
 

 

БЪЛГАРСКА АКАДЕМИЯ НА НАУКИТЕ 

ИНСТИТУТ ПО ОБЩА И НЕОРГАНИЧНА ХИМИЯ 

 

 

 

 

Тихомир Радев Тодоров 

 

 

 

ФОРМИ НА СЪЩЕСТВУВАНЕ НА ПРЕХОДНИ 

МЕТАЛИ В ПОВЪРХНОСТНИ ВОДИ 
 

 

 

А В Т О Р Е Ф Е Р А Т 

на дисертация за присъждане на  

образователната и научна степен “доктор” 
 

 

 

 

Научна специалност : Неорганична химия, шифър 01.05.02 

 

Научен ръководител: доц. д-р Стефка Тепавичарова 

 

 

 

 

 

София, 2011 

 



 

 

Дисертацията е написана на 144 страници във формат А4, като включва 25 

фигури и 26 таблици. Цитирани са 324 литературни източника. 

 

Дисертационният труд е обсъден и насочен за защита от Колоквиума на 

Институт по обща и неорганична химия – БАН на  28.09. 2011 г.  

 

Дисертантът е бил редовен докторант в Лаборатория „Солеви системи и 

природни ресурси“ при Институт по обща и неорганична химия – БАН. 

 

Основна част от изследванията в дисертационния труд са извършени в същата 

Лаборатория. Някои анализи са извършени по време на специализация в Laboratory of 

Environmental Chemistry, Department of Chemistry, University of Athens, Greece. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Защитата на дисертационния труд ще се състои на …………..2011 г. от ……….. 

часа в аудиторията на Химическите институти при БАН, бл. 11, кв. „Гео Милев“. 

 

Материалите по защитата са на разположение на интересуващите се в 

канцеларията на Институт по обща и неорганична химия, БАН, бл. 11, стая 302. 

 



 

 

1. УВОД 

Природните води са сложна мултикомпонентна система, чийто състав зависи от 

гео- и биохимичните особености на района, от естественото протичане на различни 

физични, химични и биологични процеси, както и от извършваната човешка дейност 

(битова, селскостопанска и индустриална). Всички тези процеси променят състава и 

качеството на водите. 

Химичните замърсители на природните водни ресурси се различават по вид, форма, 

концентрация, разпространение, подвижност, биологична активност и токсичност.  

Под химична форма се разбира изотопен състав, степен на окисление, комплексна или 

молекулна структура на елемента. Преходните метали включват елементи от ключов 

интерес по отношение на биохимичните циклични процеси, поради техните 

специфични свойства, реактивоспособност и значимост като замърсители. Промените  

в околната среда, естествени или антропогенни, променят химичните форми на 

замърсителите, а следователно и токсичността им. Тази динамика обуславя засиления 

научен интерес през последните 30 години към формите на съществуване на 

химичните елементи, респективно към токсичността им.  

Въпреки натрупването на данни от изследванията показващи актуалността на 

формите на химичните елементи във водни системи, мониторинговите изследвания за 

контролиране качеството на водните басейни все още определят само 

физикохимичните им параметри и тоталното съдържание на някои типични 

замърсители.  Разработените нови аналитични методи за определяне формите на някои 

елементи не се прилагат в мониторинговите изследвания поради високата им 

себестойност. Това обуславя необходимостта от търсене и прилагане на друг подход, 

който бързо, евтино и ефективно да дава информация за формите на съществуване на 

химичните елементи в природните води.  

 

2. ЦЕЛИ И ЗАДАЧИ  

ЦЕЛ на настоящия дисертационен труд е прилагане на нов подход за определяне 

на неорганични химични форми в повърхностни природни води включващ анализ на 

химичния им състав и математически модели за термодинамично моделиране на 

системите.  



 

 

За постигане на посочената цел са формулирани следните ЗАДАЧИ: 

(1) Избор на разнообразни водни обекти и мониторингово изследване на 

физикохимичните им параметри, макро и микро състав; 

(2) Избор на термодинамични модели и моделиране на неорганични химични 

форми в избраните водни обекти; 

(3) Разширяване на необходимите термодинамични бази данни; 

(4) Създаване на модел за по-прецизно оценяване екологичното състояние на 

повърхностни водни басейни. 

 

ПРЕДМЕТ на изследване в настоящата дисертация са повърхностни сладки и солени 

природни води със замърсяване от различен характер (битово, селскостопанско и 

индустриално замърсени) в различни региони на България.  



 

 

3.    ОСОБЕНОСТИ НА ПРИРОДНИТЕ ВОДИ  

Според разположението им спрямо земната повърхност природните води се 

разделят на три групи – атмосферни, повърхностни и подземни. Повърхностните води, 

обект на настоящата дисертация, са най-разнообразната група, включваща сладки води 

(реки, езера, язовири, блата, канали, ледници) с минерален състав до 1000 mg/l, солени 

води (естуарни зони, морета, океани, солени езера) с минерален състав над 1000 mg/l и 

отпадни води от разнообразната антропогенна дейност.  

Характерна особеност на природните води като цяло, и на повърхностните води 

в частност, е участието им в хидрологичния цикъл, включващ  взаимодействие между 

водите, въздуха, почвата, скалите и биотата, в резултат на което те притежават  сложен 

многокомпонентен химичен състав, включващ почти всички познати химични 

елементи в различни концентрации. Химичният състав на природните води варира в 

широки граници и зависи от произхода им, климатичните, химични, геологични и 

биологични особености на региона и протичащите процеси.  

В зависимост от концентрацията, химичните елементи съдържащи се в 

природни води се делят на: 

       главни  (> 1 g/l)  -  Na, K, Mg, Ca, Cl, S, C, O; 

       второстепенни (10
-1 

- 10
-4

 g/l) - Li, Rb, Br, B, F, N, P, Si, Sr, Mn; 

       следи (< 10
-4

 g/l) - Pb, Cd, Ni, Co, Cr и др. 

Главните и второстепенни химически елементи образуват фоновия електролит, 

който определя йонната сила (I) на водния басейн. 

За солените океански и морски води са характерни значително по-малки 

вариации в химичния им състав в сравнение със сладките води. Последните са по-

слабо буферирани по отношение на pH и съставът им варира в широки граници в 

зависимост от водосборния басейн. В зоните на смесване, напр. естуарите, се 

наблюдават изключително големи концентрационни градиенти (до 700 пъти в йонната 

сила), което се отразява съществено на формите на химичните елементи. 

Химичните елементи съдържащи се в природни води участват в редица 

процеси, които водят до промяна на физикохимичните свойства на водите, до промяна 

в разпределението на елементите във водната система и до промяна на усвояемостта 

им от различните организми. Най-важните процеси протичащи в природни води са 
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окисление/редукция, комплексообразуване, йонен обмен, асоциация/дисоциация, 

седиментация/кристализация/разтваряне, адсорбция/десорбция. 

 

4. МЕТОДИ ЗА ИЗСЛЕДВАНЕ НА ХИМИЧНИ ФОРМИ В ПРИРОДНИ ВОДИ 

          В природни води миграцията на химичните елементи е между двете фази – 

разтвор и твърда фаза (суспендирани частици и седименти). В разтвора химичните 

елементи са под формата на свободни йони, неорганични или органични комплекси, 

докато суспендираните частици са твърди или колоидни фази, върху които се сорбират 

йони или комплекси. Литературните данни показват, че обект на анализ на химични 

форми (Speciation анализ) в природни води са главно металите Cr, Ni, Cu, Pt, Hg, Аl, 

Sn, Sb, Pb; неметалите P, S, Se, As; и халогенидите Br, I. Прилагат се аналитични 

методи и термодинамични модели.        

   4.1 Аналитични методи 

Разработени са разнообразни аналитични методи за определяне на ограничен 

брой химични форми, но те са специфични, изискват специална техника, трудоемки  са 

и с висока себестойност на анализа. Комбинират се различни аналитични методи с 

методи за разделяне и концентритране, като хроматография, капилярна електрофореза, 

екстракция и т. н. Различни хибридни техники, комбиниращи методи за разделяне и 

методи за откриване на елементите са представени на Фигура 1. 

 

Фигура 1. Хибридни техники за определяне на химични форми (EVISA) 

В България са разработени хибридни методи за определяне на: (i) As(III) и 

As(V) в отпадни води, вино, риби,  урина, лавандулово и розово масло; (ii) Hg
2+

 и 
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CH3Hg
+
 във води, седименти и биологични тъкани, в риба; (iii) Se в биологични 

течности.  

4.2. Термодинамични модели 

Разработени са термодинамични методи за моделиране на химични форми в 

природни води, базиращи се на химичната термодинамика и при допускането, че 

разглежданите процеси в системата са в равновесие, т.е. свободната енергия на 

системата е минимална. Разграничат се два подхода за определяне коефициентите на 

активност, респективно на моделиране на химични форми: модел на йонна асоциация и 

модел на йонно взаимодействие. Те се базират на физикохимично описание на 

взаимодействията между йоните, както и между йоните и разтворителя.  

И двата подхода са използвани в настоящата дисертация. 

 

Модел на йонна асоциация 

Моделът на йонна асоциация разглежда само слабите взаимодействия между 

главни,  между второстепенни и между главни и второстепенни йони при което се 

образуват йонни двойки. Коефициентите на активност на свободните йони и 

образуваните йонни двойки се описват като функция на йонната сила. Моделът 

използва теорията на Дебай-Хюкел, като формирането на всеки комплекс е 

дефинирано чрез подходящо химично уравнение и съответната равновесна константа 

на образуване.   Уравненията са валидни при разтвори с ниска йонна сила I < 0.1 

mol.kg
-1

. Въпреки  ограничението, той е прилаган и към морски води (I~0.7 mol.kg
-1

), 

което прави резултатите неубедителни и дискутируеми. 

 

 Модели на йонно взаимодействие 

Разработени са два модела на йонно взаимодействие - на Питцер и на Bronsted-

Guggenheim-Scatchard (SIT модел). Само моделът на Питцер се прилага при 

моделиране на химични форми в природни води, поради което той е използван в 

настоящата дисертация.  

Моделът на Питцер приема, че йоните съществуващи в разтвора взаимодействат 

помежду си и че коефициентите на активност са функция не само на йонната сила, но и 

на тези взаимодействия. Определят се два вида взаимодействия:  

 кулоново – между отдалечени противоположно заредени йони;  
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То зависи от заряда на йоните, от йонната сила на разтвора и от 

диелектричната проницаемост на разтворителя (водата);  

Описва се с уравнения от типа на уравнението на Дебай-Хюкел; 

 неспецифично близкодействащо между двойки и тройки йони.  

Моделът използва основните принципи на химическата термодинамика, развити от 

гледна точка на статистическата механика, и отразява взаимодействието между йони 

както с еднакъв, така и с противоположен заряд в диелектричната среда на 

разтворителя. Приема се, че в разтвор електролитите са дисоцирани изцяло на йони, 

които взаимодействат помежду си. Въвеждат се така наречените бинерни (β
(0)

, β
(1)

, 

β
(2)

,C
φ
) и тройни (Θij, Ψijk) параметри на Питцер. Бинерните параметри β

(0)
, β

(1)
, β

(2)
 и C

φ
 

се изчисляват въз основа на изопиестични данни за двукомпонентните системи сол – 

вода и характеризират йонните взаимодействия между тях. Тройните параметри Θij и 

Ψijk характеризират взаимодействията между двойки и тройки йони в тройните 

електролитни разтвори. Те могат да се изчислят и въз основа на изопиестични данни за 

трикомпонентни системи. Тези данни в литературата обаче са твърде ограничени.  

Моделът на Питцер намира приложение предимно при изследване поведението 

на главни компоненти в разтвор, на равновесието между многокомпонентни разтвори и 

твърди фази и разтворимост на атмосферни газове в природни води. Към природни 

води той е прилаган главно за отчитане поведението на макрокомпонентите в морски 

води. Основните недостатъци на този модел са малкото налични данни за параметрите 

използвани от модела и сложността на уравненията при увеличаване броя на 

химичните форми.  

За използване на посочените модели са разработени различни компютърни 

програми. На Таблица 1 са представени най-често използваните  за моделиране на 

химични форми в природни води. Ние използвахме компютърната програма 

PHREEQCI, версия 2.11-2.14, която работи и с двата термодинамични модела и базата 

й данни има възможност за развитие. 

Прецизността на получените данни от термодинамичното моделиране се 

определя от пълнотата на използваната база данни. Наличните в литературата бази 

данни не са достатъчно пълни, тъй като не включват редица данни за комплекси, 

имащи важно значение при изследване на замърсени природни води. Освен това, те 
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съдържат предимно данни за неорганични химични комплекси, поради което 

моделирането не отчита пълно комплексообразуването с органичните лиганди. 

 

Таблица 1. Най-често използвани компютърни програми за моделиране на 

химични форми в природни води 

Програма WATEQ4F MINTEQ  CHEAQS  PHREEQCI  

Термодинамичен модел 
йон 

асоциативен 

йон 

асоциативен 

йон 

асоциативен 

йон асоциативен 

йонно 

взаимодействие 

Операционна система DOS DOS Windows Windows 

Използвани база данни wateq4f.dat minteq.dat внедрена minteq.v4.dat 

Б
аз

а 
д

ан
н

и
 

Общ брой 

комплекси 
369 914 1763 1138 

Катиони 28 39 52 39 

Неорганични 

лиганди 
21 22 25 22 

Органични лиганди 2 33 7 33 

Твърди фази 311 516 273 562 

Възможност за 

промяна на базата 

данни 

не не не да 

Последно 

обновяване на 

базата данни 

2003 2000 2005 2011 

 

5.  МОНИТОРИНГОВИ ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ПРИРОДНИ ВОДИ 

Доминиращите в литературата данни за повърхностни природни води са предимно 

мониторингови и значително по-малко за формите на съществуване на химичните им 

замърсители. Мониторинговите изследвания са свързани предимно с определяне 

тоталното съдържание на проследявани химични замърсители и качествата на водите.  

Те не включват определяне формите на съществуване на химичните замърсители на 

водите и седиментите и такива данни или липсват или са твърде ограничени, което не 

позволява прецизно оценяване на тeхния екологичен статус и токсикологична 

активност. 



 

10 

 

Научните изследвания върху повърхностни природни води касаят главно силно 

замърсени реки и естуарни зони. Те са свързани предимно с установяване вида, нивото 

и причините за замърсяването, с миграцията на замърсителите в системата и имат 

предимно констативен и статистически характер.  

Нашите мониторингови изследвания включваха повърхностни сладки, солени и 

хиперсолени природни води със замърсяване от различен характер в различни региони 

на България. Изследвани са 4 групи повърхностни води: (i) чисти и битово замърсени 

води в системата река (Камчия/Ропотамо) – естуар - море; (ii) минно замърсени води 

(река Мареш и река Луда Яна); (iii) индустриално замърсени води (ОЦК “Кърджали”); 

(iv) солени води (морски води и морски луги).  Прилаганата методика  включва 

пробоотбор, полеви измервания и лабораторни химически анализи.  

Пробоотборът включваше референтни станции отразяващи фона в изследвания 

регион, източниците на замърсяване и повлияните райони. Пробите се вземаха в 

рамките на един ден, като водната фаза и суспендирания материал се разделяха чрез 

0.45 m Millipore мембранен филтър. Филтрите се изсушаваха при 105°C до постоянно 

тегло и остатъкът се разтваряше с 65% HNO3 и 40% HF при 200°C и се изследваше. 

Водните проби за определяне съдържанието на метали се консервираха с 65% HNO3 до 

pH < 2.0 и се съхраняваха при температура 4C. При изследване на битови и 

селскостопански замърсени води водните проби за определяне на нутриентите се 

консервираха с CHCl3. Водните проби за определяне съдържанието на разтворен 

кислород се подготвяха по метода на Винклер.  

Полеви измервания in situ на физикохимичните параметри температура, pH, 

редокс потенциал, проводимост, твърдост, соленост и разтворен кислород се 

извършваха с преносим мултиметър Multi 340i, WTW и калибрирани електроди. 

Съдържанието на PO4
3-

, NO3
-
, NO2

-
, NH4

+
, SO3

2-
, както и алкалност на водната фаза се 

определяха спектрофотометрично с използването на Spectroquant
®
 тестове и преносим 

спектрофотометър NOVA 60, Merck.  

Тоталното съдържание на Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Pb и Cd във водни проби и 

суспендиран материал се определяше с Атомно абсорбционна спектрометрия с 

пламъков спектрометър Varian SpectrAA 200 (FAAS) за концентрации от порядъка на 

mg/l и с Varian GTA 100-640Z с графитна кювета (GFAAS) за концентрации от 

порядъка на μg/l. Водните проби от езерни, индустриални и речни води бяха 
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анализирани директно, докато пробите от морски води и луги след 10 кратно 

преконцентриране и отстраняване на матрицата със смола Chelex-100. В случая на 

GFAAS бе използван модификатор Pd(NO3)2. Относителните стандартни отклонения 

бяха между 3.0 и 6.5. 

Концентрациите на K, Na, Ca, Mg, Cl
-
, SO4

2-
 в речни, езерни, морски и 

индустриални води бяха определени спектрофотометрично (спектрофотометър NOVA 

60, Merck) с използване на Spectroquant
®

 тестове. Поради високото им съдържание в 

черноморски луги Ca, Mg и Cl
-
бяха определяни чрез титриметрични методи, а К 

тегловно след утаяване на К[(C6H5)4]B. 

Получените резултати бяха използвани като данни за термодинамичните 

моделирания.  

 

6. ЙОННИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ВЪВ ВОДНА СРЕДА  

Природните води се разглеждат като електролитни многокомпонентни системи, 

чийто състав зависи от произхода им, биогеохимичните фактори и наличието на 

антропогенна дейност. В зависимост от характера и концентрацията си, съдържащите 

се във водите макро-, микро- и следи от йони взаимодействат помежду си, както и с 

молекулите на водата. Химичното поведение на металите и техните химични форми се 

определя от редокс потенциала, рН, катийонния и анийонния органичен и неорганичен 

(напр. OH
-

, CO3

2-

, HCO3

-

, SO4

2-

, Cl
-

, HnPO4

n-3 

(n=0,1,2), NO2

-

, NO3

-

 йони) състав, от 

способността на металите да се координират предпочитаемо с някои от тези анийони, 

както и от стабилността на съответните форми. Нашите изследвания третират 

единствено неорганичните химични форми. 

В настоящия дисертационен труд целта ни бе да приложим комбиниран подход 

за по-прецизно определяне на неорганични химични форми в повърхностни природни 

води с широк диапазон на йонната сила, включващ анализ на химичния им състав и 

подходящи модели за термодинамично моделиране на системите и да обясним тяхното 

химично поведение. Предмет на изследване са повърхностни сладки, солени  и 

хиперсолени природни води със замърсяване от различен характер (чисти, битови, 

селскостопански, минно и индустриално замърсени)  в различни региони на България.  
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За моделиране на неорганичните химични форми на главните компоненти и 

преходните метали в сладки води с ниска йонна сила ние използваме моделът на йонна 

асоциация, компютърна програма PHREEQCI, версия 2.11-2.14, който отчита слабите 

взаимодействия между главни, между второстепенни и между главни и второстепенни 

йони, при което се образуват йонни двойки.  

В случаите на електролитни системи с висока йонна сила, каквито се солените и 

хиперсолени води, ние комбинираме модела на йонна асоциация с модела за йонно 

взаимодействие на Питцер, за да отчетем както кулоновите взаимодействия между 

отдалечени еднакво и противоположно заредени йони, така и неспецифичното 

близкодействащо взаимодействие между двойки и тройки йони на макрокомпонентите 

в електролитната среда. За разлика от модела на йонна асоциация, в модела за йонно 

взаимодействие коефициентите на активност са функция не само на йонната сила, но и 

на свойствата на средата (йонна концентрация, набор от бинерни и тройни параметри 

описващи йонните взаимодействия). 

Разпределението на химичните форми в различните водни системи е различно и 

се дължи на различната им стабилност. Ние обясняваме метал-лигандното химично 

поведение на преходните метали чрез фактора “твърдост-мекост” и чрез енергията на 

стабилизация в кристалното поле (ЕСКП). Концепцията на Pearson за “твърди” и 

“меки” Люисови киселини и основи, както и скалата на Klopman за твърдост и мекост  

определят вида на лигандите, които формират металните комплекси в разглежданите 

водни системи. Съгласно тях “меките” киселини се координират предпочитаемо с 

“меки” основи и “твърдите” киселини с “твърди” основи. Всички метални йони се 

отнасят като Люисови киселини, а всички лиганди като Люисови основи. Включените  

в нашите разглеждания метали Fe и Al са „твърди” киселини, Mn, Zn, и Cd са ”меки” 

киселини с ЕСКП=0, докато Mn и Cu са ”меки” Люисови киселини с ЕСКП ≠ 0. 

Наличните в изследваните води лиганди CO3
2-

, SO4
2-

 и Cl
-
 йони са ”меки” основи, а 

H2O, OH
-
 и PO4

3-
 са „твърди” основи. Резултатите от нашите мониторингови 

изследвания и термодинамични моделирания тълкуваме на тази основа. 

 Всички наши термодинамични моделирания, които ще дискутираме по-долу, 

извършихме при следните приближения: (i) разглеждаме само неорганичните химични 

форми; (ii) разглежданата система е в термодинамично равновесие; (iii) разглежданата 



 

13 

 

системата е добре оксидирана и редокс процесите (Fe
2+

/Fe
3+

; Cu
+
/Cu

2+
; 

Mn
2+

/Mn
3+

/Mn
4+

/Mn
6+

/Mn
7+

) прогнозираме чрез използването на редокс двойката O
0
/O

2-

; (iv) отчитаме само йоните Fe
3+

 и Cu
2+

, тъй като концентрациите на Fe
2+

и Cu
+
 спрямо 

първите са пренебрежимо ниски във води наситени с кислород. 

Точността на термодинамичното моделиране за изчисляване на химични форми 

в природни водни системи зависи от два фактора: (i) точността и пълнотата на 

химичните анализи на водите; и (ii) пълнотата на използваната термодинамична база 

данни. Критичният анализ на литературните бази данни показа, че главния техен 

недостатък е ограничения брой данни по отношение на основните замърсители в 

природни води и липсата на редица възможни в природните води комплекси, които са 

основни замърсители и играят важна роля в биогеохимичните процеси. Това обуслови 

необходимостта от създаване на по-пълна база данни като основна задача на 

дисертационния труд.  

 

7. НЕОРГАНИЧНИ ХИМИЧНИ ФОРМИ В БИТОВО И СЕЛСКОСТОПАНСКИ 

ЗАМЪРСЕНИ ВОДИ. СИСТЕМАТА РЕКА (КАМЧИЯ/РОПОТАМО) – ЕСТУАР – 

МОРЕ 

Системата река - естуар – море представлява особен интерес за нашите 

изследвания, тъй като водите й са с променлива степен на соленост – те варират от 

сладки до морски, отразяват типичния статус на замърсяване (Камчия - предимно от 

битов и селскостопански характер, Ропотамо - защитена зона) на реките в България 

през последните години, както и факта, че  техните естуари са включени в защитените 

зони по конвенциите Ramsar и Nature 2000. По време на транспорта на водите в тази 

система химическите вещества, съдържащи се в тях претърпяват редица 

физикохимични промени, които са най-ясно изразени в естуарните зони на смесване на 

сладките и морски води. Нашата цел бе определяне на тези промени с помощта на 

мониторингови изследвания и термодинамично моделиране.  

Формите на съществуване на преходните метали и на нутриентите във водните 

системи на двете реки моделирахме чрез използване модела на йонна асоциация, 

компютърна програма PHREEQCI, версия 2.11. Прилагането на термодинамични 
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модели към системата река – естуар – море в литературата е твърде ограничено. Тъй 

като в литературните бази данни липсват важни, възможни за природни води 

комплекси, напр. фосфатни и нитритни, които са главните замърсители в природни 

води и имат важна роля в биогеохимичните процеси, ние разширихме базата данни 

minteq.v4.dat и създадохме база данни sst2005.dat за целите на нашето моделиране.  

Не бяха установени съществени различия в неорганичните химични форми на 

двете водни системи. Разнообразието на химични форми на изследваните елементи по 

цялото продължение на системите е голямо, като доминиращите неорганични химични 

форми съществено се различават в случаите на речни и на морски води.  

Основните компоненти (K, Na, Mg, Ca) са главно под формата на M
n+

 и MSO4
n-2

, 

като в случаите на K и Na съотношението им е 9:1, а за Mg и Ca, съответно 1:1. 

Преходните метали се характеризират със значително по-голямо разнообразие на 

сулфатни комплекси (MSO4
n-2

 , M(SO4)2
n-4

 , M(SO4)3
n-6

), сумата от които достига до 50-

80% от всички форми. С повишаване нивото на S се повишава съдържанието на 

полисулфатни комплекси. Изключение прави желязото с доминираща форма Fe(OH)2
+
 

в речни води и с Fe(OH)3
0 

 в морски води. Me
2+

 и MeCO3
o
 (Me = Cu, Pb) и PbHCO3

+ 
са 

доминиращи в речни води, докато
 
Cu(CO3)2

2-  
и

 
PbCl

+ 
 се появяват в морски води. 

Свободните Cd
2+

 йони са доминиращи в речни и естуарни води, докато в морски води
 

доминиращи са хлоридни комплекси CdCln
2-n

 (n = 1–3).  Свободни Zn
2+

 йони 

доминират в цялата система, но по течението тяхното съдържание намалява за сметка 

на образуването на фосфатни, карбонатни, сулфатни и хлоридни комплекси. 

Единствено за мангана са характерни само Mn
2+

 йоните в продължение на целите 

водни системи (Фигура 2).  

За разлика от фосфатните, нитратните и нитритни форми не се промянят по 

продължение на системите. HPO4
2-

 и H2PO4
-
 йони са доминиращи в речни води, като 

последните  намаляват бързо за сметка на HPO4
2-

 и Ca, Mg и Na комплекси в естуарни 

и морски води (Фигура 3).  

В заключение, като цяло екологичният статус на изследваните системи е добър, 

като Камчия е подложена на по-силно антропогенно замърсяване. Преходните метали 

Mn, Cd и Zn, за които са характерни свободните йони, са по-опасни за екосистемата в 

сравнение с Pb и Cu. 
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(a) 

 

 

 
 

(b) 

Фигура 2. Доминиращи (> 1 %) неорганични химични форми на Fe, Mn, Zn, Cu, Pb и 

Cd във водната система  река - естуар – море; (а) река Камчия; (b) река 
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Фигура 3. Доминиращи форми на NO2

-
, NO3

-
, PO4

3-
в реките Камчия и Ропотамо 

 

8. НЕОРГАНИЧНИ ХИМИЧНИ ФОРМИ В МИННО ЗАМЪРСЕНИ  

    СЛАДКИ ВОДИ – РУДНИК „АСАРЕЛ-МЕДЕТ“      

 
Една от “горещите” екологични точки в България е районът на рудник „Асарел-

Медет”, където Източното насипище съдържа големи количества руда, окисляваща 

се при атмосферни условия. В резултат редица метали, главно Cu, Mn, Al, Fe, Mg и Cd, 

преминават в разтворима форма и замърсяват водите и почвите в региона. 

Неорганичните химични форми в минно замърсени сладки води моделирахме 

чрез използване модела на йонна асоциация, компютърна програма PHREEQCI, версия 

2.11. За адаптиране на термодинамичния модел към тези води проведохме серия 

моделирания за случаите на най-чистата и на най-замърсена води. Варирани са 

различни равновесни условия, касаещи окислително-редукционното равновесие. 

Разширихме базата данни sst2005.dat до sst2008.dat, която включва термодинамични 

константи на образуване на още 417 неорганични и 59 органични комплекса, както и 

122 минерала в сравнение с литературната база данни minteq.v4.dat. Така е оценен 

екологичният статус на водите в реките Мареш и Луда Яна в района на рудник 

„Асарел-Медет” и град Панагюрище в два критични момента: (i) когато 

пречиствателната станция на фирмата бе спряна и дренажните води са изливани 

направо в река Мареш (плитководен период, месец юли 2006 г. (I)); и (ii) по време на 

поройни дъждове (102 l/m
2
 за 2 седмици) (пълноводен период, месец май 2007 (II)).  
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Установено е, че минната дейност, проливните дъждове и окислителните 

процеси, протичащи в района влияят силно върху състава, поведението на химичните 

елементи и физикохимичните характеристики на изследваните водни системи. Езерото 

с дренажни води е главен източник на замърсяване в региона. Регистрирани са високи 

киселинност и нива на изследваните елементи, особено на SO4
2-

, Cu, Mg, Al и Fe. 

Типичната за тези води киселинност благоприятства доминирането на разтворими 

метални форми. Съдържанието на преходните метали Cu, Mn, Fe, Zn, Cd, Pb превишава 

пределно допустимите норми от 1-2 до 200 пъти. Повишеното съдържание на SO4
2- 

йони увеличава участието им в процесите на комплексообразуване и за разлика от 

незамърсени води, тук в цялата водна система се появяват комплексни сулфатни 

форми за сметка на свободните макро и микро Me
2+
 йони.  

В изследваните водни системи K и Na присъстват  главно като свободни Me
+ 

йони, а за Ca и Mg са характерни Me
2+

 и MeSO4
0
 форми в различни съотношения. 

Формите на преходните метали са както следва: Cu
2+

 и CuCO3
o
 форми (1:1) 

съществуват в референтните води, докато Cu
2+

 и CuSO4
o
 форми (1:1) в минно 

замърсените води. Cu
2+

 форми са доминиращи по течението на реките. Fe(OH)2
+
, Mn

2+
 ,  

Zn
2+

 и Cd
2+

 йони са доминиращи в цялата система, последвани от MnSO4
o
 и ZnSO4

o
 

форми. В минно замърсените води се появяват и още сулфатни форми - FeSO4
+ 

и 

Fe(SO4)2
-
,
 
Zn(SO4)2

2-
 и  Zn(SO4)3

4-
 , Cd(SO4)2

2- 
и Cd(SO4)3

4-
, в различни съотношения. 

Доминиращи Al(SO4)
+
 форми последвани от Al(SO4)2

-
 и свободни Al

3+
 йони са 

изчислени в дренажните и в замърсени води. Хидрокси формите Al(OH)2
+
, Al(OH)4

-
, 

Al(OH)3
o
 и AlOH

2+ 
доминират в чистите води. Значително по-ниско е съдържанието на 

свободни Pb
2+

 йони във всички станции в сравнение с това на останалите M
2+

 преходни 

метали. Карбонатни PbCO3
o
, PbHCO3

+
 и хидрокси Pb(OH)

+
 форми са изчислени в 

референтните станции. PbSO4
o
 и Pb(SO4)2

2-
 форми са доминиращи в дренажни и 

замърсени води. Техните концентрации намаляват по течението за сметка на 

свободните Pb
2+

 йони (Фигура 4). 

Концентрациите на разтворените метали в цялата система са значително по- 

високи от съответните в суспендираната материя (Фигура 5). Преносът на 

микроелементи и намаляването им по течението на реките се дължи главно на 

дифузионни, турболентни и сорбционни процеси, но не на утаителни процеси.  
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   a       b 

 
   c      d 

 
   e       f 

 
       g 

Фигура 4. Разпределение на химични форми на преходните метали (а) Cu; (b) Fe; (c) Al; (d) Mn; (e) 

Zn; (f) Cd; (g) Pb във водите на река Мареш и Луда Яна 
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    a     b 

 
   c       d 

 
   e      f 

 
      g 

 

Фигура 5. Разпределение на метали между течна и суспендирана (> 0.45 µm) фаза във 

водите на река Мареш и Луда Яна. (a) Cu; (b) Fe; (c) Al; (d) Mn; (e) Zn; (f) Cd; (g) Pb  
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Самоочистващата се способност на водната система се повишава с нарастване 

на pH  и следва реда Fe >Al > Mn > Cu > Pb > Zn > Cd, дължащо се на повишаване 

количеството на техните утаяващи се хидрокси и карбонатни форми. Адсорбцията на 

Cu, Mn и Zn намалява поради по-голямата им мобилност и разпределение във водната 

фаза. Свободни Me
2+

 йони, които са по-токсични, са доминиращи по течението на 

реките. За очакване е с разреждането на водите и повишаване на pH токсичността им 

да намалява за сметка на образуването на комплексни форми.    

   

9. НЕОРГАНИЧНИ ХИМИЧНИ ФОРМИ В ИНДУСТРИАЛНО 

ЗАМЪРСЕНИ СЛАДКИ ВОДИ – ОЦК „КЪРДЖАЛИ“  

Друга “гореща” екологична точка в България е Оловно-цинковият комплекс 

“Кърджали” АД, Кърджали. Неговото производство е предпоставка за замърсяване на 

региона с преходни метали и това обоснова интересът ни към този регион. Изследвани 

са 3 групи повърхностни води: (i) отпадни води от различни производствна на 

металургичната компания, преди тяхното очистване; (ii) води от сборника след 

пречиствателната станция; и (iii) природни води (язовирите Студен кладенец и 

Кърджали и река Арда). Неорганичните химични форми са моделирани чрез 

използване модела на йонна асоциация, компютърна програма PHREEQCI, версия 2.11 

и базата данни sst2008.dat. 

Високата концентрация на SO4
2-

 йони в отпадните води е предпоставка 

преходните метали да образуват редица метал–сулфатни комплекси. Резултатите от 

моделиране на формите им в трите групи води ги разделят в 3 групи:  (i) Fe и Al във 

всички изследвани води съществуват като хидрокси форми Fe(OH)2
+
, AlOH

2+ 
и 

Al(OH)2
+
, следвани от фосфатните форми AlPO4

o
 и Al2(OH)2PO4

+ 
; (ii) Mn, Zn и Cd  

незначително формират комплекси и съществуват главно като свободни Me
2+

 йони, 

които са най-токсични, във всички изследвани водни системи, с изключение на 

станцията с отпадните води, където сулфатните форми MeSO4
o
, Me(SO4)2

2-
 и Me(SO4)3

4-
 

са доминиращи; (iii) Cu и  Pb в природни води съществуват главно под формата на 

MeCO3
o
 и PbHCO3

+
, следвани от свободни Me

2+
 йони и MeOH

+
. В отпадните води 

MeSO4
o
 и Pb(SO4)2

2-
 форми нарастваха за сметка на свободните Me

2+
 йони (Фигура 6).  

Наред с доминиращите свободни Me
2+

 йони на Ca и Mg, във всички води бяха 

изчислени и сулфатни форми MeSO4
o
 в различни концентрации. 
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Фигура 6. Разпределение на химичните форми на (a) Al, Fe; (b) Mn, Zn, Cd; (c) Cu, Pb в 

района на Кърджали.  
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Фигура 7. Разпределение на преходните метали между течна и суспендирана (> 

0.45 µm) фази в изследваните пунктове в района на Кърджали 

 

Очиствателната станция на Оловно-цинковия комбинат работеше добре и 

нямаше замърсяване в региона. Доминиращите форми на изследваните преходни 

метали са хидроксидни, карбонатни, хидроксикарбонатни и фосфатни. Солите с тези 

аниони се характеризират с ниска разтворимост, поради което е за очакване лесно да се 

утаяват, с което благоприятстват самоочистването на водните басейни. 

Разпределението на преходните метали между течната и суспендираната фази в 
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изследваните станции (Фигура 7) показва, че най-висока степен на самоочистване имат 

Al (до 99%) и Fe (82-90 %), следвани от Mn (50-75%), Pb (28-65%), Cu (8-40%), Zn (5-

24%) и Cd (4-23%). Очистването на Al и Fe се дължи главно на протичащите процеси 

на утаяване на съответните хидроксиди и фосфати. Очистването на Mn, Cu и Pb е 

непълно, тъй като се дължи както на утаяване на съответните им карбонати, 

хидроксикарбонати и хидроксиди, така и на абсорбция/десорбция на свободните йони. 

Най-лабилни са  Cd и Zn, тъй като техните свободни йони лесно адсорбират и 

десорбират от суспендираните частици и очистването им може да се дължи само на 

турболентните процеси и разреждане. 

 

Въз основа на разпределението на елементите между суспендирания материал и 

разтвора, можем да направим извода, че процесите на самоочистване в изследваната 

система следват реда Al >> Fe > Mn > Cd > Pb > Cu > Zn.  

 

10. НЕОРГАНИЧНИ ХИМИЧНИ ФОРМИ В МОРСКИ И ХИПЕРСОЛЕНИ 

ВОДИ  

 Географските дадености на България определят наличието на повърхностни води с 

широк диапазон на соленост. Всички направени до тук изследвания и използваният 

термодинамичен модел на йонна асоциация са валидни за сладки води и моделирането 

с тях на солени води не е прецизно. В такива случаи по-подходящ е моделът на йонно 

взаимодействие на Pitzer. Той обаче  е ограничен по отношение на микрокомпонентите 

поради използваната термодинамична база данни pitzer.dat, което наложи 

разработването на нов подход за целите на това изследване.  

 

 За изчисляване концентрацията и разпределението на химичните форми на 

компонентите във води с широк диапазон на солево съдържание предложихме 

комбиниран модел, включващ модела на йонна асоциация, основаващ се на теорията 

на Debye-Hückel и използващ база данни sst2008.dat и модела на йонно 

взаимодействие, основаващ се на теорията на Питцер и използващ база данни 

pitzer.dat. За тази цел създадохме нова база данни pit2010.dat, която включва базите 

данни sst2008.dat и pitzer.dat, както и термодинамични данни и параметри на Питцер за 
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катийоните Fe
3+

, Mn
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

 с главните аниони Cl
-
, SO4

2-
, както и 

стабилитетните константи на всички възможни комплекси. Така използваният от нас 

комбиниран модел се основава на модела на Pitzer със съответните уравнения за 

отчитане неидеалността на водните разтвори.  

 За разработване и доказване приложимостта на новия комбиниран термодинамичен 

модел използващ базата данни pit2010.dat, ние извършихме мониторингови 

изследвания на води с широк диапазон на соленост с цел калкулациите да се направят с 

експериментални данни за концентрацията на макро-, микро- и следи от елементи в 

тях. Изследванията бяха извършени с водни проби от сладки, морски и хипер солени 

(съдържание на соли до 200-250 гр/л и плътност до 1.20 – 1.23 г/мл.) води от района на 

Бургаския залив, Атанасовско езеро, Поморийско езеро, река Ропотамо и река Ахелой.  

 

 Направихме сравнение при моделиране на химичните форми на микроелементите с 

модела на йонна асоциация (база данни sst2008.dat) и комбинирания модел използващ 

новата база данни pit2010.dat за случаите на електролитната система с йонна сила 0.01 

(речна вода), 0.37 (морска вода) и 0.96 (луга) (Фигура 8).  

 При йонна сила 0.01 няма разлика в разпределението на химичните форми на 

изследваните микрокомпоненти при калкулациите с двете бази данни. При йонна сила 

0.37 двете бази данни показват незначителни разлики при Fe, Cu и Cd, но различия при 

Mn, Pb и Zn: с базата данни pit2010.dat бе отчетено повишение на свободните Zn
2+

 

йони с едновременно намаляване или елиминиране на  Zn(SO4)3
4-

 и Zn(SO4)4
6-

 форми; 

нарастване на свободните Pb
2+

 йони за сметка на PbCln
2-n

(n=1-4) и PbOH
+
 форми; 

нарастване на MnSO4 и MnCl
+
 и намаляване на свободните Mn

2+
йони.  При йонна сила 

0.96 двете бази данни дават еднакви резултати единствено за Fe. В разтвори с висока 

концентрация на SO4
2-

 йони, йон асоциативния модел (база данни sst2008.dat) 

изчислява значително присъствие на метални комплекси със SO4
2-

 йони. Това е 

особено актуално за Cd, където са получени само Cd(SO4)4
6-

 комплекси и за Zn, където 

Zn(SO4)n
2-2n

 (n=1-3) комплекси нарастват за сметка на хлоридните комплекси ZnCl4
2-

.  
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Фигура 8. Разпределение на химични форми на Fe, Mn, Zn, Cd, Cu, Pb в речни води 

(I=0.01), в морски води (I= 0.37) и в луги (I= 0.96). Изчисления с бази данни 

sst2008.dat (А) и pit2010.dat (В).  
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 Съгласно концепцията на Pearson за “твърди и меки” Люисови киселини и 

основи и скалата на Klopman за “твърдост и мекост”,  Zn
2+

 и Cd
2+

 са меки киселини. В 

морските луги се съдържат SO4
2-

 и Cl
-
 йони във високи концентрации, които са “по-

меки” основи в сравнение с H2O, OH
-
 и PO4

3-
 йони. Следователно, SO4

2-
 и Cl

-
 ще се 

конкурират за координиране около Zn и Cd йони. Тъй като Cl
-
 йони са значително “по-

меки” отколкото са SO4
2-

, би трябвало да се очаква доминиране главно на хлоридни 

комплекси на Zn и Cd. Тази наша прогноза се подкрепя и от литературни данни за 

доминиране на Zn
2+

 и CdCln
2-n 

(n=1–3) в морски води. На базата на тези теоретични 

разглеждания ние изключихме M(SO4)3
4-

 и M(SO4)4
6-

 (M = Zn, Cd) комплекси от новата 

база данни pit2010.dat, която използвахме в тези изследвания. Резултатите са 

представени на  Фигура 9.  

 Моделирането на сладки, солени и хипер солени повърхности води от районa на 

Бургаски залив, Атанасовско езеро, Поморийско езеро, река Ропотамо и река Ахелой 

показа, че (i) доминиращите химични форми в сладки води са свободните йони Mn
2+

 

(73.6%), Zn
2+

 (58.0%), Cd
2+

 (78.3%), карбонатните форми CuCO3
0
 (81.8%),  PbCO3

0
 

(77.2%)  и хидроксиформите Fe(OH)3
0
 (55.2%) и Fe(OH)2

+
 (35.6%); (ii)  в солени и хипер 

солени води нараства делът на хлоридните форми MеCln
2-n 

(n = 1-4) на Mn, Zn, Cu, Pb и 

Cd, и хидрокси формите Fe(OH)2
+
. Така доказваме, че замърсяването на речни води, 

морски води и луги с аналогични количества Mn, Zn, Cu, Pb и Cd предизвиква различна 

токсичност върху екосистемата. Токсичността на посочените метали е най-голяма в 

речни води, тъй като доминиращи са силно токсичните свободни Mе
2+

 йони. Тя е най-

ниска в лугите, където високото съдържание на Cl
-
 йони обуславя доминирането на 

нетоксичните хлоридни форми MеCln
2-n 

(n = 1–4); (iii) за всички метали, с изключение 

на Fe, концентрацията на свободни метални йони е по-висока в морски води отколкото 

в лугите. Fe присъства главно като хидрокси форми и с увеличаване на йонната сила 

количеството на Fe(OH)2
+
 се увеличава за сметка на Fe(OH)3

0
 и Fe(OH)4

-
. Това означава 

увеличаване на разтворимостта на Fe в лугите, както и очаквано увеличение на Fe в 

суспендирания материал при разреждането на луга с морска вода. 
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Фигура 9. Разпределение на химичните форми на Fe, Mn, Zn, Cd, Cu, Pb в морски води  и луги. 

Изчисления с комбиниран термодинамичен модел (йон-асоциативен модел и 

модел на йонно взаимодействие, база данни pit2010.dat). 
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11. МОДЕЛ ЗА ПО-ПРЕЦИЗНО ОЦЕНЯВАНЕ ЕКОЛОГИЧНОТО 

СЪСТОЯНИЕ НА ПОВЪРХНОСТНИ ВОДНИ БАСЕЙНИ 

В заключение, в настоящия дисертационен труд е предложен нов подход за 

комплексна екологична оценка на повърхностни води включващ анализ на химичния 

състав на водите и математически модели за термодинамично моделиране на 

неорганичните химични форми в системите. Той е разработен чрез мониторингово 

(полево и лабораторно) изследване на физикохимичните параметри, макро и микро 

състав на подходящи и разнообразни водни обекти и чрез прилагане на подходящи 

термодинамични модели за моделиране на неорганични химични форми в избрани 

водни обекти и чрез изработване на по-пълни бази данни. Природните води се 

разглеждат като сложна електролитна многокомпонентна система, чийто химичен 

състав варира в широки граници и зависи от гео- и биохимичните особености на 

района, от естественото протичане на различни физични, химични и биологични 

процеси, както и от извършваната човешка битова, селскостопанска и индустриална 

дейност. Всички тези процеси променят състава и качеството на водите.   

 

Предложен е комбиниран модел на йонна асоциация и йонно взаимодействие 

(pit2010.dat база данни), който е разработен за природни води с широк диапазон на 

йонна сила  (сладки, солени и хипер солени) и позволява по-прецизно изчисляване 

разпределението на химичните форми както на макро-, така и на микрокомпонентите . 

Приложимостта му е доказана върху разнообразни водни обекти  от районa на Бургаски 

залив. Резултатите са тълкувани на база химичното поведение на металите и техните 

химични форми във водни системи, което се определя от редокс потенциала, рН, 

катийонния и анийонния органичен и неорганичен състав, от способността на металите 

да се координират предпочитаемо с някои от анийоните, както и от стабилността на 

съответните форми. Метал-лигандното химично поведение на преходните метали е 

обяснено чрез фактора “твърдост-мекост” и чрез енергията на стабилизация в 

кристалното поле (ЕСКП).  

 

За изчисляване разпределението на неорганичните химични форми в сладки 

води  (йонна сила 0.01) и във води с йонна сила до 0.37 е приложим и моделът на йонна 

асоциация използващ sst2008.dat или  pit2010.dat база данни.   
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12. ИЗВОДИ И ПРИНОСИ НА ДИСЕРТАЦИОННИЯ ТРУД 

1. Предложен е нов подход за комплексна екологична оценка на повърхностни 

води включващ анализ на химичния състав на водите и математически модели за 

термодинамично моделиране на неорганичните химични форми – модел на йонна 

асоциация и модел на йонно взаимодействие. 

 

  2. Моделът на йонна асоциация е успешно приложен за моделиране на 

неорганичните химични форми на главните компоненти и преходните метали в 

природни води с ниска соленост и разнообразен характер на химическо замърсяване 

като е създадена разширена база данни sst2008.dat (на основата на база данни 

minteq.v4.dat). 

 

3. Моделът на йонна асоциация е приложен към водите на системите река 

Камчия/Ропотамо – естуар – море. Изчислено е голямо разнообразие на химични 

форми на изследваните елементи по цялото продължение на водните системи, като 

доминиращите неорганични химични форми съществено се различават в случаите на 

речни и на морски води. Преходните метали Mn, Cd и Zn, за които са характерни 

свободните йони, са по-опасни за екосистемата в сравнение с Pb и Cu.  

 

4. С модела на йонна асоциация са моделирани водите на реките Мареш и Луда 

Яна (рудник „Асарел-Медет” и град Панагюрище) в два критични момента: (i) 

пречиствателната станция на фирмата не работи и дренажните води са изливани 

направо в река Мареш; и (ii) по време на поройни дъждове. 

Установено е, че съдържанието на преходните метали Cu, Mn, Fe, Zn, Cd, Pb 

превишава пределно допустимите норми от 1-2 до 200 пъти. Самоочистващата се 

способност на водната система се повишава с нарастване на pH  и следва реда Fe > Mn 

> Cu > Zn, дължащо се на повишаване количеството на техните утаяващи се хидрокси и 

карбонатни форми. Свободни Me
2+

 йони, които са по-токсични, са доминиращи по 

течението на реките.  

 

5. Моделът на йонна асоциация е приложен към 3 групи повърхностни води в 

района на Оловно-цинков комплекс “Кърджали” АД, Кърджали. 
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Оценката е, че пречиствателната станция на Оловно-цинковия комбинат е 

работела добре и не е имало замърсяване в региона. Самоочистващата способност на 

природните води е най-голяма по отношение на Fe и Al, след това на Cu и Pb и най-

ниска по отношение на Mn, Zn и Cd.  

 

6. Предложен е нов комбиниран модел включващ моделите на йонна асоциация 

и на йонно взаимодействие и е  разработена нова база данни pit2010.dat. Той позволява 

по-прецизно изчисляване разпределението на неорганичните химични форми както на 

макро, така и на микрокомпонентите във всички видове природни води – сладки, 

солени и хипер солени. Приложимостта му е доказана върху води от районa на 

Бургаски залив. 

В случаите на сладки води (йонна сила 0.01) и води с йонна сила до 0.37 е 

приложим и модела на йонна асоциация с новите база данни sst2008.dat или  

pit2010.dat.  

 

7. Разработеният модел за комплексна екологична оценка на повърхностни води 

е препоръчителен в контролните лаборатории отчитащи техния екологичен статус. 

Необходимо е също създаването на класификатор с екотоксичност на химичните 

форми. 
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