностью лишены растительности или несут очень редкие экземпляры ильинии (lljinia regelii) — 1,3 экземпляра на 100 м2 (Казанцева Т. И., 1986). В мелких сайрах, расчленяющих поверхность гама-ды, растут отдельные экземпляры саксаула и эфедры.
Установлено, что в промытых бидистиллированной водой растениях экстрааридных ландшафтов концентрация щелочных, ще-лочно-земельных элементов и железа измеряется десятыми и сотыми долями процента; марганца, цинка, стронция и частично хрома — значениями 10(п мкг/r; меди, никеля и ванадия — п мкг/г; свинца и кобальта — как правило, менее 1 мкг/г сухой массы растений. Необходимо учитывать, что элементы распределяются по органам растений неодинаково. Концентрация натрия в зеленых органах значительно выше, чем в стволах кустарников и стеблях полукустарничков, в которых выше концентрация кальция. Распределение стронция, железа и марганца аналогично кальцию: большие значения приурочены к стволам и стеблям. Распределение других тяжелых металлов сложнее. Более высокие концентрации цинка установлены в стеблях ильинии и стволе саксаула, но в эфедре концентрация этого металла выше в листьях. Максимальные концентрации меди обнаружены в листьях кустарников (эфедры и саксаула), но в ильинии большие значения относят к стеблям.
Интенсивность вовлечения химических элементов из почвы в биологический круговорот показана на рис. 13.2. Наибольшие значения К6, рассчитанные для ежегодно нарастающей зеленой массы растений пустынь Заалтайской Гоби, обнаружены для цинка (до 20 — 40) и натрия (до 15); для стронция, хрома, меди, никеля и ванадия К6 равен от 1 до 10; для железа и марганца К5 < 1.
При сопоставлении значения К5 продукции растительности всей суши (см. табл. 2.4) и изученных растений видно, что главные ценозообразователи экстрааридных пустынь Заалтайской Гоби (саксаул и ильиния) отличаются большей интенсивностью поглощения натрия и отчасти магния и стронция. Это обусловлено крайне засушливыми условиями, усиленной транспирационной деятельностью растений и высокой концентрацией солей в почвах. Обращает внимание, что величина kq некоторых тяжелых металлов превышает средние значения их К5 для продукции растительности суши. Возможно, что это связано с присутствием в почвах экстрааридных ландшафтов легкомобилизуемых форм металлов, в первую очередь тех, содержание которых в почвообразующем субстрате гобийских пустынь превышает кларк гранитного слоя литосферы. К таким металлам относятся цинк, медь, хром и ванадий.
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Рис. 13.2. Интенсивность биологического поглощения химических 
элементов растениями-ценозообразователями экстрааридных 
пустынь Гоби: 
1 — саксаул, 2 — ильиния, 3 — эфедра Пржевальского, 4 — баглур
Палеогеографическая эволюция Южной Монголии на протяжении кайнозоя характеризовалась прогрессивно нарастающим иссушением. Этот процесс в Гоби, как и в других пустынях Центральной Азии, с одной стороны, как предполагал Н.И.Вавилов, подавлял видообразование, а с другой — способствовал сохранению видов и форм, хорошо приспособленных к аридным ланд-шафтно-геохимическим условиям. Поэтому наряду с общими чертами биогеохимии, свойственными растительности гобийских пустынь, отдельные растения обнаруживают специфические особенности. Например, в стеблях полукустарничков обнаружено наиболее высокое среди изученных растений содержание железа, а в их зеленых органах — натрия. При этом для баглура (Anabasis brevifolia) характерна высокая концентрация стронция. Последняя, возможно, является систематическим признаком, так как эффект избирательной аккумуляции стронция был ранее отмечен нами в пустыне Устюрт для биюргуна (Anabasis salsa).
Специфическими особенностями состава обладают кустарники. Как представители древнеаридной флоры, некоторые из них выработали механизмы, нейтрализующие высокое содержание солей в окружающей среде. Например, в эфедре Пржевальского, растущей в сайрах среди лишенных растительности каменистых пустынь, обнаружено неожиданно низкое содержание главного солеобразующего элемента — натрия и в то же время очень высокое — стронция. В парнолистнике и кориоптерисе отмечены максимальные среди пустынных растений концентрации цинка. Эти и другие факты, свидетельствующие о геохимической специализации флоры Заалтайской Гоби в связи с историей ее формирования и специфическими существующими условиями, нуждаются в дальнейшем пристальном изучении.
Весьма важное геохимическое значение в условиях экстрааридных пустынь приобретает выделение растениями водорастворимых солей при транспирации. Солевые выделения развеиваются ветром, оказывая существенное влияние на состав аэрозолей, или смываются атмосферными осадками, образуя особый поток химических элементов в их биогеохимических циклах.
В зеленых органах растений экстрааридных пустынь Заалтайской Гоби обнаружены следующие количества водорастворимых форм (мкг/г сухого вещества растений): натрия и калия — десятки тысяч в саксауле и тысячи в ильинии; кальция и магния — на один-два порядка меньше; железа — от нескольких единиц в ильинии до 100 и более в эфедре; марганца — от 3 до 19; стронция и цинка — 1 — 2; меди и никеля — десятые доли. Кобальт, хром и свинец отмечены во всех пробах в виде следов; ванадий не обнаружен.
Количества водорастворимых соединений натрия и калия имеют тот же порядок, что и их соединения, прочно связанные в тканях растений. В смывах с зеленых побегов саксаула натрия оказалось больше, чем в веществе растений после промывания, хотя в смывы переходит лишь небольшая часть магния. В отличие от саксаула зеленые побеги эфедры Пржевальского выделяют очень немного водорастворимых соединений натрия, но значительное количество магнезиальных солей. Это свидетельствует о различных механизмах, действующих по отношению к избыточному количеству разных химических элементов в этих кустарниках, наиболее приспособленных к условиям экстрааридных пустынь Заалтайской Гоби.
Содержание водорастворимых форм тяжелых металлов и стронция, которые уходят в смывы, в среднем составляет 5 — 10% от общего количества этих элементов. Прямой пропорциональности между содержанием водорастворимых и прочносвязанных форм элементов не обнаружено, но определенная связь между этими формами существует. Так, повышенная концентрация стронция в зеленых органах эфедры Пржевальского, железа и марганца в саксауле соответственно отражаются на количестве их растворимых форм.
Результаты анализов свидетельствуют, что с уменьшением степени засушливости состав водорастворимых соединений закономерно меняется. Прежде всего это отражается на уменьшении содержания натрия в водных смывах с растений в направлении от экстрааридных ландшафтов к периферии пустыни. В смывах с надземной части растений, типичных для степей (ковыле и полы-нях), концентрация натрия в сотни раз меньше, чем в смывах с зеленых органов растений крайне засушливых пустынь (саксаула, ильинии, баглуре). Можно предположить, что интенсивное выделение зелеными органами растений водорастворимых соединений служит процессом, нейтрализующим отрицательное влияние высокой концентрации в почвенных растворах экстрааридных пустынь не только солей, но и рассеянных металлов.
Полученные результаты позволяют в первом приближении оценить массы химических элементов, вовлекаемые в биологический круговорот в экстрааридных экогеосистемах пустыни Гоби. По данным Т.И.Казанцевой (1986), продукция надземной биомассы ильиниевого сообщества на гамаде равна 220 кг/км2 сухого вещества, продукция саксаулово-ильиниевого сообщества, расположенного в мелких ложбинах — сайрах, расчленяющих гамаду, — 247 кг/км2. Продукция сообщества ксерофитных кустарников — саксаула и эфедры Пржевальского, приуроченных к относительно крупным сайрам, — около 800 кг/км2. Данные о захвате масс элементов в биологический круговорот приведены в табл. 13.5 (для сравнения приведены данные о менее аридном сообществе, расположенном на периферии пустыни и образованным баглуром и ковыльком).
Таблица 13.5
       Массы химических элементов, захватываемые в биологический 
круговорот в экстрааридных ландшафтах Заалтайской Гоби, г/(км2 (год)
	Растительное сообщество
	Химический элемент

	
	Na
	Mg
	Sr
	Fe
	Mn
	Zn
	Cu
	N1
	V
	Cr

	Экстрааридные пустыни

	Ильиниевое на мезоплакоре 
	3960/ 1580
	770/ 20
	8/ 0,1
	110/ 1
	7/ 0,3
	4/ 0,2
	1/ 0,1
	2/ 0,1
	1/0,1
	3/ 0,1

	Саксаулильиниевое в сайре 
	28150/ 13040
	8650/ 620
	107/ 3
	2200/ 119
	205/ 54
	91/7
	16/0,3
	14/ 0,2
	0,35/ 0,1
	36/ 0,1

	Саксаулэфедровое в сайре 
	91200/ 101 600
	36 000/ 2000
	347/ 9
	7130/ 387
	665/ 152
	294/
22
	50/ 0,8
	0,44/ 0,7
	144/ 0,1
	116/
0,1

	Остепненные пустыни

	Баглуровое с злаками на мезоплакоре 
	271800/ 113250
	60300/ 760
	1739/ 11
	26440/ 32
	1228/ 77
	658/ 16
	298/ 0,1
	170/
0,1
	97/
0,1
	254/ 0,1


Примечание. В числителе — массы, связанные в растительных тканях; в знаменателе — массы водорастворимых форм.
Большая часть тяжелых металлов в автономных экогеосистемах захватывается растительностью в количестве 1 — 4 г/км2 в год, масса железа близка к 100 г/км2. Масса натрия не превышает 4000 г/км2, магния — 1000 г/км2. В геохимически подчиненных элементарных экосистемах сайров, которые за счет перераспределения атмосферных осадков получают дополнительное количество влаги и химических элементов, биологический круговорот возрастает. В этом случае захватываемые массы металлов измеряются десятками граммов на 1 км2 в год, а массы натрия и магния — единицами килограммов на 1 км2 в год. На периферии зоны пустынь при общем возрастании масс, захватываемых в биологический круговорот, происходит изменение в соотношении захватываемых элементов по причине иной геохимической специализации растений-цено-зообразователей. Поэтому массы одних элементов (магния, ванадия, хрома) слабо увеличиваются по сравнению с кругооборотом в экстрааридных пустынях, в то время как массы других (стронция, цинка, меди) возрастают в несколько раз.
Как следует из полученных данных, массы тяжелых металлов, выделяемые зелеными органами растений в водорастворимой форме, весьма невелики и в автономных ландшафтах крайне засушливых пустынь измеряются десятыми долями грамма на 1 км2 в год. В условиях геохимически подчиненного режима сайров массы водорастворимых соединений железа и марганца достигают 100 — 300 г/км2, цинка — более 20 г/км2, стронция — единицы граммов на 1 км2, других металлов — десятые доли грамма на 1 км2 в год. Избыточные массы натрия, выделяемые сообществами автономных ландшафтов экстрааридных пустынь, не превышают 1 — 2 кг/км2 в год. В геохимически подчиненных элементарных ландшафтах сайров выделяемые массы более значительны, до 100 кг/км2 и более, причем иногда превышают содержание натрия, связанного в годовом приросте фитомассы.
13.3. Биогеохимические особенности 
почв аридных ландшафтов

Почвы аридных ландшафтов с относительно высоким атмосферным увлажнением, соответствующим луговым и слабозасушливым разнотравно-ковыльным степям, характеризуются высокой биогенностъю. Огромное количество беспозвоночных быстро измельчает и перерабатывает растительные остатки и перемешивает их с минеральным веществом почвы. Распределение органического детрита в почве не затруднено, так как значительная часть продуктов отмирания травянистой растительности остается в почве, а не накапливается на ее поверхности, как это имеет место в лесах.
В почвах аридных ландшафтов существенно меняется соотношение групп микроорганизмов. Грибы, играющие в лесных ландшафтах ведущую роль в преобразовании растительных остатков, в почвах степей уступают место бактериям. Микробиологическая и биохимическая трансформация органического вещества в почвах степей происходит с образованием преимущественно труднорастворимых и поэтому слабоподвижных гуминовых кислот. Гуминовые кислоты создают комплексные соединения с катионами, препятствуя их удалению из почвы. Затрудненность миграции усугубляется непромывным водным режимом степных почв и их насыщенностью ионами кальция. Все это обусловливает прочную скоагулиро-ванностъ не только сгустков и пленок гуминовых кислот, но также высокодисперсных минеральных частиц, которые образуют прочные органоминеральные микроагрегаты (педы). Благодаря многочисленным и разнообразным биологическим и физико-химическим факторам биокосная система степных почв способствует не мобилизации и выносу, а связыванию и аккумуляции тяжелых металлов и других элементов с переменной валентностью в верхнем гумусовом горизонте профиля. Концентрация химических элементов в почве слабо и постепенно уменьшается сверху вниз одновременно с уменьшением численности бактерий и содержания гумуса.
Большая часть рассеянных элементов в степных почвах связана с высокодисперсными минеральными частицами, меньшая — с органическим веществом; содержание обменных и водорастворимых форм менее 1 % от общего содержания элемента в почве. Особые формы рассеянных элементов, существующие только в почвах аридных ландшафтов, связаны с карбонатными, гипсовыми, хлоридно-сулъфатными водорастворимыми новообразованиями.
В табл. 13.6 показано, как меняется по профилю черноземов и темно-каштановых почв не только общая концентрация кобальта, но и концентрация его главных форм. Изученные почвы расположены на заповедных участках степной зоны Восточно-Европейской равнины и никогда не подвергались земледельческому использованию. Мощный чернозем взят на территории Центрально-Черноземного заповедника «Стрелецкая степь», темно-каштановая почва — на территории заповедника «Аскания-Нова».
Таблица 13.6
Распределение кобальта и его главных форм по профилю степных почв (по данным Н.Г.Зырина и А.А.Титовой, 1979)
	Генетический горизонт

	Валовое
	Формы (% от валового содержания), связанные

	
	содержание,
мг/кг
	с гумусом
	с глинистым веществом
	с карбонатами

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	А
	9,2
	11,3
	30,4
	25,7
	43,5
	49,5
	—
	—

	В
	9,4
	10,4
	22,2
	14,4
	48,0
	43,3
	—
	11,5

	С
	8,5
	9,4
	4,7
	5,3
	61,2
	60,7
	10,9
	6,4


Условные обозначения: 1 — типичный мощный тяжелосуглинистый чернозем на лессовидном суглинке; 2 — темно-каштановая тяжелосуглинистая почва на лессовидном суглинке.
По мере усиления засушливости биогеохимические процессы в почве подавляются дефицитом воды. По данным Ю. И.Чернова, сырая биомасса почвенных беспозвоночных в луговых степях и лесостепи равна 70 т/км2, в полупустыне — 0,6 т/км2, в каменистой пустыне — 0,2 — 0,4 т/км2. Содержание гумуса в почвах сухих степей понижается до 2 — 4%, а в серо-бурых почвах пустынь, как правило, не превышает 1 %.
Общий уровень концентрации рассеянных элементов в почвах степей и пустынь обусловлен их содержанием в почвообразующих породах. Наряду с этим в пустынных почвах возрастает относительное значение водорастворимых форм. Подобно тому как с усилением бореальности лесных ландшафтов в почвах увеличивается количество элементов, содержащихся в слаборазложенном органическом веществе, так с нарастанием аридности в почвах сухих степей и пустынь увеличивается содержание легкорастворимых форм элементов.
Изучение общего содержания и концентрации растворимых форм рассеянных элементов по профилю почв пустынь Средней Азии показало, что в верхнем горизонте увеличивается концентрация водорастворимых форм всех элементов. В нижней части профиля (горизонт В гипсовый) повышается концентрация только стронция.
Основными факторами аккумуляции водорастворимых форм элементов в поверхностном горизонте почв пустынь являются испарительная концентрация и транспирация растений. Кроме того, повышенная щелочность почв засушливых ландшафтов способствует мобилизации тонких минеральных и органических суспензий. Этим объясняется присутствие в водных экстракциях из пустынных почв циркония, титана, галлия, иттрия и близких им элементов.
Распределение химических элементов по профилю почв экстрааридных ландшафтов пустыни Гоби аналогично тому, что имеет место в пустынях Средней Азии и плато Устюрт. Валовое содержание элементов по профилю почв пустыни Гоби меняется очень слабо. Экстракцией 10 %-й НС1 извлекается 5—10% всего количества металлов. Исключение составляют железо и марганец, которые извлекаются в большем количестве. Стронций извлекается в количестве 20 —25 %, по-видимому, в результате частичного растворения гипсовых и карбонатных новообразований. В самом верхнем горизонте профиля (пористой корке) концентрация металлов, извлекаемых 10%-й НС1, максимальная. Содержание стронция, наоборот, увеличивается в нижней части профиля, в гипсовом горизонте, как это имеет место в почвах пустынь Средней Азии.
13.4. Взаимосвязь биогеохимических 
процессов с водной и атмосферной
миграцией элементов в аридных условиях

Часть химических элементов, мобилизованных в результате процессов, протекающих в почве, поступает в поверхностные и грунтовые воды. Известно, что минерализация природных вод возрастает с усилением засушливости. Концентрация одних рассеянных элементов коррелирует с ростом общей минерализации, других — нет. Сопоставление содержания рассеянных элементов в поверхностных водах на территории Украинского кристаллического щита при переходе от лесных ландшафтов к степным показало, что концентрация некоторых элементов закономерно меняется (табл. 13.7). 
Таблица 13.7
Концентрация рассеянных элементов в поверхностных водах
краинского кристаллического щита
(составлено автором по данным Б.Ф.Мицкевича, 1971)
	Химический элемент
	Ландшафты

	
	лесные
	лесостепные
	степные

	
	1
	2
	1
	2
	1
	2

	Sr
	36,0
	0,5
	68,0
	0,9
	128
	1,6

	Ti
	40,0
	13,3
	94,0
	31,3
	106,0
	35,3

	V
	2,7
	з,о
	6,0
	6,7
	4,0
	4,4

	Cr
	5,4
	5,4
	8,0
	8,0
	9,0
	9,0

	Сu
	2,4
	0,3
	12,0
	1,7
	10,0
	1,4

	Pb
	4,8
	4,8
	3,0
	3,0
	3,0
	3,0

	Zn
	11,0
	0,6
	28,0
	1,4
	36,0
	1,8

	Sn
	3,5
	7,0
	4,0
	8,0
	1,5
	3,0

	Zr
	4,2
	1,6
	9,0
	3,5
	2,0
	0,8

	Mn
	158,0
	16,0
	94,0
	9,4
	126,0
	13,0


Условные обозначения: 1 — концентрация (мкг/л); 2 — отношение данной концентрации элемента к его средней концентрации в реках мира.
Средняя концентрация цинка составляет (мкг/л): в воде лесных ландшафтов —11, лесостепных — 28, степных — 36. Для стронция соответственно: 36; 68; 128. Вместе с тем концентрация некоторых элементов (например, циркония) изменяется незакономерно, а концентрация марганца в воде лесной зоны выше, чем в степной.
Коэффициент водной миграции Кк некоторых химических элементов в поверхностных и грунтовых водах аридных регионов ниже, чем в воде лесной зоны. Очевидно, это обусловлено двумя причинами. Во-первых, в лесных почвах в процессе жизнедеятельности микроорганизмов синтезируется большое количество растворимых гумусовых кислот, которые образуют комплексные соединения с тяжелыми металлами и некоторыми другими рассеянными элементами и являются главным фактором их водной миграции. Во-вторых, в аридных ландшафтах из-за недостаточного атмосферного увлажнения значительная часть водорастворимых форм элементов, сосредоточенных в верхнем горизонте почв, не вовлекается в водную миграцию.
Отсутствие древесной растительности, слабое покрытие почвы травянистой и полукустарничковой растительностью способствуют захвату значительных масс почвенных частиц в атмосферную миграцию. То обстоятельство, что в поверхностном горизонте почв сухих степей и пустынь сосредоточено значительное количество водорастворимых форм элементов, обусловливает их активное поступление в атмосферу.
Слабая интенсивность водной миграции некоторых химических элементов в аридной зоне и накопление их в составе водорастворимых солей и дисперсных частиц на поверхности почвы имеет важное значение для геохимии аэрозолей. Развитие растительности и биогеохимические процессы, протекающие в почве, в значительной мере определяют геохимию континентальных аэрозолей. Средняя минерализация атмосферных осадков, выпадающих в зоне бореальных лесов Восточно-Европейской равнины, — около 17 — 20 мг/л, на территории степей — 45 — 50 мг/л, а в пустынях — более 150 мг/л.
Несмотря на уменьшение количества атмосферных осадков на аридной территории по сравнению с лесной зоной, засушливые ландшафты получают из атмосферы больше солей, чем районы избыточного увлажнения.
На основании данных В. П. Зверева и В. 3. Рубейкина (1973) можно считать, что в бореальные леса поступает с атмосферными осадками солей в среднем от 7 до 10 т/км2, в степях — около 18 т/км2, в пустынях — 22 т/км2 в год.
Минерализация атмосферных осадков сложно связана с содержанием рассеянных элементов. Концентрация многих элементов в осадках сильно колеблется без видимых закономерностей, но содержание таких элементов, как кальций, натрий, стронций, отчетливо возрастает по мере увеличения общей минерализации. Учитывая, что содержание водорастворимых форм рассеянных элементов составляет в среднем около 50%, очевидно, что общая масса рассеянных элементов в приземном слое тропосферы над аридными регионами значительно больше, чем над лесной зоной.
Большая часть континентальных аэрозолей захватывается ветром с поверхности почв и растений и многократно выпадает и поступает в атмосферу аридного региона. В связи с этим имеет смысл оценить глобальную миграцию масс пыли, главным источником которой являются сухие степи и пустыни. Результаты систематических наблюдений за переносом и осаждением пыли на всех континентах пока отсутствуют. Имеются сведения лишь для отдельных, преимущественно аридных регионов. Более полные данные есть для океана.
Среднее значение осаждения минеральной пыли над пелагической частью Мирового океана составляет около 3 т/км2 в год. Пелагиаль занимает примерно 90% всей акватории (324(106 км2), циркумконтинентальная зона шельфа — 10% (36(106 км2). Площадь материковых ледников (главным образом Антарктиды) равна 15(106 км2. Следовательно, на поверхность пелагиали океана и ледников выпадает 1,1(109 т континентальной пыли, на поверхность океана в зоне шельфа — 0,540(109 т, всего около 1,7(109 т/год.
За пределы Мировой суши выносится около '/з массы пыле-ватых частиц, поступающих на протяжении года в тропосферу. Главным источником пыли, областями развеивания являются аридные регионы, поверхность которых лишена покрова растительности, предохраняющей от выдувания тонких частиц ветром. Масса пыли, ежегодно захватываемая в тропосферу с поверхности суши, близка к 5,5(109 т. Если эту массу полностью отнести к территории аридных регионов, площадь которых равна примерно 60(106 км2, то среднее значение захвата пыли с единицы площади аридных ландшафтов составляет около 90 т/км2 в год. В действительности этот показатель несколько меньше в силу того, что некоторое количество пыли захватывается также с поверхности регионов с гумидным климатом. С учетом имеющихся данных можно предположить, что значение модуля ежегодного захвата пыли с единицы площади аридной территории должно быть не менее 70 т/км2.
Среднее значение осаждения пыли на суше вне областей развеивания на поверхность гумидных ландшафтов, не нарушенных человеком, составляет 18 — 20 т/км2 в год, а общая масса равна (1,3— 1,5)(109 т в год. Как отмечено выше, с суши в океан выносится около 1,7(109 т пыли в год. Следовательно, на поверхность аридных регионов возвращается не менее 2,5(109 т пыли, или около 40 т/км2 в год. Движение таких огромных масс дисперсного минерального вещества не может не отразиться на биогеохимических процессах. Постоянное присутствие значительного количества включений высокодисперсных минеральных частиц в наружных тканях растений сухих степей и пустынь является важным, но неизученным фактором биогеохимических циклов маcсообмена химических элементов. Особо важное значение этот фактор имеет для рассеянных элементов.
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Контрольные вопросы
1. Охарактеризуйте структуру живого вещества аридного внетропи-ческого пояса.
2. Каковы крайние значения биомассы внетропических аридных экосистем?
3. Какие химические элементы являются типоморфными для экосистем аридного пояса?
4. Какие рассеянные элементы имеют важное биогеохимическое значение в аридных экогеосистемах?
5. В каком из поясов — аридном или гумидном внетропической суши атмосферная миграция элементов оказывает большее влияние на биогеохимические процессы? Аргументируйте заключение данными об атмосферной миграции масс.
6. Каково соотношение наиболее распространенных форм водной миграции металлов в природных водах аридного пояса: простых ионов, неорганических и органических комплексов?
Темы для самостоятельной работы
1. Составьте схему геохимического сопряжения элементарных экосистем степной зоны.
2. На основании данных, приведенных в разделе 13.4, сравните циклическую атмосферную миграцию масс твердых дисперсных частиц пыли и водорастворимых соединений в степной зоне в т/км2- год.
Глава 14 
БИОГЕОХИМИЯ ТРОПИЧЕСКОГО ПОЯСА

Тропические ландшафты занимают огромную территорию. Их суммарная площадь (исключая каменистые и развеиваемые песчаные пустыни, в которых проявления жизни сильно угнетены) — около 40 млн км2. Это составляет более половины внегорной части всей суши. Тропические экогеосистемы в наибольшей мере обеспечены солнечной энергией. Пояс, расположенный между 30° с.ш. и 30° ю.ш., получает более половины всей энергии Солнца, поступающей на Землю. Благодаря этому биогеохимические циклы массообмена химических элементов при достаточном обеспечении водой протекают здесь наиболее активно. Вместе с тем специфика биогеохимических процессов в тропиках определена не только современными природными условиями, но и всем ходом развития этой территории. Глубокие изменения палеогеографических условий, охватившие на протяжении последних 1,5 — 2 млн лет внетропическую часть Земли, в острой форме не затронули тропическую сушу. Это также способствовало формированию определенных особенностей биогеохимии тропического пояса.
14.1. Биологический круговорот химических
 элементов в распространенных тропических
 растительных сообществах

Биоклиматические условия тропической территории весьма разнообразны. Представление о тропиках как о сплошной полосе джунглей не отвечает действительности. Меняющиеся соотношения атмосферных осадков и эвапотранспирации, длительности сухих и дождливых сезонов создают широкую гамму экосистем с разной степенью атмосферного увлажнения — от крайне засушливых, или пустынных ландшафтов до постоянно влажных тропических лесов. При наличии сезона, на протяжении которого испаряемость превышает количество осадков, существуют разреженные светлые высокотравные леса, которые при продолжительном сухом сезоне сбрасывают листву. Для более засушливых условий типичны редкостойные группы деревьев, чередующиеся с открытыми пространствами, покрытыми травянистой растительностью. С усилением аридности деревья сменяются зарослями колючих кустарников, а пышный покров высоких злаков — низкотравной растительностью с незначительной степенью покрытия почвы.
Соотношения площадей разной степени атмосферного увлажнения на континентах неодинаковы. Засушливые области занимают подавляющую часть Австралии, значительную часть Индии, но менее распространены в Южной Америке. В экваториальной полосе Африки, ограниченной 6° с.ш. и 6° ю.ш., площади разной степени атмосферного увлажнения распределяются следующим образом:
Годовое количество осадков, мм 
Площадь, % от всей территории
Более 1800 ..........................................................22
1000-1800..........................................................48
600-1000............................................................12
200-600 .............................................................16
200...................................................................... 2
Из приведенных данных следует, что влажные леса занимают всего около 1/5 экваториальной полосы Африки, а большая ее часть занята комбинацией светлых лесов и высокотравных саванн. На остальной территории распространены более или менее засушливые ландшафты, вплоть до почти пустынных, где выпадает менее 200 мм осадков в год.
Согласно данным Б.Г.Розанова (1977), зона распространения всех видов тропических лесов занимает 20 448 тыс. км2, или 13,33 % Мировой суши, зона саванн — 14259 тыс. км2 (9,56%), области тропических пустынь — 4506 тыс. км2, или 3,02 %. При этом не учитывались площади развеиваемых песков, безжизненных каменистых пустынь, солончаков.
Биологический круговорот элементов в тропических лесах. Постоянно влажные тропические леса — самая мощная растительная формация. Обилие тепла и влаги обусловливает самую большую биомассу среди биоценозов Мировой суши — в среднем 50 000 т/км2 сухого вещества, а в отдельных случаях до 170 000 т/км2. Фактором, лимитирующим рост биомассы, является необходимая для фотосинтеза световая энергия. С целью ее максимального использования под покровом деревьев высотой 30 — 40 м расположено еще несколько ярусов деревьев, приспособленных к рассеянному свету. Значительная часть отмирающих и опадающих листьев высоких деревьев перехватывается многочисленными эпифитами. По этой причине химические элементы, содержащиеся в листьях, вновь захватываются в биологический круговорот, не достигая почвы. Во влажных тропических лесах вегетация продолжается весь год. Годовая продукция в среднем равна 2500 т/км2.
Биогеохимическая специфика влажных тропических лесов заключается в том, что почти все количество химических элементов, необходимое для питания огромной массы растительности, содержится в самих растениях. Биогеохимический цикл массообмена сильно замкнут. Если вырубить дождевой тропический лес, то вместе с гибелью деревьев нарушится вся тысячелетиями создаваемая система биологического круговорота и под сведенным лесом останутся бесплодные земли.
Биогеохимическая ситуация в светлых сезонно увлажняемых листопадных тропических лесах и саваннах близка к таковой в лиственных лесах умеренного климата, но периоды подавления биогеохимических процессов обусловлены не понижением температуры, а отсутствием дождей и сезонным дефицитом влаги. Биомасса сухих саванн около 200 — 600 т/км2, масса годового спада составляет примерно 1/3 — 1/4 этого количества. Количество опада (менее 150 — 200 т/км2) отвечает условиям тропических пустынь. Биомасса листопадных тропических лесов разной степени увлажнения и высокотравных парковых саванн занимает промежуточное положение между постоянно влажными лесами и сухими саваннами.
Согласно данным Л.Е. Родина и Н.И.Базилевич (1965) распределение и динамика масс в растительности постоянно влажного тропического леса характеризуется следующими показателями (т/км2):
Биомасса:...............................................................................52000
азот........................................................................................294
зольные элементы................................................................814
Годовая продукция: ...............................................................3250
захват азота............................................................................43
захват зольных элементов................................................... 160
Опад:........................................................................................2500
азот........................................................................................26
зольные элементы................................................................128
Средняя зольность опада, %...................................................4,8
Концентрация химических элементов в древесине стволов и ветвей тропических деревьев, как правило, более низкая, чем в листьях, которые образуют основную массу опада. Концентрация азота в древесине редко достигает 0,5 % массы сухого вещества, а в листьях — около 2 %. В листьях обычно в несколько раз выше, чем в древесине, концентрация кальция, калия, магния, натрия, кремния, фосфора (табл. 14.1). Содержание элементов в листьях деревьев и травянистой растительности, обильно представленной в светлых листопадных лесах, слабо различается. Концентрация большей части рассеянных элементов в листьях деревьев и травах также более высокая, чем в древесине, хотя бария и особенно стронция больше в древесине.
Таблица 14.1
Концентрация зольных элементов в экваториальной растительности
Восточной Африки, % сухой массы (по В.В.Добровольскому, 1975)

	Номер 

образ- 

ца 

 
	Химический элемент 
	 «Чистая зола» 

 
	При- 

месь 

минеральных 

частиц 

	
	 Si 

 
	 А1 

 
	 Fe 

 
	 Mn 

 
	 Ti 

 
	 Ca 

 
	 Mg 

 
	 Na 

 
	 P 

 
	 S 

 
	
	

	52 
	2,27 
	0,41 
	0,40 
	0,008 
	0,006 
	0,24 
	0,12 
	0,03 
	0,06 
	0,01 
	7,29 
	3,21 

	76 
	0,05 
	0,01 
	0,02 
	0,001 
	0,001 
	0,29 
	0,02 
	0,01 
	0,02 
	0,04 
	0,79 
	0,40 

	42 
	1,06 
	1,87 
	1,48 
	0,05 
	0,07 
	0,45 
	0,27 
	0,22 
	0,06 
	0,04 
	9,07 
	11,33 

	210 
	0,69 
	0,01 
	0,08 
	0,02 
	0,001 
	0,08 
	0,08 
	0,05 
	0,08 
	0,06 
	6,32 
	0,68 


Примечание. Образцы: 52 — разреженный травянистый покров низкотравной саванны с преобладанием представителей родов Sporobolus, Cynodon, Kyllinga, Северо-Западная Танзания; 76 — ствол Podocarpus, дождевой лес южного склона Килиманджаро, Танзания; 42 — лесная подстилка дождевого леса южного склона Килиманджаро, Танзания; 210 — стебли папируса (Cyperuspapyrus), пойма Белого Нила вблизи истока из озера Альберта, Уганда.
На основании имеющихся данных среднее значение суммы зольных элементов в биомассе постоянно влажного тропического леса принято равным 800 т/км2, масса этих элементов, вовлекаемая в биологический круговорот, соответствует 150 т/км2 в год. Для светлых лесов средние значения составляют соответственно 200 и 50.
Исходя из этих цифр определены ориентировочные значения масс рассеянных элементов, ежегодно вовлекаемых в биологический круговорот (табл. 14.2).

Таблица 14.2
Массы рассеянных элементов, вовлекаемые в биологический круговорот в тропических лесах, кг/(км2 • год)

	Химический элемент
	Постоянно влажные тропические леса
	Сезонно увлажняемые тропические леса и парковые саванны

	Fe
	600,0
	200,0

	Mn
	615,0
	205,0

	Sr
	105,0
	35,0

	Ti
	97,0
	32,0

	Zn
	90,0
	30,0

	Ba
	67,0
	22,0

	Cu
	24,0
	8,0

	Zr
	22,0
	7,5

	Ni
	6,0
	2,0

	Cr
	5,2
	1,7

	V
	4,5
	1,5

	Pb
	3,7
	1,2

	Co
	1,5
	0,5

	Mo
	1,5
	0,5

	Sn
	0,75
	0,25

	Ga
	0,15
	0,05

	Cd
	0,11
	0,035

	Средняя зольность, %
	4,6
	4,0-5,0

	Захват суммы зольных элементов, т/(км2 • год)
	150
	50


Уровни концентрации рассеянных элементов в почвообразую-щем субстрате разных районов тропической суши неодинаковы. Это отражается на содержании элементов в растениях. Например, в Восточной Африке в злаковых травах, собранных на площади распространения кристаллических пород докембрийского фундамента, концентрация меди равна 71(10-4 %, в аналогичных травах на площади распространения вулканических лав — 120(10-4 %. Концентрация цинка меняется от 120(10-4 до 450(10-4 %, титана — от 200(10-4 до 1800(10-4 % соответственно.
В табл. 14.3 показано содержание рассеянных элементов в золе трав и ветвей деревьев (акаций) из саванн Восточной Африки. Тяжелые металлы сильнее аккумулируются в травах, барий и стронций — в деревьях. Концентрация последнего возрастает с усилением засушливости. В аридных районах Южной Танзании обнаружена концентрация стронция в золе ветвей баобаба около 4500 мкг/г, в ветвях акаций в 3 раза больше.
Таблица 14.3
Интенсивность биологического поглощения и концентрация 
рассеянных элементов в золе трав и деревьев саванн Восточной Африки (по В.В.Добровольскому, 1973)

	Химический элемент
	Концентрация, мкг/г
	Коэффициент биологического поглощения

	
	травы
	Ветки
акации
	травы
	ветви
акации

	Ti 
	1140 
	230 
	од 
	0,03 

	Мn 
	1880 
	943 
	1,9 
	0,9 

	V 
	59 
	45 
	0,3 
	0,2 

	Сг 
	28 
	12 
	0,2 
	0,08 

	Ni 
	39 
	144 
	0,6 
	2,0 

	Со 
	20 
	12 
	0,6 
	0,4 

	Сu 
	85 
	39 
	1,5 
	0,7 

	Рb 
	34 
	21 
	1,5 
	0,9 

	Zn 
	118 
	79 
	1,2 
	0,8 

	Mo 
	57 
	6 
	7,1 
	0,8 

	Nb 
	59 
	18 
	0,9 
	0,3 

	Zr 
	165 
	92 
	0,5 
	0,3 

	Ga 
	36 
	4 
	1,6 
	0,2 

	Sr 
	450 
	3340 
	3,5 
	25,7 

	Ba 
	440 
	360 
	3,0 
	4,3 


Надземная часть саванновых трав обладает высокой зольностью — от 6 до 10%, отчасти обусловленной примесью мелких частиц минеральной пыли, обнаруживаемой под микроскопом, а иногда и невооруженным глазом. Количество минеральной пыли составляет 2 — 3% от массы абсолютно сухого вещества надземной части трав. Примесь минеральной пыли сказывается на повышенной концентрации галлия, слабо поглощаемого растениями, но содержащегося в высокодисперсном глинистом материале, энергично переносимом ветром. Но даже после исключения нерастворимой силикатной пыли сумма зольных элементов в саванновых злаках в 2 раза больше, чем в злаках высокогорных лугов.
Наиболее активно в тропических биоценозах вовлекаются в биологический круговорот стронций, барий, марганец, цинк, медь молибден, никель независимо от их содержания в почвах и почвообразующих породах. Величина К5 этих элементов, как правило, больше единицы. Слабо вовлекаются в биологическую миграцию бериллий, цирконий, титан, ванадий. Эти общие черты неодинаково проявляются в разных ландшафтах. Интенсивность поглощения марганца и цинка травянистой растительностью горно-луговых ландшафтов Килиманджаро, располагающихся выше 3 тыс. м над уровнем моря, больше, чем поглощение травянистой растительностью светлых лесов и саванн плато Танганьики. В свою очередь, травянистая растительность саванн более интенсивно поглощает медь, никель и особенно молибден, К5 которого превышает 7. Относительно высокая величина К5 галлия, ниобия и некоторых других элементов в саванновых травах, возможно, связана с постоянным налетом тонкой силикатной пыли. Деревья горного постоянно влажного, «туманного леса» Килиманджаро более интенсивно поглощают тяжелые металлы (марганец, цинк, медь, свинец) по сравнению с деревьями сухих лесов плато Танганьики, где наиболее активно аккумулируется стронций.
Биологический круговорот элементов в тропических сухих лесах и саваннах. Немецкий геоботаник Г.Вальтер (1968) справедливо обратил внимание на неопределенность термина «саванна». Этим термином обозначают многочисленные варианты растительности тропического пояса, состоящей из самых разнообразных сочетаний деревьев, кустарников и трав. К саваннам относят небольшие светлые леса, чередующиеся с открытыми пространствами, покрытыми травянистой растительностью. Такие ландшафты существуют в условиях смены периода хорошего атмосферного увлажнения и сухого периода, не превышающего 4 мес. Вместе с тем к саваннам относят сильно засушливые территории с сухим периодом, продолжающимся 7—10 мес. В таких условиях не только деревья, но и многие травы не могут существовать, растительность представлена преимущественно зарослями колючих кустарников, находящихся большую часть года без листьев для уменьшения транспи-рации. По существу термином «саванна» обозначают тропические и субтропические лесостепи, существующие в широком интервале атмосферного увлажнения — от 200 — 300 до 1000 мм/год и более.
Количественное определение биомассы продукции и опада растительности саванн связано со значительными методическими трудностями. Поэтому большой интерес представляют результаты детального изучения биогеохимии засушливой саванны на западе Индии (Родин Л.Е. и др., 1977).
Изученная область известна под названием пустыни Тар и представляет собой низменную аллювиальную равнину, образованную рекой Инд. Количество осадков в пределах области меняется от 200 до 600 мм/год. Растительность представлена редкостоящими деревьями (виды Acacia, Prosopis spicigera, Salvadora persica), кустарниками и злаковыми травами. На песчаных отложениях деревья отсутствуют и ландшафт приобретает облик пустыни. Опус-тыненность территории является результатом влияния человека. В 326 г. до н.э., когда армия Александра Македонского подошла к Инду, здесь существовали садовые леса, от которых в настоящее время не осталось и следа.
Структура массы растительности сухой саванны показана в табл. 14.4. Из приведенных данных следует, что биомассу растительности саванны, равную 2680 т/км2, составляют преимущественно деревья. Деревьям принадлежит 60 % всей корневой массы и 98 % надземной массы растительного сообщества саванны.
В то же время основную часть ежегодной продукции сообщества обеспечивают травы. В общей массе продукции сообщества на долю трав приходится 76 % прироста зеленых органов растений и 83 % прироста корней. Следовательно, главное значение в вовлечении масс химических элементов в биологический круговорот в экогеосистемах тропической лесостепи (саванны) имеет травянистая растительность.
Таблица 14 4 

Структура массы растительного сообщества сухой 

саванны Раджпутана

	 
	Биомасса

	Продукция


	
	т/км2
	%
	т/(км2 год)
	%

	Зеленые части растений 
	290
	11
	290
	42

	Многолетние надземные части растений 
	1060
	47
	40
	2

	Корни 
	1130
	42
	353
	56

	Всего 
	2480
	100
	683
	100


Распределение масс химических элементов в биологическом круговороте представлено в табл. 14.5 
Таблица 14 5
Распределение масс химических элементов в биологическом
круговороте в засушливой саванне Раджпутана
	Химический элемент
	В биомассе, кг/км2
	В ежегодной продукции

	
	
	зеленая часть
	корни
	вся продукция

	
	
	кг/км2
	%
	кг/км2
	%
	кг/км2
	%

	N
	17934
	4286
	59
	2614
	36
	7208
	100

	Si
	5381
	2214
	52
	2021
	48
	4248
	100

	Са
	25625
	3422
	57
	1928
	32
	5978
	100

	К
	11 121
	3157
	61
	1868
	36
	5204
	100

	Mg
	4869
	680
	51
	540
	41
	1330
	100

	Р
	1219
	357
	56
	268
	42
	642
	100

	S
	1760
	886
	72
	318
	26
	1239
	100

	А1
	1937
	246
	52
	180
	38
	469
	100

	Fe
	1137
	164
	53
	121
	39
	311
	100

	Мn
	284
	101
	48
	107
	51
	209
	100

	Na
	952
	279
	58
	195
	40
	482
	100

	С1
	1496
	516
	54
	427
	45
	951
	100

	Всего (без N)
	55781
	12022
	57
	7973
	38
	21 063
	100


В зеленой части растительности саванн сосредоточено более половины всей массы зольных элементов и азота, вовлекаемых в биологический круговорот, в корнях — около 40 %. В стволы и ветви поступает не более 5 %. В зеленых органах растений наиболее активно аккумулируются азот, калий и сера, составляющие около 60 % и более от всей массы каждого из этих элементов в годовой продукции, а также фосфор, кальций и натрий (57 — 58 %). В корнях отмечена наибольшая относительная аккумуляция марганца и кремния, массы которых распределяются примерно поровну в приросте зеленых органов и корней. В абсолютном выражении в наибольшем количестве в биологический круговорот вовлекаются кальций, калий, кремний, массы которых составляют 4 — 6 т/км2 в год. Массы металлов (железа и марганца), захватываемые в биологический круговорот, не превышают 200 — 300 кг/км2 в год.
Одной из особенностей тропиков являются ландшафты сезонных болот Избыток воды в дождливые сезоны, возникающий в депрессиях рельефа и обширных понижениях, затрудняет существование деревьев, но благоприятствует развитию высокотравных злаков. Ландшафты злаковников, состоящих в Африке из представителей родов Pennisetum, Hypparrhenia, Themeda, Sorghastmmnjip., получили название грэсслендов. В злаках этих сообществ активно накапливаются марганец, медь, цинк, стронций и молибден. Величина К5 первых четырех элементов составляет несколько единиц, молибдена — более 10.
Растения пресных вод слабо аккумулируют рассеянные элементы. В частности, в золе папируса, растущего по берегам Белого Нила, систематически обнаруживаются 100n(10-4 % титана и марганца, 10n(10-4 % цинка, бария, ниобия, n(10-4 % меди.
14.2. Биогеохимические особенности 
тропических почв

Характерной чертой тропических экогеосистем является высокая интенсивность почвенно-биологических процессов. В дождевых лесах Африки на поверхность почвы в течение года поступает около 1200— 1500 т/га сухой массы растительных остатков. Несмотря на столь значительный спад, большая его часть быстро разрушается благодаря деятельности беспозвоночных и микроорганизмов, населяющих почву. Сплошной лесной подстилки нет, тонкий слой мертвых листьев перемежается с участками оголенной земли. Поступающие с спадом элементы захватываются сложной корневой системой многоярусного дождевого леса и вновь вовлекаются в биологический круговорот.
Рыхлые покровные отложения тропической суши — минеральный субстрат современных почв — в значительной мере состоят из сильно выщелоченных продуктов древнего выветривания, содержащих ограниченное количество форм элементов, доступных для растений. Основным источником таких форм являются разлагающиеся растительные остатки. В связи с необходимостью захватывать элементы минерального питания из продуктов разрушения опада корневая система деревьев тропического дождевого леса расположена в приповерхностной части почвы (до 50 — 70 см). В лесах Амазонии корни деревьев находятся еще ближе к поверхности — на глубине 10-—20 см (Вальтер Г., 1968).
В результате микробиологических процессов трансформация органического вещества опада в почвах дождевого леса сопровождается образованием легкорастворимых фульвокислот. Их в 5 — 6 раз больше, чем гуминовых кислот. В том случае, когда почвы образованы на хорошо промываемых продуктах выветривания кварц-содержащих кристаллических пород, рН гумусового горизонта составляет около 5. Верхняя часть профиля таких почв сильно выщелочена. Если же дождевой лес находится в вулканическом регионе и почвы формируются на продуктах выветривания молодых вулканических пород, богатых щелочами и кальцием, то значительная часть гумусовых кислот нейтрализуется и конденсируется в более крупные и менее растворимые соединения. В результате в верхней части профиля почв происходит накопление гумуса до 6 % и более, значение рН приближается к 6, фульвокислоты преобладают над гуминовыми.
В областях с коротким сухим сезоном распространены светлые тропические леса и парковые саванны. В таких условиях образуются периодически промываемые дождями почвы с нейтральной реакцией. Пышный травяной покров способствует формированию дернового и гумусового горизонтов. Иная обстановка на территории с длительными сухими сезонами и количеством атмосферных осадков от 600 до 400 мм/год и менее. В этих условиях распространены засушливые саванны, сухие листопадные леса, заросли кустарников. Полное промывание почвы не обеспечивается, микробиологическая деятельность в засушливые сезоны подавляется, степень покрытия поверхности растительностью менее 50 %. В почвах засушливых саванн и зарослей кустарников содержание гумуса незначительно, почвы имеют щелочную реакцию рН около 7 — 8.
Характерная черта тропической суши — хорошо выраженная геохимическая провинциальность почвенного покрова. Это обусловлено, во-первых, тем, что значительная часть тропической суши лишена мощного покрова аллохтонных (ледниковых или лессовых) отложений, широко распространенных на территории бореальной и суббореальной зон. Почвы тропических стран образованы преимущественно на переотложенных продуктах выветривания, претерпевших непротяженное перемещение. Во-вторых, тропические территории представляют собой фрагменты древнего суперконтинента Гондваны, поверхность которого последние полмиллиарда лет не покрывалась морем. В результате геохимические особенности состава разных пород, выходящих на поверхность, унаследованы почвами. Это способствует неодинаковым уровням содержания рассеянных элементов в растительности разных районов, находящихся в одинаковых климатических условиях.
В качестве примера приведем данные о содержании рассеянных элементов в однотипных почвах саванн Уганды и Северной Танзании. Почвы Уганды покрывают докембрийские кристаллические породы, почвы Танзании находятся в районе распространения кайнозойских вулканических пород Восточно-Африканского рифта. Они обогащены теми элементами, которые в повышенном количестве находятся в щелочных базальтах и фонолитах Восточно-Африканского рифта: цирконием, титаном, бериллием, ниобием, стронцием и др. Как следует из данных табл. 14.6, в почвах саванн Танзании по сравнению со средним содержанием в земной коре ниобия больше в 11, бериллия и молибдена — в 6, титана и циркония — в 4 раза. В свою очередь, в почвах саванн Уганды концентрация хрома выше кларкового значения в 7, меди — в 5 раз. Столь большая разница концентраций элементов в почвах отражается на соотношении масс этих элементов, захватываемых в биологический круговорот в саваннах двух соседних регионов Восточной Африки.
Таблица 14.6
Концентрация рассеянных элементов в почвах саванн Восточной Африки (по В.В.Добровольскому, 1975)
	Химический 
элемент
	Концентрация в гумусовом 
горизонте почв, мкг/г
	Кларк концентрации

	
	Уганда
	Танзания
	Уганда
	Танзания

	Ti
	5820
	14900
	1,8
	4,5

	Мn
	1520
	2140
	2,2
	3,1

	V
	153
	271
	2,0
	3,6

	Сг
	234
	160
	6,9
	4,7

	Ni
	75
	93
	2,9
	3,6

	Со
	48
	70
	6,6
	9,6

	Сu
	104
	72
	4,7
	3,3

	Рb
	52
	35
	3,2
	2,2

	Zn
	125
	190
	2,5
	3,7

	Mo
	5
	8
	3,8
	6,2

	Be
	6
	16
	2,4
	6,4

	Sc
	24
	16
	2,2
	1,5

	Y
	58
	64
	1,6
	1,8

	La
	85
	96
	1,8
	2Д

	Nb
	59
	224
	2,9
	11,2

	Zr
	215
	670
	1,3
	3,9

	Ga
	16
	20
	0,8
	1,1

	Sr
	129
	510
	0,6
	2,2

	Ba
	274
	590
	0,4
	0,9


С биогеохимическими процессами, происходящими в почвах, тесно связана миграция химических элементов в поверхностных водах тропической суши. Их геохимия изучена недостаточно, но имеющиеся данные указывают на то, что концентрация многих элементов в воде тропических рек ниже средних значений для рек мира. По-видимому, это объясняется двумя причинами. Во-первых, фитоценозы тропических лесов прочно удерживают необходимые им химические элементы и слабо выпускают их из системы биологического круговорота. Во-вторых, некоторые элементы, особенно тяжелые металлы, более прочно закреплены в красноцветных продуктах выветривания и развитых на них почвах, чем в отложениях четвертичного возраста, на которых образованы почвы бореального и суббореального поясов.
Установлено, что в сухие сезоны в воде тропических рек повышается концентрация солей, а также таких элементов, как бор, фтор, стронций. Исследования, проведенные А.И.Обуховым (1968) в Бирме, показали, что в сезоны дождей слабо, но отчетливо повышается концентрация металлов. Можно предположить, что это явление обусловлено не только вымыванием растворимых соединений металлов из растений и почв, но и активизацией микробиологической деятельности в почве. Значительные массы металлов переносятся тропическими реками в виде комплексных соединений с растворимыми фульвокислотами.
Наибольшее количество химических элементов мигрирует в составе взвесей. Речные взвеси в основном представляют продукты плоскостного смыва почв. Большая часть этих продуктов, энергично смываемых в сезоны дождей, не достигает речных долин и переносится в относительно пониженные участки поверхности. Одновременно в понижениях в дождливые периоды сильно поднимается уровень грунтовых вод или образуется горизонт сезонной верховодки. На участках сезонного заболачивания формируются вертисоли — серые и черные слитые тропические почвы с сообществами злаковников (грэсслендов). В экосистемах сезонных болот аккумулируются химические элементы, мигрирующие с более высокой территории, поэтому в почвах и растениях повышается концентрация рассеянных элементов вплоть до образования биогеохимических аномалий (рис. 14.1).
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Рис. 14.1. Аккумуляция меди в почвах сезоннозаболачиваемой депрессии рельефа за счет выноса металлов из залежи руд, Замбия (по Дж.Уэббу и Дж.Тумсу, 1959)
14.3. Биогеохимия мангров

Мангровые заросли — характерный тип растительности побережий тропической суши. Располагаясь на участках затопления во время суточных или сизигийных приливов, мангровые заросли образуют своего рода переход от подводных морских экосистем к наземным растительным сообществам. Мангровая растительность в силу условий произрастания индифферентна к колебаниям количества атмосферных осадков, но очень чувствительна к низким температурам. Несмотря на то, что мангры являются характерной растительностью тропического пояса, они распространяются в соответствии с местными температурными условиями до 32 ° с. ш. (Бермудские острова) и 44° ю.ш. (остров Чатам).
Мангровые заросли располагаются либо на карбонатных песках, алевролитовых и глинистых илах в лагунах и мелководных заливах, либо на поверхности плотных кавернозных рифовых известняков. Реже отдельные деревья и их небольшие группы растут на кварцевых песках у берегов, сложенных выветренными кристаллическими породами. Среди мангровой растительности выделяются красные мангры, состоящие из разных видов Rhizophora, черные мангры из Avicenia и белые мангры, в составе которых обычно преобладают Laguncularia. На атоллах Индийского океана к указанным деревьям добавляются кустарники пемфиса, приуроченные к выступам плотных рифовых известняков на границе приливной полосы. Особый интерес представляет состав мангровой растительности, произрастающей на коралловых известняках и песках.
Мангры — один из наиболее продуктивных фитоценозов. Их биомасса превышает 1000 ц/га сухого растительного вещества. Годовая продукция мангровых лесов Пуэрто-Рико — от 100 до 300 ц/га сухого растительного вещества, включая листовой спад — 80-150 ц/га.
По сравнению с составом листьев деревьев, образующих тропические леса, в листьях мангровых деревьев намного больше магния, сульфатной серы, хлора, алюминия и значительно меньше калия и кремния, являющихся главными зольными элементами спада тропического леса.
Несмотря на значительную вариацию концентрации рассеянных элементов в вегетативных органах деревьев даже одного вида, существуют определенные особенности, свойственные мангровой растительности в целом. Общая биогеохимическая особенность мангров — пониженное содержание тяжелых металлов и повышенное — талассофильных элементов, в частности стронция.
Мангровая растительность чутко отражает изменение содержания металлов в окружающей среде. Из данных табл. 14.7 видно, что в листьях и тонких ветвях мангровых деревьев, растущих в приливно-отливнои зоне островов, сложенных магматическими породами, железа более 300 мкг/г, марганца более 50 мкг/г золы, в то время как в аналогичных видах, произрастающих в лагунах коралловых островов, содержание железа не достигает 200 мкг/г, а марганца — 40 мкг/г золы. Для стронция распределение концентраций противоположное: в листьях мангровых деревьев на коралловых островах содержание этого элемента более 1000 мкг/г золы, а в условиях магматических островов — меньше этого значения.
Таблица 14.7
Концентрация тяжелых металлов и стронция в мангровой
растительности островов Индийского океана, мкг/г золы
(по В.В.Добровольскому, 1990)

	Растительное сообщество
	Химический элемент

	
	Fe
	Мn
	Zn
	Сu
	Рb
	Ni
	Sr

	Мангры коралловых островов

	Rhizophora mucronata: о. Северный Пуавр, листья и тонкие ветви 
	126,3

	36,8

	28,4

	18,4

	0,0

	5,0

	1200,0


	о. Южный Пуавр, листья и тонкие ветви 
	162,5

	25,0

	50,0

	35,0

	8,8

	8,1

	2000,0


	о. Северный Фаркуар, листья 
	86,6

	13,8

	42,0

	15,8

	6,9

	6,0

	1333,0


	о. Северный Фаркуар, тонкие ветви 
	76,9

	32,0

	60,0

	36,0

	6,4

	2,5

	3200,0


	Мангры силикатных островов

	Rhizophora mucronata:
 о. Силуэт, листья и тонкие ветви 
	357,1

	71,4

	45,3

	10,7

	0,7

	3,8

	793,0


	Bruguiera gymnorhiza: о. Силуэт, листья и тонкие ветви 
	437,5

	306,2

	70,0

	20,6

	2,5

	0,9

	963,0



Полученные данные о зольности вегетативных органов мангровых растений и концентрации в них тяжелых металлов позволяют в первом приближении оценить значения масс тяжелых металлов, захватываемых мангровыми фитоценозами на протяжении года. Наименьшая зольность свойственна ризофорам как «авангарду» мангровых сообществ — 10— 12 %. Учитывая более высокие значения зольности других мангровых деревьев и кустарников, можно считать, что среднее значение зольности вегетативных органов мангровой растительности составляет 10 — 20% от массы сухого растительного вещества.
Сумма зольных элементов, вовлекаемых в биологический круговорот в манграх, определенная на основании данных ученых США Д.Пула, А.Луго и С.Снедакера (1975) и результатов наших исследований, составляет от 8 до 30 ц/га в год, в среднем около 19 ц/га или 190 т/км2 в год. Результаты расчетов массы элементов, захватываемые на протяжении года в биологический круговорот, приведены в табл. 14.8. Средние значения концентрации элементов в золе рассчитаны для мангров, растущих на коралловых рифах и вследствие этого содержащих минимально возможные количества тяжелых металлов.
Мангры с единицы площади захватывают весьма большую массу зольных элементов, соизмеримую с массой, захватываемой тропическим лесом. Но соотношение масс элементов в продукции тропического леса и мангровых зарослей сильно различается. Мангры, растущие на коралловых рифах, захватывают значительно меньше железа и марганца. Массы других тяжелых металлов различаются не так сильно.
Особое место занимает стронций, масса которого в годовой продукции мангров в несколько раз больше, чем в продукции влажного тропического леса.
Таблица 14.8
Массы тяжелых металлов и стронция, вовлекаемые в биологический круговорот в мангровых зарослях
	Химический элемент
	Средняя концентрация в золе, мкг/г
	Захватываемая масса, кг/(км2 • год)

	Fe
	113
	21,5

	Мn
	27
	5,1

	Zn
	45
	8,5

	Сu
	26
	4,9

	Рb
	4,7
	1,4

	Ni
	5,4
	1,0

	Sr
	1920,0
	367,0


Поглощаемые деревьями металлы аккумулируются преимущественно в листьях и удаляются по мере их отмирания. Процессы преобразования продуктов растительного опада и почвообразования в мангровых ландшафтах весьма специфичны. Часто деревья растут непосредственно на плотных рифовых известняках, поверхность которых лишена рыхлых образований. В тех случаях, когда имеются карбонатные или карбонатно-глинистые илы, формируются почвы с очень слабо дифференцированным профилем. В нем обычно выделяется только один гумусовый горизонт мощностью от нескольких до 10 см. В микробиологических процессах, протекающих в мангровых почвах, важную роль играют сульфат -редуцирующие бактерии. В условиях неглубокого расположения уровня морской воды (10—15 см) и отсутствия ежесуточных приливов на поверхности почвы образуется маломощный торфянистый горизонт. Примером может служить низменная прибрежная равнина обширного мелководного залива Батабано в юго-западной части Кубы.
Весьма своеобразен состав органического вещества мангровых почв. Содержание гумуса редко превышает 1 % от сухой почвенной массы и лишь в торфянистом горизонте составляет 5 % и более. Большая часть органического вещества мангровых почв представлена устойчивым к разрушению мелким растительным детритом. Количество детрита возрастает с уменьшением размера гранулометрических фракций и в карбонатных мангровых почвах среди частиц < 0,01 мм он составляет больше 95 %. Активные соединения гумуса, извлекаемые экстракцией 0,1 н. раствора NaOH, составляют 10 — 20 % от общего количества органического вещества. В то же время независимо от общего содержания органического вещества в верхнем горизонте почвы легкорастворимые фульватные соединения преобладают над гуматными. Отношение углерода гуминовых кислот к углероду фульвокислот наиболее низкое в почвах, образованных на глинистых илах.
Фульвокислоты быстро нейтрализуются карбонатами, о чем свидетельствует увеличение значения рН водной экстракции от 7,2 — 7,7 в гумусовом горизонте до 8 и более на глубине 10 — 20 см. Носитель основной массы металлов, находящихся в карбонатных мангровых почвах, — дисперсный органический детрит. Часть металлов, освобождаясь при разложении детрита, связывается с водорастворимыми фульвокислотами и выносится из гумусового горизонта до глубины 15 — 20 см. Дальнейшее вымывание затрудняется нейтрализацией фульвокислот и образованием нерастворимых в воде фульватов кальция.
Завершая обзор биогеохимии мангров, следует отметить, что они играют роль биогеохимических фильтров, регулирующих сток химических элементов с побережий в океан. Этим обусловлены главные биогеохимические особенности мангров — их высокая продуктивность и вовлечение в биологический круговорот значительных масс тяжелых металлов и стронция. Величина концентраций железа и стронция в вегетативных органах мангровых деревьев служит индикатором карбонатного или силикатного состава пород, слагающих острова и побережья.
Рекомендуемая литература
Вальтер Г. Растительность Земного шара. — М.: Прогресс, 1968.
Добровольский В. В. Геохимические особенности экваториальных ландшафтов Африки // Геохимия ландшафтов. — М.: Изд-во МГУ, 1975. — С. 110-132.
Контрольные вопросы
1. Дайте оценку распределения живого вещества на территории тропического пояса в связи с разной степенью атмосферного увлажнения.
2. Каковы главные черты структуры биомассы и годовой продукции | в тропических лесах?
3. В чем заключается главная биогеохимическая особенность циклического массообмена тропического леса?
4. Сопоставьте роль бореальных и тропических лесов в глобальном круговороте масс углерода и кислорода.
5. Каковы отличительные особенности тропических почв, содержащих длительную историю развития педосферы тропической суши?
6. Какие миграционные формы металлов преобладают в речном стоке тропического пояса?
7. В чем заключается биогеохимическая специфика мангров?
Тема для самостоятельной работы
По данным, имеющимся в разд. 14.1 и 12.1, сопоставьте массы углерода и двух металлов (по выбору), участвующих в годовом биологическом круговороте тропического и бореального лесов.
Глава 15 
ОСОБЕННОСТИ БИОГЕОХИМИИ 
МОРСКИХ ОСТРОВОВ

Океан оказывает мощное и разностороннее воздействие на биогеохимические процессы, протекающие на суше. Влияние морских бассейнов на климатические условия обширных территорий обусловливает распространение растительных формаций с разной биомассой и продуктивностью и, следовательно, является важным фактором регулирования массы живого вещества на суше. Вместе с тем в последнее время все более отчетливо выявляется роль океана как источника масс химических элементов и соединений, которые поступают в наземные экогеохимические системы. В разд. 3.3 рассмотрены глобальные аспекты массообмена между океаном и сушей, в настоящей главе изложены результаты изучения биогеохимических особенностей островов, которые испытывают наиболее сильное геохимическое воздействие океана.
15.1. Массоперенос солей. 
Роль колоний птиц

Наиболее очевидным геохимическим воздействием моря на сушу является массоперенос морских солей на прибрежную территорию. По данным Э. Эрикссона (1958), на северном побережье Мексиканского залива при среднегодовой скорости ветра 3 м/с через береговую линию протяженностью 1 км в течение года переносится около 3000 т солей. При определенных условиях выпадение морских солей на поверхности суши весьма значительно. Согласно В. М. Боровскому и Е. У. Джамалбекову (1974) на западном окончании полуострова Мангышлак в 1,5 км от берега Каспийского моря за 69 дней выпало около 667 кг/га солей. В то же время многочисленные данные свидетельствуют, что с удалением от берега моря концентрация растворимых солей в атмосферных осадках быстро уменьшается. Исследования Д. К. Михаленка (1989) на побережье Восточного Крыма показали, что атмосферные осадки с повышенным содержанием ионов морских солей распространяются в глубь территории всего на 10—12 км. По-видимому, зона геохимического воздействия океана на сушу несравнимо меньше ареала гидротермического воздействия, распространяющегося на тысячи километров в глубь континентов. При этом убывание поступающих масс химических элементов происходит очень быстро, возможно, в нелинейной зависимости от расстояния. Следовательно, на континентах влияние массопереноса морских солей ограничено узкой прибрежной полосой и не распространяется на внутриконтинентальные области. Иная ситуация существует на небольших островах, вся территория и биота которых находятся под воздействием массопереноса с моря. По этой причине биогеохимические процессы массообмена на островах обладают специфическими особенностями.
Важное значение имеет не только непосредственное поступление солей на поверхность почвы, но и аккумуляция их растительностью. Для изучения распределения морских солей в растительности прибрежной зоны были проведены детальные исследования на Соловецких островах, расположенных на 65 ° с. ш. в Белом море (Добровольский В. В., Козаренко А. С., 1989). Выбор объекта обусловлен тем, что благодаря низкой ровной поверхности, полого уходящей под уровень моря, и высоким приливам (до 4 — 5 м) на берегах Соловецкого архипелага образовалась широкая прибрежная зона с серией последовательно сменяющихся экотопов.
Таблица 15.1
Концентрация главных солеобразующих катионов в растениях
Соловецких островов по мере их удаления от моря, % сухой массы
	Растение
	Расстояние от моря, м
	Зольность,
	Химический элемент

	
	
	
	Na
	К
	Mg
	Са

	Береза 

 
	5
10
25
50
200
2000
	3,6
5,2
4,6
4,7
4,6
4,6
	0,057
0,088
0,032 0,023
0,029
0,050
	0,58
0,72
0,76
0,60
0,71
0,83
	0,84
1,10
0,86
0,28
0,88
0,04
	1,27
1,72
1,49
1,24
1,88
1,45

	Черника 

 
	10
25
50
100
200
	3,6
4,1
3,6
4,0
3,7
	0,230
0,140
0,100
0,100
0,090
	0,68
0,69
0,60
0,70
0,56
	0,42
0,48
0,24
0,29
0,30
	0,59
0,71
0,59
0,56
0,66

	Лишайник пармелия 

 
	10
25
50
100
200
2000
	3,6
2,3
2,7
1,6
2,7
2,4
	0,100
0,047
0,023 0,021
0,037
0,027
	0,67
0,17
0,32 0,12
0,21
0,19
	0,45
0,20
0,47 0,13
0,19
0,16
	1,04
0,46
0,78 0,30
0,89
0,42


Литораль, дно которой покрыто зарослями водорослей (ламинарий, анфельций, энтероморф, фукусов и др.), ограничена приливно-отливной полосой, где растут отдельные экземпляры водорослей и галофитов (астры солончаковой, подорожника Шренка и др.). Ближе к берегу располагается широкий пляж с участками невысоких перегнойно-водорослевых валов и мелких заболоченных западин. Уступ высотой 0,3 — 0,4 м отделяет пляж от узкой полосы прибрежной тундры, за которой находятся кустарники. Далее в глубь острова следует широкая полоса березового криволесья, за которой располагается северная тайга, покрывающая центральную часть крупных островов архипелага.
Зольность растений приливно-отливной полосы и пляжа колеблется от 4 до 9 % массы сухого вещества. Наибольшие значения установлены в типичном для Соловецких островов галофите — астры солончаковой — 12,9 %. Зольность местных водорослей значительно выше — до 20 — 30%. Обнаружены определенные закономерности в распределении концентраций главных солеобразующих катионов в растениях: с удалением от моря уменьшается содержание натрия и магния, в то время как концентрация калия и кальция существенно не меняется (табл. 15.1). В результате в растениях разных экотопов по мере удаления их от моря отношения Na/K и Mg/Ca уменьшаются примерно в 10 раз (рис. 15.1).
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Рис. 15.1. Изменение отношений Na/K (а) и Mg/Ca (б) в растительности
прибрежной полосы Большого Соловецкого острова (Белое море) по
мере удаления от границ моря:
1 — галофиты приливно-отливной зоны; 2 — галофиты периферии приливно-отливной зоны; 3 — растительность мелких заболоченных участков; 4 — растительность водорослево-перегнойного вала; 5 — пионерная растительность пляжной зоны; б — растительность по периферии пляжной зоны; 7 — тундровая растительность прибрежной зоны клифа; 8 — кустарниковая растительность, 9 — березовое криволесье; 10 — березово-еловый таежный лес
Определение указанных элементов в распространенных растениях — листьях березы (Betula tortuosa), ветках и листьях черники (Vaccinium uliginosum) и лишайниках (Parmelid) — позволило обнаружить, что у растений с атмосферным питанием (лишайников) наблюдается уменьшение концентрации всех элементов на расстоянии до 2 км, причем резкое уменьшение происходит на расстоянии 10 — 20 м. В растениях с преимущественным почвенным питанием убывание концентрации атмосферного поступления калия и кальция маскируется их поступлением из почвы, в то время как убывание натрия и магния отмечено как тенденция, причем в кустарничках она выражена более заметно, чем в деревьях (особенно для натрия).
Осаждение солей с атмосферными осадками и аккумуляция их растениями отражаются на составе прибрежных почв. По мере удаления от моря содержание обменно-поглощенных катионов натрия и магния убывает и изменяется состав почвенного органического вещества.
Влияние переноса морских солей столь же отчетливо отражается на составе растений островов тропического пояса. Для них характерно повышенное содержание талассофильных элементов: магния, натрия, хлора, сульфатной серы, стронция. Концентрация этих элементов в растениях островов тропических морей и океанов значительно выше средних значений для растительности суши, но ниже значений для морских водорослей. Содержание кальция также повышенное, но из-за сильного увеличения содержания магния отношение Ca/Mg в растениях островов ниже, чем в растительности континентов. Отношение Na/K, наоборот, в растениях островов значительно выше, чем в растительности суши.
На фоне общих закономерностей выявляются особенности состава растений, обусловленные их систематическим положением и экологическими условиями. Наиболее высокое содержание кремнезема типично для злаков. Максимальное содержание сульфатов обнаружено в кустарниках (пемфисе). Полученные данные также свидетельствуют, что содержание отдельных зольных элементов и их соотношение несомненно зависят от экологической обстановки.
Массоперенос солей — наиболее очевидная, но не единственная сторона геохимического воздействия океана на сушу. Соли поступают в тропосферу преимущественно в результате ветрового захвата брызг морской воды. Наряду с механическим захватом и переносом растворимых солей происходит перенос химических элементов и соединений, избирательно выделяемых океаном. Кроме того, на контакте суши и моря складываются своеобразные структуры пищевых цепей, связывающие биогеохимическую деятельность организмов моря и суши в единую систему биологических круговоротов. Наконец, непосредственное воздействие морской воды в приливно-отливной зоне или на участках подтопления способствует образованию оригинальных талассоморфных экогеосистем. Их характерным представителем служат мангры, рассмотренные в предыдущей главе.
Идеальным объектом для изучения геохимического влияния океана на биогеохимию ландшафтов суши могут служить почвы коралловых островов — атоллов. Отделенные от континентов тысячами километров водного пространства, сформированные на геохимически чистом карбонатном субстрате, пропущенном через биологические фильтры рифообразующих организмов, фито-ценозы атоллов, несмотря на отмеченные обстоятельства, обеспечены всеми элементами, необходимыми для развития тропической растительности.
Острова, сложенные магматическими или осадочными породами, являются менее удобным объектом для изучения. Химические элементы, в том числе тяжелые металлы, содержащиеся в породах, наследуются почвами, поступают в растения и маскируют поток металлов, непрерывно идущий из атмосферы.
Климатические условия атоллов определяются их расположением в тропическом поясе Мирового океана. Температура воздуха на протяжении года устойчиво держится на уровне 27 —28 °С, количество осадков — около 1500 — 3500 мм/год при варьирующей длительности влажных и сухих сезонов на разных островах. Испаряемость значительная — 1200— 1500 мм/год.
По морфологии и строению выделяются две группы атоллов. К первой группе относятся низкие, или песчаные, острова, высота которых не превышает 3 — 4 м над уровнем прилива. Они представляют собой аккумуляции кораллового песка или более грубых обломков на плотном рифовом основании. Ко второй группе относятся высокие, или поднятые, атоллы. Они сложены плотными рифовыми известняками и обычно имеют несколько абразионных террас.
Несмотря на общие климатические условия, гидрологический режим низких и высоких островов сильно различается. На низких островах происходит систематическое промывание почв. Дождевые воды насыщают коралловый песок и, обладая меньшей плотностью, располагаются на тяжелой соленой морской воде, насыщающей основание острова. Высокие атоллы сильно закарстованы, дождевые воды быстро проходят сквозь многочисленные каверны, поэтому сплошной горизонт пресных вод отсутствует.
Неодинаковые гидрологические условия атоллов разного типа заметно влияют на состав растительности. Первичная растительность низких атоллов почти полностью заменена рощами кокосовой пальмы (Cocas nucifera) частично естественного происхождения, частично насажденные человеком. Пальмовые рощи отделяет от границы прилива узкая полоса зарослей сцеволы (виды Scaevola), турнефорции (Tournefortia), которые местами прерываются отдельными экземплярами калофиллюма (Calophyllum) с огромными и густыми кронами. Для прибрежной полосы атоллов Тихого океана типичны панданусы (Pandanus). Под пальмами располагается прерывистый травянистый покров из дерновинных злаков (виды Kyllinga, Stenotaphrum, Briophyllum, Tridaxnpp.), к которым в более влажных местах добавляются папоротники (Nephrolepis, Polypedium и др.). Среди пальмового леса встречаются отдельные экземпляры и группы деревьев (Casaurma, Hernandia, Calophyllum, Terminalia, Ariocarpus и др.). На осушаемых в отлив участках лагун присутствуют заросли мангров, состоящие главным образом из авиценний и ризофор с нерегулярным присутствием лагункулярий.
Растительность высоких атоллов имеет другой облик и состав. Здесь благодаря сильно развитому карсту даже при больших значениях годовых атмосферных осадков сказывается недостаток влаги. Особенно заметно это проявляется при наличии продолжительных сухих сезонов. На закарстованной поверхности рифовых известняков преобладают ксерофитные заросли искривленных кустарников, состоящие из пемфиса (Pemphis acidula), сурианы (Suriana), молочаев (Euphorbia), теспезий (Thespesid). Встречаются отдельные экземпляры агав, фикусов, алоэ. Травянистый покров фрагментарен, в его составе преобладают низкие злаки (Stenotaphrum, Eragrostis и др.), осоки, местами пучки Plumbago aphylla.
Разнообразие и большая биомасса тропической растительности островов находятся в несоответствии с химическим составом карбонатного субстрата. Недостаточное количество фосфора, калия, тяжелых металлов в почвообразующих породах коралловых островов должно создавать непреодолимые трудности для развития растений. Но биомасса и продуктивность атолловых фитоце-нозов близка к некоторым распространенным фитоценозам тропической суши. Следовательно, дефицит элементов минерального питания растений в почвообразующих породах восполняется за счет других источников.
Специфическим источником поступления химических элементов, необходимых для нормального развития растительности островов, являются колонии птиц. Их роль, скромная в континентальных условиях, приобретает значение важного фактора для биогеохимических циклов океанических островов и некоторых побережий. Наиболее существенно значение колоний птиц для цикла фосфора. В последнее время появляются данные о том, что именно этот элемент, а не азот лимитирует развитие живого вещества Мирового океана. Не менее важное значение фосфор имеет для геохимии островных ландшафтов.
Ориентируясь на данные А.А.Безбородова и В.Н.Еремеева (1984), можно считать, что на поверхность островов на протяжении года из атмосферы выпадает 0,9—1,0 кг/га фосфора, в том числе 0,1 — 0,2 кг/га в растворенной форме с дождевыми осадками. Значительные количества фосфора накапливаются благодаря массовым колониям птиц. Наблюдения английских орнитологов М.Брука и Д.Хьюстона (1983) на острове Кузен (Сейшельские острова) показали, что в местах колоний птиц накапливается до 0,9 т/га органического вещества, преимущественно помета.
Помет птиц состоит из смеси органических соединений, мочевой кислоты и ее солей, солей минеральных кислот. Эти агрессивные соединения, растворяющиеся в дождевой воде, активно взаимодействует с рифовыми известняками, что приводит к образованию скоплений фосфатов кальция — так называемых атолловых фосфатов. Растворимые соединения фосфора стекают в океан и, поступая в пищевые цепи рифового сообщества, поддерживают его необычайно высокую биогенность. Последняя, в свою очередь, обеспечивает базу питания птиц. Таким образом, состояние кораллового рифа, как оазиса в океане, в значительной мере обусловлено биогеохимическим циклом фосфора, который связан с жизнедеятельностью массовых колоний птиц.
Наряду с фосфором гуано содержит многие рассеянные химические элементы. Поэтому фосфатизованные участки известняков отличает большее количество некоторых металлов, чем чистые, не затронутые биогенной фосфатизацией рифовые известняки и атолловые пески. По мере увеличения содержания фосфора повышается концентрация железа, цинка, кадмия, но уменьшается концентрация стронция вследствие его выщелачивания из рифовых известняков кислыми растворами.
Влияние птиц на биогеохимию островных экогеосистем не менее ярко проявляется на островах, расположенных в любых климатических зонах. Достаточно вспомнить знаменитые птичьи базары на островах полярных морских бассейнов.
15.2. Поступление тяжелых металлов 
в экогеосистемы островов из атмосферы

Важным фактором, влияющим на биогеохимические особенности островной растительности, является поступление определенной группы химических элементов с атмосферными осадками. Это особенно отчетливо обнаруживается при изучении биогеохимии атоллов.
Атолловые рифы образованы в результате деятельности известь-секретирующих мелководных организмов, главным образом коралловых полипов и известковых водорослей. Характерная особенность карбонатно-кальциевых аккумуляций атоллов — их высокая геохимическая чистота. Содержание металлов в атолловых карбонатах от 10 до 100 раз меньше их кларков литосферы. Лишь концентрация одного рассеянного элемента — стронция — сильно превышает кларковое значение.
В табл. 15.2 показано содержание тяжелых металлов и стронция в почвообразующих породах, на которых образованы почвы и развиваются наземные фитоценозы океанических островов. Из данных таблицы следует, что в силикатных субстратах концентрация тяжелых металлов значительно выше, чем в коралловых известняках. Иной характер распределения отмечен для стронция, которого на три математических порядка больше в коралловых известняках и песках, чем в почвообразующих породах островов, сложенных магматическими породами. Столь большое различие содержания металлов в минеральных субстратах островов не сохраняется в растительности.
Таблица 15.2
Концентрация тяжелых металлов и стронция в почвообразующих породах и растительности островов Индийского океана
(по В.В.Добровольскому, 1988)
	Химический элемент
	Гранитные острова
	Коралловые острова

	
	M, мкг/г
	а, мкг/г
	V, %
	М, мкг/г
	а, мкг/г
	V, %

	Почвообразующие породы

	Fe
	82 600,0
	41 000,0
	49
	30,0
	17,0
	57

	Мn
	970,0
	430,0
	44
	3,2
	1,5
	47

	Zn
	100,0
	40,0
	40
	8,9
	2,5
	28

	Сu
	17,0
	13,0
	76
	1,7
	1,2
	70

	Рb
	35,0
	17,0
	48
	0,11
	0,1
	91

	Ni
	3,1
	2,0
	64
	0,4
	0,2
	50

	Sr
	0,6
	—
	—
	5360,0
	2239,0
	42

	Растительность

	Fe
	969,7
	696,1
	72
	309,6
	250,4
	81

	Mn
	1489,3
	1498,3
	101
	46,7
	45,8
	100

	Zn
	198,9
	100,4
	51
	162,9
	155,4
	95

	Сu
	62,6
	34,5
	55
	31,8
	15,3
	49

	Pb
	8,8
	9,5
	108
	4,6
	3,9
	85

	Ni
	15,5
	10,6
	68
	7,7
	3,8
	49

	Sr
	500,9
	302,0
	60
	2238,9
	2187,7
	98


Условные обозначения М— среднее арифметическое; о — среднее квадратичное отклонение; V — коэффициент вариации.
В табл. 15.2 также приведены данные, характеризующие концентрацию тяжелых металлов в растительности атоллов западной части Индийского океана и Сейшельских островов, сложенных магматическими породами. На основании этих данных можно заключить, что в растительности океанических островов выдерживаются закономерности, свойственные составу наземной растительности, хотя имеет место пониженное содержание некоторых тяжелых металлов и накопление таллассофильных элементов, в частности стронция. Сильные различия концентраций тяжелых металлов в карбонатном субстрате коралловых рифов, с одной стороны, и в магматических породах, с другой, в островной растительности сглаживаются. Содержание тяжелых металлов в магматических породах и карбонатном субстрате атоллов различается во многие десятки и сотни раз. Концентрация большей части металлов в растительности атоллов лишь немногим ниже, чем в растительности островов, сложенных магматическими породами. Таким образом, растительность атоллов в сравнении с коралловым субстратом выступает в качестве активного геохимического аккумулятора металлов.
Коэффициенты биологического поглощения металлов растениями силикатных островов близки или несколько ниже значений Къ растений континентов. Коэффициенты биологического поглощения тяжелых металлов, рассчитанные по отношению к их концентрациям в атолловом субстрате, имеют значения более 10. При ничтожном содержании металлов в рифогенных карбонатах и интенсивном поглощении их растительностью последняя должна бы полностью растворить за короткий срок низкие атоллы, едва выступающие над уровнем океана. Так как этого не происходит, то, очевидно, поступление тяжелых металлов осуществляется не из рифогенных известняков, а из других источников.
Совершенно другое положение с поглощением стронция. Содержание этого элемента в коралловых известняках и песках значительно больше, чем требуется растениям. Вследствие этого коэффициент биологического поглощения стронция растительностью атоллов меньше единицы, хотя абсолютная концентрация элемента значительно выше, чем в растительности континентов.
Есть основания считать, что химические элементы, содержащиеся в растительности океанических островов, имеют разные источники поступления. Более высокая концентрация железа и особенно марганца в растительности островов, сложенных магматическими породами, обусловлена поступлением указанных металлов из пород. В коралловых известняках этих металлов значительно меньше и соответственно их меньше в растительности атоллов. В то же время концентрация цинка, меди, свинца, никеля в наземной растительности островов, равно как в манграх атоллов и рифов, окаймляющих гранитные острова, довольно близка. Это дает основание предполагать, что перечисленные металлы поступали в растения в основном не из горных пород, а из другого источника, общего как для гранитных, так и для коралловых островов. Таким источником металлов для растительности океанических островов всех типов могут быть только атмосферные осадки.
Имеющиеся данные позволяют предполагать, что содержание тяжелых металлов в океанических атмосферных осадках может обеспечить существующие концентрации металлов в растительности атоллов. По нашим расчетам (с использованием данных А.А.Безбородова и В.Е.Еремеева, 1984; Р.Честера и Дж.Стонера, 1974) на поверхность островов, расположенных в западной части Индийского океана, в течение года из атмосферы осаждаются следующие количества тяжелых металлов (кг/км3):
Химический        Поступление в растворимой      Поступление с сухими
элемент                   форме с дождями                        осаждениями
Железо.............................3,0-9,0 



90,0-108,0
Марганец.........................6,0—18,0 



9,0—16,0
Медь.................................3,0-9,0 



0,3-0,6
Цинк................................7,0-21,0 



1,4—1,8
Свинец.............................6,0-18,0 



0,4-0,7
Никель.............................1,5-4,5 



0,1-0,2
Выяснение происхождения тяжелых металлов, находящихся над океаном в тропосфере, — весьма сложная задача. Носителем металлов может быть тонкая пыль, вынесенная с континентов, выбросы вулканов, брызги и испарения океана.
Исследователи, изучавшие состав океанических аэрозолей (Ви-ленский В. Д. и Миклишанский А. 3., 1976; Честер Р. и Стонер Дж., 1974), высказали предположение, что на контакте океан-тропосфера происходит фракционирование химических элементов и обогащение некоторыми тяжелыми металлами относительно железа. Наши данные подтверждают эти предположения.
Рифообразующие сообщества атоллов наряду с другими типами коралловых островов — одна из наиболее высокопродуктивных морских экосистем. Их справедливо рассматривают как своего рода оазисы, затерянные среди пустынных пространств океана. Например, по данным Ю. Одума, рифовые сообщества атолла Эневеток в 120 раз продуктивнее окружающих сообществ открытого океана. Если ориентироваться на средние значения продуктивности тропического пояса Тихого океана, то контраст будет еще больший. Эффект проявления огромной биологической продуктивности на фоне олиготрофных водных масс океана получил в экологической литературе название главного парадокса кораллового рифа.
Определение биомассы и динамики наземной растительности коралловых островов отсутствует. По аналогии с данными для светлых (листопадных) тропических лесов можно предположить, что значения прироста растительности атоллов находятся в интервале 50—100 ц/га в год, что в 3 — 5 раз меньше продуктивности подводных рифовых биоценозов. При средней зольности наземных растений 5% годовой оборот зольных веществ составит 250 — 500 кг/га. Участие металлов в годовом обороте выражается следующими ориентировочными значениями (мг/м2): железо — 1 — 15; цинк — n; медь — около 1; марганец, никель, свинец — 0,1n. Эти значения соизмеримы с количеством металлов, поступающих на поверхность островов с атмосферными осадками.
Биологический круговорот химических элементов в ландшафтах островов неразрывно связан с процессами, протекающими в почве. Своеобразие атолловых почв обусловлено тем, что их химический состав формируется не столько за счет вещества почвооб-разующей породы, сколько в результате поступления химических элементов извне. Элементы, аккумулированные в спаде растительности, поступают в почву, где осуществляются сложные процессы трансформации. В эти процессы включаются непрерывно выпадающие из тропосферы жидкие и сухие осаждения, компоненты карбонатного субстрата, продукты жизнедеятельности колоний птиц.
Продукты спада быстро измельчаются беспозвоночными, поэтому в составе почвенного органического вещества преобладает мелкий детрит обуглероженных растительных тканей, состоящий преимущественно из частиц меньше 1 мм. Изучение распределения органического детрита показало, что его содержание возрастает по мере уменьшения размера фракций. Почти вся масса частиц меньше 0,001 мм состоит из органического вещества. Инертная часть гумуса в верхнем горизонте профиля достигает 90 %. В активной части гумуса фульвокислоты преобладают над гуминовыми, но растворимые органические кислоты быстро нейтрализуются карбонатными грунтами, в результате чего содержание гумуса резко уменьшается при переходе от гумусового горизонта к нижерасположенным.
Распределение тяжелых металлов по профилю атолловых почв повторяет распределение гумуса: концентрации сильно уменьшаются от гумусовых горизонтов к почвообразующей породе. Запасы тяжелых металлов изменяются в соответствии с изменением запасов гумуса. В то же время концентрация главного микроэлемента коралловых известняков — стронция — в гумусовом горизонте значительно ниже, чем в почвообразующих породах.
Основная масса металлов, содержащихся в почвах атоллов, связана с почвенным органическим веществом, которое играет главную роль в регулировании потоков миграции металлов из почвы. Установлено, что в водный раствор, находящийся в равновесии с гумусовым горизонтом почвы, переходит незначительное количество металлов: единицы микрограммов на 1 г железа и цинка, десятые доли меди, сотые — свинца. При этом истинно растворимые формы, подвергающиеся диализу, составляют около 50 % с некоторыми отклонениями для разных металлов. В результате электродиализа обнаружено, что среди истинно растворимых форм металлов наряду с катионами имеются отрицательно заряженные ионы и электронейтральные частицы. Преобладающая часть истинно растворимых форм железа и цинка представлена электронейтральными частицами. Среди растворимых форм меди около 50 % составляют катионы. Исходя из соотношения миграционных форм, можно предположить, что лишь очень небольшая часть металлов, связанных в органическом веществе почвы, может захватываться растениями. Вероятно, большую часть металлов, захватываемых растительностью атоллов, составляют растворимые формы, поступающие с атмосферными осадками.
Рекомендуемая литература
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Елпатьевский П. В., Таргульян В. О. Геохимические парадоксы коралловых островов Тихого океана // Известия АН СССР. — Сер. геогр. — 1985.-№ 4.-С. 35-46.
Контрольные вопросы
1. Как проявляется влияние Мирового океана на биогеохимические процессы, протекающие на суше?
2. Каковы биогеохимические особенности растений, испытывающих воздействие моря? Концентрация каких рассеянных элементов в составе растений свидетельствует о влиянии моря?
3. В чем заключается биогеохимическая специфика мангров?
4. Каков механизм обеспечения экосистемы коралловых островов тяжелыми металлами?
5. Какие существуют представления о процессах селективного выделения тяжелых металлов с поверхности океана?
6. Какое ориентировочное количество металлов поступает из атмосферы на единицу площади островов?
Тема для самостоятельной работы
Определите ориентировочную массу цинка, поступающего из океана на протяжении года на сушу, если среднее содержание металла в дождевой воде над океаном около 5 — 6 мкг/л.
Глава 16

ИНВАЙРОНМЕНТАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ 
И БИОГЕОХИМИЯ

Ход событий поставил человечество в XX в. перед проблемами, с которыми оно никогда раньше не сталкивалось. Производственная деятельность достигла такого уровня, что стала сказываться на геохимическом состоянии окружающей среды. Загрязнение атмосферы, природных вод, почвенного покрова и растительности производственными и бытовыми отходами стало ощутимым фактором воздействия на глобальную систему биосферы. На отдельных территориях загрязнение окружающей среды отрицательно сказывается на биоразнообразии, разрушает биоценозы, создает угрозу для здоровья населения. По этой причине проблемы загрязнения окружающей среды надо рассматривать также с позиций биогеохимии.
16.1. Деформация природных 
биогеохимических циклов хозяйственной
деятельностью человеческого общества

На протяжении последних тысячелетий естественное развитие биогеохимических циклов массообмена испытывает растущее воздействие хозяйственной деятельности человеческого общества.
Появление первых этносов и цивилизаций сопровождалось началом изменений в структуре и динамике живого вещества в ареале распространения каждой цивилизации. Кочевые цивилизации оказывали сравнительно медленное воздействие на природные системы массообмена, но охватывали большие территории. Земледельческие цивилизации, наоборот, полностью изменяли природную систему массообмена, но на ограниченной площади (долины Нила, великих рек Восточной и Юго-Восточной Азии, междуречье Тигра и Евфрата). Если к результатам хозяйственной деятельности людей добавить так называемые непредвиденные последствия этой деятельности — эрозию почв, опустынивание, лесные пожары и др., то очевидно, что человеческое общество с момента его появления стало важным фактором изменения биосферы.
Вначале деятельность людей затрагивала живое вещество суши и биокосную систему почвы. Вырубая и сжигая леса, распахивая степи, заменяя природную растительность сельскохозяйственными культурами, люди вносили определенные изменения в биогеохимическую структуру экосистем суши. Глубокие преобразования в хозяйственной деятельности наметились в XIX в., когда начала бурно развиваться индустрия. В сферу промышленного производства стали вовлекаться в значительном количестве массы химических элементов, извлекаемые из земных недр. В настоящее время во всем мире ежегодно добывается более 100(109т минеральных ископаемых, включая строительные материалы, балласт для дорог и др. Если это количество отнести ко всей Мировой суше, то окажется, что с 1 км2 суши ежегодно извлекается около 700 т. Воздействие общественного производства распространяется не только на наружную часть земной коры, но также на природные воды ц атмосферу. На производственные и бытовые нужды расходуется примерно 4(103 км3 воды в год, т.е. 10% объема речного стока. Из атмосферы извлекается молекулярный азот и переводится в реакционноспособные формы.
Одновременно в окружающую среду выбрасываются промышленными предприятиями сотни миллионов тонн газов и пыли, в поверхностные воды поступают десятки миллионов тонн бытовых, промышленных и сельскохозяйственных стоков.
Приведенные примеры показывают, что человеческое общество в процессе производственной деятельности выступает как мощный геохимический фактор, изменяющий и перераспределяющий миграцию огромных масс химических элементов. Производственная деятельность человечества оказывает важное влияние как на глобальные биогеохимические циклы, так и на биогеохимические процессы, совершающиеся на небольших территориях.
Начиная с середины XX в. для обеспечения индустриального производства некоторые химические элементы использовались в таком количестве, которое сопоставимо с массами, мигрирующими в глобальных биогеохимических циклах. Главная черта современной индустриальной технологии — низкая экономичность, обусловленная огромным количеством отходов. Обильные отходы не утилизируются в смежных производствах, а выбрасываются в окружающую среду. Массы загрязняющих отходов столь велики, что поражают воображение.
Проблемы загрязнения окружающей среды, остро обозначившиеся во второй половине XX в., волнуют широкие круги мировой общественности. По этому поводу высказано множество суждений — научно обоснованных, фантастических и явно спекулятивных. С позиций биогеохимии любые варианты решения рассматриваемой проблемы должны базироваться на изучении влияния техногенных масс на биогеохимические циклы массообмена разных рангов, благодаря которым существует система биосферы. Если техногенное воздействие нарушает функционирование глобальных циклов массообмена, изменяет направленность отдельных потоков миграции элементов, то несомненно возникает опасность для планетарного механизма, обеспечивающего существование биосферы. Если этого не происходит, то необходимо установить, для каких звеньев глобальных циклов и конкретных эко-геосистем такая опасность существует.
Глобальные биогеохимические проблемы. В зависимости от особенностей циклов массообмена загрязняющий компонент может распространяться на всю биосферу, на значительную территорию или иметь локальный характер. Одной из проблем, имеющих глобальное значение, является предполагаемое возрастание углекислого газа в атмосфере в связи с промышленным производством.
Основания для беспокойства имеются. С изобретением паровой машины в качестве топлива стал широко использоваться каменный уголь, с появлением двигателей внутреннего сгорания — нефть и ее производные. Сжигание угля быстро возрастало. В начале XIX в. угля добывали около 30(106 т/год, в 1900 г. — 700(106, в 1913 г. — 1340(106, в 1951 — 1918(106, а к 1970 г. добыча угля превысила 3000(106 т/год. Эксплуатация нефти началась в 1856 г. В 1900 г. во всем мире добывали менее 30 млн т нефти, а в настоящее время из недр извлекается более 2(109 т. К этому добавилась разработка залежей природного газа, которая также развивалась очень быстро. В 1937 г. было добыто 74(09 м3 газа, а через 30 лет добыча возросла в 10 раз. Таким образом, использование природных соединений углерода происходит в столь значительном количестве, что это можно сравнить с крупным природным процессом. Все виды минерального топлива, сгорая, превращаются в углекислый газ. Возникает вопрос: какова его дальнейшая судьба?
По данным SKOPE (1979), концентрация СО2 в атмосфере до 1850 г. была около 290(10-4 % объема, через 100 лет — 313(10-4 %, в 1978 г. — 330(10-4 %. Предполагается, что в атмосферу путем сжигания минерального топлива до 1980 г. было выделено углерода в составе СО2 около 140(109 т. Наблюдения за концентрацией СО2 показали, что его масса в атмосфере за последние годы возрастает на 2,2(109 т/год. Суммарное поступление в атмосферу углерода в составе углекислого газа из индустриальных источников в настоящее время оценивается в 5(109 т/год. Это количество примерно в 15 раз меньше, чем ассимиляция углерода при фотосинтезе растительности Мировой суши.
При сжигании дров, лесных пожарах в атмосферу выделяется еще 4,8(109 т СО2 в год, но половина этой массы вновь захватывается растительностью. Б. Болин и другие ученые предполагают, что содержание СО2 в атмосфере будет ежегодно увеличиваться примерно на половину количества СО2, образующегося при сжигании минерального топлива. Если его потребление будет по-прежнему возрастать на 4 % в год, то, по мнению ученых, концентрация СО2 в атмосфере к началу 2010 г. превысит 380(10-4 % объема.
Рост концентрации СО2 сам по себе опасности не представляет, но повышение содержания молекул СО2 может вызвать повышение температуры воздуха благодаря парниковому эффекту (см. разд. 3.1), что может иметь катастрофические последствия.
Метеорологи считают, что сейчас в Северном полушарии температура приземного слоя тропосферы на 0,4 °С выше, чем в 1950— 1980 гг. Предполагается, что к 2050 г. температура повысится на 3 — 4° С. Потепление климата должно отразиться на биосфере в целом, вызвать повышение почти на 0,5 м уровня Мирового океана за счет таяния 30(106 км3 ледников и примерно такого же количества морских льдов. Затопление густонаселенных береговых территорий повлечет за собой сложные ситуации в экономике и организации мирового хозяйства. Теоретическая проблема раз-балансирования глобального цикла массообмена углерода приобретает экономические, социальные, а следовательно, и политические аспекты.
Проблема настолько серьезная, что Всемирная метеорологическая организация (ВМО) совместно с руководством Программы по окружающей среде ООН (ЮНЕП) начиная с 1976 г. провела серию международных совещаний. Международная научная общественность считает, что важной общемировой задачей является уменьшение выбросов СО2 в атмосферу. На конференции в Торонто (1988) было внесено предложение о сокращении выбросов СО2 на 20 % к 2005 г., на конференции в Гамбурге (1989) обосновывалась необходимость сокращения выбросов на 30 %. ВМО и ЮНЕП учредили в 1988 г. специальный межправительственный совет по этой проблеме, в который вошли представители более 40 государств.
Следует заметить, что опасения по поводу климатических последствий повышения концентрации СО2 в атмосфере заслонили другую, на наш взгляд, не менее важную проблему. Сжигание огромных масс каменных углей, нефти и газа сопровождается расходованием еще больших масс кислорода. В разд. 7.1, 7.2 показано, что свободный кислород накопился в атмосфере только благодаря захоронению органического углерода, в том числе того, из которого состоят каменные угли и газ. Усиленное сжигание минерального топлива, несомненно, способствует связыванию огромного количества кислорода в СО2. Если во всем мире сжигается в составе минерального топлива 5(109 т углерода, то на это расходуется более 13(109 т кислорода. Сравним эту цифру с массами кислорода, участвующими в биологическом круговороте на Мировой суше, — около 230(109 т. Создается впечатление, что количество кислорода, расходуемого на сжигание минерального топлива, совсем незначительно по сравнению с тем, сколько кислорода выделяет растительность суши. Однако надо иметь в виду, что основная часть выделяющегося при фотосинтезе кислорода должна быть израсходована на разложение отмерших органов растений (продуктов спада). По расчетам О.П.Добродеева, за счет отмершего, но не разложенного до СО2 органического вещества в атмосфере ежегодно остается около 1,55(109 т кислорода. Эта масса в 10 раз меньше количества кислорода, которое каждый год расходуется на сжигание минерального топлива.
Кроме того, кислород расходуется на окисление металлов, главным образом железа, которое люди добывают и выплавляют. Насколько велик расход кислорода на эти процессы, свидетельствуют следующие данные. Ежегодно во всем мире выплавляется около (700 — 800) (106 т стали. В то же время окисляется, ржавеет примерно 10 % этого количества, на что расходуется около 340(106 т кислорода. Наконец, кислород расходуется на окисление различных газов, которые продолжают выделяться из земных недр. Это количество кислорода пока не определено.
Биосфера в целом пока справляется с окислением продуктов индустриальной деятельности человечества, но поглощение кислорода достигло такого уровня, что за глобальным биогеохимическим циклом массообмена кислорода необходим внимательный контроль.
При оценке последствий сжигания возрастающих масс каменного угля необходимо обратить внимание еще на один аспект этой проблемы. Как известно, каменный уголь является продуктом глубокой трансформации органического вещества растительного происхождения. В разд. 7.1 показано, что в процессе фотосинтеза предпочтительнее поглощаются легкие изотопы углерода. Сжигание угля и поступление в атмосферу СО2, обогащенного легким изотопом |2С, должно отражаться на изотопном составе растений и всего живого вещества Земли. Результаты многочисленных анализов годовых колец стволов деревьев разного возраста, обобщенные американским биогеохимиком Б. Болином (1985), наглядно показывают, что по мере развития индустриальной деятельности растительность обогащается легким изотопом углерода (рис. 16.1). Каковы последствия этого явления — покажет будущее.
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Рис. 16 1. Изменение изотопного состава углерода древесины на протяжении 
индустриального периода истории человечества (по Б Болину, 1986)
Прогрессирующее возрастание масс химических элементов, вовлекаемых в миграционные потоки, вызванные хозяйственной деятельностью людей, достигло такого уровня, когда не только нарушается стационарность природных миграционных циклов в отдельных территориальных биогеосистемах, но и вносится дисбаланс во всю глобальную систему циклического массообмена, которая поддерживает существование биосферы. Вполне естественно, что возникла идея организации межгосударственной координации хозяйственной деятельности. Рассмотрению этой идеи была посвящена Международная конференция по охране окружающей среды и развитию в Рио-де-Жанейро (1992). На конференции была принята концепция «поддерживающего развития», призывающая государства отказаться от неограниченного и бесконтрольного использования природных ресурсов и загрязнения биосферы. Конференция была весьма представительна и проходила на уровне глав государств и правительств. Несмотря на историческую значимость первой конференции такого рода, из-за отсутствия научного обоснования подходов к рассмотрению этой важной идеи в итоговом документе содержались лишь общие положения. Никаких существенных достижений на пути организации научно обоснованной координации производственной деятельности государств с целью поддержания биосферы не было достигнуто и на XIX специальной сессии Генеральной Ассамблеи ООН (1997), посвященной анализу деятельности государств по поддержанию биосферы.
Вместе с тем, отдельные частные проблемы успешно решались после тщательного изучения порождающих их причин и последствий. Примером может служить опыт предотвращения и нейтрализации локального загрязнения тяжелыми металлами, проявления которого рассматриваются ниже.
Региональные биогеохимические проблемы. Значительный дисбаланс в природные циклы массообмена, охватывающие экогео-системы крупных регионов, вносят отходы промышленных предприятий и транспорта. Более 95 % техногенных выбросов соединений серы представлено SO2. Это химически агрессивное соединение. Главная эмиссия SO2 происходит при сжигании каменных углей, содержащих сульфиды железа, и нефти, в которой постоянно присутствуют серосодержащие органические соединения. Значительные массы SO2 выделяются в атмосферу при выплавке металлов. В 1986 г. было выброшено в атмосферу (106 т) в США: СО2 - 18,4; SO4 - 20,3; в СССР: СО2 - 15,4; SO4 - 18,8. Выбросы SO4 в Восточной Европе составили (106 т): в 1980 г. — 27,8; в 1985 г. — 26,9; в 1990 г. — 24,3 (Ровинский Ф.Я., 1988). Общемировая масса техногенных выбросов серы по состоянию на 1990 г. оценивается в (100-110) • 106 т/год.
Оксиды серы, осаждаясь с атмосферными осадками, поражают растительность (рис. 16.2), губят почвенную биоту, вызывают заболевания населения. Рыжие от действия сернокислотных дождей хвойные леса склонов горных массивов являются печальной достопримечательностью природы некоторых стран Восточной Европы.
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Рис. 16.2. Типичные симптомы поражения растений диоксидом серы:
а — листья березы, дуба скального, бука лесного; б — листья георгина и явора; в — листья клевера, люцерны и рапса
Техногенные оксиды серы распределяются неравномерно и поражают отдельные районы. Экологическая проблема сернокислотных дождей усугубляется трансграничным переносом воздушных масс, содержащих оксиды серы. Известны случаи ущерба, нанесенного выпадением «кислых дождей», принесенных на территорию стран Скандинавского полуострова из индустриальных районов Германии.
Сильное изменение природных биогеохимических циклов некоторых химических элементов происходит под влиянием сельскохозяйственного производства. Суммарная площадь почв, в настоящее время находящихся в сфере земледелия, — около 15(106 км2, т.е. около 10 % от площади всей суши. Площади обрабатываемых почв в разных биоклиматических зонах и на разных континентах сильно различаются. Согласно имеющимся данным земледельческое использование почв Мировой суши выглядит следующим образом (% от площади части света):
Части света 





     Процент
     площади
Европа (без стран бывш. СССР)......................................30,8
Азия (без стран бывш. СССР)..........................................20,2
Северная и Южная Америка........................................... 3,5
Африка............................................................................... 14,4
Австралия и Океания........................................................ 4,1
На площади активного земледелия трансформирована вся структура биологического круговорота. Природная растительность, находившаяся в биогеохимическом равновесии с окружающей средой, заменена сельскохозяйственными культурами, которые могут существовать в условиях данных экогеосистем лишь благодаря человеку. Продукция полностью не возвращается в почву, а частично удаляется в виде урожая. В систему биологического круговорота искусственно вводятся значительные массы азота, калия, фосфора, а также дополнительные количества воды. Вместе с тем механическое нарушение почвы активизирует процессы эрозии и выноса химических элементов за пределы обрабатываемых площадей.
По данным В. А. Ковды (1973), при мировом производстве зерновых культур, равном 1,2(109 т/год, одновременно с урожаем в биологический круговорот вовлекается 48(106т азота, 36(106т калия и 12(06т Р2О5. С учетом всей другой сельскохозяйственной продукции эти массы еще больше. Вынос азота с общемировым урожаем в 1970— 1971 гг. составил 106(106 т, в 2000 г. около 200(106 т.
Изменения структуры биологического круговорота на обширной территории иллюстрируют данные Т.И.Евдокимовой и др. (1976) для лесной зоны европейской части России, территория которой занимает площадь 2,42(106 км2. В доисторические времена леса покрывали всю площадь, в настоящее время они сохранились лишь на 1,5 млн км2; 0,3 млн км2 занято пашней; 0,38 млн км2 — лугами и пастбищами; 0,24 млн км2 — городами, поселками, транспортными магистралями, реками и озерами. В результате резко сократилась величина фитомассы и связанных в ней химических элементов. Благодаря внесению удобрений сельскохозяйственные культуры вовлекают в биологическую миграцию значительно больше азота, фосфора и калия, чем естественная лесная растительность. Но значительная часть масс элементов искусственно удаляется. Со всей площади зоны ежегодно вывозится в составе урожая и лесоматериалов 11 млн т азота, 1,1 млн т фосфора, 4,5 млн т калия, 5,3 млн т кальция. Вырубка леса и распашка почв способствовали усилению водной миграции. С водным стоком выносится значительно больше кальция, чем его поступает с удобрениями и при известковании почв. Изменение миграции химических элементов на территории европейской части России на протяжении исторического времени показано в табл. 16.1.
Таблица 16.1
Антропогенная трансформация массообмена в лесной и степной
зонах европейской части России
	Показатели
	Миграция масс элементов на всей площади зоны, 106 • т/год

	
	азот
	фосфор
	калий
	кальций
	сера

	
	I
	II
	I
	И
	I
	II
	I
	II
	I
	II

	Лесная зона, плошадь 2,42 • 106 км2

	Поступление с атмосферными осадками 
	0,87
	0,87
	0,03
	0,03
	1,09
	1,09
	1,52
	1,52
	2,61
	2,61

	Вовлечение в биологический круговорот 
	21,1
	20,6
	2,9
	2,38
	5,5
	9,91
	9,2
	8,1
	1,5
	1,46

	Поступление с удобрениями 
	0,0
	0,60
	0,0
	0,18
	0,0
	0,45
	0,0
	12,0
	0,0
	0,30

	Вывоз с урожаем и рубка леса 
	0,0
	11,3
	0,0
	1,11
	0,0
	4,54
	0,0
	5,31
	0,0
	0,60

	Вынос с водным стоком 
	0,8
	1,21
	0,17
	0,17
	2,0
	6,06
	7,3
	16,6
	5,4
	4,6

	Степная зона, площадь 0,31 • 106 км2

	Поступление с атмосферными осадками 
	0,124
	0,124
	"
	"
	0,123
	0,124
	0,93
	0,93
	0,46
	0,68

	Вовлечение в биологический круговорот 
	6,5
	2,01
	0,25
	0,34
	0,7
	0,8
	5,5
	0,73
	0,5
	0,095

	Поступление с удобрениями 
	0,0
	0,75
	0,0
	0,25
	0,0
	0,38
	0,0
	—
	0,0
	—

	Вывоз с урожаем 
	0,0
	1,4
	0,0
	0,2
	0,0
	0,64
	0,0
	0,47
	0,0
	0,08

	Вынос с водным стоком 
	—
	0,3
	—
	0,1
	—
	2,0
	—
	1,5
	—
	0,30


Условные обозначения. I — доисторический период; II — настоящее время.
Годовое движение масс химических элементов еще сильнее изменилось в степной зоне, где земледелие развито особенно широко. На площади около 0,3 млн км2 южных степей, занятой в доисторическое время разнотравно-типчаково-ковыльной растительностью, распахано около 0,22 млн км2. Изменения здесь весьма специфичны. Хотя с удобрениями вносится значительное количество азота, в целом захват в биологический круговорот массы азота уменьшился по сравнению с целинными степями до вмешательства человека. Вовлечение в биологический круговорот масс фосфора и калия сохранилось примерно на исходном уровне, но сильно возросла водная миграция этих элементов в результате эрозии почв. Особенно усилилась миграция калия, вынос которого с водным стоком в несколько раз превышает внесение этого элемента с удобрениями.
Население Земного шара растет, и проблема его обеспечения продуктами питания — одна из самых актуальных. Поэтому все больше увеличиваются дозы минеральных удобрений, расширяются старые и строятся новые горные предприятия, сооружаются новые химические комбинаты для переработки горно-химического сырья в минеральные удобрения. Искусственное включение масс химических элементов в биологический круговорот в настоящее время является главным мероприятием для повышения урожайности.
В табл. 16.2 сопоставлены массы потоков миграции азота, фосфора и калия. Из приведенных данных видно, что количество азота и фосфора, искусственно направляемых в систему биологического круговорота, уже превышает массы этих элементов, вовлекаемых в водную миграцию естественным путем.
Таблица 16.2
Промышленная продукция и природная миграция масс азота,
фосфора и калия, 106 т/год (на уровне 1990 г.)
	Процесс

	Химический элемент

	
	Азот
	Фосфор
	Калий

	Ежегодное промышленное производство (N) или добыча (Р и К) 
	60*
	40
	16

	Вынос речными водами (до широкого загрязнения вод): 

в растворимой форме 

во взвесях 
	18
6
	0,8
20
	61
283

	Поступление с атмосферными осадками на сушу (до широкого загрязнения тропосферы) 
	50
	
	65

	Содержание в продукции восстановленной природной 

растительности континентов 
	3500

	3550

	1800



* Без учета массы технологических отходов и бытовых выбросов, составляющей около 40(106 т/год азота.
Особого внимания заслуживает существующее распределение масс азота в мировом сельском хозяйстве. Как видно из табл. 16.2, в 1970 г. в обрабатываемые почвы всего мира с минеральными удобрениями вносилось около 30(109 т/год азота, в 1990 г. — около 60(109, в 2000 г. — до 120(109 т/год. В связи с агрохимической интенсификацией сельского хозяйства возникла проблема азота, имеющая не только биогеохимическое, но также экологическое значение.
Во-первых, искусственное введение крупных масс азота в обрабатываемые почвы нарушает сбалансированность массообмена в системе почва —растительность. Избыточные массы азота, не включенные в биологический круговорот, активно вовлекаются в водную миграцию. В геохимически подчиненных экогеосистемах (отрицательных элементах рельефа, озерах, а также водохранилищах, образованных плотинами гидростанций) аккумулируются соединения азота. Это вызывает усиленный рост водной растительности, зарастание водоемов, перегрузку их мертвыми растительными остатками и продуктами разложения. Во-вторых, аномально высокое содержание растворимых соединений азота в почве влечет за собой повышенную концентрацию этих элементов в сельскохозяйственных продуктах питания и питьевой воде. Установлено, что попадающие в организм человека нитриты образуют соединения, нарушающие кислородный обмен в крови человека и вызывающие метгемоглобинемию. Это сопровождается серьезными заболеваниями, особенно у детей. Не менее опасно образование нитрозоаминов, обладающих канцерогенными свойствами.
Имеющиеся данные позволяют заключить, что благодаря сильной незамкнутости природных циклов массообмена, связывающих отдельные экогеосистемы, нормальное функционирование глобального цикла азота сохраняется. Однако в некоторых сельскохозяйственных районах избыточные массы азота, которые не могут быть захвачены в биологический круговорот, вовлекаются в водную миграцию и нарушают нормальное функционирование биогеохимически подчиненных экогеосистем в районах интенсивного сельскохозяйственного производства.
Наиболее интенсивный поток веществ, поступающих в глобальную среду в результате хозяйственной деятельности людей, в настоящее время связан с добычей, транспортом, переработкой и сжиганием горючих полезных ископаемых. Включение огромной массы природных органических соединений в систему биогеохимических циклов биосферы пока еще полностью не осознаны, но многие негативные последствия этого процесса очевидны.
Загрязнение нефтью и нефтепродуктами Мирового океана нарушает всю систему биогеохимических циклов и является одной из наиболее актуальных инвайронментальных проблем начала III тысячелетия. Потери нефти при эксплуатации скважин и авариях нефтепроводов глубоко поражают отдельные наземные биогеосистемы. Тяжелые компоненты нефти, попадая в почву на длительное время изменяют ее водно-физические свойства и направленность микробиологических процессов. Излияние нефтяных вод приводит к образованию техногенных солончаков в ландшафтах, где по природным условиям их образование невозможно Выбросы в атмосферу вместе с нефтяными газами сероводорода деформируют биогеохимические циклы многих элементов. Среди химических компонентов нефти и ее дериватов для организма человека особую опасность представляют полициклические ароматические углеводороды, часть которых канцерогенна. В силу изложенных обстоятельств в развитых странах осуществляются разнообразные и дорогостоящие мероприятия, направленные на предотвращение и нейтрализацию последствий загрязнения нефтью. В частности, затраты на охрану окружающей среды в нефтяной промышленности США в 1980-х гг. составили около 2 млрд долл.
Вблизи мест разлива нефти образуются специфические геохимические аномалии, имеющие сложную структуру, обусловленную дифференциацией в процессе фильтрации. Формирование таких аномалий детально изучено Н.П.Солнцевой в условиях тундровых и таежных ландшафтов России (рис. 16.3)
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Рис 16 3 Модель загрязнения сырой нефтью
    (по Н.П.Солнцевой, упрощено):
зоны загрязнения 1 — преимущественного осаждения тяжелых фракций нефти, 2 — преимущественного осаждения легких фракций, 3 — преимущественного накопления минерализованных вод и легких фракций нефти, 4 — направления миграции нефти, 5 — поступление нефти с пленки на поверхности грунтовых вод, 6 — зона вторичного загрязнения над уровнем грунтовых вод, 7 — уровень грунтовых вод
Еще более значительные массы отходов образуются при эксплуатации месторождений каменного угля. Вблизи шахт и открытых разработок атмосфера загрязнена угольно-силикатной пылью и дымом, почвы погребены под отвалами вскрышных пород, состав поверхностных и грунтовых вод трансформирован продуктами окисления сульфидов железа, содержащихся в углях. Вокруг шахт и разрезов образуются поликомпонентные геохимические аномалии. В районах длительной эксплуатации отдельные техногенные аномалии сливаются в обширные техногенные геохимические поля, которые служат мощными источниками эмиссии веществ, загрязняющих атмосферу. Влияние этих полей распространяется далеко за их границами. Достаточно вспомнить случаи трансграничного переноса воздушных масс, обогащенных при сжигании угля оксидами серы и обусловленные этим кислотные дожди.
Следует отметить, что во многих развитых странах дальнейшая эксплуатация угольных месторождений сокращена или даже полностью прекращена и районы, многие десятилетия служившие примером губительных для природы разработок каменного угля (бассейн Рура в Германии, «Черная долина» в области среднего течения Роны во Франции), благодаря энергичным социально-экономическим и инженерным действиям рекультивированы и их природа возрождена.
В последние годы возник новый вид загрязнения органическими веществами, входящими в состав топлива космических ракет. Токсичными компонентами реактивного топлива является несимметричный диметилгидразин, хорошо растворимый в воде и свободно вовлекаемый в биологический круговорот.
Изучение участков, загрязненных остатками топлива, поступающими на поверхность почвы с остатками отделяемых ступеней ракет, было проведено в ландшафтах Центрального Казахстана Н.С.Касимовым и сотрудниками. Установлено, что диметилгидразин задерживается в гумусовом горизонте каштановых почв (средняя концентрация n(0,01 мг/кг), где образует ясно выраженные геохимические аномалии. Благодаря хорошей растворимости токсикант распространяется по почвенному профилю на глубину промачивания атмосферными водами, активно вовлекается в водную миграцию с поверхностным стоком и накапливается в бессточных депрессиях рельефа. В то же время диметилгидра-зин активно поглощается растениями, в результате чего его средняя концентрация в степной растительности почти на порядок выше, чем в почве (рис. 16.4). Соответственно размеры аномалий в растительности превышают размеры аномалий в почвах.
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Рис. 16.4. Распределение концентраций несимметричного диметилгидра-
зина в почвах (7) и растениях (2) в районе запуска ракет в Центральном
Казахстане (по Н.С.Касимову и др., 1994)
Учитывая химические свойства несимметричного диметилгид-разина, можно предполагать, что в ландшафтно-геохимических условиях гумидных областей он будет более активно вымываться и образовывать менее ясные аномалии в почвах.
16.2. Локальные (импактные) антропогенные биогеохимические аномалии тяжелых металлов

Среди последствий хозяйственной деятельности человеческого общества особо важное значение имеет процесс прогрессирующего накопления металлов в окружающей среде. Различные металлы (как использовавшиеся с отдаленного времени, так и получившие применение недавно) используются в индустриальном производстве в нарастающем количестве. Это хорошо видно на рис. 16.5.
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Рис. 16 5. Рост добычи металлов на протяжении XX в.
На графике показан рост добычи руд меди, разрабатывающихся с глубокой древности, и руд молибдена и урана, промышленная разработка которых началась в XX в.
Как видно из приведенных цифр, металлы извлекаются в количестве, непропорциональном их содержанию в земной коре и педосфере, применительно к составу которых развивались формы наземной жизни. Например, кларк алюминия в тысячу раз больше кларка меди, а современная добыча этих металлов очень близка и различается всего в несколько раз. Молибдена в земной коре почти в 100 раз меньше, чем ванадия, а производят молибдена значительно больше.
Самая главная, на первый взгляд парадоксальная, особенность использования металлов в мировом хозяйстве заключается в их активном рассеянии. Пути техногенного рассеяния металлов разнообразны; важнейшим служит выброс в атмосферу при металлургическом переделе руд. Значительная часть металлов теряется еще раньше — при транспортировке, обогащении, сортировке руды. Как указывает А. А. Беус с соавторами (1976), таким путем в 1965 — 1975 гг. во всем мире было рассеяно (тыс. т): меди — 600, цинка — 500, свинца — 300, молибдена — 50.
После получения металлов вся технология современного производства сопровождается их рассеиванием в окружающей среде. Огромные массы металлов используются в химической, бумажной, электротехнической и других отраслях промышленности и уходят с промышленными стоками. Столь же крупные массы металлов истираются и рассеиваются во время работы различных машин и механизмов. Значительная часть некоторых металлов и других рассеянных элементов добывается лишь для того, чтобы их рассеять на поверхности Земли. Примером могут служить производство алкидов свинца, применяющихся в качестве добавок в бензин для автомобилей, а также использование ртути и мышьяка для изготовления ядохимикатов в сельском хозяйстве.
Кроме отраслей промышленности, производящих или использующих металлы, существуют и другие пути их техногенного рассеяния, среди которых особенно важную роль играет сжигание минерального топлива, главным образом каменного угля.
Массы тяжелых металлов, ежегодно поступающие в окружающую среду в результате хозяйственной деятельности человечества, сопоставимы с количеством металлов, участвующих в глобальных процессах массообмена.
Годовая добыча некоторых металлов, прежде всего меди и свинца, значительно превышает и вынос растворимых форм, и годовой захват растительностью.
Как указано в разд. 3.2, из тропосферы непрерывно осаждаются дисперсные частицы, захваченные ветром с поверхности почвы. Оказавшись в тропосфере, эти частицы играют роль центров конденсации и осаждаясь выводят из тропосферы рассеянные химические элементы, поступающие туда с вулканическими и техногенными выбросами. Чем больше промышленные предприятия выбрасывают в воздух тяжелых металлов в составе дыма и пыли, тем выше концентрация металлов в атмосферных осаждениях, поступающих на поверхность почвы. По причине того, что поверхность почвы беспрестанно подвергается смыву дождевыми и талыми водами, взвеси дисперсных почвенных частиц переносятся плоскостным стоком и затем входят в состав пойменных отложений. Таким образом, илистые отложения речных пойм чувствительно отражают уровни содержания рассеянных металлов в атмосфере. В связи со сказанным большой интерес представляет определение тяжелых металлов в донных отложениях рек и озер, дренирующих районы активной индустриализации. Согласно данным Дж. Мура и С. Рамамурти концентрация тяжелых металлов в илах Рейна, протекающего через высокоиндустриализированные районы Западной Европы, с конца XVITI в. по 1975 г. возросла: хрома — в 9, меди и свинца — в 13, цинка — в 19, ртути — в 50 и кадмия — в 100 раз.
После активного обсуждения широкой общественностью и научными кругами проблемы развития технического прогресса и роста загрязнения окружающей среды тяжелыми металлами, завершившегося принятием итоговых документов внеочередной сессии ООН в Стокгольме в 1972 г., в странах Западной Европы и США были предприняты энергичные действия, направленные на ограничение загрязнения тяжелыми металлами. Результаты не замедлили сказаться. Уже в начале 80-х гг. XX в. высокие уровни металлов в донных отложениях рек и озер существенно снизились (рис. 16.6).
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Рис. 16.6. Изменение содержания тяжелых металлов в пойменных отложениях низовьев Рейна на протяжении XX в. (по данным Дж.Джапенда и В.Саломонса, из А.И.Перельмана и Н.С.Касимова, 1999)
Однако проблема остается. Если бы выбрасываемые в воздух массы металлов распространялись, как газы, на большое пространство, а затем вымывались из тропосферы дождями и снегом, то их поступление на поверхность всей Мировой суши или даже на поверхность суши Северного полушария не превышало бы пределов природных поступлений, к которым растительные и животные организмы толерантны. Но основная масса металлов индустриальных выбросов выпадает в непосредственной близости от источника эмиссии. В результате живые организмы испытывают импактные (ударные) нагрузки и вокруг предприятия-загрязнителя формируются биогеохимические аномалии.
Тяжелые металлы являются необходимым компонентом биокатализаторов и регуляторов наиболее важных физиологических процессов. По этой причине сильное повышение их концентрации в окружающей среде в высокоактивном рассеянном состоянии оказывает сильное влияние на живые организмы. В первой программе глобального мониторинга (Манн Р., 1973) среди 12 наиболее опасных загрязнителей фигурировало три металла: ртуть, свинец и кадмий. Но уже через несколько лет в докладе исполнительного директора Программы ООН по охране окружающей среды (ЮНЕП) за 1980 г. на втором месте (после проблемы СО2 в связи с глобальными изменениями климата) рассматривалась опасность загрязнения тяжелыми металлами. Среди металлов-загрязнителей помимо трех указанных выше рассматривались семь других: марганец, олово, медь, молибден, хром, никель, кобальт. Это свидетельствует о значительном воздействии импактных техногенных поступлений металлов и близких им элементов на живые организмы и их сообщества.
В пределах техногенных биогеохимических аномалий обычно выделяют две зоны. Первая, непосредственно примыкающая к источнику загрязнения, характеризуется сильным поражением природной экогеосистемы. В этой зоне часто отсутствует растительность, разрушена биокосная система почвы, в значительной мере уничтожены почвенные животные и микроорганизмы. Во второй, более обширной, зоне заметно угнетение, реже — исчезновение отдельных составных частей биоты. На периферии этой зоны природная экогеосистема сохраняется без внешних изменений, но в ее компонентах (почвах, растениях, почвенных животных) отмечено повышенное содержание элементов-загрязнителей, которое, возможно, окажет влияние на последующие поколения.
Вокруг крупного медно-никелевого комбината в Садбери (Канада) зона сильного повреждения имеет радиус 3 — 5 км. Вторая зона распространяется до 20 км В первой зоне биота и почва были практически уничтожены, на поверхность поступало меди и никеля в несколько сотен и даже тысяч раз больше по сравнению с глобальным фоном. Концентрация никеля в почве по направлению от источника убывает очень быстро в степенной зависимости. На территории второй зоны происходит постепенное убывание концентрации по линейной зависимости до уровня местного геохимического фона. В этой зоне имеет место угнетение лишь отдельных видов растений и животных.
Аналогичная ситуация сложилась на севере Сибири в районе крупного Норильского металлургического комбината, а также на Кольском полуострове в результате деятельности двух медно-ни-келевых комбинатов. Вокруг них образовались обширные биогеохимические аномалии, в центральной части которых концентрация никеля и меди превышала фоновую более чем в 100 раз Одна из этих аномалий распространяется на северную часть Норвегии (рис. 16.7).
В степных ландшафтах протяженность техногенных геохимических аномалий увеличивается — заводы цветной металлургии сопровождаются ореолами рассеяния свинца, цинка, меди, мышьяка с радиусом от 5 до 20 км. Вокруг крупного Чимкентского свин-цово-плавильного завода, расположенного в условиях сухих степей Южного Казахстана, ореол техногенного рассеяния распространяется до 25 — 30 км. Содержание металлов-загрязнителей от источника к фону убывает в степенной зависимости независимо от того, является металл главным компонентом или примесью в руде (рис. 16.8).
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Рис. 16.7. Загрязнение растительности Кольского полуострова медью (а)
 и никелем (б) (по данным А В.Евсеева, 1998)
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Рис 16.8. Распределение выпадающих масс металлов на площади импакт-
ной биогеохимической аномалии, образованной свинцово-плавильным)
заводом в г. Чимкент, Казахстан
Концентрация техногенно рассеиваемых элементов в снежном покрове значительно меньше, чем в почве. По сообщению М.А.Тойкка (1980), вокруг небольшого свинцово-плавильного завода в Тиккурила, расположенного в окрестностях Хельсинки (Финляндия), выделяется зона сильного загрязнения почвы с содержанием свинца в 24 раза больше местного геохимического фона (378(10-4 % в пахотном горизонте) Ее протяженность около 500 км от завода. Далее до 2 км концентрация металла снижается, но остается в несколько раз выше фоновой. В четырехмесячном покрове снега содержание свинца убывает очень быстро: на расстоянии 100 —- 200 м от завода — 10 — 47 кг/га, на расстоянии 1 км — 1,1 — 1,3 кг/га, на расстоянии 2,5 — 3,5 км — 0,3 — 0,2 кг/га.
Размеры аномалий зависят не только от производительности предприятий, но и от других факторов, длительности работы производства, технологии и др. Весьма важную роль играет высота источника выбросов в атмосферу Согласно расчетам М.Е.Бер-лянда, при высоких дымовых трубах значительная концентрация выбросов создается в приземном слое атмосферы на расстоянии (10— 14)Н, где Н — высота трубы. Для труб высотой 10—15 м максимальные концентрации в воздухе образуются в непосредственной близости от источника.
Соотношения концентрации техногенно рассеиваемых металлов в воздухе, атмосферных осадках, растительности и почве сложные. Вокруг свинцово-плавильного завода, расположенного на Дальнем Востоке в условиях умеренного муссонного климата с осадками около 1000 мм/год, зона максимальных концентраций металлов в воздухе распространяется до 2 км от источника. В этой зоне содержание металлов в приземном слое атмосферы в 100— 1000 раз выше местного геохимического фона, а в снеге — в 500—1000 раз. От 2 до 4 км располагается вторая зона, где концентрация металлов в воздухе примерно в 10 раз ниже, чем в первой. Намечается третья зона протяженностью от 4 до 10 км, в которой лишь отдельные пробы показывают повышенную концентрацию металлов.
Первая и вторая зоны загрязнения приземного слоя воздуха совпадают с зонами разрушения природной экогеосистемы и угнетения растительности. Площадь рассеяния металлов в снеговом покрове меньше, чем в атмосфере, но область осаждения продуктов выбросов на листьях деревьев практически совпадает с распространением высоких концентраций в воздухе. На протяжении существования снежного покрова в пределах первой зоны выпало (г/км2): меди — 2,4, цинка — 5,5, свинца — 615, кадмия — 16,6, мышьяка — 18,8. Во второй зоне поступление (г/км2) свинца — 26, цинка — 3, мышьяка — 1,2.
По мере удаления от источника соотношение разных форм рассеивающихся элементов меняется. В первой зоне водорастворимые формы составляют всего 5—10%, а основную массу выпадений образуют мелкие пылеватые частицы сульфидов и оксидов. С удалением от завода относительное содержание водорастворимых форм свинца возрастает: на расстоянии 1,5 км от завода оно достигает 55 %, а в 4 — 5 км — 80 — 90 %. Следовательно, вблизи источника загрязнения осаждается основная часть твердых пылеватых частиц, а водорастворимые формы переносятся дальше и вымываются из атмосферы осадками.
Теоретически биогеохимические аномалии техногенного происхождения должны представлять собой систему концентрических окружностей, где от источника загрязнения к периферии в растениях и почве убывает концентрация рассеивающегося металла. В реальных условиях под влиянием преобладающих ветров, особенностей рельефа и растительности, режима атмосферных осадков концентричность нарушается, ширина зон сильно меняется. В силу этого биогеохимические аномалии тяжелых металлов могут быть вытянутыми и иметь неправильные очертания.
Конфигурация аномалий в почвенном покрове усложняется соотношением техногенных поступлений металлов с их природными концентрациями в минеральном субстрате почв. В качестве примера рассмотрим геохимические аномалии тяжелых металлов на восточном побережье залива Спенсера (Южная Австралия). Район расположен на прибрежной равнине и остаточном денудационном плато, возвышающемся на 600 м над уровнем моря. Равнина сложена молодыми наносами, в строении плато принимают участие протерозойские кристаллические породы. Плато, вытянутое в виде кряжа в меридиональном направлении, задерживает атмосферные осадки, поступающие с залива. В результате этого на плато выпадает 500 — 600 мм, на равнине — всего 300 — 450 мм осадков в год.
На берегу залива в г. Порт-Пири с 1989 г. действует плавильный завод, который является единственным в районе индустриальным предприятием и источником загрязнения. Австралийские геохимики Б.Картрайт, Р.Мерри и К. Тиллер (1977) изучили содержание металлов в почвенном покрове и установили, что выделяются две геохимические аномалии (рис. 16.9). Одна из них окружает плавильный завод, другая приурочена к остаточному плато. Техногенное происхождение свинцовых аномалий не вызывает сомнений. В породах, слагающих равнину и плато, концентрация металла не превышает 25(10-4 %, а в пределах аномалии — больше 50(10-4 % (см. рис. 16.9, а). Аномалия вокруг завода образована осаждением из атмосферы продуктов выброса из труб завода и вытянута на юг-юго-восток под воздействием преобладающих ветров. Аномалия свинца, приуроченная к остаточному плато, по-видимому, обусловлена выпадением обильных атмосферных осадков, которые вымывают значительную часть аэрально мигрирующих форм свинца из атмосферы. Наряду с аномалией свинца в почвенном покрове образовались аномалии цинка и кадмия, отличающиеся своими параметрами (см. рис. 16.9, б, в).
Рассеяние металлов осуществляется не только металлургическими и металлообрабатывающими заводами, но и другими промышленными предприятиями. Так как сырье для изготовления фосфорных удобрений содержит примеси меди, цинка, свинца, урана и других элементов, то они рассеиваются вокруг соответствующих заводов. Производство бумаги сопровождается рассеянием ртути. Крупные тепловые электростанции создают ореолы рассеяния оксидов серы и тяжелых металлов в радиусе 10—- 20 км.
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Рис. 16.9. Техногенные аномалии свинца (а), цинка (б), кадмия (в) 

в районе Порт-Пири, Австралия (по Б.Картрайту и др., 1977)
Своеобразные биогеохимические аномалии свинца образуются вдоль автомагистралей. Тетраалкилы свинца добавляют в бензин в качестве антидетонационного средства для повышения КПД двигателей внутреннего сгорания. С выхлопными газами свинец выносится в форме мелких твердых частиц оксидов, хлоридов, фторидов, нитратов, сульфатов и др. Примерно 20 % частиц имеют размер более 0,005 мм. Они оседают в непосредственной близости от дороги. Более мелкие частицы, составляющие около 60 % выбросов свинца, оседают не так быстро и в пределах относительно широкой полосы. Остальные 20 % захватываются воздушными массами и могут переноситься на значительные расстояния.
Концентрация металла в почве зависит от интенсивности движения автотранспорта. Ширина придорожных аномалий в почве сильно варьирует в зависимости от местных условий и по данным исследований, проведенных в Бельгии, Швейцарии, Германии и других странах, достигает 100 м.
До принятия законов о регулировании добавок свинца в бензин в странах Западной Европы его концентрация в травах, растущих в зоне загрязнения автомагистралей, составляла 40 — 50 мкг/г.
Наиболее сильно загрязнена растительность на расстоянии до 5—10 м от края дороги и растительность газонов, разделяющих полосы движения на шоссе. Зона более низких концентраций распространяется до 50—100 м от края шоссе, но известны случаи и более широких аномалий. На расстоянии 200 — 300 м содержание свинца, как правило, снижается до уровня местного фона. Имеющиеся данные позволяют заключить, что ширина аномалий в растительности колеблется сильнее, чем в почвенном покрове.
При изучении концентрации свинца в древесных посадках вдоль дорог установлено, что максимум загрязнения приходится на интервал 1 — 2 м над уровнем земли, а выше начинает быстро уменьшаться. Таким образом, автотранспортные биогеохимические аномалии свинца имеют сильно вытянутую форму, ограниченную эллипсоидальной поверхностью шириной около 100 м и высотой не более 5 —8 м.
Характерная особенность техногенных биогеохимических аномалий — динамичность и непостоянство их параметров. В значительной мере это связано с тем, что в образовании этих аномалий важную роль играет атмосферная миграция. В случае смены сухой и дождливой погоды и изменения направления ветра конфигурация биогеохимической аномалии в разное время года может быть неодинаковой. В частности, концентрация свинца на поверхности почвы в условиях интенсивного придорожного загрязнения возрастает от весны к осени. То же самое происходит в растениях на протяжении вегетационного периода. Нарастание концентрации металла в почве и растениях, по-видимому, обусловлено постепенной аккумуляцией высокодисперсных частиц, выбрасываемых с выхлопными газами автомобилей. Указанная закономерность нарушается дождями, которые смывают свинецсодержащие осадки с растений и поверхности почвы. Под влиянием ветра распределение свинца в растениях по обе стороны шоссе часто несимметричное (рис. 16.10).
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Рис. 16.10. Распределение концентраций свинца в листьях корнеплодов 
по профилю, поперечному направлению шоссе Намюр-Марш (Бельгия)
Металлы в урбогенезе. Самая многочисленная группа антропогенных биогеохимических аномалий тяжелых металлов связана с возникновением городов. Каждый город представляет собой небольшой, но полностью антропогенно преобразованный участок биосферы. Городские грунты, почвы и растительность искусственно скомбинированы людьми. Вода находится в закрытой сети водопроводных труб, поступая в которые она получает не свойственные исходному природному ландшафту макро- и микропримеси. В городах в той или иной степени аккумулируются все химические элементы, используемые современной техноцивилизаци-ей, в первую очередь — металлы. При этом процесс урбанизации сопровождается не только неуклонным обогащением исходного ландшафта продуктами технологических и бытовых отходов, но и образованием новых, характерных для этого процесса соединений, форм нахождения и парагенетических ассоциаций металлов.
Не менее сильно изменен состав атмосферы городов, куда поступает основная часть промышленных и строительных выбросов. В качестве показателя, характеризующего интенсивность загрязнения воздушной среды городов может быть использован коэффициент эмиссионной нагрузки, Е, предложенный Н.С. Касимовым и А. И.Перельманом (1991):
Е = P/N,
где Р — масса выбросов, т/год; N — число жителей, тыс. чел.
Используется также показатель пылевой нагрузки, измеряемый в кг/(км2-сут). По данным Н.С.Касимова и А.И.Перельмана, для большей части городов России этот коэффициент составляет 0,1 — 0,2 т на человека в год, возрастая до 0,3 — 0,7 т/год в городах с химической и нефтехимической промышленностью, как, например, Омск, Тольятти, Уфа, Ярославль, и тяжелым машиностроением (Челябинск, Тула). В городах с черной и цветной металлургией и тяжелым машиностроением этот показатель достигает 1 — 3 (Липецк, Нижний Тагил, Ангарск) и даже превышает 2 т/год на человека, как в Череповце и Магнитогорске.
Наряду с отмеченными различиями геохимия окружающей среды городов имеет общие черты. Известно, что пыль предприятий разных типов промышленности характеризуют определенные парагенетические ассоциации металлов. Для твердых отходов черной металлургии типична ассоциация Мn—Сг—V, а цветной металлургии Zn—Pb—Сu—Сг—Ni—Со. Для пыли металлообрабатывающих предприятий характерна ассоциация W—Mo—Mn—Cr—Ni—Со —Си, химической промышленности Cd — Zn — Со — Мn — As — Сг. В золе теплоэлектростанций представлен широкий набор рассеянных тяжелых металлов, содержащихся на уровне геохимического фона, а строительная пыль со значительной долей цемента отличается повышенным содержанием стронция. В городской пыли все перечисленные особенности интегрируются и отчасти сглаживаются в результате поступления значительного количества продуктов развеивания местных почв.
На графике микроэлементного состава пыли города (рис. 16.11) показано, что определяющий вклад в состав пыли вносят деятельность теплоэлектростанций и строительные работы при значительной доле выбросов предприятий металлообрабатывающей промышленности. Таким образом становление любого города и его дальнейшая история сопровождается аккумуляцией рассеянных тяжелых металлов, большая часть которых связаны с твердыми высокодисперсными частицами. Эти частицы многократно захватываются ветром, перемешиваются с такими же по размерам частицами местных почв и грунтов, в результате чего происходит гомогенизация городской пыли и ее состава с одновременно происходящим поступлением техногенных рассеянных металлов.
Геохимическая динамика тяжелых металлов на урбанизированных территориях осложняется еще одним обстоятельством, типичным исключительно для городов. Поверхность городских почв почти полностью покрыта асфальтом, нарушающим свободный газообмен в системе почва — приземный слой атмосферы и способствующим дефициту кислорода в почвах и грунтах. В такой обстановке развивается анаэробная микробиологическая деятельность, сопровождаемая продуцированием специфических легко возгоняемых углеводородов, способных образовывать комплексные соединения с рассеянными тяжелыми металлами. Указанные соединения диффундируют в атмосферу, вступают во взаимодействие с ядрами аэрозолей и фиксируются на них.
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Рис. 16.11. Поступление рассеянных элементов с городской пылью
(по Б. А. Ревичу и др., 1990):
1 — поступление с пылью с аномальным содержанием элементов; 2 — поступление с пылью, содержащей элементы на уровне местного геохимического фона
Автор в 1980 г., обобщив имеющиеся к тому времени данные, показал, что избирательная аккумуляция рассеянных тяжелых металлов в аэрозолях является неотъемлемой частью биосферной геохимии металлов, и ввел в качестве количественного показателя интенсивности этого процесса коэффициент аэрозольной концентрации металлов (см. разд. 3.2). Численное значение данного коэффициента для некоторых металлов, особенно для кадмия, свинца и ртути существенно возрастает в аэрозолях над городами. Американские исследователи П.Джил и Г.Гридел в 1983 г. обнаружили, что твердые и жидкие частицы аэрозолей над городами покрыты пленками углеводородов. Можно предполагать, что эффект аккумуляции рассеянных тяжелых металлов в аэрозолях связан с хелатированием определенных металлов летучими органическими соединениями, образующимися анаэробными микроорганизмами, деятельность которых на суше сосредоточена в гидроморфных ландшафтах, а активизируется на урбанизированных территориях под асфальтовыми покрытиями.
Многочисленные данные свидетельствуют, что процесс преобразования природной среды, сопровождающий жизнь городов, настолько своеобразен, что наряду с процессом техноге-неза, происходящим в результате индустриальной деятельности, следует учитывать особый процесс урбогенеза в качестве важной стороны геохимического воздействия человечества на биосферу.
Геохимические аномалии городов имеют сложную структуру, в которой на общем геохимически аномальном урбаногенном фоне выделяются отдельные более интенсивные аномалии, связанные с деятельностью определенных производственных предприятий и крупными транспортными артериями. В качестве примера может служить структура урбаногенной аномалии одного из городов Украины — Мелитополя, изученной Т.А.Алексеевой. На основании данных о содержании цинка в почвенном покрове и коре деревьев можно считать, что на всей территории города урбаногенный фон в 1,5 раза превышает уровень местного природного геохимического фона. На убраногенном аномальном фоне выделяются отдельные участки с более высокой концентрацией цинка, обусловленной производственной деятельностью машиностроительных предприятий и тепловой станции. В центре города, где сосредоточена значительная часть промышленных предприятий, локальные аномалии соединяются в более крупную, где концентрация цинка в 2 раза и более превышает уровень урбаногенного фона (рис. 16.12).
Итак, современные мегаполисы и индустриальные урбанизированные агломерации представляют собой огромные антропогенные геохимические и биогеохимические аномалии. Парадоксальность ситуации заключается в том, что абсолютная и относи- тельная численность городского населения неуклонно возрастает, в то время как эмиссия всех видов отходов индустриальной цивилизации наиболее интенсивно происходит именно в городах. Геохимически аномальная окружающая среда не только отражается на состоянии здоровья населения в настоящем, но будет иметь непредсказуемые последствия для последующих поколений. Биогеохимия городов должна стать одной из приоритетных проблем науки в третьем тысячелетии нашей эры.
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Контрольные вопросы
1. Проанализируйте развитие воздействия человеческого общества на биогеохимические процессы на протяжении истории человечества.
2. Рассмотрите деформацию глобальных, региональных и локальных биогеохимических циклов в результате производственной деятельности человеческого общества.
3. Какие глобальные проблемы возникают в результате включения в природный цикл углерода масс СО2 индустриального происхождения?
4. Каковы последствия техногенной эмиссии двуокиси серы? Какие территории подвержены «кислотным дождям» и где это явление отсутствует?
5. Рассмотрите деформацию биогеохимических циклов массообмена под воздействием сельскохозяйственного производства на примере циклов азота, фосфора и калия.
6. Дайте оценку явлениям импактного загрязнения на примере образования техногенных аномалий тяжелых металлов.
7. Раскройте понятие «урбогенез». Каковы специфические биогеохимические проявления урбогенеза?
8. Каковы особенности структуры геохимических аномалий городов?
Темы для самостоятельной работы
1. Поданным, приведенным в гл. 7 и 16, сопоставьте массы углерода азота, серы и фосфора, участвующие в природных глобальных цикГх массообмена, и поступление в биосферу масс этих элементов в результате производственной деятельности человека.
2. По опубликованным статистическим данным проследите динамику изменения соотношения городского и сельского населения России в аб солютном (млн чел.) и относительном (%) выражении. Сравните с показателями роста производства угля, нефти, металлов и минеральных удобрений в эти же годы.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Характерная черта естествознания XX в. — возникновение на стыке устоявшихся классических наук комплекса новых научных направлений. Эта черта — следствие естественного хода развития научной мысли и ее определенный этап, когда решение очередных задач одной отрасли естествознания становится невозможным без использования достижений других, соседних, отраслей. Целенаправленное взаимопроникновение наук не только позволяет обнаружить неизвестные ранее факты, но также способствует открытию новых областей познания.
Как отражение этого этапа развития естествознания, на контакте проблем биологии и геохимии возникла биогеохимия, призванная, по мнению ее основоположника В.И.Вернадского, оценить жизнь как планетарное явление. Роль и значение живого вещества (постоянно существующей совокупности живых организмов) в истории Земли можно выяснить путем изучения биогеохимических процессов, т.е. результатов воздействия жизнедеятельности организмов на миграцию и распределение масс химических элементов. В.И.Вернадский обосновал совершенно новый взгляд на феномен жизни как на фактор геохимической организации планеты.
Каждый организм биогеохимически индивидуален. В то же время состав организмов, образующих систематические группы или обитающих в сходных эколого-геохимических условиях, имеет общие черты. При генерализации результатов химических анализов различных организмов обнаруживаются общие черты состава всей планетарной совокупности организмов. Можно констатировать, что в живом веществе преобладают компоненты, активно дегазировавшиеся в процессе формирования Земли: вода и газы атмосферы. Вместе с тем в состав живого вещества входят все химические элементы, содержащиеся в земной коре. Они присутствуют в совершенно особых соотношениях, неадекватных соотношениям в других наружных оболочках нашей планеты. При этом имеются сходные черты относительной распространенности атомов химических элементов в составе живого вещества, с одной стороны, и в составе межзвездного газа и газового вещества комет — с другой. Отмеченное обстоятельство наряду с другими фактами дает основание рассматривать жизнь как космическое явление.
Химический состав живого вещества обусловлен соотношением состава и массы разных групп организмов. На протяжении геологической истории органический мир непрерывно менялся. Соответственно происходили колебания среднего состава живого вещества, но они не изменяли его основных особенностей. В настоящее время доминирующую часть живого вещества составляют высшие растения суши, средний состав которых определяет состав всего живого вещества Земли.
Главной чертой живого вещества является его биогеохимическая динамичность. Каждый организм и вся генеральная совокупность организмов находятся в постоянном геохимическом взаимодействии с веществом окружающей среды.
Принципы и подходы биогеохимии позволили обнаружить глобальную биокосную систему биосферы, в которой газовая, жидкая и твердая оболочки Земли связаны циклическими процессами массообмена химических элементов. Деятельное начало системы — непрестанно действующее живое вещество — захватывает из окружающей среды соединения определенных химических элементов, закономерно трансформирует эти соединения в другие и выделяет их в окружающую среду, изменяя ее состав. В свою очередь, химический состав среды обусловливает особенности состава организмов и геохимическую направленность их жизнедеятельности. Следовательно, жизнь формирует химический состав окружающей среды, непрерывно взаимодействуя с ее существующим составом. Акцентируя внимание на развитии биогеохимических процессов во времени, В.И.Вернадский отмечал, что биогеохимия должна изучать жизнь в аспекте истории атомов.
Масса живого вещества по сравнению с наружными оболочками Земли ничтожна. Соотношение масс живого вещества, атмосферы, Мирового океана, земной коры составляет соответственно 1: 1000: 100 000n : 1 000 000n. Несмотря на такое соотношение, живое вещество постоянно находится в состоянии самообновления и по этой причине медленно, но неотвратимо изменяет состав вещества наружных фазовых оболочек Земли. Наиболее глубокое изменение претерпела газовая оболочка. Существенно изменился состав вод суши и Мирового океана. Была преобразована наружная часть земной коры, которая подверглась воздействию наземных биоценозов. На поверхности Мировой суши сформировалась биокосная система педосферы.
В основе всех жизненных процессов лежит обмен веществ. По этой причине биогеохимическое взаимодействие организмов с окружающей средой происходит в форме циклических процессов массообмена. Для большинства природных процессов, происходящих на поверхности Земли, также характерна цикличность.
Биогеохимическая деятельность отдельных групп организмов первоначально развивалась применительно к отдельным звеньям природных абиогенных циклов миграции химических элементов. Благодаря непрерывному возобновлению поколений и столь же непрерывному их массообмену с окружающей средой биогеохимическая деятельность соответствующих групп организмов все более расширялась и совершенствовалась. Постепенно эта деятельность приобрела значение фактора, регулирующего процессы циклического массообмена и миграции химических элементов.
Функционирование современной биосферы обусловлено сочетанием множества циклов массообмена химических элементов, совершающихся с неодинаковой скоростью и имеющих различную протяженность. Одни ограничены сферой биогеохимической деятельности единичного организма, другие распространяются на площадь элементарной экогеосистемы, третьи охватывают значительные территории бассейнов стока, четвертые — еще более обширные области циркуляции воздушных масс между материками и океанами. Циклы разных рангов в совокупности обусловливают глобальную систему массообмена химических элементов во всей биосфере, между земной корой, Мировым океаном и атмосферой. Как писал В.И.Вернадский: «...биосфера представляет огромной важности часть организованности планеты. Она определяет и поддерживает атомы Земли... в энергичном непрерывном движении новой формы — в разнообразных миграциях, главным образом в круговых геохимических процессах. Биосфера в этом смысле может быть рассматриваема как своеобразный закономерный механизм»
.
Биогеохимическая деятельность живых организмов обеспечивается энергией Солнца. Соответственно циклы массообмена в разных природных поясах и зонах имеют определенные различия. При вовлечении химических элементов в тот или иной цикл, равно как и в процессе миграции, происходит их закономерная дифференциация. В определенных условиях одни элементы переходят в подвижные состояния, другие — прекращают миграцию и входят в состав устойчивых образований. Сочетания геохимических и геофизических условий внутри природных зон весьма разнообразны, что отражается на сложной структуре циклов массообмена. Самой мелкой пространственной единицей биосферы, обладающей полным набором видов миграционных циклов, в пределах мировой суши является элементарный ландшафт (элементарная эко-геосистема). Организация и динамика живого вещества суши и океана существенно различаются, соответственно разный характер имеют циклы массообмена.
Глобальная система циклической миграции химических элементов обладает высокой способностью к саморегуляции. Циклы массообмена нельзя представлять как круговые процессы, замкнутые в непроницаемых границах. Скорее, это вихри материи, потоки химических элементов, неразрывно связанные с окружающей средой. Важная особенность миграционных циклов в биосфере — их незамкнутость, возможность свободного перехода мигрирующих масс из одного цикла в другой или частичного вывода и аккумулирования в природном резервуаре. Сочетание множества незамкнутых циклов обусловливает замечательное свойство устойчивости биосферы: нарушение в ту или иную сторону баланса масс одного цикла компенсируется за счет других, сопряженных с ним. Так, избыточные массы углекислого газа, поступавшие в биосферу в периоды напряженной тектоно-вулканической деятельности, выводились из миграционных циклов — они связывались в мощные толщи карбонатных осадков.
Незамкнутость циклов обусловливает не только саморегулирование биосферы, но и ее развитие. Поступление масс свободного кислорода в океан, а затем в атмосферу могло происходить только при условии систематического вывода из цикла масс углерода и консервации их преимущественно в виде дисперсного органического вещества в осадочных и осадочно-метаморфических толщах. Если бы цикл углерода был замкнут и все синтезированное органическое вещество полностью окислялось до СО2, а углекислый газ вновь полностью расходовался на фотосинтез, то накопление кислорода в окружающей среде со всеми последствиями для развития органического мира было бы невозможным.
Согласно второму принципу биогеохимии В. И. Вернадского эволюция органического мира развивалась в направлении усиления биогенной миграции. Циклы массообмена химических элементов все в большей мере контролировались, а затем стали полностью обуславливаться биогеохимическими процессами. Одновременно происходило усложнение глобальной системы циклов. Так, на протяжении огромного периода длительностью около 3 млрд лет продуцирование кислорода осуществлялось организмами, не выдерживавшими присутствия свободного кислорода. Этот элемент как метаболит процесса фотосинтеза поступал в воду и поглощался растворенными неокисленными соединениями серы, железа и марганца. Лишь после химической фиксации колоссальных масс биогенного кислорода в древних осадочных толщах и начала его накопления в атмосфере появились организмы, способные осуществлять фотосинтез не только в океане, но и на суше. Соответственно усложнилась структура циклов массообмена СО2, О2, Н2О, а также многих других элементов, захватываемых в биологический круговорот в отдаленном геологическом прошлом в водной среде, а затем и на суше.
Появление мыслящих организмов и начало их деятельности ознаменовало наступление качественно нового этапа истории планеты. Хозяйственная деятельность человеческого общества развивалась с прогрессирующей скоростью и в настоящее время достигла уровня природных процессов. При этом массы элементов, мобилизуемые хозяйственной деятельностью человека, находятся в совершенно иных соотношениях, чем в системе природных массопотоков. Это вызывает деформацию природных циклов массообмена и в силу обратной связи — изменение состава окружающей среды. Указанные изменения происходят значительно быстрее, чем совершаются процессы генетической адаптации организмов и видообразования. Есть веские основания полагать, что процесс развития деятельности человечества не гармонизирован с действующим механизмом поддержания стационарного процесса функционирования биосферы как открытой неравновесной системы.
В этой ситуации биогеохимия как наука приобретает особую актуальность. Изучая процессы массообмена, связывающие в единое целое окружающую среду и живое вещество на разных уровнях организации биосферы, биогеохимия создает научно-теоретическую базу для выяснения сложных закономерностей взаимодействия организмов со средой в конкретных условиях. Биогеохимией накоплен обширный фактический материал и создан научно-методический аппарат, который может быть успешно использован для создания действенной системы контроля за эколого-геохимическим состоянием окружающей среды, а также для разработки научно обоснованного прогноза эколого-геохимических последствий хозяйственных действий и новых технологий.
ПРИЛОЖЕНИЕ

Справочные данные для ориентировочных
 расчетов распределения и миграции 
масс химических элементов в биосфере

1. Для определения масс химических элементов, которые содержатся в главных составных частях биосферы и могут рассматриваться в качестве резервуаров:
Атмосфера, масса, т.......................................................................................5,2(1015
Мировая суша, км2:
общая площадь............................................................................................... 150(106
площадь, за исключением территории, 
занятой ледниками ........................................................................................135(106
площадь, за исключением территории, занятой ледниками 
и бесплодными пустынями...........................................................................120(106
Растительность суши (до нарушения человеком)
, т:
живая масса.........................................................................................6,25(1012
сухая масса............................................................................................2,5(1012
Органическое вещество педосферы, т:
лесные подстилки (сухая масса).........................................................0,2(1012
аккумуляция торфа (сухая масса).......................................................0,5(1012
общая масса Сорг в педосфере..............................................................2,5(1012
в том числе Сорг в рыхлых континентальных 
отложениях плейстоценового возраста..............................................0,3(1012
Земная кора, т:
гранитный слой континентального блока.......................................8200(1015
осадочная оболочка (за исключением эффузивов) .......................2400(1015
в том числе, %:
глины и глинистые сланцы.......................................................................50
пески и песчаники.....................................................................................21
карбонатные породы................................................................................29
Мировой океан:
площадь, км2.......................................................................................360(106
объем, км3......................................................................................... 1370(106
фотосинтезирующие организмы (сухая масса), т........................... 3,4(109
растворенное и высокодисперсное органическое вещество
(сухая масса), т.................................................................................4110(109
растворенные соли
, т ..................................................................47950(1012
2. Для определения масс элементов, мигрирующих на протяжении года из одного резервуара в другой: 
Мировая суша:
Биологический круговорот (продукция фотосинтеза — деструкция отмершего органического вещества), т/год — 
продукция растительности до воздействия человека 

(сухая масса)
......................................................................................172(109
с учетом антропогенного сокращения на 25 %................................129 (109
Круговорот воды, л/год: испарение с поверхности суши:
с дренируемой части суши...................................................................62(1015
с бессточной части суши.....................................................................7,5(1015
Сумма.....................................................................................................70(1015
Атмосферные осадки, л/год: 
на дренируемой части суши, включая 44(1015 л/год
осадков океанического происхождения
......................................... 106(1013
на бессточной части суши....................................................................7,5(10l5
Сумма................................................................................................... 114(1015
Сток воды с суши в океан, 3(1015 л/год
включая сток с ледников: ....................................................................44(1015
вынос растворимых солей с речным стоком
, т/год.........................4,9(109
вынос взвесей с речным стоком
, т/год...........................................20,5(109
Круговорот пыли, т/год:
поступление пылевых частиц с суши в тропосферу.........................5,8(109
осаждение пылевых частиц на поверхность суши
.........................4,0(109
вынос пылевых частиц в океан и область ледников.........................1,8(109
Мировой океан:
Биологический круговорот фотосинтезирующих организмов
(сухая масса), т/год.............................................................................110(109
Испарение с поверхности океана, л/год...........................................456(1015
Атмосферные осадки на поверхности океана
, л/год....................411(1013
Перенос атмосферных осадков с океана через
тропосферу на сушу, л/год.................................................................44(10'5
По реакции фотосинтеза связывание 1 г углерода углекислого газа сопровождается выделением 2,7 г кислорода.
СОДЕРЖАНИЕ:
3Предисловие


4Введение


17Часть I   

 HYPERLINK \l "_Toc55441973" 
ОБЩАЯ ГЕОХИМИЧЕСКАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ БИОСФЕРЫ


17Глава 1  

 HYPERLINK \l "_Toc55441975" 
ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ ЗЕМНОЙ КОРЫ  

 HYPERLINK \l "_Toc55441976" 
КАК ФАКТОР БИОСФЕРЫ


171.1.
Относительное содержание  

 HYPERLINK \l "_Toc55441978" 
химических элементов в земной коре


201.2.
Формы нахождения химических 

 HYPERLINK \l "_Toc55441980" 
элементов в земной коре


241.3.
Особенности распределения химических 

 HYPERLINK \l "_Toc55441982" 
элементов в земной коре


28Глава 2  

 HYPERLINK \l "_Toc55441984" 
ЖИВОЕ ВЕЩЕСТВО


282.1. Состав живого вещества


342.2. Микроэлементы


382.3. Биологический круговорот химических 

 HYPERLINK \l "_Toc55441988" 
элементов


512.4. Природные вариации концентраций  

 HYPERLINK \l "_Toc55441990" 
химических элементов в организмах


55Глава 3  

 HYPERLINK \l "_Toc55441992" 
БИОГЕОХИМИЯ ГАЗОВОЙ ОБОЛОЧКИ ЗЕМЛИ


553.1. Биогеохимическая эволюция состава  

 HYPERLINK \l "_Toc55441994" 
атмосферы и жизнедеятельности 

 HYPERLINK \l "_Toc55441995" 
организмов в массообмене газов


633.2. Геохимия и биогеохимия аэрозолей


743.3. Значение атмосферного массопереноса  

 HYPERLINK \l "_Toc55441998" 
водорастворимых форм химических 

 HYPERLINK \l "_Toc55441999" 
элементов


82Глава 4  

 HYPERLINK \l "_Toc55442001" 
БИОКОСНАЯ СИСТЕМА ГИДРОСФЕРЫ


824.1. Состав Мирового океана — результат 

 HYPERLINK \l "_Toc55442003" 
биогеохимической деятельности 

 HYPERLINK \l "_Toc55442004" 
организмов


884.2. Особенности геохимии поверхностных 

 HYPERLINK \l "_Toc55442006" 
вод суши


964.3. Трансформация геохимического состава 

 HYPERLINK \l "_Toc55442008" 
природных растворов на контакте речных и 

 HYPERLINK \l "_Toc55442009" 
океанических вод


100Глава 5 

 HYPERLINK \l "_Toc55442011" 
БИОГЕОХИМИЯ ПЕДОСФЕРЫ


1015.1. Планетарное значение педосферы


1025.2. Органическое вещество педосферы


1145.3. Роль почвы в регулировании  

 HYPERLINK \l "_Toc55442015" 
углерод-кислородного массообмена 

 HYPERLINK \l "_Toc55442016" 
в биосфере


1195.4. Биогеохимическая трансформация 

 HYPERLINK \l "_Toc55442018" 
минерального вещества педосферы


1255.5. Проблема возникновения почв и 

 HYPERLINK \l "_Toc55442020" 
эволюция почвообразования в истории 

 HYPERLINK \l "_Toc55442021" 
Земли


1325.6. Распределение рассеянных элементов 

 HYPERLINK \l "_Toc55442023" 
в педосфере


1405.7. Педосфера — регулятор 

 HYPERLINK \l "_Toc55442025" 
биогеохимических циклов тяжелых 

 HYPERLINK \l "_Toc55442026" 
металлов


148Часть II   

 HYPERLINK \l "_Toc55442028" 
ГЛОБАЛЬНЫЕ БИОГЕОХИМИЧЕСКИЕ ЦИКЛЫ


148Глава 6  

 HYPERLINK \l "_Toc55442030" 
ЦИКЛЫ МАССООБМЕНА И РАСПРЕДЕЛЕНИЕ МАСС ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 

 HYPERLINK \l "_Toc55442031" 
В БИОСФЕРЕ


154Глава 7  

 HYPERLINK \l "_Toc55442033" 
ЦИКЛЫ ЭЛЕМЕНТОВ, ПОСТУПИВШИХ 

 HYPERLINK \l "_Toc55442034" 
В БИОСФЕРУ В РЕЗУЛЬТАТЕ ДЕГАЗАЦИИ 

 HYPERLINK \l "_Toc55442035" 
МАНТИИ


1547.1. Глобальный цикл углерода


1657.2. Влияние живого вещества на 

 HYPERLINK \l "_Toc55442038" 
геохимию кислорода и водорода в биосфере


1687.3. Глобальный цикл серы


1777.4. Глобальный цикл азота


1847.5. Общие черты циклов и распределения  

 HYPERLINK \l "_Toc55442042" 
масс дегазированных элементов


187Глава 8  

 HYPERLINK \l "_Toc55442044" 
ЦИКЛЫ ЭЛЕМЕНТОВ, ПОСТУПИВШИХ  

 HYPERLINK \l "_Toc55442045" 
В БИОСФЕРУ В РЕЗУЛЬТАТЕ МОБИЛИЗАЦИИ ИЗ ЗЕМНОЙ КОРЫ


1878.1. Глобальный цикл кальция 


1898.2. Глобальный цикл калия


1918.3. Глобальный цикл кремния


1928.4. Глобальный цикл фосфора


1958.5. Общие черты циклов и распределения  

 HYPERLINK \l "_Toc55442051" 
масс выщелоченных элементов


198Глава 9  

 HYPERLINK \l "_Toc55442053" 
ЦИКЛЫ МАССООБМЕНА  

 HYPERLINK \l "_Toc55442054" 
ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ


1989.1. Глобальный цикл свинца


2039.2. Глобальный цикл цинка


2089.3. Общие черты циклов и распределения  

 HYPERLINK \l "_Toc55442058" 
масс тяжелых металлов в биосфере


217Часть III  

 HYPERLINK \l "_Toc55442060" 
БИОГЕОХИМИЯ ПРИРОДНЫХ ЗОН


217Глава 10  

 HYPERLINK \l "_Toc55442062" 
ЗОНАЛЬНОСТЬ  

 HYPERLINK \l "_Toc55442063" 
БИОГЕОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ


21710.1. Биогеохимическая зональность  

 HYPERLINK \l "_Toc55442065" 
океана и суши


22210.2. Геохимическая неоднородность 

 HYPERLINK \l "_Toc55442067" 
биосферы и природных зон


22610.3. Элементарный ландшафт (элементарная  

 HYPERLINK \l "_Toc55442069" 
экогеосистема) как основная 

 HYPERLINK \l "_Toc55442070" 
хорологическая единица биосферы Мировой 

 HYPERLINK \l "_Toc55442071" 
суши


232Глава 11  

 HYPERLINK \l "_Toc55442073" 
БИОГЕОХИМИЯ ПОЛЯРНОГО ПОЯСА


23211.1. Биогеохимия арктических ландшафтов


23811.2. Биогеохимия тундры


243Глава 12  

 HYPERLINK \l "_Toc55442077" 
БИОГЕОХИМИЯ ПОЯСА  

 HYPERLINK \l "_Toc55442078" 
ВНЕТРОПИЧЕСКИХ ЛЕСОВ


24312.1. Биологический круговорот элементов 

 HYPERLINK \l "_Toc55442080" 
в лесных сообществах


25512.2. Биогеохимические особенности 

 HYPERLINK \l "_Toc55442082" 
почв пояса внетропических лесов


26012.3. Водная миграция элементов в зоне 

 HYPERLINK \l "_Toc55442084" 
бореальных и суббореальных лесов


266Глава 13 

 HYPERLINK \l "_Toc55442086" 
БИОГЕОХИМИЯ ВНЕТРОПИЧЕСКИХ 

 HYPERLINK \l "_Toc55442087" 
СТЕПЕЙ И ПУСТЫНЬ


26613.1. Биологический круговорот элементов 

 HYPERLINK \l "_Toc55442089" 
в аридных растительных сообществах


27113.2. Особенности  биологического 

 HYPERLINK \l "_Toc55442091" 
круговорота в экстрааридных пустынях


27613.3. Биогеохимические особенности 

 HYPERLINK \l "_Toc55442093" 
почв аридных ландшафтов


27813.4. Взаимосвязь биогеохимических 

 HYPERLINK \l "_Toc55442095" 
процессов с водной и атмосферной 

 HYPERLINK \l "_Toc55442096" 
миграцией элементов в аридных условиях


282Глава 14 

 HYPERLINK \l "_Toc55442098" 
БИОГЕОХИМИЯ ТРОПИЧЕСКОГО ПОЯСА


28214.1. Биологический круговорот химических 

 HYPERLINK \l "_Toc55442100" 
элементов в распространенных тропических 

 HYPERLINK \l "_Toc55442101" 
растительных сообществах


28914.2. Биогеохимические особенности 

 HYPERLINK \l "_Toc55442103" 
тропических почв


29314.3. Биогеохимия мангров


297Глава 15 

 HYPERLINK \l "_Toc55442106" 
ОСОБЕННОСТИ БИОГЕОХИМИИ 

 HYPERLINK \l "_Toc55442107" 
МОРСКИХ ОСТРОВОВ


29715.1. Массоперенос солей. 

 HYPERLINK \l "_Toc55442109" 
Роль колоний птиц


30215.2. Поступление тяжелых металлов


302в экогеосистемы островов из атмосферы


308Глава 16  

 HYPERLINK \l "_Toc55442113" 
ИНВАЙРОНМЕНТАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ 

 HYPERLINK \l "_Toc55442114" 
И БИОГЕОХИМИЯ


30816.1. Деформация природных 

 HYPERLINK \l "_Toc55442116" 
биогеохимических циклов хозяйственной 

 HYPERLINK \l "_Toc55442117" 
деятельностью человеческого общества


32016.2. Локальные (импактные) антропогенные биогеохимические аномалии тяжелых металлов


334ЗАКЛЮЧЕНИЕ


338ПРИЛОЖЕНИЕ


338Справочные данные для ориентировочных 

 HYPERLINK \l "_Toc55442122" 
расчетов распределения и миграции 

 HYPERLINK \l "_Toc55442123" 
масс химических элементов в биосфере
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Сферическая   Грушевидная





Сужающаяся                         Цилиндрическая               Субцилиндрическая





           Толщина корней 


 < 0,5см  0,5-2,0 см  > 2,0 см   Всего 


а ... 75      20                 6             99 


б .. 200     46                11          257 


в ….58     11                5              69 


г ..95         17               7            109 





               Толщина корней 


 < 0,5см   0,5-2,0 см   > 2,0 см   Всего 


а ... 190       88                37           276 


б .. 280        110              43           433 


в .. 320         88                31           408 


г ...470         77                43            590 
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� Гормон щитовидной железы человека.





� В этот объем входит собственно полный речной сток (39(103 км3/год), сток ледников Антарктиды и Гренландии (3(103 км3/год) и подземный сток суши помимо речного (2(103 км3/год).





� Данные о концентрации элементов в воде и содержании сухого остатка могут быть заменены данными о концентрации элементов в сухом остатке





� Вернадский В.И. Очерки геохимии. — М. — Л., 1934. — С. 88.





� Биомасса природной растительности к настоящему времени уменьшилась на 25-30%


� Средняя соленость океанической воды 35 %о-





� Средняя концентрация Сорг в сухой биомассе суши = 45 %.


� Средняя минерализация атмосферных осадков над дренируемой частью суши = 25 мг/л.


� Средняя минерализация воды рек = 120 мг/л; средняя концентрация Сорг растворимого = 6,9 мг/л.


� Средняя мутность воды рек 500 мг/л; средняя концентрация Сорг взвешенного 5 мг/л.


� Средний модуль осаждения пыли на Мировой суше 6 г/м2 в год.


� Средняя минерализация атмосферных осадков над океаном 10 мг/л.
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