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Основными направлениями исследований в 2011-2015 гг. были: 
1. Экспериментальные исследования закономерностей хроматографического разделения микроэлементов в разрезах почв бореальной зоны и их миграции в водотоках гидрографической сети. 

2. Механизмы массопереноса и формы нахождения элементов в газовой фазе при распределении компонентов в системах жидкость-газ термальных вод и при процессах эмиссии из почв. 

3. Экспериментальные и полевые исследования форм переноса и процессов межрезервуарного массообмена в глобальном геохимическом цикле ртути. 

4. Экспериментальные исследования растворимости при взаимодействии породообразующих силикатов с карбоновыми кислотами. 

5. Изучение изменений состава морской воды под воздействием терригенного пеплового материала. 
6. Экспериментальные исследования закономерностей распределения микрокомпонентов и низкомолекулярных углеводородов (С1 – С5) в донных отложениях водохранилищ. 

7. Развитие методов анализа и обработки результатов масс-спектрометрического, атомно-абсорбционного и рентгено-флюоресцентного анализов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 2011 года

1. Экспериментальные исследования закономерностей хроматографического разделения микроэлементов в разрезах почв бореальной зоны и их миграции в водотоках первичной гидрографической сети. 

1) Впервые экспериментально  изучена подвижность широкого круга микроэлементов в почвенных горизонтах: гумусовом, элювиальном, иллювиальном, оглееном подпочвенном субстрате и получены устойчивые и стандартизованные ряды миграционной подвижности для элементов, взятых в одинаковых концентрациях (более 50). Особенности составов в отдельных горизонтах почвенных разрезов связаны с переменными, но высокими темпами инфильтрации пресных высоко гумусовых вод, а также вод, обогащенных карбоновыми кислотами в ландшафтах бореальной зоны с сезонной избыточной влажностью. Природная зональность микроэлементного состава почв хорошо коррелирует с данными по адсорбционному и осадительному хроматографическому разделению микроэлементов в опытах по фильтрации через отдельные горизонты почвенных разрезов. 

2) Для решения проблемы баланса содержаний микроэлементов, в том числе ртути, по отдельным составляющим речного стока, проведены оценки интенсивности их миграции. При исследованиях различий в распределении микроэлементов между растворенными формами и трансформациях коллоидных форм миграции отдельных элементов с ОВ вод изучение методом каскадной фильтрации на объектах, представляющих собой малые водосборные бассейны, показано, что различия составов болотных, озерных и речных вод детерминированы распределением ОВ и микроэлементов в компонентах речного стока гидрографической сети. 

2. Изучение механизмов массопереноса и форм нахождения элементов в газовой фазе при распределении компонентов в системах жидкость - газ термальных вод и при процессах эмиссии из почв. 

1) Выполнены экспериментальные исследования растворимости металлической ртути в воде при различных температурах и различных окислительно-восстановительных условиях, главным результатом которых является установление факта абсолютного доминирования окисленных форм ртути в растворе над элементарной ртутью. Данные по концентрациям в воде нуль-валентной формы получены нами для в восстановительных условий при подавлении процесса окисления ртути водой. Впервые в мировой практике корректные данные по равновесию жидкой ртути с ее нуль-валентной формой в воде позволили для формы Hg0(р-р) получить свободную энергию ее образования и уточнить температурную зависимость константы Генри паров ртути. Версия о доминировании этой формы при высоких температурах и для реакции Hg0(ж) → Hg0(р-р) (lg K = lg m = - 8,01 при 250С) подтверждена и найдена константа, свидетельствующая о полном преобладании окисленных форм ртути в области именно низких температур 20 – 80 0С. При изучении гидротермальных систем Камчатки определены содержания ртути в термальных водах, газовой фазе, почвах и осадках Мутновской геотермальной системы, в Апапельских источниках и термах кальдеры вулкана Узон. Достигнут низкий предел обнаружения ртути на уровне 0.05-0.1 ppt. 
2) Проведено исследование растворимости оксидов алюминия и галлия и в газовой фазе в присутствии хлористого водорода. Результаты показали, что растворимость оксида галлия значительно выше, что может объяснить разделение этих элементов при геохимической миграции в двухфазных флюидах. Исследован изотопный (H,O) состав термальных вод и конденсатов спонтанных газов термальных систем Камчатки. Результаты показали, что распределение отвечает неравновесному фракционированию изотопов. 
3) Проведено экспериментальное исследование изменения петрофизических свойств ряда вулканических горных пород при гидротермальных изменениях при температуре до 350оС и давлении до 300 бар. Ранее изученные закономерности формирования состава терм использованы для выявления конденсационных вод нефтегазовых месторождений Западной Сибири по гидрохимическим показателям. 
3. Экспериментальное изучение изменения состава морской воды под воздействием терригенного пеплового материала.
Проведено экспериментальное моделирование иммобилизации РНУ - растворенного неорганического углерода в океане при взаимодействии морской воды с терригенным материалом пирокластики. Подтверждена гипотеза о связывании растворенного в морской воде неорганического углерода кальцием терригенного пирокластического материала по данным о снижение карбонатной щелочности и увеличении концентрации Са2+ с ростом массового отношения вулканический пепел / морская вода.

4. Экспериментальные исследования закономерностей распределения микрокомпонентов и низкомолекулярных углеводородов (С1 – С5) в донных отложениях водохранилищ. 

Высокая информативность и эффективность использования в качестве биогеохимических маркеров источников органического вещества и интенсивности процессов преобразования в углеводороды позволила найти зависимости содержания ОВ от гранулометрии донных осадков Иваньковского водохранилища. Изотопный состав углерода ОВ донных осадков Иваньковского водохранилища δ13С варьирует в диапазоне от – 26,21 до – 30,86 ‰ . Различия изотопного состава связаны с преобладающей ролью поступления органического вещества терригенного, планктоногенного и техногенного. 

Другие результаты научной работы в 2011 году:

а) Экспериментально изучена иммобилизация уранил-ионов обогащенными Fe(II) образцами ультраосновных (дунит) и основных (оливиновое габбро, габбро-норит) горных пород из 0.01 М растворов NaCl и NaHCO3. Показано, что в растворах NaCl удаление урана примерно одинаково для всех образцов, тогда как в среде NaHCO3 эффективность иммобилизации в несколько раз снижается и находится в прямой зависимости от содержания FeO в породах. Поглощение значительных количеств урана (0.13–0.16 мкмоль/г из растворов с исходным содержанием 
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, равным 9 мкМ) даже в области высоких значений рН (9.0) в среде NaHCO3 позволяет рассматривать дунит и оливиновое габбро в качестве весьма перспективных материалов при создании искусственных геохимических барьеров для растворенного урана.

б) Проанализировано распределение анионогенных элементов (Cl, F, Si, P) в водах таежных ландшафтов Восточно-Европейской равнины. Выявлены факторы латеральной дифференциации подвижных форм рассмотренных элементов и различие их локализации в катенах. Установлена роль антропогенных факторов в изменении водной миграции биогенных элементов и уточнены предпосылки эвтрофикации водоемов.
в) По данным натурных наблюдений 2007–2010 гг. изучена взаимосвязь и межгодовая изменчивость концентраций растворенных форм биогенных элементов в дельте Волги в периоды наибольшей биологической продуктивности. Установлено существование четко выраженной, но изменяющейся от года к году зависимости между концентрациями минерального фосфора и кремния, свидетельствующей об определяющей роли биологических процессов в трансформации стока этих элементов в пределах дельты. Изменение формы данной зависимости и, особенно, ее направленности обусловлено, по-видимому, межгодовыми вариациями соотношения продукции различных групп водных организмов, приводящими к изменению пропорций между удалением биогенных элементов. Показано, что с ростом содержания общего растворенного фосфора происходит нелинейное увеличение доли его минеральной составляющей, указывающее на превышение скорости регенерации фосфатов в ходе деструкционных процессов над интенсивностью их ассимиляции при продуцировании органического вещества.

г) Получены новые данные о миграции растворенных фосфатов и кремния в эстуарии Енисея и на прилегающей акватории в 2009–2010 гг. Установлено, что в распресненных водах фотического слоя во время обеих съемок наблюдалось снижение концентраций растворенных форм обоих элементов с ростом содержания хлоридов под влиянием процессов биологической ассимиляции. В придонном и промежуточном горизонтах эстуария реки Енисей отмечено существенное увеличение концентрации растворенных фосфатов с ростом солености, вследствие разложения осаждающегося органического вещества детрита и отмерших организмов, тогда как реминерализация кремния происходит намного менее интенсивно, чем для фосфатов.
д) Проанализировано распределение растворенных форм микроэлементов (B, Li, Rb, Cs, Sr, Ba, Mo, U, La, Ce) в устьевой области р. Мезень. Показано, что для бора, лития, рубидия, цезия, стронция и молибдена характерно консервативное поведение, тогда как для урана и бария наблюдалось дополнительное поступление в раствор в количестве, сравнимом с их выносом в составе речного стока. Столь значительное увеличение миграционной подвижности урана и бария обусловлено, по-видимому, аномально высоким содержанием взвешенного вещества на устьевом взморье, что приводит к возрастанию десорбционных процессов. Редкоземельные элементы интенсивно удалялись из раствора в составе коагулирующих коллоидов уже при небольшом осолонении вод. 
По теме опубликовано 22 статьи, 14 тезисов. Защищена 1 кандидатская диссертация (Ильина С.М. «Роль органометаллических комплексов и коллоидов в речном стоке бореальной климатической зоны»).
Результаты выполнения этапов 2012 года 
1. Экспериментальные исследования разделения микроэлементов в разрезах почв бореальной зоны и в водотоках первичной гидрографической сети. 
1) В серии экспериментов показано, что адсорбционно-осадительное разделение микроэлементов при изучении механизмов их транспорта в почвах и корах выветривания свидетельствует о полной устойчивости рядов подвижности при ведущей роли процессов растворения и вторичного осаждения основных матричных фаз. Ранее найденные ряды подвижности широкого круга микроэлементов в горизонтах почв: гумусовом, элювиальном, иллювиальном и оглееном подпочвенном субстрате позволили построить ряды стандартной миграционной подвижности для этих элементов (более 50), взятых в одинаковых концентрациях. Подтверждено, что микроэлементные составы профилей почв хорошо коррелируют с их хроматографическим фильтрационным разделением в опытах. 2) Балансы всех содержаний микроэлементов по отдельным составляющим речного стока определялись методами каскадной фильтрации на модельном объекте, представляющем собой классический водосборный бассейн первичной гидрографической сети. С помощью оценок интенсивности их миграции в отдельных размерных фракциях подробно исследованы различия их трансформации и формы миграции в истинно растворенных и коллоидных формах для многих элементов с РОВ природных вод. Изучены болотные и речные воды с анализом состава размерных фракций и распределения микроэлементов между растворенным органическим веществом (РОВ) во всех компонентах речного стока. 

2. Изучение влияния органических кислот на выделение фтора из алюмосиликатов. Изучена роль РОВ при процессах выщелачивания фтора из слюд. Мобилизация фтора контролируется только кислотностью вод и эксперименты подтверждают факт увеличения поглотительной способности этих минеральных фаз в отношении фтора при снижении pH.

3. Экспериментальное изучение растворимости фосфоритов в поровых водах осадков высокопродуктивных районов океана. 
Экспериментально изучена растворимость апатитовых фаз и показано, что равновесная с апатитами концентрация растворенных фосфатов с увеличением карбонатной щелочности линейно возрастает во всем характерном диапазоне pH поровых вод, что служит доказательством влияния градиента карбонатной щелочности в поровых водах морских отложений на перераспределение фосфора, приводящее к образованию фосфоритовых конкреций.

4. Исследования форм переноса металлов в газовой фазе двухфазных флюидов и закономерностей формирования составов сосуществующих флюидных фаз термальных вод. 

1) Проведен анализ конденсатов спонтанных газов и термальных вод Камчатки. Определен изотопный состав кислорода и водорода и содержания главных компонентов. Эти результаты сопоставлены с концентрациями микроэлементов, определенными ранее. Сопоставление выявило зависимость коэффициентов распределения элементов между газом и жидкостью от типа вод. 
2) Исследована растворимость ассоциации галенит+сфалерит+акантит+халькозин в газообразном сероводороде при 300оС. Установлены фазовые превращения в этой системе и рядs подвижности элементов в газообразном сероводороде: Cu>Ag>>Zn>Pb. Сопоставление с другими данными позволяет расширить ряд включением элементов с известными экспериментальными значениями: As>Sb>Cu>Ag>Au>>Zn>Pb. 
3) Проведены методические работы по изучению растворимости в газовой фазе для группы редкоземельных элементов и растворимости флюорита для установления коэффициентов распределения жидкость-газ и жидкость-минерал. 
4) В серии экспериментов с водяным паром до 180 °C показано, что в системе Hg°-H2O отсутствует аналитически значимое комплексообразование, и концентрация элементарной ртути в газопаровой фазе определяется её летучестью в виде атомарных паров. Для температур 25 и 33°C экспериментально найдены значения константы Генри для гетерофазной реакции Hg°(ж) ←→ Hg°(р-р). Получена надёжная величина стандартной свободной энергии образования частицы Hg0(р-р) (ΔGf0 = 45,74 кДж /моль).

5. Методические разработки в области совершенствования анализа геологических объектов современными инструментальными методами (ИСП-МС, ААС, РФА и АЭС). 
а) Инсталлирована высокотемпературная установка для электрохимических измерений термодинамических свойств твердофазных реакций в системах металл – халькогенид металла – кислород в интервале температур 25-700 °С. Введён в эксплуатацию атомно-абсорбционный спектрометр высокого разрешения (ContrAA700, Analytik Jena, Германия) и выполнены метрологические исследования его характеристик для ряда химических элементов, проведены первые анализы проб пород и руд. 
б) Развит метод автоклавного разложения проб сырой нефти для определения микроэлементного состава углеводородного сырья. 
в) Развиты методики определения цинка, кадмия, свинца и меди с использованием 3-х электродной системы с вращающимся углеситалловым электродом с концентрированием в растворах: хлоридов натрия, калия и магния, ацетатно-аммонийного буфера (рН=4,8), солянокислого гидроксиламина и кислот – уксусной, серной, соляной. Это позволило определять формы нахождения ТМ в почвах и донных отложениях методом последовательных экстракций. 

г) Разработаны новые и адаптированы существующие методики  кислотного разложения проб силикатных, карбонатных пород и углеводородного сырья. Разработаны методы корректной обработки результатов измерения методом ICP-MS в широком диапазоне содержаний анализируемых элементов. Разработан способ полного переведения твердой анализируемой пробы в водный раствор. Разработан способ корректной обработки сигнала ICP-MS во всём диапазоне определяемых концентраций. Все работы выполнены: 1) с использованием новой микроволновой системы разложения МС-6 (Россия); 2) с использованием автоклавной системы вскрытия образцов МКП-04 (Россия) и 3) масс-спектрометра с индуктивно-связанной плазмой Element-2 (Германия).

Опубликованы 23 статьи и 25 тезисов. Защищены 3 кандидатские диссертации: Мухамадиярова Р.В. «Экспериментальные исследования геохимического поведения ртути в процессах межрезервуарного обмена» и Некрасов С.Ю. «Газовый транспорт галлия в гидротермальном процессе: эксперимент и геохимические следствия». Ильина С.М. (PhD) “Rôle de la matière colloïdal dans le transfert des éléments chimiques en milieu boréal (Russie Européenne),Тулуза,Франция 
Другие результаты работ в 2012 году
Разработка теории явлений переноса, отложения и распределения компонентов на природных и техногенных геохимических барьерах велась в следующих направлениях: 
1. Экспериментально исследованы формы переноса B, W, Ga, Al, Re в двухфазных газо-гидротермальных системах, процессы сольватации рудных компонентов в газовой фазе и растворимость сульфидов Cu, Ag, Zn и Pb до 300оС в газообразном сероводороде. Отбор газовой и жидкой фазы термальных источников Камчатки показал, что распределение как равновесное между фазами достигается не всегда, а для ряда элементов (B, As, Cd, Zn, Cu, Sb) коэффициенты распределения г/ж существенно превышают известные по данным литературных источников, что свидетельствует о других схемах комплексообразования и переноса. 

2. Методами прокачек почвенных кругов и отбора эмиссионных конденсатов, а также анализов на ИСП-МС для широкого круга элементов (до 60) на точках отбора проб в различных климатических зонах (Карелия, Прибайкалье, Камчатка), определены значения их содержаний, даны масштабы аэрозольного переноса и  показана роль электрофореза и термофореза в процессах эмиссии элементов из почв вместе с карбоновыми кислотами и парами воды.
3. Проведены эксперименты по соосаждению элементов-гидролизатов в виде: Al(OH)3 , Ga(OH)3 и фазы GaOOH, и определена растворимость синтезированных различными способами образцов гидроксидов галлия и алюминия в морской воде с соленостью 35 ‰ и рН = 4.5–8.2 при 25(С. Растворимость фаз, прошедших стадию старения, указывает на формы Al(OH)2+ и Al(OH)4- , а также Ga(OH)4- как на основные формы нахождения в океанах. Изучен процесс трансформации базальта и полевых шпатов в морской воде с продолжительностью опытов 1 год. Установлено, что увеличение массового отношения минерал / раствор приводит к закономерному изменению величины рН и существенному снижению концентрации кремния, что связано с образованием вторичных фаз при изменении состава морских вод. Экспериментальное моделирование соосаждения элементов - гидролизатов (Ga, Sm, Eu, Gd, Tb, Th) из морской воды с гидроксидом железа (III), образующимся при окислении растворенного железа (II) подводных гидротерм, показало максимально высокую эффективность их извлечения в процессе соосаждения с гидроксидом железа, в том числе из морской воды, содержащей большое количество растворенных органических веществ. Это свидетельствует о доминировании процесса соосаждения элементов - гидролизатов с гидроксидом железа при формировании химического состава взвесей гидротермальных плюмов.

4. Исследовано осаждение рудных элементов, в том числе элементов - загрязнителей, на искусственных геохимических барьерах и влияние электрохимических факторов на перенос и осаждение элементов при разработке месторождений и деятельности ГОКов и металлургических комплексов, создана теории управляемых геохимических барьеров с целью ускорения миграции тяжелых металлов, создания зон концентрирования в отвалах и хвостохранилищах, которые могут использоваться как источник вторичного сырья. 

Опубликованы: 3 монографии, 71 статья, 60 тезисов, получено 2 патента, сделано 70 докладов, защищены 3 диссертации. 
Итоги работ 2013 года 
Этап 1. Исследования закономерностей миграции и разделения микроэлементов в разрезах почв, коре выветривания и в водотоках первичной гидрографической сети
При исследованиях закономерностей миграции и разделения микроэлементов в разрезах почв, коре выветривания и в водотоках первичной гидрографической сети в серии опытов, в том числе с бокситами Гвинеи, показано, что адсорбционно-осадительное разделение микроэлементов при изучении механизмов их транспорта в почвах и корах выветривания свидетельствует о высокой устойчивости рядов подвижности при ведущей роли процессов сопряженного растворения и осаждения основных матричных фаз. Ряды подвижности широкого круга микроэлементов в горизонтах почв: гумусовом, элювиальном, иллювиальном и подпочвенном субстрате всегда соответствуют универсальным рядам миграционной подвижности для этих элементов, взятых в одинаковых концентрациях. С помощью оценок интенсивности их миграции в отдельных размерных фракциях исследованы различия их трансформации и формах миграции в истинно растворенных и коллоидных формах для многих элементов с РОВ природных вод. Изучены распределения микроэлементов в коллоидах ОВ и водах методом анализа размерных фракций во всех компонентах речного стока и в поровых растворах. 

Этап 2. Экспериментальное исследование закономерностей миграции элементов в газовой фазе (механизмы массопереноса и формы нахождения).
При экспериментальном исследовании закономерностей миграции элементов в газовой фазе (механизмы массопереноса и формы нахождения) были: а) Исследована растворимость оксида галлия в газовой фазе в присутствии хлористого водорода. Определены формы переноса этого элемента и их термодинамические характеристики. Результаты показали, что в условиях гидротермального процесса галлий может обогащать газовую фазу. Результаты экспериментов были сопоставлены с распределением компонентов в геотермальных источниках Камчатки. Новые формы переноса, полученные в экспериментах, позволили объяснить наблюдаемую зависимость коэффициента распределения от кислотности растворов; б) Проведены экспериментальные исследования растворимости в газовой фазе оксидов ряда редкоземельных элементов. Результаты показали, что в присутствии паров воды перенос лантаноидов происходит в форме летучих гидр(оксидов). 
Этап 3. Экспериментальное изучение карбонатизации терригенных силикатов в поровых водах осадков высокопродуктивных районов океана и взаимодействия в системе фосфат – алюмосиликат (каолинит, монтмориллонит) в широком диапазоне рН растворов
При экспериментальном изучении карбонатизации терригенных силикатов в поровых водах осадков высокопродуктивных районов океана установлено, что при взаимодействии терригенного материала (донных отложений пресноводного озера) с растворами, имитирующими поровые воды осадков высокопродуктивных районов океана, наблюдается переход кальция из твердой фазы в растворенное состояние. Этот кальций впоследствии может связывать автохтонную СО2, образующуюся в океане при окислении органического вещества. По данным трехнедельного эксперимента, из 1 г терригенного материала в поровые растворы в среднем выделяется (2.3 мг Са2+, что соответствует вовлечению в реакцию только самых поверхностных слоев зерен твердой фазы. С учетом реальной скорости гальмиролиза частиц силикатов терригенного материала (n мкм/год) при величине материкового стока твердых веществ, равной 16 млрд. т/год, количество растворенного кальция, поступающего в океан в результате трансформации терригенного осадочного материала на стадии диагенеза, составляет не менее 250–440 млн. т/год. Эти величины в 3–5 раз превышают количество кальция в материковом стоке растворенных веществ, связанного с выветриванием силикатов и способного, в отличие от кальция, являющегося продуктом растворения карбонатных пород, образовывать в океане карбонатные осадки при взаимодействии с автохтонной СО2. 
Этап 4. Рассеянные и редкоземельные элементы в донных осадках, придонных и поровых водах Иваньковского водохранилища. Выявление закономерностей распределения. 
1) Проведено обобщение результатов исследований (1992-2009гг.) распределения тяжелых металлов в различных звеньях экосистемы Иваньковского водохранилища (в донных отложениях, поверхностных водах, почвах района водосбора, в водной и наземной растительности, в снеговом покрове), а также проведена эколого-геохимическая оценка состояния экосистемы. Отдельное внимание уделено оценке влияния атмосферных выбросов Конаковской ГРЭС на состояние снегового покрова водосборной территории Иваньковского водохранилища. 

2) Важным направлением исследований являлось выявление геохимических закономерностей распределения органического вещества природного и антропогенного происхождения: определение содержания суммарных показателей органического вещества, низкомолекулярных углеводородных газов (С1-С5), а также микроэлементов в донных отложениях (на примере Иваньковского водохранилища). Для исследования использовали методы парофазной газовой хроматографии, инструментальной пиролитической газовой хроматографии, изотопной масс-спектрометрии для определения органического углерода δ 13Сорг. 

3) Впервые при использовании метода ИСП-МС получены данные о редкоземельных элементах в системе придонная вода – поровая вода – донные отложения. Основными определяющими факторами, влияющими на накопление в придонных водах Иваньковского водохранилища Se,Ga,Y, Pr, Nd, Sm, Dy, Ho, Eu, Tm, Yb, Lu являются гидродинамические и биогеохимические факторы. Обнаружены специфические геохимические черты техногенных аномалий вблизи источников загрязнения. Обнаружены высокие положительные корреляционные связи между содержаниями ряда редкоземельных элементов с содержаниями Al и Fe. 

4) Впервые наряду с исследованием абиотических компонентов проведено исследование микроэлементного состава эпифитовзвеси. Выявлена зависимость содержания микроэлементов в эпифитовзвеси от вида водной растительности. Исследование химического состава эпифитовзвеси позволило охарактеризовать уровень загрязнения экосистемы Иваньковского водохранилища в современное время, выявить геохимические ассоциации элементов-загрязнителей вблизи источников загрязнения. 

Другие результаты работ в 2013 году

а) При изучении взаимодействия в системе фосфат–алюмосиликат (монтмориллонит, каолинит) в широком диапазоне рН растворов экспериментально проверена гипотеза о возможности фосфатизации силикатов в условиях зоны гипергенеза. Показано, что при взаимодействии каолинита и монтмориллонита с растворами, содержащими 0.25–5.0 мМ фосфатов, в диапазоне pH = 1.8–8.8 происходит удаление фосфора и накопление растворенного кремния. При pH = 3.7–8.8 наблюдается близкое к эквивалентному изменение концентраций фосфора и кремния в растворе: Δ[Si] ( –Δ[P], тогда как при pH = 1.8 величина Δ[Si] в 1.5−2 раза превышает снижение концентрации фосфатов, что указывает на изменение стехиометрии реакции фосфатизации глинистых минералов в наиболее кислой среде. Количество поглощенного глинистыми минералами фосфора прямо пропорционально его равновесной концентрации в растворе: –([P] = k[P]равн, причем значения коэффициента пропорциональности k одинаковы для всех изученных образцов и снижаются с 0.58 до 0.44 при увеличении pH с 1.8 до 8.8. Количество кремния, переходящего в растворенное состояние, достигает 6–20% общего количества кремнезема в твердой фазе, что не свойственно адсорбционным процессам и прямо указывает на протекание химической реакции фосфатизации глинистых минералов, продуктами которой, помимо растворенной кремнекислоты, скорее всего, являются труднорастворимые основные фосфаты алюминия. 
б) Выполнено обобщение, по нашим данным и литературным источникам, о содержании тяжелых металлов в макрофитах дельты Волги, отобранных в 1993–1995, 2004 и 2009 гг. Выявлены межвидовые различия химического состава водных растений, заключающиеся в закономерном возрастании интенсивности накопления всех изученных микроэлементов (Cu, Zn, Pb, Cd, Co, Ni, Mn, Fe) в ряду: гелофиты (тростник, рогоз, ежеголовник) – крупнолистные гидрофиты (кубышка, кувшинка) – разнолистные гидрофиты (водяной орех, рдесты, наяда) – мелколистные, в том числе полностью погруженные в воду гидрофиты (водокрас, роголистник, сальвиния). Показано, что вне зависимости от интенсивности, механизм накопления микроэлементов разными видами макрофитов, по-видимому, имеет сходные черты, на что указывают тесные корреляционные связи средневзвешенных концентраций металлов по данным всех съемок для видов растений. 
в) Проведено детальное гидрохимическое обследование бассейна р. Заячьей на юге Архангельской области в подзоне средней тайги. Установлено, что ландшафтно-геохимическая контрастность бассейнов малых рек отражает особенности пространственной изменчивости катенарной структуры элементарных водосборов и определяет направленность гидрохимической трансформации выходных латеральных потоков. Показано, что возможность накопления растворенных форм химических элементов в супераквальных комплексах лесо-болотных катен ниже, чем в староречных понижениях агроландшафтов, где происходит накопление F, Cl, SO4, Na, Mg, Ca и P. Поверхностные воды аграрных ландшафтов характеризуются более высокими концентрациями растворенных фторидов, что, вероятно, связано с широким применением удобрений с повышенным содержанием фтора. 
г) Получены данные о содержании фтора в грунтовых и глубоко залегающих подземных водах Томской области, используемых для питьевого водоснабжения. Установлено, что распределение фтора в подземных водах подчиняется нормальному закону. Среднее содержание фтора составляет 0.237 мг F/л (n = 30) при диапазоне концентраций 0.13–0.39 мг F/л и стандартном отклонении 0.056. Корреляционные связи содержания фтора с минерализацией и концентрациями ионов основного солевого состава практически отсутствуют. Вместе с тем между концентрацией фтора и величиной pH прослеживается тесная положительная корреляция (r = 0.78), что свидетельствует об определяющей роли кислотности среды в сорбционной иммобилизации рассеянного фтора и согласуется с результатами проведенных авторами экспериментальных исследований. 
Результаты выполнения этапов 2014 года 
1 этап. «Выявление закономерностей миграции и разделения микроэлементов в разрезах почв, коре выветривания, донных осадках, придонных и поровых водах, взвеси водохранилищ и в водотоках первичной гидрографической сети». 

Работы были направлены на развитие новых подходов при исследованиях трансформации и закономерных различий в истинно растворенных и коллоидных формах миграции большого ряда микроэлементов с органическим веществом и коллоидами элементов – гидролизатов для решения проблемы их баланса по отдельным составляющим речного стока. Различия детально изучались на примере притоков р. Клязьма, дренирующих зону низовых и верховых болот Мещерской низменности и водосборных бассейнов в Северной Карелии (область питания - верховые болота). Сложность достоверного определения форм миграции микроэлементов, поступающих в водотоки из почвенного субстрата, аэро- и гидрозолей, в значительной степени определяется отсутствием обоснованных приемов выделения узких размерных фракций. Основным способом решения задачи являлся отбор проб созданными нами новыми приёмами фильтрования и методами ультрафильтрации с выделением грубой взвеси и тонких коллоидов, а также экстракции и диализа коллоидов ОВ и металл-органических соединений на фильтрах, мембранных, ядерных, с отдельным определением состава выделенных фракций фильтратов и осадков методами ИСП-МС, ИСП-ОЭС и РФА – анализа. При анализе выделенных размерных фракций фильтратов детализированы представления о геохимических циклах, формах переноса, и потоках микроэлементов на границах литосфера–гидросфера–атмосфера при массообменных процессах. Рассмотрены данные многоэлементного анализа более чем в 200 пробах в 6-11 размерных фракциях

2 этап. «Экспериментальное и теоретическое исследование закономерности миграции меди при формировании медно-порфировых месторождений».

Проведено экспериментальное исследование растворимости хлорида меди (I) в водной фазе в широком интервале температур и давлений, в том числе включая и область надкритического и малоплотного флюида. Эксперименты показали, что растворимость хлорида меди возрастает с увеличением давления воды, что интерпретируется нами как образование сольватных форм. Определены формы переноса одно- и двухвалентной меди в газовой фазе, рассчитаны их термодинамические характеристики. Результаты показали, что при параметрах высокотемпературного гидротермального процесса в малоплотных водных растворах переносятся значительные количества меди, что имеет большое значение для объяснения рудной специализации медно-порфировых месторождений. 

3 этап. «Экспериментальное изучение мобилизации микроэлементов из горных пород под влиянием органических кислот и моделирование их восстановительной мобилизации из пресноводных донных отложений на стадии раннего диагенеза». 

1). Экспериментально изучена мобилизация микроэлементов (Li, Rb, Cs, Sr, Ba, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Tl, Pb, Y, La, Ce, Th, U) при взаимодействии вулканического пепла с 0.01 М растворами уксусной, щавелевой, винной, лимонной, салициловой кислот. Взаимодействие с этими кислотами и мобилизация микроэлементов контролируются выщелачиванием структурных компонентов минералов. При восстановительной мобилизации микроэлементов из окисленных пресноводных илов экстракция определяется восстановлением окси-гидроксидов железа (III) и марганца (IV). Для всех использовавшихся кислот наблюдается близкое к линейному увеличение концентраций растворенных микроэлементов с ростом массового отношения порода / раствор. Коэффициент мобилизации (kмоб), представляющий собой угол наклона в уравнении связи между отношением концентраций элемента i в растворе и породе, с одной стороны, и массовым отношением порода / раствор, с другой стороны, не зависит от устойчивости соответствующих органических комплексов и, за немногими исключениями, имеет тенденцию к снижению при увеличении рН. Для Li, Rb, Cs, Sr, Ba, V, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Tl, Pb и U отмеченное снижение kмоб с ростом рН относительно невелико, тогда как для Cu и Y значения kмоб практически не зависят от кислотности раствора. Сделан вывод, что при взаимодействии горных пород с растворами органических кислот мобилизация микроэлементов контролируется выщелачиванием основных структурных компонентов и, в итоге, разрушением кристаллической структуры породообразующих минералов. 
2а). Для экспериментального моделирования динамики восстановления и мобилизации микроэлементов из донных отложений выполнены эксперименты по моделированию мобилизации микроэлементов (Li, Rb, Cs, Sr, Ba, Mn, Co, Ni, Cd, Tl, Y, La, Ce, U) в восстановительных условиях из окисленных пресноводных илов на стадии раннего диагенеза. За исключением урана, кобальта и никеля, для всех элементов зависимость между переходом в растворенное состояние и массой ила в суспензии имеет вид гиперболической функции, что указывает на прекращение мобилизации при израсходовании гидроксиламина на восстановление оксигидроксидов железа (III) и марганца (IV). Для урана, кобальта и никеля данная зависимость в области высоких массовых отношений ил / раствор приобретает форму, близкую к линейной, что может объясняться участием этих элементов в нескольких одновременно протекающих процессах мобилизации. 

2б) С целью выяснения возможности фосфатизации наиболее устойчивых в условиях зоны гипергенеза вторичных силикатов – конечных продуктов выветривания – проведены длительные эксперименты по изучению взаимодействия глинистых минералов с фосфат-содержащими растворами в широком диапазоне кислотности среды. Установлено, что при взаимодействии разных модификаций каолинита и монтмориллонита с растворами, содержащими 0.25–5.0 мМ фосфатов, в диапазоне pH = 1.8–8.8 происходит удаление фосфора и накопление растворенного кремния. Показано, что во многих предшествующих работах существование отрицательной корреляции между изменением концентраций растворенных фосфатов и кремнекислоты интерпретировалось в версии адсорбционного механизма, но в проведенных экспериментах, в связи с большими величинами удельного поглощения фосфора и поступления кремния (6–20% общего количества в твердой фазе) наиболее вероятным механизмом фосфатизации алюмосиликатов является замещение основными фосфатами именно алюминия, сопровождающееся выделением свободного кремнезема.

2в) Описан новый тип геохимических барьеров, на которых иммобилизация химических элементов осуществляется в результате сопряжения процессов комплексообразования и осаждения трудно растворимых минеральных фаз. Необходимым условием реализации этого типа геохимических барьеров является наличие в составе материала барьера значительных количеств макрокомпонентов (Fe, Al), образующих более прочные комплексы, чем иммобилизуемый компонент Х. В процессе фильтрования раствора через геохимический барьер происходит замещение Х в комплексе на макрокомпонент. В результате этого активность Х в свободном состоянии возрастает и при достижении состояния насыщения осаждается та или иная трудно растворимая минеральная фаза компонента Х.
2г) Экспериментально изучена иммобилизация полония из жидких радиоактивных отходов (ЖРО) низкой активности на природных минералах (магнетит, глауконит), горных породах (базальт, дунит), синтезированном диоксиде марганца и моносульфиде железа. Показано, что моносульфид железа, и широко распространенные в природе основные и ультраосновные горные породы (базальты и дуниты) обладают высокой поглотительной способностью в отношении полония и могут применяться при создании искусственных геохимических барьеров для его удаления из ЖРО с низким уровнем активности.
2д) Рассмотрена иммобилизация радионуклидов в результате изотопного обмена в системе “раствор – трудно растворимая фаза”, в состав которой в качестве одного из основных компонентов входит стабильный изотоп соответствующего химического элемента. Показано, что эффективность иммобилизации возрастает при увеличении содержания стабильного изотопа в твердой фазе и снижении растворимости последней. Преимущество при прочих равных условиях имеют тонкодисперсные и особенно коллоидные (гелевые) фазы, с более высокими коэффициентами диффузии. Получены новые данные, подтверждающие возможность изотопно-обменной иммобилизации 85Sr на стронциевом гидроксил-апатите.

4 этап. «Развитие новых аналитических методик определения рассеянных микроэлементов в объектах окружающей среды». 

Создана методика анализа микрокомпонентов на рентгенофлюоресцентном анализаторе "РеСПЕКТ". Удалось снизить предел обнаружения для Fe, Cu, Zn, Co, Ni в лёгких нефтях до 1 г/т. Развитый подход использован при анализе биологических объектов. На новом атомно-абсорбционном спектрометре Contr 700 фирмы Analityc Jena внедрены методики группового анализа компонентов в природных водах, горных породах, образцах руд. Достигнута хорошая сходимость с аттестованными международными стандартами и результатами, полученными в лаборатории методом ИСП-МС («Элемент 2). 
Результаты 2015 года 
1. Методические разработки в области анализа геохимического поведения характерных групп микроэлементов, в особенности элементов – гидролизатов, включая редкоземельные, в главных типах континентальных вод.

1. Осуществлено развитие методов выделения размерных фракций при изучении форм переноса и механизмов разделения микроэлементов в почвенных растворах и водотоках с целью изучения распределения и корреляций спектров составов микроэлементов в донных осадках, придонных и поровых водах и взвесях первичных водотоков и водохранилищ.

При обработке анализов проб континентальных вод Европейской части России выделены устойчивые группы микроэлементов, в составляющих речного стока, включая элементы – гидролизаты, в том числе редкоземельные, объединяющиеся в своем поведении вокруг железа, алюминия. При анализе парных корреляций найдено, что с этими элементами миграционно связаны, в том числе, в адсорбционные комплексы ОВ гуминовой природы, и частично в истинно растворенные фульватные комплексы, а также в комплексах с карбоновыми кислотами (тяжелые редкоземельные элементы). 
2. Экспериментальное исследование устойчивости валентных форм ртути, хлоридных и фторидных комплексов галлия в гидротермальном растворе.
2 а. Определены константы устойчивости хлоридных и фторидных комплексов галлия в гидротермальных растворах методом растворимости при различных температурах. Результаты использованы для объяснения поведения галлия в гидротермальных процессах грейзенизации пород. 

2 б. Из экспериментальных и литературных данных по интерпретации растворимости HgO найдено значение lg KH(298) = –2,61. Показано: процесс редокс - диспропорционирования валентных форм ртути обеспечивается вымывание окисленных форм из газовой фазы при появлении жидкой воды, что снимает ряд необъясненных противоречий в наблюдениях за динамикой изменения концентраций ртути, в водах и термах Камчатки, так и в воздухе. 

3. Изучение механизмов фосфатизации силикатов (роговая обманка, ортоклаз, плагиоклаз) с разным содержанием структурного кальция для выявления механизмов влияния структурного кальция на этот процесс. 

Установлены закономерности низкотемпературной фосфатизации силикатов на основе данных длительных экспериментов по изучению взаимодействия различных силикатных минералов с фосфат-содержащими растворами в широком диапазоне кислотности среды. Параметры реакции фосфатизации роговой обманки, ортоклаза, лабрадорита имеют те же числовые значения, что и для глинистых минералов (каолинита и монтмориллонита). Этот эффект возникает, если фосфатизации реально подвергаются не эти фазы, различающиеся по структуре и составу, а вторичная силикатная фаза, образующаяся при взаимодействии силикатов с водой и устойчивая в определенном диапазоне кислотности вод. 

4. Экспериментальное моделирование трансформации состава анаэробных вод при аэрации для получения количественных характеристик процесса перехода железа, марганца и других микроэлементов из растворенного во взвешенное состояние в процессе аэрации.
При экспериментальном моделировании трансформации состава анаэробных пресных вод методом аэрации получены количественные характеристики перехода из растворенного во взвешенное состояние в этом процессе для железа, марганца и 36 микроэлементов (Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Ag, Rb, Cs, Sr, Ba, Be, Al, Ga, Cr, Ti, Zr, U, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, B, V, Ge, As, Mo и W). Установлено, что максимальное снижение концентраций растворенных форм наблюдается для железа и марганца: до 0.03 и 0.2 мг/л, что соответствует растворимости свежеосажденных (окси)гидроксидов этих элементов. Среди других микроэлементов высокая степень удаления характерна для элементов - гидролизатов (Cr, Zr, Al, Ga, Be, Ti, большинство РЗЭ) и некоторых тяжелых металлов (Zn, Ag, Cd, Co). Новые данные о поведении микроэлементов позволяют не только прогнозировать изменение их концентраций в зависимости от кислородного режима водоема, но и использовать полученные закономерности при разработке мероприятий по устранению аномалий природного или антропогенного происхождения за счет искусственного создания анаэробных условий для накопления растворенных форм железа в водной толще с последующей аэрацией.
Усилия в методических работах 2011-15 гг. концентрировались в 4-х направлениях: 
1. Выявление закономерностей совместной миграции и разделения микроэлементов в разрезах почв, коре выветривания, донных осадках, придонных и поровых водах, взвеси водохранилищ, реках и в водотоках первичной гидрографической сети. 
2. Экспериментальное и теоретическое исследование закономерности миграции рудных и других элементов при формировании месторождений из газо-гидротермальных флюидов. 
3. Изучение мобилизации микроэлементов из горных пород и почв под влиянием ОВ и моделирование совместной миграции элементов и РОВ в поровых водах, водотоках и донных отложениях, в том числе на стадиях раннего диагенеза осадков. 
4. Развитие новых инструментальных методов определения рассеянных микроэлементов в ультранизких концентрациях в объектах окружающей среды.

1. Работы были направлены на развитие новых подходов при исследованиях трансформации и закономерных различий в истинно растворенных и коллоидных формах миграции большого ряда микроэлементов с органическим веществом и коллоидами элементов–гидролизатов для решения проблемы их баланса по отдельным составляющим речного стока. Различия детально изучались на примере притоков р. Клязьма, дренирующих зону низовых и верховых болот Мещерской низменности и водосборных бассейнов в Северной Карелии (область питания - верховые болота). Сложность достоверного определения форм миграции микроэлементов, поступающих в водотоки из почвенного субстрата, аэро- и гидрозолей, в значительной степени определяется отсутствием методически обоснованных приемов выделения узких размерных фракций. Конкретным способом решения являлся отбор проб созданными новыми приёмами и методами каскадного фильтрования и дробной ультрафильтрации, с выделением грубой взвеси и тонких коллоидов, а также экстракции и диализе органического вещества и металл - органических соединений, на фильтрах, мембранных и ядерных, с последующим раздельным определением состава выделенных фракций фильтратов и осадков методами ИСП-МС, ИСП-ОЭС и РФА – анализа. При таком раздельном анализе фракций результаты детализируют наши представления о геохимических циклах, формах переноса и потоках элементов на границах литосфера–гидросфера–атмосфера при массообменных процессах. Получены данные анализов на 60 элементов в 200 пробах в 6-11 размерных фракциях. 
2. Успешно проведено экспериментальное исследование растворимости хлорида меди (I) как в водной фазе в широком интервале температур и давлений, так и в надкритическом и малоплотном флюиде. Эксперименты показали, что растворимость в газовой фазе для (I) возрастает с увеличением P H2O, что интерпретируется как образование сольватных форм. Рассчитаны термодинамические характеристики определеных форм переноса одно- и двухвалентной меди. Вывод - при параметрах высокотемпературного гидротермального процесса мало плотные водные флюиды переносят значительные количества меди, что принципиально важно для рудной специализации месторождений порфирового типа. Продолжены масштабные эксперименты по изучению фторидных и хлоридных комплексов металлов в гидротермальных системах при буферировании режима фтора в автоклавах с помощью флюорита.
3. Экспериментально изучена мобилизация микроэлементов (Li, Rb, Cs, Sr, Ba, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Tl, Pb, Y, La, Ce, Th, U) при взаимодействии вулканических пород с 0.01 М растворами уксусной, щавелевой, винной, лимонной, салициловой кислот. Экстракция микроэлементов контролируется выщелачиванием структурных компонентов основных минералов. В случае опытов по восстановительной мобилизации микроэлементов из окисленных пресноводных илов экстракция определяется восстановлением оксигидроксидов железа (III) и марганца (IV) в осадках.

4. Создана методика анализа микрокомпонентов лёгких нефтей на энергодисперсионном рентгенофлюоресцентном анализаторе "РеСПЕКТ". Удалось снизить предел обнаружения для Fe, Cu, Zn, Co, Ni до 1 г/т. Развитый подход использован при анализе биологических объектов. На новом атомно-абсорбционном спектрометре Contr 700 фирмы Analityc Jena внедрены методики группового анализа компонентов в природных водах, горных породах, образцах руд. Достигнута хорошая сходимость с аттестованными международными стандартами и результатами, полученными в лаборатории методом ИСП-МС (Элемент 2).

Всего по основной теме лаборатории в 2011-2015 гг. опубликовано 138 статей и 57 тезисов, защищены 4 кандидатские диссертации, получено 2 патента. 

Аннотационный отчет по теме (для ИК)
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И АНАЛИТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ГЕОХИМИЧЕСКОЙ МИГРАЦИИ ЭЛЕМЕНТОВ
По главным направлениям: 1. Выявление главных закономерностей совместной миграции и разделения микроэлементов в разрезах почв, коре выветривания, донных осадках, придонных и поровых водах, взвеси водохранилищ, реках первичной гидрографической сети. 2. Экспериментальное и теоретическое исследование закономерности миграции рудных и других элементов при формировании месторождений. 3. Изучение мобилизации микроэлементов из горных пород и почв под влиянием ОВ и моделирование совместной миграции в водах и донных отложениях. Достигнуты следующие результаты: 1. Впервые экспериментально изучена подвижность широкого круга микроэлементов (до 50) в размерных фракциях взвесей и почвенных горизонтах и получены ряды их миграционной подвижности. 2. Исследованы формы переноса Hg, B, W, Ga, Al, Re, Cu в газо-гидротермальных системах, процессы сольватации рудных компонентов в этих фазах и растворимость сульфидов Cu, Ag, Zn и Pb до 300оС в газообразном сероводороде. 3. Изучена мобилизация микроэлементов Li, Rb, Cs, Sr, Ba, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Tl, Pb, Y, La, Ce, Th, U при взаимодействии пород с растворами органических кислот. Опубликовано 138 статей и 57 тезисов, защищены 4 кандидатские диссертации. 
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