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при этом весь ма тру до ем ких опы тов по био-
тес ти ро ва нию. Кро ме то го, этот по ка за тель 
мож но ис поль зо вать для рас че та нор ми руе-

мо го до пус ти мо го сбро са сточ ных вод, со-
глас но ме то ди че ским ре ко мен да ци ям (Ме то-
ди ка…, 2007).

Р и с .  4 .  Раз бав ле ние вод хво сто хра ни ли ща в ниж них озе рах сис те мы р. Кен ти 
(А) и оз. Ср. Куй то (Б) за мно го лет ний пе ри од (по суль фа там)
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ВВЕДЕНИЕ

Азот в при род ных во дах вхо дит в со став как 
ор га ни че ских (N

орг
), так и ми не раль ных со еди-

не ний – нит ри тов (NO
2

-) и нит ра тов (NO
3

-). По-

след ние яв ля ют ся про дук та ми окис ле ния ам-
миа ка (NH

4
+) под влия ни ем фи зи ко-хи ми че ских 

и био хи ми че ских фак то ров. Ми не ра ли за ция 
ор га ни че ских ве ществ до NH

3 
(ам мо ни фи ка ция) 

про те ка ет зна чи тель но бы ст рее, чем их пре вра-
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ще ние до NO
2

-
 
и NO

3
- (нит ри фи ка ция). Во вто-

ром про цес се наи мень шую ско рость име ет 
пер вая фaзa – пре вра ще ние NH

4
+ в NO

2
-, вто рая 

же фа за – окис ле ние NO
2

- в NO
3

- – про те ка ет 
зна чи тель но бы ст рее. Нит ри фи ка ци я – мик ро-
био ло ги че ский про цесс, она свя за на ли бо с по-
лу че ни ем энер гии (хе мо син тез, ав то троф ная 
нит ри фи ка ция), ли бо с за щи той от ак тив ных 
форм ки сло ро да, об ра зую щих ся при раз ло же-
нии пе рок си да во до ро да (ге те ро троф ная нит-
ри фи ка ция) (Куз не цов, 1970). Нит ри ты – не ус-
той чи вые ком по нен ты при род ных вод. Наи-
боль шая их кон цен тра ция на блю да ет ся во вре-
мя лет ней стаг на ции. При дос та точ ной кон цен-
тра ции ки сло ро да про цесс окис ле ния идет 
даль ше под дей ст ви ем бак те рий, и нит ри ты ак-
тив но окис ля ют ся до нит ра тов. По вы шен ное со-
дер жа ние нит ри тов ука зы ва ет на на ли чие про-
цес сов раз ло же ния ор га ни че ских ве ществ в ус-
ло ви ях мед лен но го окис ле ния NO

2
- в NO

3
- , что 

ука зы ва ет на за гряз не ние вод но го объ ек та ор-
га ни че ски ми ве ще ст ва ми, т. е. яв ля ет ся важ-
ным са ни тар ным по ка за те лем. Для ко ли че ст-
вен ной оцен ки спо соб но сти во ды к са мо очи ще-
нию обыч но ис поль зу ют ки не ти че ские ха рак те-
ри сти ки ре ак ций био хи ми че ско го раз ло же ния 
раз лич ных ве ществ в при род ной во де (Си нель-
ни ков, 1980). По ми мо это го рас смат ри ва ют ся и 
тер мо ди на ми че ские (ак ти ва ци он ные) па ра мет-
ры ре ак ций. Осо бен но важ ны ак ти ва ци он ные 
ха рак те ри сти ки при изу че нии за ви си мо сти ско-
ро сти ре ак ции от тем пе ра ту ры, что да ет воз-
мож ность со ста вить про гноз ак тив но сти внут-
ри во до ем ных пре вра ще ний при из ме не нии ус-
ло вий в ок ру жаю щей сре де (Ры жа ков, 2006). 
Для оп ре де ле ния ин тен сив но сти нит ри фи ка-
ции обыч но ис поль зу ют ме то ды ла бо ра тор но го 
мо де ли ро ва ния: до бав ле ние в сре ду маг ний-
ам мо ний фос фа та (из ме ре ние «нит ри фи ка ци-
он ной спо соб но сти»; Куз не цов и др., 1985) или 
ра дио уг ле род ный ме тод с ис поль зо ва ни ем 
спе ци фи че ско го ин ги би то ра ли то троф но го 
окис ле ния ио нов ам мо ния – нит ра пи ри на 
(N-serve) (Somville, 1978). В дан ной ра бо те ско-
рость ре ак ции нит ри фи ка ции ис сле до ва ли по 
ме то ду L. W. Belser, E. L. Mays (1980). Для изу че-
ния ак тив но сти нит ри фи ка ции бра ли во ду Пет-
ро за вод ской гу бы Онеж ско го озе ра. Ра нее в 
ИВПС про во ди лись под роб ные ис сле до ва ния 
со дер жа ния азо ти стых со еди не ний в во де 
Онеж ско го озе ра (Са бы ли на, 1999), од на ко ки-
не ти че ские и тер мо ди на ми че ские ас пек ты 
внут ри во до ем ных про цес сов с их уча сти ем не 
изу ча лись. Ра бо та про из во ди лась в рам ках до-
го во ра о со труд ни че ст ве ме ж ду ла бо ра то ри ей 
гид ро хи мии и гид ро гео ло гии ИВПС и ка фед рой 
об щей хи мии Петр ГУ на 2008–2009 гг. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Во ду Пет ро за вод ской гу бы Онеж ско го озе ра 
в чер те г. Пет ро за вод ска от би ра ли 19.06.08 г. 

В про бу во ды до ба ви ли ин ги би тор вто рой 
ста дии нит ри фи ка ции хло рат ка лия (КСlО

3
) в 

кон цен тра ции 3 ммоль/л. В этих ус ло ви ях пре-
кра ща лось окис ле ние нит ри тов до нит ра тов. 
Ско рость ре ак ции нит ри фи ка ции оп ре де ля ли 
по на ко п ле нию ио нов NO

2
- во вре ме ни.

Для оп ре де ле ния нит рит-ио нов в во дах ис-
поль зо ва ли N-(1-наф тил)-эти лен диа мин со ля-
но кис лый в со че та нии с суль фа ни ла ми дом (РД 
52.24.381-95…, 1995). Ме тод пред на зна чен для 
ана ли за по верх но ст ных вод с со дер жа ни ем нит-
ри тов от 0,003 до 0,35 мг N/л. В ки слой сре де 
HNO

2
 реа ги ру ет с суль фа ни ла ми дом с об ра зо-

ва ни ем диа зо ние во го со еди не ния. По след нее 
реа ги ру ет с N-(1-наф тил)-эти лен диа мин ди гид-
ро хло ри дом с об ра зо ва ни ем силь но ок ра шен-
но го азо сое ди не ния. Оп ти че скую плот ность ок-
ра шен но го рас тво ра оп ре де ля ли на фо то ко ло-
ри мет ре КФК-3 при дли не вол ны λ 545 нм. 

До 30.06 из ме ре ния про во ди ли толь ко в про-
бе, ко то рую хра ни ли при ком нат ной тем пе ра ту-
ре в тем но те (Т

ком
 21 °С). За тем про бу раз де ли-

ли. Од ну часть по мес ти ли в хо ло диль ник (Т
хол

 
3–4 °С), а дру гую ос та ви ли в преж них ус ло ви ях. 
Для обе их проб во ды оп ре де ля ли кон стан ты 
ско ро сти ре ак ции нит ри фи ка ции (k) при раз-
лич ных зна че ни ях тем пе ра ту ры по ки не ти че-
ско му урав не нию пер во го по ряд ка:

lnC
2
/C

1 
= k(t

2
 – t

1
),                             (1) 

где С
1
 – кон цен тра ция нит рит-ио нов в мо мент 

вре ме ни t
1 
и С

2
 – их кон цен тра ция в мо мент вре-

ме ни t
2
.

Эн таль пию, эн тро пию и сво бод ную энер гию 
ак ти ва ции рас счи ты ва ли по урав не ни ям (Гор-
дон, Форд, 1976):

∆Н#= Rlnk
2
/k

1
(1/T

1 
– 1/T

2
)-1 – RT,              (2) 

∆S#= 4,576 lg(k/T) + (∆Н*/T) – 47,22,        (3) 
∆G#= ∆Н# – T∆S#,                           (4) 

где k
2
 и k

1
 – кон стан ты ско ро сти ре ак ции при тем-

пе ра ту ре Т
2
 и Т

1
 со от вет ст вен но, а Т – сред нее 

зна че ние тем пе ра ту ры в ин тер ва ле от Т
1
 до Т

2
 (К), 

R – га зо вая по сто ян ная (8,31 Дж/моль · град). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ре зуль та ты экс пе ри мен та по на ко п ле нию 
нит рит-ио нов в про бах во ды, ин ку би ро ван ной 
при раз ной тем пе ра ту ре, при ве де ны в табл. 1. 
Со глас но пред став лен ным в таб ли це дан ным 
бы ли по строе ны гра фи че ские за ви си мо сти 
кон цен тра ции NO

2
- от вре ме ни для ка ж до го зна-

че ния тем пе ра ту ры (рис.). Из ме не ние кон цен-
тра ции NO

2
- на чи на лось толь ко на 20-е сут.
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Т а б л и ц а  1 .  ИЗМЕНЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ 
НИТРИТ-ИОНОВ В ПРОБАХ ВОДЫ ВО ВРЕМЕНИ

Дата t, сут
Оптическая плотность 

D
ср

.-D
H2O

Концентрация 
(С), мг N/л

20.06.08 0 0,008 0,001
07.07.08 16 0,058 (Т

21°С
) 0,003

0,063 (Т
3-4°С

) 0,004
11.07.08 20 0,364 (Т

21°С
) 0,020

0,260 (Т
3-4°С

) 0,015
14.07.08 23 0,629 (Т

21°С
) 0,040

0,378 (Т
3-4°С

) 0,020
16.07.08 25 0,638 (Т

21°С
) 0,040

0,445(Т
3-4°С

) 0,025
18.07.08 28 0,645 (Т

21°С
) 0,040

0,455 (Т
3-4°С

) 0,025

В пе ри од с на ча ла экс пе ри мен та до это го 
вре ме ни не про ис хо ди ло ви ди мых из ме не ний 
кон цен тра ции нит рит-ио нов. При чи ной это го 
мож но счи тать на ли чие дли тель но го ин ку ба ци-
он но го пе рио да, свя зан но го с не дос та точ но 
бла го при ят ны ми тем пе ра тур ны ми ус ло вия ми, 
не боль шой ак тив но стью нит ри фи ци рую щих 
бак те рий. Вре мя 16 сут мож но взять как на-
чаль ное t

0
. Рост кон цен тра ции при 21 °С про-

дол жал ся до 23 сут, при 3–4 °С – до 25 сут, за-
тем кон цен тра ция ус та но ви лась на од ном 
уров не.

Как вид но из гра фи ка, бо лее зна чи тель ный 
рост кон цен тра ции нит рит-ио нов на блю дал ся 
при ком нат ной тем пе ра ту ре, сле до ва тель но, 
ак тив ность нит ри фи ка ции рас тет с уве ли че ни-
ем тем пе ра ту ры. Од но знач но оп ре де лить по-
ря док ре ак ции ис хо дя из пред став лен но го  
ри сун ка слож но. Ско рее все го, он ме ня ет ся  
от 0 до 1. Од на ко ли те ра тур ные дан ные для 
нит ри фи ка ции (Ле о нов, Ай за тул лин, 1977)  

по зво ля ют рас смат ри вать ее как ре ак цию пер-
во го по ряд ка, что мы и ис поль зо ва ли в на ших 
рас че тах.

Для ка ж дой из тем пе ра тур бы ли рас счи та ны 
кон стан ты ско ро сти ре ак ции и ак ти ва ци он ные 
па ра мет ры по урав не ни ям (1), (2), (3) и (4). Ско-
рость ре ак ции нит ри фи ка ции мож но вы ра зить 
как при рост кон цен тра ции NO

2
- за оп ре де лен-

ный вре мен ной ин тер вал. Так, при 3–4 °С воз-
рас та ние кон цен тра ции нит рит-ио нов в пе ри од 
с 16 по 28 сут со ста ви ло 0,021 мг N/л, т. е. за од-
ни су тки – 0,002 мг N/л·сут. Ана ло гич ный по ка-
за тель для ре ак ции при 21 °С ра вен 0,034 мг N/л 
за 7 сут, или 0,005 мг N/л·сут. Сле до ва тель но, 
при по вы ше нии тем пе ра ту ры на 17–18 °С ско-
рость нит ри фи ка ции воз рас та ет в 2,5 раза. 
При мер но та кое же со от но ше ние на блю да ет ся 
и для кон стант ско ро стей ре ак ции (табл. 2).

Т а б л и ц а  2 .  КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 
НИТРИФИКАЦИИ, сут-¹ 

№ п/п
Температура, К

276 293
1 0,33 0,47
2 0,10 0,23
3 0,11 –
Среднее 0,18 0,35

Ис хо дя из зна че ний k был рас счи тан пе ри од 
по лу пре вра ще ния (τ½) по фор му ле для ре ак ций 
пер во го по ряд ка:

τ½ = ln 2/k.                                    (5)
Для тем пе ра ту ры 276 и 293 К он со ста вил 

3,83 и 1,97 сут, со от вет ст вен но. Как вид но, при 
низ кой тем пе ра ту ре пе ри од по лу пре вра ще ния 
прак ти че ски в 2 раза вы ше, чем при ком нат ной. 

За ви си мость кон цен тра ции нит рит-ио нов в про бах во ды от вре ме ни при раз ной тем пе ра ту ре
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Да лее был про ве ден рас чет ак ти ва ци он ных па-
ра мет ров: эн таль пии, эн тро пии и сво бод ной 
энер гии ак ти ва ции (табл. 3).

Т а б л и ц а  3.  АКТИВАЦИОННЫЕ ПАРАМЕТРЫ 
ИССЛЕДУЕМОЙ РЕАКЦИИ 

Т, К ∆Н#, кДж·моль-¹ ∆S#, Дж·моль-¹·К-¹ ∆G#, кДж·моль-¹
276

26,8
–265,9 100,7

293 –265,5 104,7

Вы чис лен ные зна че ния ∆S# и ∆G# для 276 и 
293 К при бли зи тель но сов па да ют ме ж ду со бой. 
Ве ли чи на эн тро пии име ет по ло жи тель ное зна-
че ние. Из это го сле ду ет, что эн тро пия пе ре ход-
но го со стоя ния вы ше эн тро пии ис ход ных ве-
ществ, а сте ри че ские тре бо ва ния при об ра зо-
ва нии ак ти ва ци он но го ком плек са не ве ли ки. 
Сво бод ная энер гия ак ти ва ции ис сле дуе мой  
ре ак ции ока зы ва ет ся близ кой при обо их зна че-
ни ях тем пе ра ту ры. 

Сле ду ет от ме тить, что по лу чен ные на ми 
дан ные об ак ти ва ци он ных па ра мет рах ре ак ции 
нит ри фи ка ции при бли зи тель но со от вет ст ву ют 
ана ло гич ным па ра мет рам для ре ак ции ам мо-
ни фи ка ции, при ве ден ным для р. Ло со син ки 
(при то ка Пет ро за вод ской гу бы) (Ры жа ков, 
2006). Это мо жет сви де тель ст во вать о схо же-
сти ме ха низ мов этих двух про цес сов – био хи-
ми че ском или фер мен та тив ном. Чис то хи ми че-

ский ме ха низм нит ри фи ка ции, свя зан ный с 
окис ле ни ем ио нов NH

4
+ под дей ст ви ем рас тво-

рен но го ки сло ро да, не име ет су ще ст вен но го 
зна че ния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Про ве ден ные ис сле до ва ния за ви си мо сти 
ин тен сив но сти нит ри фи ка ции от тем пе ра ту ры 
по ка за ли, что кон стан та ско ро сти ре ак ции  
воз рас та ет при ее уве ли че нии. Со от вет ст вен-
но, пе ри од по лу пре вра ще ния при бо лее вы со-
кой тем пе ра ту ре сни жа ет ся. Это ука зы ва ет на 
то, что при по вы ше нии тем пе ра ту ры пер вая 
ста дия нит ри фи ка ции и весь про цесс в це лом 
ус ко ря ют ся. В сред нем при уве ли че нии тем пе-
ра ту ры на 17,5 °С ин тен сив ность его воз рас- 
та ет в 2–2,5 раза. Вы чис лен ные зна че ния  
эн таль пии, эн тро пии и сво бод ной энер гии  
ак ти ва ции сви де тель ст ву ют в поль зу био хи ми-
че ско го (фер мен та тив но го) ме ха низ ма окис-
ле ния ам миа ка в во де Онеж ско го озе ра. Ра зу-
ме ет ся, что по лу чен ные при об ра бот ке экс пе-
ри мен таль ных дан ных чис лен ные зна че ния  
ки не ти че ских и тер мо ди на ми че ских па ра мет-
ров ре ак ции нит ри фи ка ции при ме ни мы толь ко 
для ус ло вий, су ще ст вую щих в дан ном вод ном 
объ ек те.




