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Ю.И. Скурлатов

Особенности формирования качества водной среды в водохранилищах
Сочетание замедленного водообмена с загрязнением водной среды биогенными формами азота и фосфора, неизбежные при образовании водохранилищ, создает предпосылки для размножения синезеленых водорослей.  
Появившись в водах Мирового Океана более 3 млрд лет назад в анаэробной среде, с/з водоросли стали первыми автотрофными микроорганизмами, продуцирующими  молекулярный О2 в процессе фотосинтеза. Сохранение с/з водорослей как вида на протяжении млрд лет эволюции обусловлено рядом их физиологических особенностей. Среди них:
- возможность осуществлять фотосинтез в условиях даже очень низкой освещенности;

- симбиоз с сопутствующими бактериями, поставляющими СО2 для процесса фотосинтеза;
- миксотрофный характер питания, благодаря которому клетки продолжают делиться и в темное время суток, и в анаэробных условиях;

- наличие газовых вакуолей, благодаря которым клетки с/з водорослей способны перемещаться по глубине между дном и поверхностью; 
- деление клетки в процессе митоза не на две, а на несколько частей, благодаря чему процесс «цветения» носит взрывной характер.

Кроме того, в борьбе с конкурентами за ареал обитания с/з водоросли применяют своего рода «химическое оружие», выделяя во внешнюю среду токсичные вещества – так называемые альготоксины. Некоторые альготоксины оказываются токсичными для теплокровных животных и человека.
Подробней  остановлюсь на двух других, менее известных отличительных  особенностях с/з водорослей. 

Первая – непереносимость клетками с/з водорослей  присутствия в водной среде перекиси водорода. С этим связано, в частности, явление их «фотоокислительной смерти» – казалось бы беспричинное резкое прекращение «цветения». 
Дело в том, что под действием УФ-составляющей солнечного излучения в природных водах в аэробных условиях происходит образование активных[ форм молекулярного кислорода, в частности, О2-.-радикала, легко трансформирующегося далее в перекись водорода. 
Перекись водорода, занимающая промежуточное положение между водой и молекулярным кислородом, является непременным участником круговорота кислорода как во внутриклеточных процессах, так и в окружающей среде. В норме в природной водной среде, как и в аэробной клетке, содержание перекиси водорода находится на уровне 10-6 моль/л (плюс-минус порядок) или в концентрации примерно от 3 до 300 мкг/л. 

Токсическое действие перекиси водорода в отношении с/з водорослей связано с отсутствием у них, в отличие от других аэробных организмов, защитных антиоксидантных систем.  В отсутствие антиоксидантной защиты взаимодействие Н2О2 с радикалами О2-. Приводит к образованию радикалов ОН, приводящих к инициированию  внутриклеточных свободно-радикальных процессов, сопровождающихся гибелью клетки.
Вторая отличительная особенность с/з водорослей, органически связанная с их непереносимостью Н2О2, это – выделение во внешнюю среду веществ восстановительной природы, эффективно взаимодействующих с Н2О2. Это так же, как и выделение альготоксинов, является своего рода «химическим оружием», направленным против перекиси водорода, присутствующей во внешней среде. 
В исследованиях, проведенных нами на ряде водохранилищ, было показано, что «цветение» с/з  водорослей сопровождается появлением в воде веществ восстановительной природы, инертных по отношению к О2 и эффективно взаимодействующих с перекисью водорода. 
Носителями восстановительных эквивалентов  являются водорастворимые соединения восстановленной серы. 

Формирование квази-восстановительного состояния водной среды, когда вместо Н2О2 в воде присутствуют вещества-восстановители, титруемые перекисью водорода, чревато рядом негативных последствий для водной экосистемы и потребительских свойств воды. 
Помимо «цветения» с/з водорослей в воде появляются неизвестные ранее факторы токсичности, резко снижается способность водной среды к самоочищению, возникают условия, благоприятные для развития патогенных микроорганизмов, приводящих к заболеванию рыб и водных животных. 

Изменение направленности внутриводоемных о.-в. процессов с участием перекиси водорода наиболее пагубным образом сказывается на жизнедеятельности аэробных водных организмов с интенсивным водообменом с внешней средой. 
В частности, в условиях квази-восстановительного состояния водной среды происходит гибель личинок рыб до перехода их на жаберное дыхание. 

В формировании токсичного квази-восстановительного состояния водной среды в водохранилищах важную роль играют окислительно-восстановительные процессы, протекающие на границе раздела вода-донные отложения. 
В толще донных отложений формируются анаэробные условия, протекают процессы сульфатредукции и деструкции органических веществ, сопровождающиеся образованием сероводорода. Сероводород восстанавливает ионы Fe(III), находящиеся в донных отложениях в составе фосфатных комплексов, с высвобождением фосфат-ионов и образованием моносульфида железа(II). Таким образом, с некоторого момента  донные отложения становятся источником фосфат-ионов и восстановительных эквивалентов в виде сероводорода и моносульфида железа.  
На границе раздела вода-донные отложения сероводород окисляется растворенным в воде кислородом. Моносульфид железа гораздо более эффективно взаимодействует с перекисью водорода, чем с растворенным кислородом. Тем самым, в определенных условиях, когда приток восстановительных эквивалентов из толщи донных отложений превысит приток перекиси водорода из толщи водной среды, на границе раздела вода-донные отложения возникают квази-восстановительные условия в сочетании с повышенной концентрацией фосфат-ионов. 
При температуре воды  выше 18°С  такое сочетание служит «спусковым крючком» для массового развития с/з водорослей, для которых содержание в водной среде фосфат-ионов является лимитирующим фактором. Начав размножаться в придонных слоях воды, с/з быстро распространяются по объему, выделяя вещества восстановительной природы, разрушающие перекись водорода в толще воды. 
Возникает вопрос, каким образом не допустить изменения редокс-состояния водной среды от нормального окислительного к токсичному квази-восстановительному и как предотвратить явления «цветения» с/з водорослей?
Можно выделить три варианта решения проблемы, условно - физический, химический и биологический.
Физический путь – своевременная, до повышения температуры придонных слоев воды выше  17°С,  очистка приплотинных участков водохранилища от донных отложений. Например, за счет придонных попусков воды или механического сбора.

Химический путь основан на окислительной обработке поверхности донных отложений при прогреве воды до 17°С  с использованием так называемой «твердой» перекиси водорода, находящейся в составе безвредного для водной экосистемы носителя. Медленно растворяясь в воде, перекись водорода создает защитную окислительную пленку, препятствующую выходу фосфат-ионов и восстановительных эквивалентов в толщу воды. 
Биологический путь основан на интродукции в водохранилище зеленых водорослей, например хлореллы,  вегетационный период которых начинается при более низких температурах по сравнению с с/з водорослями. В процессе фотосинтеза и под действием УФ-составляющей солнечного света зеленые водоросли продуцируют перекись водорода, поддерживая окислительное состояние водной среды.
Выбор того или иного варианта или их комбинации определяется конкретными условиями водохранилища.

Представленная картина формирования квази-восстановительных условий в природной водной среде водохранилищ будет неполной, а предлагаемые меры по нейтрализации донных отложений могут оказаться недостаточно эффективными, если не учитывать еще один существенный фактор воздействия.

Речь идет о сбросе в воды водохранилищ сточных вод больших городов после их биологической очистки в аэротенках. В первичных отстойниках очистных сооружений, как и в донных отложениях приплотинных участков водохранилищ, в анаэробных условиях образуется большое количество веществ-восстановителей, эффективно взаимодействующих с перекисью водорода и устойчивых к молекулярному кислороду. Эти вещества беспрепятственно проходят через аэротенки и сбрасываются со сточными водами в водоем, разрушая природную перекись водорода. 

Таким образом, сброс в водоем сточных вод с высоким содержанием фосфат-ионов и веществ-восстановителей способствует изменению редокс-состояния природной водной среды и «цветению» с/з водорослей.

Выводы и предложения

1. Важным показателем биологической полноценности водной среды водохранилищ является содержание в воде перекиси водорода естественного происхождения. Обнаружение в воде веществ-восстановителей, титруемых перекисью водорода, свидетельствует об изменении направленности внутриводоемных окислительно-восстановительных процессов с участием перекиси водорода – от нормального окислительного к квази-восстановительному, токсичному для аэробных организмов с интенсивным водообменом. 

2. Существующий рыбохозяйственный норматив ПДК по перекиси водорода 0,01 мг/л (~ 3.10-7 моль/л) не отражает реальной экологической значимости этого неотъемлемого участника круговорота кислорода в природной водной среде. Данный норматив оказывается на порядок ниже естественного содержания перекиси водорода в природных водах и в клетках аэробных организмов, что является нонсенсом. По отношению к перекиси водорода необходимо применять тот же подход, что и в случае растворенного кислорода – в общих требованиях к составу и свойствам воды водных объектов, используемых для рыбохозяйственных целей, без указания верхней границы, с ограничением «не менее» 0,003 мг/куб. дм (~10-7 моль/л).
3. В качестве профилактических мер по предотвращению «цветения» с/з водорослей необходимо прекратить сброс биологически очищенных сточных вод без их окислительной обработки и обеспечить окислительное состояние границы раздела вода-донные отложения. 

