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1. ЛІТОХІМІЯ ТА ГІДРОХІМІЯ

Малюнок 1:1. Експедиція “Дністер” вирушає з гирла р.Сурша XE "Ñóðøà ð." . 2.08.1995 р.

У серпні 1995 року у товаристві експедиції "Дністер" групою співробітників Інституту геології і геохімії го​рю​чих копалин НАН України у складі Спринського М.І. XE "Ñïðèíñüêèé Ì.²." , Балучинської М.В. XE "Áàëó÷èíñüêà Ì.Â." , Бойко Т.І. XE "Áîéêî Ò.²." , Пелипець М.В. XE "Ïåëèïåöü Ì.Â."  вико​ну​ва​лись гідрохімічні та літохімічні обстеження Дністровського водосховища та його притоків. Інтервал досліджень охоп​лює територію від р.Збруч XE "Çáðó÷ ð."  до дамби Дністровськой ГЕС. У польових умовах групою за допомогою похідної гідрохімічної лабораторії проводолись визначення основного йонного складу вод, вмісту біогенних компонентів (ніт​ри​тів, нітратів, амонію, заліза), розчиненого у воді кисню, загальної жорстокості, величини водневого показника (рН), фізичних властвостей води (мутності, кольору, запаху, смаку). Постійно велись спостереження за станом по​вер​хневого шару водосховища. Таким чином, були проаналізовані води з рр.Мукша XE "Ìóêøà ð." , Сурша XE "Ñóðøà ð." , Тернава XE "Òåðíàâà ð." , Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." , Жван XE "Æâàí ð."  і води водосховища. Одночасно відбирались проби води для лабораторних визначень вмісту металів, фенолів і нафтопродуктів. На вміст металів і нафтопродуктів за допомогою батометра ГР-18 випробувались горизонти во​до​сховища на глибині 20 метрів. Відповідно у створі гідрохімічного випробування проводився відбір проб донних від​кладів (глибинним пробовідбірником ГР-69), берегового намулу і заплавних грунтів для визначення валового вмі​сту металів і вмісту металів в сольових витяжках.

Аналітичні визначення вмісту металів, фенолів і нафтопродуктів у водах, а також металів у літохімічних про​бах, сольових витяжках проведені у лабораторії спектральних методів ІГГГК НАН України під керівництвом В.Г.Га​євського XE " Ãàºâñüêèé Â.Ã." . Рівень літо- та гідрохімічного забрудненя Дністровського водосховища визначався відповідно до гра​нично допустимих концентрацій (ГДК), встановлених ГОСТ 2874-82 для вод культурно-побутового при​зна​чен​ня (ГДКв) і вод, які використовуються у рибному господарстві (ГДК в.р.).

Нижче подаються окремо висліди гідрохімічних і літохімічних досліджень Дністровського водосховища.

2. ГІДРОХІМІЧНА ХАРАКТЕРИСТИКА

Спринський М.І. XE "Ñïðèíñüêèé Ì.²." , Балучинська М.В. XE "Áàëó÷èíñüêà Ì.Â." 
2.1 Візуальні спостереження і фізичні показники якості води.

Поверхневий шар водосховища від затоки р.Мукша XE "Ìóêøà ð."  до дамби Дністровської ГЕС є досить чистим. Від​мі​ча​єть​ся повна відсутність поверхневого засмічення зеркала водойми плаваючими предметами і не виявлено масляних плям, плівок; не спостерігалось ознак загібелі риби та інших живих організмів. Лише у двох пунктах (затока р.Мук​ші; водосховище – 500 м нижче затоки р.Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." ) були помічені незначні скупчення мікроскопічних си​ньо-зелених водоростей. Вода водосховища є чистою, без забарвлення, прісною, прозорою і без запаху. Води річок, що впадають у водосховище (рр.Мукша XE "Ìóêøà ð." , Сурша XE "Ñóðøà ð." , Тернава XE "Òåðíàâà ð." , Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." , Жван XE "Æâàí ð." ) характеризуються значною мутністю, особливо мутні води р.Тернави і р.Студениці. У гирлах цих річок, внаслідок гальмування їх течії водосховищем, від​бувається нагромадження великих об'ємів намулу. Потужність таких відкладів сягає кількох метрів і більше. В їхньому складі помітна значна концентрація органіки. Цікаво було б розглянути перспективи використання таких нагромадженнь намулів як органічного добрива. Значення водневого показника (рН) для вод водосховища і при​то​ків коливається від 7.5 до 7.8. Нормований допуск показника знаходиться в межах 6.5 – 8.5.

4.2.Твердість води.

При використанні води в побутово-господарських цілях на якість води впливає присутність у ній розчинених солей кальцію і магнію. Їх концентрація визначає твердість води. Розрізняють твердість кальцієву – пов'язану з присутністю у воді кальцію, і магнієву – зумовлену вмістом магнію. Загальна твердість виражається сумарною кіль​кістю йонів кальцію і магнію. Складається загальна твердість зі змінної (така, що може бути усунена при ки​п’я​тінні води) і постійної. Умовно вода вважається м'якою, якщо її загальна твердість складає менше 4; середньої твердості – 4 – 8; твердою – 8 – 12; дуже твердою при концентрації кальцію і магнію більше 12 мгекв/л.

В водах Дністровського водосховища і його притоків визначалась загальна твердість. Води самого водо​схо​ви​ща характеризуються як м'які, значення їх загальної твердості коливається від 3.0 до 3.4 мгекв/л (Таблиця 1:1), причому кальцієва твердість переважає в середньому у відношенні 2:1. У водах притоків водосховища значення за​гальної твердості значно вище і знаходиться на рівні та вище нормативного допуску (згідно ГОСТ 2874-82 за​галь​на твердість води господарсько-побутового призначення не повинна перевищувати 7.0 мгекв/л). Так, загальна твердість води з р.Суржа становить 10.8 мгекв/л, що дозволяє віднести її до твердих вод. Середньою твердістю характеризуються води з рр.Мукша XE "Ìóêøà ð." , Тернава XE "Òåðíàâà ð." , Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." , при цьому в водах двох останніх річок переважає маг​ні​єва твердість.

4.3.Макрокомпонентний склад вод.

До макрокомпонентів природних вод належать йони, які утворюють основну частину (99.9 %) їх мі​не​раль​но​го складу : хлорид-, сульфат-, гідрокарбонат-, карбонат-, натрій-, кальцій-, магній-йони. У водах Дністровського во​досховища їх визначення, за винятком суми натрію і калію, проводились хімічними об'ємними методами в польо​вих умовах за допомогою польової гідрохімічної лабораторії. Концентрація натрію і калію визначалась за різницею суми міліграм-еквівалентів аніонів і решти катіонів.

Застосовуючи прийняту для хімічної характеристики природних вод класифікацію (за переважаючими аніонами в мгекв/л) О.А.Алекіна XE "Àëåê³í Î.À." , для водосховища виділяються два класи вод : гідрокарбонатний, натрієвої групи та суль​фатний, натрієвої групи. За співвідношенням йонів обидва виділені класи вод належать до першого типу вод, для яких виконуються умови : НСО3- > Са2+ + Mg2+. У більшості пунктів випробування проаналізовані води водо​схо​вища виявились гідрокарбонатного класу, сульфатного – в районі сіл Михайлівка XE "Ìèõàéë³âêà" , Березівка XE "Áåðåç³âêà" , а також у затоці рус​ла р.Калюс XE "Êàëþñ ð." .

За хімічним складом води водосховища стоять на межі переходу від гідрокарбонатного до сульфатного класу. Якщо відомо, що в основному живлення водосховища відбувається за рахунок вод гідрокарбонатного класу (р.Дні​стер XE "Äí³ñòåð ð." ), то очевидно тенденція переходу до вод сульфатного класу ( в першу чергу нагромадження сульфат-йону) зу​мовлена особливостями гідрохімічних процесів самого водосховища. В основному це вплив зміни гідрохімічного ре​жиму вод (призупинення течії, зміна інтенсивності водообміну, зміна гідробіологічної ситуації, тощо). Крім того, пев​на кількість сульфатів надходить у води з промисловими стоками.

Для вод культурно-промислового призначення (ГОСТ 2874-82) вміст сульфат-йону нормується до 500 мг/л, а для вод, що використовуються у рибному господарстві – 100 мг/л. Як бачимо, концентрація даного ком​по​нента у водах Дністровського водосховища, більш як у два рази перевершує ГДК води при веденні водного гос​подарства.

Загальна мінералізація вод водосховища коливається від 650.6 мг/л в районі с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ"  до 750.0 мг/л в районі с.Березівка XE "Áåðåç³âêà" . Води водосховища характеризуються також досить високою концентрацією натрію, яка навіть дещо вища від нормативного допуску (ГДКв для натрію визначена до 120 мг/л). Збагачення натрієм може від​бу​ва​тись внаслідок техногенного забруднення, зокрема можливе його надходження в поверхневі води басейну водо​збо​ру водосховища з промисловими викидами калійних комбінатів.

За хімічним складом води притоків водосховища тяжіють до сульфатного і гідрокарбонатного класів. Сульфатні води виражені трьома групами: сульфатні кальцієві – р.Мукша XE "Ìóêøà ð." , сульфатні магнієві – рр.Сурша XE "Ñóðøà ð." , Тернава XE "Òåðíàâà ð." , сульфатні натрієві – р.Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." . У р.Жван XE "Æâàí ð."  – гідрокарбонатні натрієві води. Співвідношеня основних йонів в водах притоків відповідають такому порядку: 

НСО3- < Ca2+ + Mg2+ < HCO3- + SO4,

 і, таким чином,  належать до другого типу вод. Такому типу відповідають води більшості рік, озер, підземних вод з малою мінералізацією. Що стосується різниці в класах і групах вод притоків, то, враховуючи невеликий відтинок території басейну водосховища з однаковими природними умовами, очевидно, що у формуванні їх хімічного складу певну роль відіграє техногенний фактор. Про це передусім свідчать підвищені концентрації сульфатів і магнію, величини загальної мінералізації та інші показники наявності техногенного забруднення. У річках Тернава XE "Òåðíàâà ð."  і Сурша XE "Ñóðøà ð." 
Таблиця 1:1 Хімічний склад вод Дністровського водосховища та його притоків.

	¹
	Пункти відбору проб
	pH
	Ca2++Mg2+  мгекв/л
	O2 мг/л
	Основні йони, мг/л


	Біогенні компоненти, мг/л



	
	
	
	
	
	Cl-
	SO42-
	HCO3-
	Na++K+
	Ca2+
	Mg2+
	NO2-
	NO3-
	NH4+
	Feзаг

	1
	р.Мукша XE "Ìóêøà ð." 
	7.5
	7.0
	4.32
	100.7
	206.4
	258.9
	71.3
	87.2
	31.1
	1.5
	 
	15
	0.9

	2
	р.Сурша XE "Ñóðøà ð." 
	7.5
	10.8
	н.в.
	68.1
	446.4
	270.1
	108.1
	92.2
	75.3
	0.01
	-
	0.5
	0.3

	3
	500м вище р.Тернава XE "Òåðíàâà ð." 
	7.6
	н.в.
	9.40
	н.в.
	н.в.
	н.в.
	н.в.
	н.в.
	н.в.
	н.в.
	н.в.
	н.в.
	0.021

	4
	р.Тернава
	7.6
	7.4
	7.44
	34.7
	292.8
	269.3
	92.0
	48.1
	61.2
	0.08
	4.5
	0.3
	0.575

	5
	500м вище р.Студениця
	7.6
	3.1
	5.60
	43.9
	168.0
	254.0
	108.1
	56.1
	16.1
	0.07
	1.7
	<0.1
	0.025

	6
	р.Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." 
	7.6
	6.0
	9.20
	22.7
	240.0
	281.3
	96.6
	74.2
	28.3
	0.03
	5.2
	0.2
	н.в.

	7
	с.Комарів XE "Êîìàð³â" 
	7.6
	3.4
	8.16
	37.6
	207.2
	269.4
	148.6
	46.1
	13.4
	0.07
	2.4
	<0.1
	0.034

	8
	р.Жван XE "Æâàí ð." 
	7.7
	3.3
	7.36
	12.2
	153.6
	210.1
	82.8
	34.0
	19.0
	0.04
	4.1
	1.5
	0.032

	9
	с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ" 
	7.6
	3.4
	6.88
	37.6
	178.3
	259.7
	128.7
	47.1
	12.2
	0.07
	н.в.
	<0.1
	0.065

	10
	c.Михайлівка XE "Ìèõàéë³âêà" 
	7.6
	3.3
	7.52
	26.9
	230.4
	258.0
	156.0
	40.8
	9.6
	н.в.
	н.в.
	<0.1
	н.в.

	11
	с.Березівка XE "Áåðåç³âêà" 
	7.6
	3.4
	7.52
	29.1
	240.0
	270.3
	158.7
	48.1
	11.0
	0.07
	н.в.
	<0.1
	н.в.

	12
	затока р.Калюс XE "Êàëþñ ð." 
	7.6
	3.1
	9.68
	36.8
	216.0
	271.9
	140.3
	42.0
	12.1
	0.05
	н.в.
	<0.1
	н.в.

	13
	с.Рудківці XE "Ðóäê³âö³" 
	7.6
	3.1
	7.60
	30.5
	204.0
	285.1
	115.8
	42.1
	19.4
	0.07
	н.в.
	<0.1
	0.022

	14
	1500 м вище дамби ГЕС
	7.8
	3.0
	8.88
	35.1
	207.2
	280.4
	160.0
	42.1
	12.2
	0.02
	н.в.
	<0.1
	н.в.

	
	ГДКв ГОСТ 2874-82
	6.5 – 8.5
	7.0
	>4.0
	350
	500
	-
	120
	180
	40
	0.08
	40
	2.0
	0.30

	
	ГДКв.р. ГОСТ 2874-82
	-
	-
	>6.0
	-
	100
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	0.05
	0.05


Таблиця 1:2 Концентрація металів у водах Дністровського водосховища.

	¹
	Пункти відбору проб
	Вміст металів, мкг/л

	
	
	Ni
	Co
	Mo
	Fe
	Mn
	Ba
	Sr
	Cd
	Pb
	Sn
	Zn
	Al
	Cr
	La
	Y
	Zr
	Ag
	Cu

	1
	р.Збруч XE "Çáðó÷ ð." , 500 м вище гирла
	4.7
	-
	2.8
	41
	6.5
	34
	600
	0.30
	-
	-
	-
	62
	-
	1.8
	1.4
	1.7
	6.7
	5.3

	2
	500м вище затоки р.Тернава XE "Òåðíàâà ð.", поверхня
	1.7
	-
	3.7
	21
	3.1
	42
	1100
	-
	-
	-
	-
	68
	-
	1.8
	1.1
	1.8
	8.9
	2.4

	3
	500м вище затоки р.Тернава, глибина 20 м
	3.3
	-
	8.1
	18
	4.7
	79
	1300
	-
	-
	-
	22.6
	37
	-
	3.0
	-
	-
	0.6
	2.9

	4
	р.Тернава, 500 м вище гирла
	3.5
	-
	5.8
	576
	15.8
	58
	1600
	0.30
	4.7
	0.9
	37.2
	865
	2.5
	2.6
	2.4
	17.6
	20.8
	8.7

	5
	500м вище затоки р.Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." , поверхня
	4.9
	-
	3.1
	25
	16.2
	46
	700
	-
	-
	1.7
	-
	87
	-
	-
	-
	-
	16.4
	4.2

	6
	500м вище затоки р.Студениця, глибина 20 м
	2.8
	-
	2.8
	38
	7.9
	61
	500
	-
	-
	1.4
	27.0
	29
	-
	2.1
	1.9
	-
	3.9
	1.9

	7
	с.Китайгород XE "Êèòàéãîðîä" , джерело
	2.8
	-
	2.1
	49
	7.2
	41
	700
	-
	-
	-
	-
	74
	-
	2.3
	1.7
	1.4
	5.5
	3.7

	8
	с.Комарів XE "Êîìàð³â" ,  поверхня
	2.2
	-
	2.6
	30
	10.1
	40
	600
	0.45
	-
	-
	24.0
	134
	1.9
	1.9
	1.7
	2.3
	12.8
	3.4

	9
	р.Жван XE "Æâàí ð." , 500 м вище гирла
	3.1
	-
	3.0
	32
	9.6
	56
	120
	0.20
	-
	-
	21.0
	126
	-
	2.3
	1.8
	-
	4.9
	4.0

	10
	с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ" , поверхня
	5.0
	-
	3.3
	65
	8.4
	29
	800
	-
	3.9
	1.0
	-
	126
	1.7
	2.0
	1.2
	1.9
	6.1
	3.9

	11
	с.Стара Ушиця, глибина 20 м
	1.5
	-
	3.5
	68
	14.9
	43
	900
	0.33
	2.6
	-
	-
	822
	2.1
	-
	2.5
	1.8
	5.8
	5.1

	12
	1500 м вище дамби ГЕС
	1.9
	-
	2.6
	22
	5.7
	39
	800
	-
	2.3
	-
	19.0
	94
	-
	-
	0.9
	12.7
	0.8
	1.4
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	Середній вміст для річкових вод [1, 2]
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вміст магнію і сульфатів суттєво перевищує рівень ГДКв. Загальна мінералізація вод притоків Дністровського водосховища становить більше 700 мг/л, досягаючи 1060 мг/л в р.Суржа. Лише у р.Жван XE "Æâàí ð."  загальна мінералізація води складає 512 мг/л, що навіть на 100 мг/л нижче, ніж для вод водосховища.

4.4.Біогенні компоненти.

До біогенних  компонентів належать мінеральні речовини, які відіграють найважливішу роль у житті водних організмів. Такими є сполуки азоту, фосфору, кремнію, заліза і деяких мікроелементів. В природні води вони надходять головним чином при розпаді тваринних і рослинних організмів, з промисловими, комунальними і сільськогосподарскими стоками. Збагачення вод біогенними компонентами викликає інтенсивний розвиток фітопланктону, що призводить до заростання водойми. Особливо негативно впливає розвиток мікроскопічних синьо-зелених водорослей, внаслідок чого відбувається "цвітіння" води. При відмиранні великої маси таких водорослей значно погіршується якість води, утворюються токсичні речовини, вода становиться непридатною до пиття.

У водах Дністровського водосховища з біогенних речовин визначались сполуки азоту (амоній, нітрити, нітрати), залізо та водорозчинений кисень. Результати аналізу наводяться вище (Таблиця 1:1). Визначення біогенних компонентів проводились за такими методами :

амоній-йон – фотоколориметричним методом з реактивом Неслера, межа знаходження 0.1 мг/л;

нітрат-йон – відновленням у лужному середовищі за допомогою сплаву Деварда до йону-амонію з наступним колориметричним його визначенням з реактивом Неслера, межа знаходження 0.1 мг/л;

нітрит-йон – фотоколориметричним  методом з реактивом Гріса, межа знаходження 0.01 мг/л.

Концентрація розчиненого кисню визначалась в пробі води, відібраної до 12 години дня, йодометричним методом за Вінклером, межа знаходження 0.05 мг/л. При визначенні вмісту заліза застосовувались колориметричний та спектральний методи. Чутливість визначення спектральним методом становить 0.005 мг/л.

4.5.Розподіл нітритів і нітратів.

У незабруднених природніх водах утворення нітратів і нітритів пов'язане головним чином з руйнуванням органічних речовин, зокрема, нітрифікацією амонійних йонів у присутності кисню під дією бактерій. Під дією певного виду бактерій амонійні йони окислюються до нітритних йонів : 

NH4+ + OH- + 3/2 O2 = H+ + NO2- + 2H2O, 

а при достатній кількості кисню, під дією вже інших бактерій, нітрити окислюються до нітратів.

Велика кількість сполук азотної кислоти надходить у поверхневі води зі стічними водами підприємств. Особливо висока концентрація нітратів можлива у господарсько-побутових стічних водах після їх біологічної очистки і водах з сільськогосподарських угідь, де застосовуються азотні добрива. Концентрації нітритів помітно зростають у водних об'єктах, в які скидаються стоки підприємств, що використовують в технологічному процесі нітритні солі.

Підвищені концентрації даних компонентів суттєво погіршують санітарний стан вод. Згідно ГОСТ 2874-82 ГДКв нітритів і нітратів становлять, відповідно, – 0.08 і 40 мг/л.

У водах Дністровського водосховища ні один, ні другий інгредіент не перевищують нормативних допусків. Вміст нітратів у водоховищі значно нижчий ГДК. Так, у районі с.Комарів XE "Êîìàð³â"  кількість визначених нітратів становить 2.4, в районі р.Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð."  – 1.7 мг/л, що у 20 разів нижче ГДК. Середня кнцентрація нітритів у водосховищі – 0.06 мг/л. Досить високий вміст нітритів виявлений у р.Мукша XE "Ìóêøà ð."  – 1.5 мг/л (18 ГДК). Такий високий вміст нітритів є похідною від окислення амонію, який присутній тут теж у значній кількості – 15 мг/л (7 ГДК). Це свідчить про суттєве забруднення, джерелом якого у басейні річки, у першу чергу є стоки тваринницької ферми. На рівні ГДК виявлено вміст нітритів у р.Тернава XE "Òåðíàâà ð." , у рр.Жван XE "Æâàí ð." , Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." , Сурша XE "Ñóðøà ð."  нітритів у кілька разів менше ГДК. Найвища концентрація нітратів – 5.2 мг/л виявлена у р.Студениця, проте це майже у вісім разів нижче ГДК. У р.Мукша при високій концентрації нітритів, кількість нітратів виявилась нижчою межі знаходження методу, що зумовлено низькою концентрацією розчиненого кисню (4.3 мг/л) і, відповідно, уповільненням окислення нітритів до нітратів.

4.6.Амоній-йон.

Для чистих поверхневих вод з високим вмістом кисню і високим значенням рН концентрація амонію становить 10-3 – 10-2 мг/л. У багатьох річках і водоймах вміст амонію може досягати 10-1 мг/л. Концентрація амонію може підлягати сезонним коливанням : звичайно є пониженою весною у період інтенсивної фотосинтетичної діяльності фітопланктону і зростає літом при інтенсифікації бактеріального розкладу органічних речовин. В осінньо-зимовий період підвищена концентрація амонію пов'зана з процесом розпаду органічних речовин в умовах незначного його засвоєння фітопланктоном. Максимальні концентрації  амонію у поверхневих водах створюють надходження стоків з тваринницьких ферм, сільськогосподарських угідь при застосуванні аміачних добрив (рідкий аміак, аміачні води, сульфат амонію, хлорид амонію). Підвищені концентрації амонію в водах при їх споживанні негативно впливають на живі організми і зокрема на здоров'я людини, викликаючи зміни сердцево-судинної системи, порушення обміну речовин, появу мутагенезу та ін. Для рибного господарства ГДК амоній-йону становить 0.05, у водоймах культурно-побутового призначення – 2.0 мг/л.

У водах Дністровського водосховища амоній-йон міститься у кількостях менше 0.1 мг/л, що значно нижче ГДКв. Для притоків водосховища характерні вищі концентрації амоній-йону. Аномально високий його вміст виявлений у водах р.Мукша XE "Ìóêøà ð."  – 15 мг/л, що в 7.5 разів більше від ГДКв і у 300 разів перевищує ГДКв.р. Води рр.Жван XE "Æâàí ð." , Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." , Сурша XE "Ñóðøà ð." , Тернава XE "Òåðíàâà ð."  містять амоній-йон в кількостях більших за ГДКв.р., але менших ГДКв.

Звичайно, що власне для Дністровського водосховища такий рівень забруднення притоків амонієм не  складає загрози, оскільки величезні його запаси чистішої води мають відповідні потенційні можливості до самоочищення. Але для покращення санітарного стану річок-притоків необхідно посилити контроль за можливими надходженнями у річки стоків з тваринницьких ферм, а також за дотриманням внесення амонійних добрив у грунти в таких кількостях, які б забезпечували збереження ГДК амоній-йону в поверхневих водах (такий кількісний рівень для внесення добрив відомий).

4.7.Концентрація заліза.

Вміст заліза нормується: ГДКв – 0.3 мг/л, ГДКв.р. – 0.05 мг/л. Підвищений вміст заліза (>1 мг/л)  значно погіршує якість води і утруднює можливість її використання для питних і технічних цілей.

Води Дністровського водосховища характеризуються низькими концентраціями заліза. На різних ділянках його кількість складає від 0.022 (с.Рудківці XE "Ðóäê³âö³" ) до 0.065 мг/л (с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ" ). Середній вміст заліза для річкових вод (за Вернадським) відповідає 0.410 мг/л.

Концентрації заліза, вищі допустимих норм, виявлені у притоках водосховища: р.Тернава XE "Òåðíàâà ð."  – 0.575, р.Мукша XE "Ìóêøà ð."  – 0.800 мг/л.

4.8.Водорозчинений кисень.

У поверхневі води кисень надходить шляхом абсорбції з атмосфери, реакції фотосинтезу, з дощовими та сніговими водами, які пересичені киснем. Концентрація розчиненого кисню у поверхневих водах змінюється від нуля до 14 мг/л і підлягає значним сезонним і добовим коливанням, які в основному залежать від співвідношення процесів його продукування і споживання. Дефіцит кисню часто спостерігається у водних об'єктах з високою концентрацією органічних речовин. Режим розчиненого кисню суттєво впливає на живі організми водойм. Мінімальна концентрація розчиненого кисню, необхідна для нормального розвитку риб, становить біля 6 мг/л, ГДКв не менше 4 мг/л.

Води Дністровського водосховища містять розчиненого кисню від 5.6 (ділянка в районі р.Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." ) до 9.6 мг/л (ділянка в районі р.Калюс XE "Êàëþñ ð." ). Середня концентрація розчиненого кисню для водосховища становить 7.8 мг/л. Порівняно низький вміст кисню – 4.32 мг/л, який відповідає ГДК, виявлений у річці Мукша XE "Ìóêøà ð." . У решті досліджених притоків розчинений кисень утримується на рівні його концентрації в водосховищі.

Загалом, щодо вмісту біогенних речовин, води Дністровського водосховища є незабрудненими і відповідають усім нормативним допускам. ГДК перевищують вмісти нітритів, амонію, заліза в р.Мукша, нітритів і заліза в р.Тернава XE "Òåðíàâà ð." . Висока концентрація амонію у р.Жван XE "Æâàí ð." . Як видно з діаграми (Малюнок 1:2), притокам водосховища відповідають помітно вищі концентрації біогенних речовин, а відносно ГДК їх можна віднести до помірно забруднених,а р.Мукша – до небезпечно забруднених.
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Малюнок 1:2. Розподіл концентрациії біогенних компонентів у водах Дністровського водосховища і притоків відносно ГДКв.

4.9.Метали.

Для вод Дністровського водосховища проведено визначення вмістів вісімнадцяти металів : нікелю, кобальту, молібдену, міді, заліза, марганцю, барію, стронцію, кадмію, свинцю, олова, цинку, алюмінію, хрому, лантану, ітрію, цирконію, срібла. Визначення металів проводилось у сухих залишках вод з застосуванням спектральних методів аналізу : кількісний атомно-емісійний і атомно-адсорбційний з межою визначення 10-4 – 10-5 ваг.%. З метою внутрішньолабораторного контролю 10 % визначень проводились паралельно атомно-адсорбційним і атомно-емісійним методами. Результати аналітичних визначень подаються у таблиці (Таблиця 1:2).

За ступенем поширення мікроелементи в водах Дністровського водосховища можна розділити на чотири групи :

1) метали, виявлені у 100 % проб – Ni, Mo, Cu, Fe, Mn, Ba, Sr, Ag;

2) метали, виявлені у 50 – 100 % проб – Al, Y, Zr, La;

3) метали, виявлені у 0 – 50 % проб – Cd, Pb, Sn, Zn, Cr;

4) метали, не виявлені у пробах – Со.

З метою виявлення розподілу металів у водосховищі з глибиною проаналізовано води по вертикалях: з поверхні (Н=0.3 – 0.5 м) і з глибин 20 м. В результаті виявлена помітна стратифікація у розподілі концентрацій ряду елементів (Малюнок 1:3). Так, з глибиною зростає концентрація цинку, молібдену, марганцю, міді і нікелю, значно знижується вміст срібла та ітрію. Ріст концентрації більшості металів можна пояснити явищем гравітаційної диференціації.
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Малюнок 1:3. Стратифікація концентрацій металів у водах Дністровського водосховища (створ водосховища в 500 м вище затоки р.Тернава XE "Òåðíàâà ð." ).

У водах водосховища, порівняно з визначеними [1, 3] середніми концентраціями металів в річкових водах, встановлено підвищені вмісти нікеля, молібдена, стронція, срібла, барія, цинку, алюмінія, відносно нижчі концентрації міді, марганцю, кадмію і заліза (Малюнок 1:4 – Малюнок 1:5). Концентрації усіх металів, за винятком кадмію, у водах р.Тернава XE "Òåðíàâà ð."  вищі від їх середньої концентрації для річкових вод і концентрації у водосховищі. Вміст металів у водах р.Збруч XE "Çáðó÷ ð."  і водосховища суттєво не відрізняється. За величиною вмістів метали Дністровського водосховища розташовуються в такий ряд :

Sr > Al > Fe > Ba > Zn > Mn > Ag > Mo > Cu > Ni > Zr > La > Pb > Y > Cr > Sn > Cd > Co

Концентрація металів у водосховищі не перевищує ГДКв. Лише у районі с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ" , на глибині 20 м, виявлений вміст алюмінію становить 822 мкг/л, що в 1.6 рази вище ГДКв. Приблизно на такому ж рівні перевищує ГДКв вміст алюмінію у р.Тернава XE "Òåðíàâà ð." . У цій же річці майже у два рази перевищує ГДКв концентрація заліза. Для річок Збруч XE "Çáðó÷ ð." , Жван XE "Æâàí ð."  визначені концентрації металів є також нижчі від ГДКв. Відповідно до ГДКв.р. у Дністровському водосховищі дещо вища концентрація міді (Н=20 м, с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ" ), у два рази вища концентрація цинку (в основному відповідає глибоким горизонтам водосховища, Н=20 м), на ділянках с.Комарів XE "Êîìàð³â" , с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ"  – майже у два рази вищий вміст хрому. У 1.8 разів перевищує ГДКв.р. міді у р.Тернава XE "Òåðíàâà ð." , майже у 4 рази – цинку та у 2.5 рази концентрація хрому. У два рази перевищує ГДКв.р. вміст цинку у р.Жван XE "Æâàí ð." .

Незначні концентрації металів в водах Дністровського водосховища (на рівні середніх концентрацій для річкових вод) зумовлені відсутністю в районі водосховища потужних джерел забруднення, а також високою здатністю його до самоочищення. При цьому метали, що надходять в значних кількостях у водотоки басейну водозбору водосховища зі стоками потужних об'єктів-забруднювачів, через свою незначну міграційну здатність акумулюються у донних відкладах на невеликій відстані.
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Малюнок 1:4. Нагромадження металів у водах Дністровського водосховища відносно середнього рівня для річкових вод.
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Малюнок 1:5 Нагромадження металів у водах Дністровського водосховища відносно середнього рівня для річкових вод.

4.10.Нафтопродукти.

При гідрохімічних дослідженнях в якості нафтопродуктів розглядається вуглеводнева фракція (аліфатичні, аліциклічні, ароматичні вуглеводні), що складає основну (70 – 90 %) і найбільш характерну частину нафти і продуктів її переробки. Нафтопродукти належать до найбільш поширених і стійких забрудників. Великі кількості їх надходять у природні води при транспортуванні нафти, зі стічними водами нафтопереробних підприємств, нафтогазодобувних промислів, хімічних фабрик, господарсько-побутовими стоками. Залежно від форми та умов надходження в водному середовищі вони можуть перебувати у вигляді емульсій, адсорбованими дисперсними завислими частинками, у водорозчиненому стані і у вигляді масляної плівки на поверхні води. У вигляді плівки основна маса нафтопродуктів звичайно перебуває лише на незначній відстані від джерела забруднення. При їх подальшій міграції зростає частка водорозчинених, адсорбованих і емульсійних форм. Особливо небезпечною є водорозчинена частина нафтопродуктів через свою здатність до тривалої міграції у воді, стійкість сполук і високу токсичність. За даними газохроматографічних досліджень в істинні водні розчини переходять переважно моноядерні ароматичні вуглеводні (71 – 99 %), бензол з його гомологами С7-С9 і меншою мірою більш високомолекулярні вуглеводні. До сполук зі значною розчинністю належать бензини, керосин, дизельне паливо, а також сама нафта. їх розчинність коливається у таких інтервалах, мг/л : керосин – 2 – 5, дизельне паливо – 8 – 22,  нафта – 10 – 20 [2]. Розчинність нафтопродуктів може підвищуватись при наявності у воді ПАР (поверхнево-активних речовин) як природнього, так і техногенного походження. Частина нафтопродуктів може бути природнього походження. Кількість такого типу вуглеводневих сполук визначається трофністю водного об'єкту і залежить від величини біологічної маси. Нагромадження нафтопродуктів у поверхневих водах відбувається лише за умов перевищення їх техногенних надходжень над можливостями водного об'єкта до самоочищення. Основними механізмами природнього очищення вод від нафтопродуктів є процеси сорбції, біохімічного і хімічного окислення, випаровування. Окрім зниження концентрації при цьому може суттєво змінюватись і хімічний склад нафтопродуктів. Інтенсивність цих процесів залежить як від первинного складу нафтопродуктів, так і від температурного режиму водного середовища, розвитку утилізуючих організмів. Слід зазначити, що процеси руйнування нафтопродуктів у водному середовищі проходять досить повільно. Крім того, деградація високомолекулярних вуглеводнів за участю інших техногенних забрудників може приводити до утворення речовин, токсичніших ніж вихідні. Наприклад, при взаємодії хлору і гумусової кислоти утворюється канцерогенний тригалоідометан, високою токсичністю і канцерогенністю відзначаються також сполуки бензопірена з двоокисом сірки.

У незабруднених нафтопродуктами поверхневих водах концентрація природніх вуглеводнів коливається від 0.01 до 0.20 мг/л, інколи сягаючи 1.5 мг/л. Стічні води нафтогазодобувних, нафтопереробних підприємств можуть містити до 10 г/л нафти і нафтопродуктів. Підвищені концентрації нафтопродуктів для водних об'єктів звичайно відзначаються у прибережних зонах, поверхневому і придонному шарах. ГДКв нафтопродуктів становить 0.3 мг/л, ГДКв.р. – 0.05 мг/л. Низькомолекулярні аліфатичні, нафтенові і ароматичні вуглеводні у нафтопродуктах відзначаються токсичністю і негативно впливають на живі організми. Особливо небезпечними є поліциклічні ароматичні вуглеводні (ПАВ), відомі своїми канцерогенними властивостями.

При обстеженні Дністровського водосховища на предмет нафтозабруднень випробувались як води водосховища, так і водотоки, що безпосередньо впадають в нього, а саме рр.Збруч XE "Çáðó÷ ð." , Тернава XE "Òåðíàâà ð." , Жван XE "Æâàí ð." . На водосховищі проби води відбирались з поверхневого шару і глибини 20 м (за допомогою батометра ГР-18). Усього було відібрано і проаналізовано 11 проб води. Аналітичні визначення концентрації нафтопродуктів проводились з застосуванням методу екстракції комплексним  органічним розчинником (діхлоретан, хлороформ, чотирихлористий вуглець у співвідношенні 1 : 1 : 1) з наступним зважуванням екстракту, і фотометрування в УФ-області при довжині хвилі 250 нм, чутливості методу – 0.1 мг/л.

Концентрація нафтопродуктів у водах водосховища коливається від 0.9 до 3.8 мг/л при середньому значенні 1.7 мг/л (Таблиця 1:3). Виявлена тенденція до зростання їх концентрації у глибинних (придонних) верствах води (Малюнок 1:6). Така стратифікація вмістів вуглеводнів очевидно зумовлена зворотнім збагаченням вод з донних відкладів (процеси десорбції). Найбільший вміст нафтопродуктів виявлений у водах гирла р.Збруч XE "Çáðó÷ ð."  – 5.2 мг/л, що майже у три рази перевищує середній вміст у водах водосховища. Води р.Тернава XE "Òåðíàâà ð."  у гирлі містять теж великі кількості нафтопродуктів – 2.8 мг/л. У р.Жван XE "Æâàí ð."  нафтозабруднення майже такого ж рівня, як і в водосховищі. Загалом можна говорити, що забруднення нафтопродуктами притоків водосховища вище, ніж самого водосховища.

Таблиця 1:3 Концентрація нафтопродуктів у водах Дністровського водосховища.

	¹
	Пункти відбору проб
	Вміст нафтопрдуктів, мг/л

	1
	р.Збруч XE "Çáðó÷ ð." , 500 м вище гирла
	5.20

	2
	500 м вище затоки р.Тернави XE "Òåðíàâà ð." , поверхня
	1.50

	3
	500 м вище затоки р.Тернави, глибина 20 м
	0.90

	4
	р.Тернава, 500 м вище гирла
	2.80

	5
	500 м вище затоки р.Студениці XE "Ñòóäåíèöÿ ð." , поверхня
	1.30

	6
	500 м вище затоки р.Студениці, глибина 20 м
	2.50

	7
	с.Комарів XE "Êîìàð³â" 
	1.70

	8
	р.Жван XE "Æâàí ð." , 500м вище гирла
	1.90

	9
	с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ" , поверхня
	1.40

	10
	с.Стара Ушиця, глибина 20 м
	3.80

	11
	1500 м нижче дамби Дністровської ГЕС
	0.60

	
	ГДКв (ГОСТ 2874-82)
	0.30

	
	ГДКв.р.(ГОСТ 2874-82)
	0.05
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Малюнок 1:6 Стратифікація концентрації нафтопродуктів у водах Дністровського водосховища.

Відносно ГДКв – концентрації нафтопродуктів у водосховищі і річках-притоках значно вищі, до перевищення ГДКв в 19 разів у водах р.Збруч XE "Çáðó÷ ð."  (Малюнок 1:7). Щодо ГДКв.р., то їх концентрації вищі в десятки і сотні разів. Отже необхідно резюмувати, що Дністровське водосховище за рівнем нафтозабруднень знаходиться у небезпечній стадії. Для отримання повноцінної картини небезпеки нафтозабруднень водосховища необхідно визначити складові чинники нафтопродуктів, особливо вмісти високотоксичних і канцерогенних поліциклічних ароматичних вуглеводнів.
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Малюнок 1:7 Розподіл рівня нафтозабруднень у водах Дністровського водосховища і притоків.

4.11.Феноли.

Феноли належать до ряду ароматичних вуглеводневих сполук. За кількістю гідроксильних груп у молекулі їх розрізняють на одно-, дво- та багатоатомні, найпростішим гомологічним членом одноатомних фенолів є оксибензол – С6Н5ОН. Прості за будовою феноли добре розчиняються у воді, складніші – у спирті, ефірі, бензолі. При взаємодії з лужними елементами вони утворюють феноляти –  солеподібні речовини.

У поверхневі води феноли надходять зі стічними водами нафтопереробних, лісохімічних, коксохімічних, анілінофарбових підприємств, теплових електростанцій, нафтогазодобувних промислів. Феноли утворюються також і в природних умовах при процесах метаболізму водних організмів, біохімічному окисленні і трансформації органічних речовин у воді та донних відкладах. Значна їх частина легко окислюється з утворенням складних гумусоподібних та інших стійких сполук. Висока розчинність та низька адсорбція донними відкладами і завислими речовинами зумовлюють їх накопичення у природних водах.

З огляду на високу токсичність та канцерогенність, концентрація фенолів для питної води не повинна перевищувати 0.001 мг/л. У незабруднених та слабозабруднених річкових водах їх вмісти звичайно не перевищують 0.020 мг/л [2]. Грунтові води містять 0.4 – 3.0 мг/л фенолів, при середньому 1.1 мг/л. В артезіанських водах концентрація фенолів становить 0.05 – 3.00 мг/л [2]. Підземні води в районі розвантаження містять 0.45 мг/л. Крім негативного впливу на живі організми високі концентрації фенолів значною мірою руйнують в водах кисневий режим.

При визначенні концентрацій фенолів у Дністровському водосховищі застосовано спеціально розроблений екстракційно-спектрофотометричний метод сумарного визначення концентрації фенолів в природних водах [4]. Встановлення ступеню забруднення фенолами Дністровського водосховища проводилось за аналізами десяти проб води, відібраних у десяти пунктах водосховища від р.Тернави XE "Òåðíàâà ð."  до дамби Дністровської ГЕС (рис. 1). В усіх пробах виявлені концентрації фенолів, які в 10 – 50 разів перевищують ГДКв та ГДКв.р. (Таблиця 1:4). Середня їх концентрація в 26 разів вища за гранично-допустиму. Тобто вода Дністровського водосховища є значно забрудненою фенолами. Якщо при водопостачанні  вода піддається хімічній обробці, то для життєдіяльності організмів при такій концентраціі фенолів існує реальна загроза. Ця проблема є особливо актуальною, якщо врахувати, що велика роль в використанні Дністровського водосховища надається веденню рибного господарства.

Таблиця 1:4 Концентрація фенолів у водах Дністровського водосховища.

	¹
	Пункти відбору проб
	Вміст фенолів, мг/л

	1
	500 м вище затоки р.Тернави XE "Òåðíàâà ð." 
	0.024

	2
	500 м вище затоки р.Студениці XE "Ñòóäåíèöÿ ð." 
	0.029

	3
	с.Комарів XE "Êîìàð³â" 
	0.013

	4
	с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ" 
	0.016

	5
	с.Михайлівка XE "Ìèõàéë³âêà" 
	0.011

	6
	с.Березівка XE "Áåðåç³âêà" 
	0.023

	7
	1000 м нижче с.Березівка
	0.039

	8
	затока р.Калюс XE "Êàëþñ ð." 
	0.036

	9
	с.Рудківці XE "Ðóäê³âö³" 
	0.051

	10
	1500 м вище дамби Дністровської ГЕС
	0.020

	
	Середня концентрація
	0.026

	
	ГДКв, ГДКв.р. (ГОСТ 2874-82)
	0.001


Феноли, на відміну від більшості металів, що швидко акумулюються у донних відкладах, завдяки своїй високій міграційній здатності переміщуються на значні відстані, при цьому накопичуються у водному середовищі. Лише незначна їх частина піддається адсорбції теригенними чинниками вод. Відповідно, Дністровське водосховище виступає певною мірою як акумулятор фенольних забруднень, що надходять разом з поверхневими та грунтовими водами з величезної території його водозбору.

Особливо впливає на забруднення фенолами в басейні водозбору Дністровського водосховища густа сітка об'єктів нафтогазодобувної промисловості (Передкарпатська нафтогазоносна область). Так, у водах, що в великій кількості видобуваються з нафтою і газом, концентрація фенолів може досягати 10 мг/л і більше. Звичайно, частина таких вод закачується назад в надра, решта ж може скидуватись у поверхневі водотоки без очистки. Аномально високі кількості фенолів містяться у стічних водах нафтопереробних заводів (Дрогобич XE "Äðîãîáè÷" , Борислав XE "Áîðèñëàâ" , Надвірна XE "Íàäâ³ðíà" , Долина XE "Äîëèíà" , Івано-Франківськ XE "²âàíî-Ôðàíê³âñüê" ). До забруднення природних вод фенолами в регіоні вагомо спричиняються також лісохімічні комбінати, лакофарбні, хімічні заводи, теплові електростанції, магістралі нафтопроводів та інші промислові установи. Очисні споруди основних об'єктів-забрудників не справляються з великою кількістю стічних вод. Далекою від досконалості є й сама система очистки цих споруд. Часом стічні води скидаються в поверхневі водотоки взагалі без відповідного очищення. Відтак, велика кількість неочищених або очищених недостатньо виробничих стоків потрапляє у річкові води басейну живлення р.Дністер XE "Äí³ñòåð ð." , а звідти й у водосховище.

Зрозуміло, що для більш повної й усталеної характеристики забруднення Дністровського водосховища фенолами необхідні відповідні обстеження як водосховища, так і басейну його водозбору, причому особливу увагу слід приділити ділянкам, де забруднення природних вод є найвірогіднішим.

4.12.Висновки.

1. За хімічним складом води Дністровського водосховища належать до гідрокарбонатного класу натрієвої групи з переходом на окремих ділянках до сульфатного класу тієї ж групи. Середня мінералізація вод складає 700 мг/л. Води притоків водосховища характеризуються мінералізацією від 512 (р.Жван XE "Æâàí ð." ) до 1060 мг/л (р.Сурша XE "Ñóðøà ð." ) і представлені сульфатним і гідрокарбонатним класами усіх трьох груп: магнієвої (рр.Суржа, Тернава XE "Òåðíàâà ð." ), кальцієвої (р.Мукша XE "Ìóêøà ð." ), натрієвої (рр.Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." , Жван).

2. Вода водосховища за візуальними спостереженнями є чистою, без запаху, без забарвлення, прісною і прозорою. Локальні незначні скупчення синьо-зелених водорослей виявлені в районі затоки р.Мукша XE "Ìóêøà ð."  і на ділянці в районі р.Студениця XE "Ñòóäåíèöÿ ð." . Води річок-притоків характеризуються значною мутністю, в їх гирлах спостерігається значне нагромадження намулу. Необхідні спеціальні дослідження мулових відкладів у гирлах притоків водосховища з метою перевірки можливості їх використання як добрив.

3. Біогенні речовини та розчинений кисень містяться у водосховищі в межах нормативних допусків. В стані забруднення біогенними речовинами знаходяться притоки водосховища рр.Тернава XE "Òåðíàâà ð." , Мукша XE "Ìóêøà ð." . Необхідно посилити контроль за скидами в поверхневі  водотоки стоків тваринницьких ферм в басейнах цих річок.

4. Концентрація металів у водосховищі і притоках не перевищує граничних допусків для вод культурно-побутового призначення. Винятком є алюміній, який виявлений на глибині 20 м (с.Стара Ушиця XE "Ñòàðà Óøèöÿ" ) в кількості 822 мкг/л, що в 1.6 разів перевищує ГДК; алюміній і залізо – в р.Тернава XE "Òåðíàâà ð." , відповідно, 1.7*ГДК та 2.0*ГДК). У водосховищі ГДК для вод рибного господарства перевищує вміст міді, цинку (2*ГДК), хрому (близько 2*ГДК); в водах р.Тернава – міді (1.8*ГДК), цинку (4*ГДК), хрому (2.5*ГДК); р.Жван XE "Æâàí ð."  – цинку (2*ГДК).

5. В водах Дністровського водосховища з глибиною зростають кількості цинку, молібдену, марганцю, міді, нікелю, значно знижуються – срібла й ітрію.

6. Дністровське водосховище значно забруднене нафтопродуктами – середній вміст фенолів складає 26*ГДК для вод культурно-побутового призначення; середній вміст нафтопродуктів – 5.5*ГДК. ГДК для вод рибного господарства вміст нафтопродуктів перевищує в 27 разів. Нафтопродукти у значних кількостях містяться також в водах р.Збруч XE "Çáðó÷ ð."  (17*ГДК для вод культурно-побутового призначення та 102*ГДК для вод рибного господарства).

7. Для оцінки ступеню небезпеки нафтозабруднень слід провести визначення особливо небезпечних (токсичних, канцерогенних) складників нафтопродуктів.

8. З метою посилення контролю за забрудненням вод басейну Дністровського водосховища фенолами і нафтопродуктами необхідно провести обстеження водотоків безпосередньо в пунктах потенційних джерел забруднення.
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