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При выборе технологии водоподготовки боль-
шую роль играет информация о природе загряз-
нителей, в том числе о молекулярной массе (ММ) 
удаляемых соединений [1]. В отличие от про-
стых органических веществ, характеризующихся 
единственным значением ММ, гуминовые веще-
ства (ГВ), входящие в состав растворенного ор-
ганического вещества (РОВ) природных вод, по-
лидисперсны, т.е. имеют разные значения ММ. В 
связи с этим для их характеристики используют 
такой показатель, как молекулярно-массовое рас-
пределение (ММР), на основании которого рас-
считывается среднее значение ММ. 

В зависимости от способа усреднения получают 
три вида средних значений ММ: среднечисленное 
(Mn), средневесовое (Mw) и z-среднее (Mz) [2, 3]: 

1. Среднечисленное значение ММ рассчиты-
вается путем усреднения молекулярных масс по 
численной доле молекул РОВ с молекулярной 
массой Mi: M M / ;i i in n n 

2. Средневесовое значение ММ рассчитывает-
ся путем усреднения по массовой (весовой) доле 
молекул ансамбля РОВ: 2M M / M ;w i i i in n 

3. Z-среднее значение ММ выражается урав-
нением 3 2M M / M .z i i i in n   Эта величина ха-
рактеризует вклад наиболее тяжелых молекул в 
общее ММР. Для характеристики РОВ эта вели-
чина используется редко.

В приведенных уравнениях расчета молеку-
лярной массы ni – число молекул с молекулярной 
массой Mi. 

Согласно литературным данным, наибольшее 
распространение для характеристики ГВ полу-
чила средневесовая молекулярная масса (Mw). 
На ее значение существенное влияние оказывают 
происхождение ГВ и различные факторы окружа-
ющей среды. Для классификации фракционного 
состава ГВ часто используется показатель поли-
дисперсности образца, который характеризует 
степень неоднородности вещества по молекуляр-
ной массе и определяется как отношение значе-
ний средневесовой и среднечисленной молеку-
лярной массы [2–4].

Необходимо отметить, что ГВ являются по-
лимерами нерегулярного строения. Поэтому 
вследствие изменчивости их состава, высокой 
полидисперсности и полиэлектролитных свойств 
все существующие экспериментальные методы 
определения усредненных значений ММ лишь 
ограниченно применимы для анализа данных 
соединений. Так, методы определения ММ, ос-
нованные на измерении коллигативных свойств 
полимеров (осмометрия, криоскопия, эбулиоско-
пия), чрезвычайно чувствительны к присутствию 
низкомолекулярных примесей в анализируемом 
образце. В связи с этим их применение для ана-
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лиза препаратов ГВ, которые практически всегда 
содержат низкомолекулярные зольные компо-
ненты, может приводить к существенному зани-
жению среднечисленного значения ММ [5]. Ис-
пользование метода скоростной седиментации, 
напротив, приводит к завышенным значениям 
ММ [2]. На определяемую методом ультрафиль-
трации средневесовую величину ММ большое 
влияние оказывает взаимодействие ГВ с мем-
бранами [6, 7]. При этом следует отметить, что 
все указанные методы позволяют определять 
либо среднее значение ММ полидисперсного 
образца, либо распределение массы вещества 
по фракциям, соответствующим диапазонам 
пропускания фильтрующих мембран. Гораздо 
более фундаментальной молекулярно-массовой 
характеристикой полидисперсного вещества яв-
ляется кривая ММР. Наиболее доступным и ши-
роко распространенным способом исследования 
ММР полимеров, в частности ГВ, является экс-
клюзионная хроматография [8].

В данной работе с помощью метода эксклю-
зионной хроматографии исследовано ММР РОВ 
в пробах необработанной и обработанной воды 
р. Уфы и воды инфильтрационного водозабора 
до и после хлорирования, а также сезонная ди-
намика изменения ММР РОВ. Для определения 
молекулярной массы использовали полистирол-
сульфонаты в качестве калибровочных веществ. 
Разделение проводили на колонке, заполненной 
гелем Toyopearl HW55S. В качестве элюента ис-

пользовали 0,028 М фосфатный буфер. Все рас-
творы перед анализом уравновешивали по соста-
ву буфера путем добавления концентрированного 
фосфатного буфера для достижения концентра-
ции 0,028 М в анализируемом растворе. Для де-
тектирования компонентов РОВ использовали 
УФ-детектор. Детектирование проводили при 
длине волны 254 нм. 

Типичные гель-хроматограммы РОВ при-
ведены на рис. 1. Хроматограммы представле-
ны в шкале единиц коэффициента доступности 
(Kd), получаемого при нормировании объемов 
элюирования образцов, проходящих через гель-
хроматографическую колонку, по формуле:  

                    Kd = (Ve – V0)/(Vt – V0),

где: Ve – объем элюирования образца воды, V0 – 
«мертвый» объем колонки, Vt – полный объем 
колонки.

Влияние сезонных изменений на ММР РОВ 
исследуемых объектов

В таблице приведены молекулярно-массовые 
характеристики образцов РОВ поверхностной и 
инфильтрованной воды за исследуемый период 
(2008–2011 гг.).

Следует отметить, что среднегодовая величина 
средневесовой молекулярной массы РОВ р. Уфы 
за исследуемые периоды (июль 2008 – апрель 
2009 гг. и май 2010 – февраль 2011 гг.) составила 
6000 и 5800 Да, а молекулярная масса инфильтро-

Рис. 1. Хроматограммы образцов поверхностных и инфильтрационных вод до и после обра-
ботки: май 2010 г. (а), июль 2010 г. (б), ноябрь 2010 г. (в), февраль 2011 г. (г): 1 – речная вода, 
2 – речная вода фильтрованная, обработанная, 3 – речная вода фильтрованная, обработанная, 
хлорированная, 4 – инфильтрованная вода, 5 – хлорированная инфильтрованная вода (по оси 

ординат указана оптическая плотность, снятая при длине волны 254 нм)
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ванной воды – 5700 и 5500 соответственно. На-
блюдаемый тренд (более низкие молекулярные 
массы в составе РОВ грунтовых вод) совпадает 
с ожидаемым, так как при фильтрации вод через 
толщу грунта происходит потеря самых высоко-
молекулярных компонентов РОВ. Полученные 
величины средней молекулярной массы для 
РОВ р. Уфы хорошо согласуются с опублико-
ванными данными для других водоисточников 
(3770–5400 Да), анализ которых выполнялся в 
условиях, близких к использованным в нашей 
работе (0,028 М фосфатный буфер в качестве 
элюента и полистиролсульфонаты в качестве 
маркеров (Perminova et al. 2003)). Единственное 
различие заключалось в том, что в нашей рабо-
те использованы смолы Toyopearl с большим 
размером пор (HW55S), обеспечивающие более 
симметричное распределение компонентов РОВ 
в колонке по сравнению с HW50S. 

Наблюдаемые тренды по сезонной динамике мо-
лекулярно-массового распределения РОВ р. Уфы 
можно обобщить следующим образом.

В весенние паводковые периоды средневесо-
вые значения молекулярной массы возрастают 
от 6700 до 8300 Дa (в среднем около 7000 Дa). 
Это можно, вероятно, объяснить интенсивным 
поступлением высокомолекулярного почвенного 
гумуса в реку в периоды весенних половодий, что 
приводит к обогащению РОВ высокомолекуляр-
ными фракциями.

В летних образцах речной воды отмечается 
снижение средневесовой молекулярной массы 
до 5700 Дa. Однако общий диапазон ММ РОВ 
остается широким, что свидетельствует о присут-
ствии в поверхностной воде в этот период боль-
шого числа органических соединений с разной 
молекулярной массой.

В осенние периоды для РОВ речной воды 
наблюдается дальнейшее снижение значений 
средневесовой молекулярной массы (в среднем 
до 5000 Дa). Вода содержит более низкомолеку-
лярные фракции РОВ по сравнению с весенними 
и летними образцами. Это согласуется с литера-
турными данными о том, что для водных экоси-

Средневесовая (Mw), среднечисленная (Mn), пиковая (Mp)* значения молекулярной массы                                               
и полидисперсность исследованных образцов РОВ 

Дата отбора Молекулярная масса, Да Полидисперсность        
Mw/MnMw Mn Mp

Инфильтрованная вода

Июль 2008 г. 6050 4050 6700 1,5

Ноябрь 2008 г. 5070 4130 5820 1,2

Февраль 2009 г. 5750 4290 6260 1,3

Апрель 2009 г. 5860 4460 6230 1,3

Май 2010 г. 6300 2100 7000 3,0

Июль 2010 г. 6400 2700 7200 2,3

Ноябрь 2010 г. 3700 900 3500 2,8

Февраль 2011г. 5600 1100 5000 4,9

Поверхностная речная вода 

Июль 2008 г. 5780 3590 6440 1,6

Ноябрь 2008 г. 5830 4340 6560 1,3

Февраль 2009 г. 5960 3510 6870 1,7

Апрель 2009 г. 6730 4350 7310 1,5

Май 2010 г. 8300 4000 8200 2,1

Июль 2010 г. 5700 2900 6100 2,0

Ноябрь 2010 г. 3900 1100 3600 2,4

Февраль 2011г. 5300 1700 5100 3,1

*Значение ММ РОВ при объеме элюирования, соответствующем максимуму гель-хроматограмм.
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стем в осенний период характерно увеличение со-
держания доли более «старых» ГВ, подвергшихся 
большей степени гумификации и характеризую-
щихся меньшими значениями средневесовой мо-
лекулярной массы. В этом случае можно говорить 
либо о распаде высокомолекулярных соединений 
в ходе естественной биодеструкции, либо об их 
седиментации в речной экосистеме.

Для зимних образцов характерно мономо-
дальное распределение молекулярной массы 
РОВ на хроматограммах в отличие от осенних 
проб речной воды. Это свидетельствует о при-
сутствии в воде в этот период соединений с 
бόльшим разбросом значений молекулярной 
массы в составе РОВ. В пользу последнего го-
ворит и высокая полидисперсность зимних об-
разцов. Вероятно, подобные изменения ММР 
РОВ в зимних образцах по сравнению с осенни-
ми можно объяснить замедлением естественных 
процессов биоразложения высокомолекулярных 
РОВ до более низкомолекулярных соединений, 
которые хорошо заметны в осенних пробах воды 
(рис. 1).

Воды инфильтрационных скважин содержат 
меньшие концентрации РОВ по сравнению с 
поверхностными водами, и для них характерны 
свои особенности сезонной динамики молеку-
лярно-массового распределения. Так, в зимний, 
весенний и летний периоды хроматограммы ис-
следованных образцов имеют максимумы в об-
ласти 5000 Дa. Весенний паводок, для которого 
характерно поступление новых органических 
соединений извне, не влияет на ММР РОВ под-
земного водоисточника, что свидетельствует о 
хорошей работе фильтрующих пластов скважин 
инфильтрационного водозабора. Для последне-
го скорее характерны процессы внутрисистем-
ных изменений, такие, например, как сезонные 
изменения скорости процессов биотрансфор-
мации. Подтверждением этому может служить 
смещение в осенний период максимума сред-
невесовой молекулярной массы РОВ в область 
2000–3000 Дa. 

Таким образом, подземная вода в этот период 
содержит в основном низкомолекулярные фрак-
ции РОВ, и процессы биотрансформации идут 
достаточно активно. Полидисперсность образ-
цов скважинной воды в этот период низкая, что 
также свидетельствует о присутствии соедине-
ний с приблизительно одинаковой молекуляр-
ной массой. В зимний период процессы биораз-
ложения РОВ замедл яются, что обусловливает 
увеличение максимальных значений средневе-

совой и среднечисленной молекулярной массы 
и полидисперсности образца.

Влияние технологических стадий коагуляции/
флокуляции и фильтрации  на ММР РОВ 

исследуемых объектов

Стадии реагентной обработки и фильтрации 
на водозаборе поверхностного типа оказывают 
разное влияние на ММР РОВ обрабатываемой 
воды в зависимости от сезонов года. Такой вы-
вод можно сделать на основании анализа данных, 
приведенных на рис. 2.

Как показывают результаты исследований, 
в весенний период процессы коагуляции/фло-
куляции и фильтрации наиболее эффективны 
с точки зрения удаления высокомолекулярных 
компонент РОВ, которыми обогащена речная 
вода в этот период. Средневесовая молекулярная 
масса РОВ в воде после реагентной обработки 
снижается с 7000 до 4500–5000 Дa (рис. 2, А). 
В этот период в ходе очистки воды наряду с 
уменьшением содержания РОВ происходит из-
менение и его фракционного состава. Последнее 
объясняется, вероятно, присутствием в речной 
воде, отобранной в периоды весенних паводков, 
высокомолекулярных почвенных соединений, 
которые лучше поддаются удалению выбранной 
технологией водоподготовки. В то же время в 
летний период данные стадии водоподготовки 
позволяют снизить общее содержание РОВ, но 
его молекулярно-массовое распределение при 
этом практически не изменяется. В осенний и 
зимний периоды процессы коагуляции/флокуля-
ции и фильтрации также не оказывают значимо-
го влияния на ММР РОВ. 

Влияние стадии хлорирования на ММР РОВ 
воды 

Особый интерес представляет выяснение ха-
рактера влияния стадии хлорирования на ММР 
РОВ. Это связано с тем, что есть целый ряд ра-
бот, посвященных существенной трансформации 
РОВ в процессах хлорирования, где РОВ высту-
пает источником тригалометанов и других хло-
рированных соединений. Результаты по влиянию 
хлорирования на молекулярно-массовые характе-
ристики РОВ поверхностной и инфильтрацион-
ной воды приведены на рис. 3

Согласно полученным данным (рис. 3, А), 
в период весеннего паводка РОВ речной воды, 
прошедшей стадии реагентной обработки, ока-
зывается наиболее подверженными деструкции 
хлором, а также удаляются реагентной обработ-
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кой и фильтрацией, о чем говорилось выше. Для 
весенних образцов воды отмечается снижение ве-
личин средневесовой ММ РОВ наряду с повыше-
нием гидрофобности органического вещества в 
результате хлорирования, что еще раз подтверж-
дает отличие природы РОВ в поверхностной воде 
в весенние паводки от природы РОВ в остальные 
периоды года. Значимой зависимости величин 
средневесовой ММ РОВ р. Уфы в летний и осен-
ний периоды от технологии водоподготовки на 
поверхностном водозаборе не обнаружено. Мак-
симумы кривых ММР РОВ в низкомолекулярной 
области хроматограмм ярко выражены, что гово-
рит о превалировании в воде определенных фрак-
ций РОВ (рис. 1). Таким образом, хлорирование 
воды поверхностного водоисточника в летний 
период является «более предсказуемым» и может 

приводить к образованию побочных продуктов 
хлорирования более или менее стабильного со-
става. Но необходимо учитывать случайные фак-
торы, которые могут оказывать значимое влияние 
на этот процесс (обильные осадки, нехарактер-
ные климатические изменения и др.). В зимний 
период процесс образования низкомолекулярных 
фрагментов РОВ идет менее интенсивно, но дей-
ствие хлорирующего агента заметно по сниже-
нию средневесовых значений ММ РОВ.

Указанные тенденции подтверждаются и харак-
тером изменения полидисперсности исследуемых 
образцов, подвергнутых хлорированию (рис. 4). В 
целом следует отметить повышение полидисперс-
ности РОВ в воде поверхностного водозабора, что 
косвенно указывает на дезынтеграцию компонен-
тов РОВ в процессе хлорирования воды.

Рис. 2. Влияние стадии реагентной обработки и фильтрации на средневесовую молекулярную 
массу (А) и полидисперсность (Б) РОВ р. Уфы: 1 – речная вода поверхностного водозабора; 

2 – речная вода поверхностного водозабора после реагентной обработки
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Выявленные тенденции изменения характе-
ристик РОВ (снижение ММР и возрастание по-
лидисперсности под действием хлорирующего 
агента) наблюдались и для воды инфильтраци-
онного водозабора в первый период наблюде-
ний (с июля 2008 по апрель 2009 г.). Однако в 
период с июля 2010 по февраль 2011 г. полиди-
сперсность хлорированных проб была ниже по 
сравнению с исходными. При этом обращает 
на себя внимание и высокая полидисперсность 
РОВ исходной воды. Вероятно, в данном случае 

Рис. 3. Влияние стадии хлорирования на средневесовую молекулярную массу РОВ р. Уфы (А) и 
инфильтрационных вод (Б): 1 – речная вода поверхностного водозабора; 2 – речная вода поверх-
ностного водозабора после реагентной обработки; 3 – речная вода поверхностного водозабора 
после реагентной обработки и хлорирования; 4 – вода инфильтрационного водозабора до хлори-

рования; 5 – вода инфильтрационного водозабора после хлорирования 

интенсивная дезынтеграция компонентов РОВ в 
результате хлорирования приводит к снижению 
ММР РОВ, как показано на рис. 4, Б. 

Таким образом, при изучении молекулярно-
массового распределения РОВ образцов воды до 
и после водоподготовки на водозаборах поверх-
ностного и инфильтрационного типов показано 
обогащение РОВ поверхностной воды в весен-
ние паводковые периоды высокомолекулярными 
компонентами почвенных гуминовых веществ, 
отличными от компонентов, характерных для 
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Рис. 4. Влияние стадии хлорирования на полидисперсность РОВ р. Уфы (А) и инфильтраци-
онных вод (Б): 1 – речная вода поверхностного водозабора; 2 – речная вода поверхностного 
водозабора после реагентной обработки; 3 – речная вода поверхностного водозабора после 
реагентной обработки и хлорирования; 4 – вода инфильтрационного водозабора до хлориро-

вания; 5 – вода инфильтрационного водозабора после хлорирования 

речной воды в остальные периоды года. Эффек-
тивность стадий реагентной обработки и филь-
трации принятой технологии водоподготовки на 
водозаборе поверхностного типа для удаления 
высокомолекулярных компонентов РОВ в эти пе-
риоды высока. Хлорирование воды, прошедшей 
стадии реагентной обработки и фильтрации на 
поверхностном водозаборе в весенний период 
приводит к образованию соединений с меньши-
ми значениями ММ, повышается неоднородность 
компонентного состава РОВ и гидрофобность 

образцов. Для ММР РОВ воды поверхностного 
водозабора в летний, осенний и зимний перио-
ды характерны меньшие значения молекулярной 
массы, их более узкое распределение и более 
однородный гидрофильный состав РОВ. В пе-
риод весеннего паводка ММР РОВ подземного 
водоисточника не изменяется, что свидетель-
ствует о хорошей работе фильтрующих пластов 
скважин инфильтрационного водозабора. Наи-
большие изменения ММР РОВ воды подземного 
водоисточника отмечаются в осенний период: 
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снижаются полидисперсность образцов и их 
средневесовая молекулярная масса, вероятно, в 
силу протекания естественных процессов био-
трансформации и гумификации. В результате 
хлорирования подземной воды значения средне-
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