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(Представлено академиком Е. К. Федоровым 11 VI 1971)

Анализы дождевых вод, собранных над океаном, показали, что в них 
содержатся все соли основного солевого состава океанской воды (‘,2). 
Если составить ряды из химических элементов в порядке уменьшения их 
концентраций (в эквивалентной форме), то для морской и дождевой воды 
■они совпадают: Na > Mg > Са > К; Cl > SO4 > СО3. Однако соотноше­
ние концентраций химических элементов в дождевой воде отличается от 
соотношения в океанской воде.

До недавнего времени единственным механизмом переноса солей из 
океана в атмосферу считали так называемое механическое испарение. Ра­
ботами Г. Е. Немерюка (’), С. В. Бруевича и В. Д. Коржа (2) показано, 
что перенос электролитов в атмосферу возможен и при физическом испа­
рении.

Как при механическом, так и при физическом испарении происходит 
метаморфизация солевого состава океанской воды. Количественной оцен­
кой изменения соотношений концентраций химических компонентов мор­
ской воды при испарении служит коэффициент обогащения 0, который 
определяется из соотношения

(П

•СА и Сб — концентрации химических компонентов А и Б в атмосферной 
влаге и в океанской воде.

Выдвигались различные гипотезы для объяснения процесса метаморфи­
зации солей при испарении из растворов. Авторы этих гипотез рассматри­
вали зависимость величины коэффициента |3 от природы электролитов и 
от их физико-химических свойств в растворе. М. В. Левитский (4) в каче­
стве фактора, ответственного за изменение соотношений концентраций 
электролитов, рассматривал различие их энергий гидратации; М. Кома- 
баяси (5) фракционирование катионов пытался связать с величинами их 
атомных весов; С. В. Бруевич и В. Д. Корж (2) пытались согласовать коэф­
фициенты обогащения с величинами ионных радиусов по Гольдшмидту и 
с правилом адсорбции по Гедройцу. Однако предлагавшиеся гипотезы не 
давали ясной, хотя бы качественной, связи между этими факторами и ко­
эффициентами обогащения.

Нами сделана попытка по-иному подойти к решению проблемы мета­
морфизации солей при испарении из растворов. Основой нашего метода 
служит то, что соотношение концентраций поверхностнонеактивных моле­
кул на поверхности отличается от соотношения в объеме раствора. Проде­
монстрируем это следующим простым примером.

Пусть в единичном объеме содержится К молекул поверхностноне­
активного вещества А и L молекул поверхностнонеактивного вещества Б. 
Пусть эти молекулы в объеме распределены равномерно. Тогда на каждую 
грань единичного объема приходится по Ai/j молекул вещества А и по 
Z?/s молекул вещества Б.
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Соотношение количеств молекул А и Б в объеме равно К / L, а на по­
верхности (А/Л)2/з. Таким образом, соотношение концентраций молекул 
поверхностнонеактивных веществ А и Б на поверхности в общем случае 
отличается от соотношения их в объеме.

Запишем приведенные выше рассуждения в общем виде. Пусть СпА и 
СпБ — концентрации молекул поверхностнонеактивных веществ А и Б на 
поверхности; СоА и СоБ — концентрации молекул веществ А и Б в объеме, 
тогда

Спа / СпБ — (Сод / С0Б) 2/з. (2)
Для выяснения степени различия соотношений компонентов раствора А и 
Б на поверхности и в объеме вводим коэффициент а:

й=( У/!
(3)

(4)

Исходя из принципа электронейтральности раствора, естественно счи­
тать, что при испарении из раствора будут уходить эквивалентные коли­
чества анионов и катионов. Для того чтобы ионные отношения отражали 
соотношения молекул в растворе, необходимо концентрации ионов выра­
жать в эквивалентной форме. Мы будем оперировать хлорными отноше­
ниями (Сов = Сос1), тогда

а = (Соы/СоаГА (5)

По концентрациям химических компонентов океанской воды, выра­
женным в эквивалентной форме (6), нами рассчитаны коэффициенты а 
(табл. 1). В табл. 1 представлены также коэффициенты обогащения Р,

Сравнение коэффициентов обогащения 3 в морской атмосферной влаге 
с коэффициентами а, теоретически в ячисленнями для поверхности океана

Таблица 1

Na Mg Са к so4 со3 в-ншо3 Источник

®А/С1 1,051 1,71 3,00 3,79 2,15 6,29 11,1

Ра/ш 1,027 4,10 3,32 _ __ С)
1,063 1,78 3,30 4,35 2,03 15,4 — (2)
1,052 — — — — — — (’)
1,047 — — — — — — (8)— — — ■—. 2,11 — — (’)— — — — 2,00 — — (Ю)

— 1,54 7,33 — 2,46 —
11,2

(п)
— — — —• — '—■ 10,8

12,1
(1а)

рассчитанные по формуле (1) на основании собственных и литературных 
данных для химических компонентов дождевых вод и конденсатов морской 
атмосферной влаги.

В (*) приводятся результаты анализа дождей, собранных над Тихим и 
Индийским океанами. По усредненным хлорным отношениям в дождях 
рассчитаны коэффициенты обогащения Р для Na, К и SO4. В (2) пред­
ставлены результаты анализов дистиллятов тихоокеанской, средиземно­
морской и черноморской вод. Анализировались также дожди, собранные 
над Индийским океаном. По усредненным результатам анализа рассчита­
ны коэффициенты обогащения р для Na, Mg, Са, К, SO4, СО3.

Средние отношения Na / Cl в дождях, собранных на пяти пунктах 
Европейского побережья, дают весьма близкие значения (’). Коэффи­
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циент обогащения 0Na/ci в дождях на Европейском побережье в среднем 
равен 1,052. Среднее значение Na / Cl за 1 год в дождевой воде, собранной 
над Атлантическим океаном (8), дает величину |3Na/ci, равную 1,047. Ана­
лизы дождей, собранных над Новой Зеландией, показали, что в течение 
года сульфатно-хлорное отношение в них изменяется незначительно (9). 
Коэффициент обогащения для сульфатов в дождях над Новой Зеландией 
в среднем равен 2,11. Коэффициент обогащения для сульфатов в дождях 
над Гавайями (10) равен 2,00. Хлорные отношения в атмосферных осадках 
над Голландией (“) на расстоянии 440 м от берега моря дают величины 
коэффициентов обогащения для магния 1,54; для кальция 7,33; для суль­
фатов 2,46. Бор-хлорные отношения в дождях, собранных над Атлантиче­
ским океаном, в причерноморском районе (г. Геленджик) и в конденсатах 
атмосферной влаги (г. Геленджик) имеют очень близкие значения 27 ■ 
■10-4; 26-10-4 и 29-Ю-4 (12). Коэффициенты обогащения |3B/ci соответст­
венно равны 11,2; 10,8; 12,1.

Таким образом, сопоставление коэффициентов aA/ci, рассчитанных нами 
по формуле (5), и коэффициентов |3A/ci, полученных по экспериментальным 
данным различных исследователей и представленных в табл. 1, указывает 
на близость их величин для большинства основных ионов морской воды 
(хотя в некоторых случаях наблюдаются расхождения). Так, средине 
хлорные отношения для Na и Mg в дождях над океаном практически пол­
ностью совпадают с хлорными отношениями в поверхностной пленке. Хо­
рошая сходимость данных наблюдается также для бора.

Средние хлорные отношения в дождях для Са, К и SOt в некоторых 
случаях выше рассчитанного для них хлорного отношения в поверхностной 
пленке. Это может свидетельствовать о влиянии органических веществ на 
обмен между морем и атмосферой для этих элементов (например, обмен 
калием, связанным с альбумином) и на влияние континентальных воздуш­
ных масс, обогащенных кальцием и сульфатами эолового происхождения.

Для карбонатов средние хлорные отношения в дождях значительно 
выше рассчитанной величины отношения СО3 / С1 в поверхностной пленке. 
Это объясняется, по всей вероятности, участием в обмене между морем и 
атмосферой летучего компонента карбонатной системы СО2.

Приведенные данные позволяют заключить, что соотношение поверх­
ностнонеактивных компонентов морской воды на поверхности в первом 
приближении не зависпт от их физико-химических свойств и определяется; 
главным образом соотношенпем концентраций в объеме морской воды.

Для оценки эффекта метаморфизации солевого состава океанской воды 
при испарении необходимо сравнивать хлорные отношения в дождях над 
океаном с хлорными отношениями, рассчитанными для поверхностной 
пленки, а не с хлорными отношениями в океанской воде, как делалось 
ранее.

Средние хлорные отношения в дождях над океаном определяются от­
ношениями на поверхности океана. Отклонения от этой закономерности 
отражают процессы фракционирования химических веществ океанского 
происхождения в атмосфере в зависимости от метеорологических, геогра­
фических и других условий.
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