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Аннотация

Выполнен количественный химический анализ снега на содержание водорастворимых форм Zn, Pb, Cd, Cu 
методом инверсионной вольтамперометрии в образцах снеговой воды, взятых в 2019 г. В осадках, собранных 
на фильтр, методом титриметрии определено содержание органического углерода. По результатам химико-
аналитического контроля выполнен расчет жидкого и твердого талого стока в период снегового паводка 2019 г. 
На основании ранее выполненных химико-аналитических исследований твердых частиц снежных кернов на 
содержание сорбированных форм Zn, Pb, Cd, Cu рассчитан объем химической нагрузки на русловую сеть 
участка верхнего течения р. Обь в области влияния города Барнаула.
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ВВЕДЕНИЕ

Химико-аналитический контроль атмосфер-
ного воздуха крупных городов по результатам 
анализа снежного покрова позволяет получить 
достоверную информацию о мощности диффуз-
ных и точечных источников загрязнения в зим-
ний период года и рассчитать объем снегового 
стока в русловую сеть за период снегового па-
водка [1].

В настоящей работе выполнен количествен-
ный химический анализ снежных кернов, взя-
тых в 2019 г. Полученные результаты химико-
аналитического контроля снеговой воды и твер-
дых частиц снега представляются новыми и 
практически значимыми для эколого-химиче-
ской оценки текущего состояния снежного по-
крова г. Барнаула. Расчет химической нагрузки 
в период снегового паводка имеет практическую 
значимость для городов Сибири, которые при-
меняют обскую воду для питьевого водополь-
зования. Экологическая безопасность вторич-

ного загрязнения экосистем от твердого и жид-
кого снегового стока остается на втором плане [2], 
не принимается во внимание техногенное за-
грязнение поверхностных вод и почвенного по-
крова. Дифференцировать химическую нагруз-
ку по природным и техногенным источникам 
весьма сложно [3].

В качестве химических индикаторов выбра-
ны ионные формы кадмия, меди, свинца, цинка 
как лабильные водорастворимые неорганиче-
ские формы химического стока. В качестве ин-
дикатора органических загрязнений, который 
сорбируется частицами снежной массы, выбран 
органический углерод, позволяющий рассчи-
тать твердый сток “условного” органического 
вещества (УОВ), анализируемого в точных воз-
душно-сухих навесках твердых частиц образ-
цов снега методом сжигания по И. В. Тюрину [4] 
(бихроматная окисляемость). Ранее авторы ана-
лизировали в образцах снежного покрова г. Бар-
наула нефтепродукты и фенолы экстракцион-
но-флуориметрическим методом [5].
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Цель настоящей работы – по результатам хи-
мического анализа тяжелых металлов (Cd, Pb, 
Cu, Zn) в фильтратах снеговой воды и массовой 
доле углерода в твердом компоненте образцов 
снега оценить эколого-химическое состояние та-
лых вод и рассчитать химическую нагрузку на 
русловую сеть р. Оби в области влияния г. Бар-
наула в период снегового паводка 2019 г.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследований

Фильтраты снеговой воды получены путем 
выдерживания каждого образца снежной массы 
при комнатной температуре до полного таяния в 
лабораторных условиях и последующего филь-
трования на специальной установке ГР-60 (Рос-
сия) через трековые мембраны (диаметр пор 
0.11 мкм) в атмосфере аргона. 

Материалы и реактивы

Определение концентраций элементов в филь-
тратах выполнено методом инверсионной вольт-
амперометрии (ИВА) в соответствии с методи-

ческими указаниями [6] изготовителя вольтам-
перометрического анализатора ТА-Lab (Россия). 

Отбор образцов снежного покрова

Образцы снега отбирали на определенной 
площади г. Барнаула при помощи снегомера – 
полого полиэтиленового цилиндра длиной 100 см 
с внутренним диаметром 42 мм с острой торце-
вой кромкой, вырезающей керн снега путем 
вращения. Полый цилиндр погружали верти-
кально в снег до соприкосновения с подстилаю-
щей поверхностью. Вырезанный цилиндр снега 
аккуратно вынимали вместе со снегомером. На 
внешней поверхности пробоотборник имел раз-
метку для контроля высоты снежного покрова. 
Путем деления массы пробы снега на ее объем 
рассчитывали плотность снега [7]. Образцы снеж-
ной массы отбирали методом конверта в количе-
стве пяти кернов в каждой точке на местности. 

Для оценки уровня загрязнения снежного по-
крова цинком, кадмием, медью и свинцом и рас-
чета химической нагрузки на русловую сеть вы-
браны 25 точек отбора снежных кернов (в каж-
дой точке взято по пять образцов кернов) на 
территории г. Барнаула. Снег отобран в городе 

Рис. 1. Карта-схема отбора проб снежных кернов на исследуемой территории г. Бар-
наула (2019 г.).
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вблизи дорог и автозаправочных станций (всего 
13 точек отбора (65 кернов)), в парках и на лес-
ной территории (всего 12 точек отбора (60 кер-
нов)) для сравнения и анализа загрязнений. Та-
ким образом, отобрано 125 кернов: 65 кернов на 
городской территории и 60 кернов в парках и на 
лесной территории. Место отбора пробы помеча-
лось с помощью GPS-приемника и маркирова-
лось. Отобранные в каждой точке керны снега 
помещали в пластиковые контейнеры, переме-
шивали и доставляли в лабораторию, где опре-
деляли массу образца снега на технических ве-
сах. Средняя глубина снежного покрова состави-
ла в 2019 г. 44 см при средней плотности 0.6 г/см3. 

Карта-схема отбора проб снежных кернов 
на всей территории г. Барнаула представлена 
на рис. 1. Для выявления точечных источников 
загрязнения снега места отбора проб на город-
ской территории отмечены точками 2, 4, 5, 7, 

9–12, 18, 23, в парках и на лесной территории 
города – точками 3, 6, 8, 14, 15, 17, 19–22, 24, 
25, вблизи автозаправочных станций – точка-
ми 1, 13, 16.

В фильтратах снеговой воды определено со-
держание цинка, кадмия, меди и свинца мето-
дом ИВА.

Первичные данные снегосъемки 2019 г. пред-
ставлены в табл. 1 и 2.

Химический анализ образцов снеговой воды  
методом инверсионной вольтамперометрии  
с помощью анализатора ТА-Lab 

При анализе воды содержание цинка и меди 
зачастую намного больше содержания свинца и 
кадмия, поэтому сначала анализировали эле-
менты с меньшим содержанием (Cd, Pb), а за-
тем – c большим (Cu, Zn) .

ТАБЛИЦА 1

Координаты точек отбора проб и характеристики снежного покрова 

Номер 
пробы

Дата 
отбора

Средняя 
высота, см

Плотность 
снега, г/см3

Координаты 
точки отбора, °

Объем 
фильтрата, дм3

с. ш. в. д.

Городская территория

1 11.03.19 38 0.4937 53.34 83.67 0.9

2 11.03.19 52 0.4729 53.36 83.67 1.2

4 12.03.19 47 0.4814 53.34 83.69 1.1

5 12.03.19 44 0.4615 53.32 83.68 1.1

7 12.03.19 36 0.5866 53.34 83.76 1.1

9 12.03.19 54 0.5074 53.38 83.71 1.4

10 13.03.19 39 0.4278 53.36 83.77 0.8

11 13.03.19 43 0.3765 53.38 83.74 0.8

12 13.03.19 36 0.3773 53.36 83.75 0.7

13 13.03.19 49 0.4194 53.36 83.76 1.1

16 14.03.19 41 0.4286 53.25 83.88 0.9

18 15.03.19 50 0.4214 53.25 83.68 1.1

23 18.03.19 47 0.4338 53.34 83.77 1.1

Лесная территория

3 11.03.19 54 0.4157 53.35 83.69 1.1

6 12.03.19 30 0.3717 53.35 83.72 0.6

8 12.03.19 46 0.4817 53.35 83.76 1.2

14 13.03.19 47 0.3763 53.32 83.79 0.9

15 14.03.19 50 0.4008 53.32 83.79 1.0

17 14.03.19 47 0.4399 53.26 83.72 1.0

19 15.03.19 47 0.4240 53.26 83.70 1.0

20 15.03.19 48 0.4331 53.30 83.76 1.1

21 15.03.19 40 0.3600 53.27 83.74 0.7

22 18.03.19 47 0.4301 53.29 83.76 1.0

24 18.03.19 30 0.4114 53.33 83.79 0.6

25 18.03.19 40 0.4323 53.35 83.77 0.9

Примечание. Площадь подстилающей поверхности в каждой точке 6.9•10–2 м2.
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В качестве рабочего электрода применяли 
амальгамные электроды на серебряной подлож-
ке. Электродом сравнения служил хлоридсереб-
ряный электрод (ХСЭ), который также приме-
няли в качестве вспомогательного. 

Типичные определения Cd и Pb методом 
стандартных добавок представлены на рис. 2. 
Рабочие растворы аттестованных смесей готови-
ли в день выполнения измерений методом по-
следовательного разбавления. Определение цин-
ка и меди проводили в тех же режимах, что и 
для кадмия и свинца. После каждого аналити-
ческого образца кварцевые стаканчики и элек-
троды тщательно промывали бидистиллирован-
ной водой. 

Вольтамперограммы (см. рис. 2) для амаль-
гамного рабочего электрода на серебряной под-
ложке иллюстрируют правильность приготов-
ления добавок. Для каждого аналитического об-
разца фильтрата выполняли регистрацию пяти 
воспроизводимых вольтамперограмм пробы без 
добавок и с добавками. Определение проводили 
аналогично для меди, цинка, свинца и кадмия.

Таким образом методом ИВА проанализиро-
вано 25 образцов фильтратов снеговой воды. Ре-
зультаты определения ионных форм Zn, Cd, Pb, 
Cu в этих фильтратах представлены в табл. 3. 
Содержание водорастворимых (в/р) форм тяже-
лых металлов (см. табл. 3) в различных пробах 
не превышало предельно допустимых концен-
траций (ПДК

в/р
).

МЕТОДИКА ОБРАБОТКИ ПЕРВИЧНЫХ ДАННЫХ И РАСЧЕТОВ

Мутность снеговой воды определяли гра-
виметрическим методом, который основан на 
взвешивании осадка, просушенного до посто-
янной массы вместе с фильтром при 105 °С. 
Фильтры перед фильтрованием также доводи-
ли до постоянной массы. Осадок получали по-
сле пропускания через фильтр определенного 
объема воды [9]. Суспендированные частицы 
при фильтровании под давлением в атмосфере 

ТАБЛИЦА 2 

Интегральные показатели снежного покрова 

Номер 
пробы

Мутность, 
г/дм3

[С%], % Масса 
ВВ, г

УОВ, г/дм3

1 2.22 1.0 2.30 0.011

2 0.08 6.0 0.08 0.003

3 0.09 10 0.09 0.001

4 0.02 20 0.02 0.002

5 0.02 21 0.02 0.002

6 0.05 13 0.05 0.003

7 0.08 9.0 0.08 0.004

8 0.05 9.0 0.05 0.002

9 0.20 2.0 0.20 0.002

10 0.04 10 0.04 0.002

11 0.05 8.0 0.05 0.002

12 0.07 8.0 0.07 0.003

13 0.13 4.0 0.13 0.003

14 0.05 12 0.05 0.002

15 0.03 13 0.03 0.002

16 0.02 13 0.02 0.001

17 0.02 13 0.02 0.001

18 0.01 27 0.01 0.001

19 0.01 30 0.01 0.001

20 0.03 6.0 0.03 0.001

21 0.02 4.0 0.02 0.001

22 0.01 8.0 0.01 0.001

23 0.03 10 0.03 0.001

24 0.02 5.0 0.02 0.001

25 0.09 6.0 0.09 0.003

Примечание. [С%] – содержание массовой доли органи-
ческого углерода; ВВ – взвешенное вещество; УОВ – “ус-
ловное” органическое вещество.

Рис. 2. Вольтамперограмма определения Cd и Pb методом добавок: ячейка А – добавка 3, 4, 5; ячейка B – добавка 2, 3, 5; 
ячейка C – добавка 2, 4, 5.
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аргона частично внедрялись в фильтр, масса 
внедренных частиц также учитывалась в ве-
личине мутности. 

Для идентификации источников загрязне-
ния снежного покрова тяжелыми металлами 
(Zn, Cd, Pb, Cu) в окрестностях г. Барнаула ис-
пользовали метод построения изоконцентрат в 
среде Surfer-8.0. Изоконцентраты распределе-
ний на исследуемой территории представлены 
на рис. 3–6.

Расчет химической нагрузки

Химический сток рассчитан из полученных 
нами экспериментальных данных. Исследован 
фильтрат снеговой воды, определена массовая 
доля органического углерода и вычислена хи-
мическая нагрузка от разных по коэффициенту 
стока территорий. Площадь городской террито-
рии определена с помощью аналитического мето-
да. Для координатной “привязки” проб снежных 
кернов использовали GPS-навигатор (см. табл. 1). 
По результатам ИВА (см. табл. 3) рассчитана хи-
мическая нагрузка по водорастворимым тяже-
лым металлам за время снегового паводка. 

Расчеты химического стока и химической 
нагрузки выполнены по следующим форму-
лам [1, 10]: 
y = αβ<C

i
V

i
/S

i
> (1)

где y – модуль стока подвижных форм тяже-
лых металлов, кг/км2; α – коэффициент мест-
ного стока; β – коэффициент пересчета размер-
ностей величин; V

i
 – объем снеговой воды для 

i-й точки отбора, дм3; S
i
 – площадь поверхности 

для i-й точки отбора, км2. 
L = αβ∑<C

i,j
V

i
/S

i
>S

j
 (2)

где L – суммарная химическая нагрузка на рус-
ловую сеть во время паводка, кг; ∑ – сумма по 
всем точкам отбора i (от 1 до n) и по всем типам 
j-го природного комплекса (лесная и городская 
территории). 

Результаты расчета химической нагрузки по 
металлам на р. Обь в снеговой паводок 2019 г. 
представлены в табл. 4.

Ранее в расчете химической нагрузки при-
меняли более сложную модель средних концен-
траций металлов, растворимых в снеговой воде 
и сорбированных на частицах снега [10]. Главным 
образом, рассматривали поверхностный сток. 
В качестве “фоновых” концентраций металлов 
использовали результаты анализа водных вы-
тяжек почвы (имитационная часть модели сто-
ка [3]). В настоящее время гидрологические и гид-
рохимические режимные наблюдения за участ-
ком верхнего течения р. Обь в области влияния 
г. Барнаула не проводятся, и полуэмпирическое 
моделирование по химико-аналитическим ис-
следованиям представляется наиболее выполни-
мой задачей.

Определение массовой доли  
органического углерода

Содержание органического углерода в точ-
ных навесках твердых частиц снежной массы 
определяли методом “сжигания” по В. И. Тюри-

ТАБЛИЦА 3 

Концентрации тяжелых металлов  
в фильтрате снеговой воды, мкг/дм3

Номер 
пробы

Cd Zn Pb Cu

Городская территория

1 <0.0002 0.21±0.05 1.6±0.5 15.0±4.0

2 <0.0002 0.75±0.19 3.0±1.0 14.0±3.0

4 <0.0002 0.34±0.08 3.0±1.0 5.0±2.0

5 <0.0002 0.71±0.18 1.4±0.5 13.0±3.0

7 0.007±0.002 0.32±0.08 2.2±0.7 24.0±6.0

9 <0.0002 0.37±0.09 11.0±3.0 14.0±3.0

10 <0.0002 0.76±0.19 1.3±0.4 14.0±4.0

11 0.0017±0.0003 1.0±0.3 0.4±0.1 21.0±5.0

12 <0.0002 1.2±0.3 1.6±0.5 17.0±4.0

13 <0.0002 0.11±0.03 1.2±0.4 20.0±5.0

16 0.009±0.002 0.66±0.16 2.1±0.6 8.6±3.4

18 <0.0002 0.70±0.17 11.0±3.0 17.0±4.0

23 <0.0002 0.52±0.13 3.0±1.0 9.1±3.7

Лесная территория

3 <0.0002 0.73±0.18 3.0±1.0 30.0±10.0

6 0.0018±0.0004 0.50±0.13 3.0±1.0 41.0±6.0

8 <0.0002 0.57±0.14 1.3±0.4 12.0±3.0

14 0.0026±0.0006 0.86±0.22 0.5±0.2 13.0±3.0

15 <0.0002 0.55±0.14 1.2±0.4 7.6±3.0

17 0.004±0.001 0.65±0.16 2.3±0.8 8.8±3.5

19 <0.0002 0.81±0.20 15.0±4.0 19.0±5.0

20 <0.0002 0.59±0.15 1.0±0.3 16.0±4.0

21 <0.0002 0.52±0.13 1.6±0.5 9.3±3.7

22 0.0066±0.0016 0.34±0.09 2.1±0.7 9.2±3.7

24 <0.0002 0.67±0.17 1.9±0.6 7.6±3.0

25 0.030±0.007 0.89±0.22 1.8±0.6 9.7±3.9

Ccр
а 0.010±0.002 0.57±0.22 3.0±0.5 15.0±3.0

ПДК
в/р

б 0.5 10 100 1.0 

Фон [8] <0.4 1–20 <10 <5

а Средняя концентрация водорастворимых форм в филь-
тратах снеговой воды, мкг/дм3.

б Предельно допустимая концентрация водорастворимых 
форм в водах водных объектов рыбохозяйственного назна-
чения, мкг/дм3.
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Рис. 3. Изоконцентраты распределения цинка (в мг/дм3) в снежном покрове 
г. Барнаула по результатам снегосъемки 2019 г.

Рис. 4. Изоконцентраты распределения кадмия (в мг/дм3) в снежном покрове 
г. Барнаула по результатам снегосъемки 2019 г.
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Рис. 5. Изоконцентраты распределения свинца (в мг/дм3) в снежном покрове 
г. Барнаула по результатам снегосъемки 2019 г.

Рис. 6. Изоконцентраты распределения меди (в мг/дм3) в снежном покрове г. Бар-
наула по результатам снегосъемки 2019 г.
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ну [4, 10, 11] титриметрически, рассчитывали по 
формуле:
[C%] = (V

хол
 – V

раб
)•C•0.003•100/g (3)

где С% –массовая доля органического углеро-
да, %; V

хол
 и V

раб
 – объемы соли Мора на “холос-

тое” определение и после сжигания соответ-
ственно, см3; С – количество моль-экв. соли 
Мора в 1 дм3; g – точная навеска взвеси (твер-
дых частиц снега), г. 

Результаты представлены в табл. 2.

Расчет “условного” органического вещества

Расчет УОВ проводили по результатам тит-
риметрического анализа (см. табл. 2). Основа-
нием для выбора модели УОВ послужили ранее 
выполненные определения фенолов и нефте-
продуктов в снежном покрове [5] с преобладаю-
щей долей нефтепродуктов и фенолов, сорбиро-
ванных на твердой компоненте снега.

Для определения концентрации УОВ (г/дм3) 
в твердых частицах снега использовали следую-
щую формулу [11]: 
УОВ = 5•10–3•[C%]•T (4)
где C% – массовая доля органического углерода 
в твердых частицах снега, %; T – мутность сне-
говой воды, г/дм3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оценить загрязнения за зимний сезон позво-
ляет отбор проб снежного покрова в виде кер-
нов. Одна проба по всей толще снежного покро-
ва содержит представительные данные о за-
грязнении в период от образования устойчивого 
снежного покрова до момента отбора пробы. 
Снежный покров позволяет решить проблему 
количественного определения суммарных пара-
метров загрязнения (сухих и влажных выпаде-
ний) [12, 13], если снегосъемка выполнена на мо-

мент максимального накопления загрязнений и 
максимального снегозапаса [2, 10, 12].

Ранее нами исследован снежный покров на 
содержание металлов [14] методом атомно-аб-
сорбционной спектроскопии. Опубликованы ве-
личины химической нагрузки на русловую сеть 
р. Обь (твердый сток сорбированных форм тя-
желых металлов) [5]. Далее концентрации УОВ 
усредняли по городу (13 точек отбора, см. табл. 1) 
и лесной территории (12 точек отбора, см. табл. 1) 
и вычисляли химическую нагрузку (см. табл. 4) 
по аналогии с расчетами для металлов по фор-
муле (2). Рассчитаны твердый и жидкий стоки.

В рамках концептуальной модели “накопле-
ние – смыв” на основе интегральных характе-
ристик снежного покрова рассчитан твердый 
сток снега УОВ в г. Барнауле:

– лесная территория: S = 110 км2, 
L = 88.0±0.5 т;

– городская территория: S = 72 км2, 
L = 496.0±0.5 т. 

Именно дифференциация исследуемой тер-
ритории по природным комплексам на лес и го-
род, а также компонентам стока (твердый и 
жидкий) позволяет четко определить преобла-
дание городских территорий в формировании 
химической нагрузки на русловую сеть в обла-
сти влияния города. В соответствии с представ-
ленными на риc. 3–6 изоконцентратами уста-
новлены места с повышенным содержанием 
цинка, кадмия, меди и свинца в снежном покро-
ве по данным, полученным в 2019 г. Максималь-
ное содержание цинка определено в точках 11, 
12, минимальное – в точках 1, 13. Максимальное 
содержание кадмия определено в точке 22, в 
других точках оно также не превышало ПДК. 

Если сравнивать результаты определения тя-
желых металлов в талой снеговой воде, полу-
ченные в 2019 г., с усредненными результатами 
исследований, выполненных в 2003 г., представ-
ленными в [10], то следует отметить значитель-
ные отличия. Тяжелых металлов в фильтратах 
снеговой воды в 2019 г. содержится значитель-
но меньше, чем в 2003 г. Содержание органиче-
ского углерода в 2019 г. составило максимально 
– 30 %, минимально – 1.0 %, а в 2003 году мак-
симально – 2.9 %, минимально – 0.7 %. По-
видимому, меньшим стал вклад топочных аэро-
золей частного сектора города с переходом от 
угольного отопления на природный газ.

Согласно результатам анализа снежных кер-
нов 2019 г. установлено значимое увеличение 
средних концентраций меди в снеговой воде 

ТАБЛИЦА 4

Расчетные объемы химической нагрузки, т 

Показатель Cu(II) Pb(II) Zn(II) Cd(II)

Лесная территория 110 км2, α = 0.22 [1]

Химическая нагрузка 6.8 1.3 22.4 22.4

Городская территория 72 км2, α = 0.65 [1]

Химическая нагрузка 13.2 9.7 37.6 40.6

Суммарная нагрузка  
на русловую сеть

20.0 11.0 60.0 63.0

Примечания. 1. Продолжительность снегового паводка 
15 сут. 2. α – коэффициент местного стока.
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(15.0±3.0 мкг Cu/дм3) по сравнению с данными 
2003 г. (12.4±2.0 мкг Cu/дм3). В качестве пози-
тивного результата химического анализа филь-
тратов в 2019 г. отмечено существенно меньшие 
концентрации водорастворимого кадмия в срав-
нении с 2003 г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ИВА определены средние концен-
трации водорастворимых форм цинка, меди, 
свинца и кадмия в фильтратах снеговой воды, 
мкг/дм3: Cu (15.0±3.0), Zn (0.57±0.22), Pb (3.0±0.5) 
и Cd (0.010±0.002).

Погрешности связаны с неточностью опреде-
ления площади стока с природного комплекса.

Несмотря на погрешности используемой то-
поосновы, результаты модельного расчета хи-
мической нагрузки на русловую сеть свидетель-
ствуют о вторичных процессах поступления 
подвижных форм тяжелых металлов в почво-
грунты и донные отложения русловой сети. Вто-
ричные процессы трансформации тяжелых ме-
таллов зависят от температуры поровых вод 
донных осадков и “деятельности” гидробионтов 
на границе активного обмена энергией и веще-
ством в экосистемах верхнего течения р. Обь. 
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