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Аквариумистам хо​рошо известны ре​комендации по ис​пользованию для размноже​ния рыб воды более мягкой и кислой по сравнению с ак​вариумной. Для этой цели удобно пользоваться дис​тиллированной водой, сме​шивая ее с аквариумной. Но оказывается, что при этом жесткость исходной воды уменьшается пропорцио​нально степени разведения, а вот рН практически не из​меняется. Свойство сохра​нять значение показателя рН независимо от степени разведения называется бу​ферностью.

В данной статье я пред​полагаю рассмотреть роли и механизм взаимодействия основных компонентов бу​ферных систем аквариум​ной воды. В их числе актив​ная реакция - рН, содержа​ние углекислого газа – СО2, карбонатная «жесткость» -dKH, или правильнее - со​держание гидрокарбонат-ионов – НСО3, (в рыбохозяйственной гидрохимии этот параметр называют щелочностью), общая же​сткость (dGH),для упроще​ния принимается, что ее со​ставляют только ионы кальция - Са**.

О химических равновесиях, единицах измерения и рН

Вода является хотя и слабым, но все же электро​литом, т.е. способна к дис​социации, описываемой уравнением Н20→Н++ОН. Этот процесс обратим, т.е.H++OH-→H2O
С химической точки зре​ния ион водорода  Н+всегда является кислотой. Ионы, способные связывать, нейтрализовывать кислоту (Н+) являются основаниями. В нашем примере это - гидроксил-ионы (ОН-), но в аква​риумной практике, как бу​дет показано ниже, домини​рующим основанием явля​ется гидрокарбонат-ион НСО3- карбонатной «жест​кости».

Обе реакции протекают с вполне измеримыми ско​ростями, пропорциональ​ными произведению кон​центраций реагирующих ве​ществ. Так для обратной ре​акции диссоциации воды Н++ОН→H2О ее скорость выразится следующим об​разом:

Vобр=Kобрx[H+][OH-], где К - коэффициент про​порциональности, называе​мый константой скорости реакции.

Квадратные скобки в формуле обозначают мо​лярную концентрацию ве​щества, т.е. количество мо​лей вещества в 1 литре рас​твора. Моль можно опреде​лить как вес в граммах (или объем в литрах - для газов) 6x1023 частиц (молекул, ио​нов) вещества. Это извест​ное еще со школы число Авогадро.

Число, показывающее вес 6х1023 частиц в граммах, равно числу, показывающе​му вес одной молекулы в дальтонах. Так, например, выражение [Н20] обознача​ет молярную концентрацию водного раствора... воды. Молекулярный вес воды со​ставляет 18 дальтон (два атома водорода по 1 д, плюс атом кислорода 16 д). Соот​ветственно 1 моль (1М) Н2О - 18 г. Тогда 1 л (1000 г) воды содержат 1000:18= =55,56 молей воды, т.е. [Н2О]=55,56M=const
Поскольку диссоциация - процесс обратимый, то при условии равенства ско​ростей прямой и обратной реакции Vпр=Vобр наступает состояние химического рав​новесия, при котором про​дукты реакции и реагирую​щие вещества находятся впостоянных и определен​ных соотношениях: Кпр х[Н20] =Кобр[H+][OH-]. Если константы объединить в од​ной части уравнения, а реа​генты в другой, то получим Кпр/Кобр =[H+][OH-]/[Н20]=К, где К также является по​стоянной величиной и назы​вается константой равнове​сия.

Последнее уравнение яв​ляется математическим вы​ражением т.н. закона дейст​вия масс: в состоянии хими​ческого равновесия отно​шение произведений равно​весных концентраций реа​гентов является постоянной величиной. Константа рав​новесия показывает, при каких пропорциях реаген​тов наступает химическое равновесие. Зная величинуК, можно предсказать на​правление и глубину проте​кания химической реакции. Если К>1, реакция проте​кает в прямом направлении, если К<1 - в обратном. Ис​пользуя константу равнове​сия, с химическими уравне​ниями можно обращаться как с алгебраическими и производить соответствую​щие вычисления. Точность их не очень высока, но они относительно просты и на​глядны.

Численное значение константы равновесия ин​дивидуально и постояннодля каждой обратимой хи​мической реакции. Оно оп​ределяется эксперимен​тально, и эти значения при​водятся в химических спра​вочниках.

В нашем примере К=[H+][OH-]/[Н20]=1,8х10-16. Поскольку [Н2О]=55,56M=const, то ее можно объеди​нить с К в левой части урав​нения. 
Тогда: К[Н2О]=[H+][OH-]=(1,8x10-16)x(55,56)=lxl0-14=const=Kw.

Преобразованное в та​кую форму уравнение дис​социации воды называется ионным произведением во​ды и обозначается Kw.

Значение Kw остается постоянным при любых зна​чениях концентраций H+и OH-, т.е. с увеличением концентрации ионов водо​рода H+ уменьшается кон​центрация ионов гидроксила OH-, и наоборот. Так, на​пример, если [Н+]=106, то[OH-]=Kw/[Н+]=(10-14)/(10-6)=10-8. HoKw=(10-6)х(10-8)=10-14=const. Из ионного произведения воды следует, что в состоянии равновесия [H']=[OH ]=√Kw =√lxl0-14=10-7M.

Однозначность связи между концентрацией ио​нов водорода и гидроксила в водном растворе позволяет для характеристики кислот​ности или щелочности сре​ды применять одну из этих величин.

Принято пользоваться величиной концентрации ионов водорода Н+.

Поскольку величинами порядка 10-7 оперировать неудобно, в 1909 г. швед​ский химик К.Серензен предложил использовать для этой цели отрицатель​ный логарифм концентра​ции водородных ионов Н+ и обозначил его рН, от лат.«poientiahydrogeni» - сила водорода:pH = -lg[H+].

Тогда не [H+]=10-7, а рН=7. Т.к. предложенный параметр не имеет единиц измерения, он называется показателем (рН).

Удобство предложения Серензона вроде бы очевид​но, но он подвергался кри​тике современников за не​привычную обратную зави​симость между концентра​цией ионов водорода Н+ и значением показателя рН: с увеличением концентрации Н+, т.е. с увеличением кис​лотности раствора, значе​ние показателя рН умень​шается.

Из ионного произведе​ния воды следует, что пока​затель рН может принимать значения от 0 до 14 с точкой нейтральности 7. Органы вкуса человека начинают различать кислый вкус со значения показателя рН 3,5 и ниже.

Для аквариумистики ак​туален диапазон рН 4,5-9,5 (ниже будет рассматривать​ся только он) и традицион​но принята следующая шка​ла с непостоянной ценой де​ления:

рН<6 - кислая 
рН 6,0-6,5 - слабокислая 
рН 6,5-6,8 - оч.слабокислая 
рН 6,8-7,2 - нейтральная 
рН 7,2-7,5 - оч.слабощелочная 
рН 7,5-8.0 - слабощелочная 
рН>8 - щелочная.

На практике в большин​стве случаев гораздо ин​формативнее оказывается более грубая шкала с посто​янной ценой деления: 
рН 5±0.5 – кислая
рН 6±0,5 - слабокислая 
рН 7±0,5 - нейтральная 
рН 8±0,5 - слабощелочная 
рН>8,5 - щелочная.

Среды с рН<4,5 и рН>9,5 являются биологи​чески агрессивными, и их следует считать непригод​ными для жизни обитателей аквариума.

Поскольку показатель рН является логарифмиче​ской величиной, то измене​ние рН на 1 единицу означа​ет изменение концентрации ионов водорода в 10 раз, на 2 - в 100 раз и т.д. Измене​ние концентрации Н+ вдвое приводит к изменению зна​чения показателя рН лишь на 0,3 единицы.

Многие аквариумные рыбы без особого вреда для здоровья переносят и 100-кратные (т.е. на 2 единицы рН) изменения кислотнос​ти воды. Пользуясь этим, многие разводчики харациновых и других так называемых мягководных рыб смело перекидывают производителей из общего аквариума (часто со слабо​щелочной водой)внерестовик (со слабокислой) и об​ратно без промежуточной адаптации.

Практика также пока​зывает, что большинство обитателей биотопов с кис​лой водой в неволе лучше чувствует себя в воде со значениями рН 7,0-8,0. С.Спотт считает оптималь​ным для пресноводного ак​вариума интервал рН 7,1​7,8.

Дистиллированная вода имеет рН 5,5-6,0, а не ожи​даемое рН 7. Чтобы разобраться с этим парадоксом, необходимо познакомиться с «благородным семейст​вом»: С02 и его производ​ными.

СО2, сотоварищи, рН и снова единицы измерения

Согласно закону Генри содержание газа воздушной смеси в воде пропорцио​нально его доле в воздухе (парциальному давлению) и коэффициенту абсорбции. Воздух содержит до 0,04% СО2, что соответствует его концентрации до 0,4 мл/л. Коэффициент абсорбции СО2 водой =12,7. Тогда 1 л воды может растворить 0.6​0,7 мл СО2 (именно мл, а не мг!). Для сравнения, его би​ологический антипод - кис​лород при 20%-ном содер​жании в атмосфере и коэф​фициенте абсорбции 0,05 обладает растворимостью 7 мл/л. Сравнение коэффици​ентов абсорбции показыва​ет, что при прочих равных условиях растворимость СО2 значительно превыша​ет растворимость кислоро​да. Попробуем разобраться, за что же такая несправед​ливость.

В отличие от кислорода и азота, углекислый газ яв​ляется не простым вещест​вом, а химическим соедине​нием - оксидом. Как и дру​гие оксиды, он взаимодей​ствует с водой с образова​нием гидратов оксидов и как у неметаллов его гидроксидом является кислота (в данном случае угольная): СО2+Н20 = Н2СО3. В итоге большей относительной растворимостью углекис​лый газ обязан химическо​му связыванию его водой, чего не происходит ни с кислородом, ни с азотом.

Рассмотрим кислотные свойства угольной кислоты, применив закон действия масс и приняв во внимание, что [Н20]=const:

CО2+Н2О↔Н++НСО3-
К1=[Н+][НСО3-]/[СО2]=4х107 НСО3↔Н++С03-
К2=[Н+][СО3-]/[НСО3-]=5,6х10-11, где К1 и К2 - константы дис​социации угольной кислоты по 1 и 2-ой ступеням. Ионы НСО3- называются гидро​карбонатами (в старой ли​тературе - бикарбонатами), а ионы СО3- - карбонатами. Порядок величин К1 и К2говорит о том, что угольная кислота является весьма слабой кислотой (К1 и К2<1), а сравнение величин К1 и К2 - о том, что в ее рас​творе доминируют гидрокарбоyат-ионы (К1>К2).

Из уравнения К1 можно рассчитать концентрацию ионов водорода H+:

[Н+]=К1[СО2]/[НСО3-].

Если выразить концент​рацию H+через рН, как это в свое время сделали Хендерсон и Хассельбальх для теории буферных раство​ров, то получим: pH=pK1-lg[CO2]/[HCO3-], или удобнее

PH=pK1+lg[HCО1]/[CО2], где по аналогии с рН рК,= =-lgK1=-lg4xl07=6,4=const. Тогда pH=6,4+lg[HCO3-]/[СО2|. Последнее уравнение изве​стно как уравнение Хендерсона-Хассельбальха. Из не​го следуют по крайней мере два важных вывода. Во-первых, для анализа вели​чины показателя рН необ​ходимо и достаточно знания концентраций компонентов только СО2-системы. Во-вторых, значение показате​ля рН определяется отно​шением концентраций [HCO3-]/[C02], а не наобо​рот.

Поскольку содержание [НСО3-] неизвестно, для вы​числения концентрации H+ в дистиллированной воде можно воспользоваться принятой в аналитической химии формулой [Н+]= =√K1[С02]. Тогда рН= =-lg√K1 [CO2]. Чтобы оце​нить интересующую нас ве​личину показателя рН, вер​немся к единицам измере​ния. Из закона Генри изве​стно, что концентрация С02 в дистиллированной воде составляет 0,6 мл/л. 1М СО2 при весе 44 г занимает при нормальных условиях объ​ем 22,4 л. Тогда для реше​ния задачи необходимо оп​ределить, какую долю от 1М, т.е. от 22,4 л составля​ют 0,6 мл. Если концентра​ция СО, выражена не в объемных, а в весовых едини​цах, т.е. в мг/л, то искомую долю необходимо считать от молярного веса СО2 - от 44 г. Тогда искомая величи​на составит:

[СО2]=х10-3/22,4=у10-3/44, где х - объемная (мл/л), у -весовая (мг/л) концентра​ция СО2. Простейшие вы​числения дают приблизи​тельную величину 3x10-5MС02, или 0,03. mМ.

Тогда pH=-lg√K1 [CO2]= -lg√(4xl0-7)(3х10-5) = =-Ig√l2xl0-l2=-lg(3,5xl0-6)=5,5, что вполне согласует​ся с измеряемыми значени​ями.

Из уравнения Хендерсона-Хассельбальха видно, как величина показателя рН зависит от отношения [НСО3 ]/[С02|. Приблизи​тельно можно считать, что если концентрация одного компонента превышает концентрацию другого в 100 раз, то последней мож​но пренебречь. Тогда при [НСО3 ]/[СО2]= 1/100 рН=4,5, что можно считать нижним пределом для С02-системы. Меньшие значе​ния показателя рН обуслов​лены присутствием не угольной, а других минеральных кислот, например серной, соляной. 
При [НСО3-]/[CO2]=1/10 рН=5,5. 
При [НСО3-]/[CO2]=1 или [НСО3-]=[CO2]  рН=6,5. 
При [НСО3-]/[CO2]=10 рН=7,5.

При [НСО3-]/[CO2]=100 рН=8,5. 
Считается, что при рН>8,3 (точка эквивалент​ности фенолфталеина) свободная углекислота в воде практически отсутствует.

Природная вода и углекислотное равновесие

В природе атмосферная влага, насыщаясь СО2 воз​духа и выпадая с осадками, фильтруется через геологи​ческую кору выветривания. Принято считать, что там она, взаимодействуя с мине​ральной частью коры выве​тривания, обогащается т.н. типоморфными ионами: Са++\ Mg++\ Na+, S04- , Сl- и формирует свой химичес​кий состав.

Однако работами В.Вер​надского и Б.Полынова до​казано, что химический со​став поверхностных и грун​товых вод регионов с влаж​ным и умеренно влажным климатом формирует в пер​вую очередь почва. Влияние же коры выветривания свя​зано с ее геологическим возрастом, т.е. со степенью выщелоченности. Разлагающиеся растительные ос​татки поставляют в воду СО2, НСО3- и зольные эле​менты в пропорции, соот​ветствующей их содержа​нию в живом растительном веществе: Ca>Na>Mg. Лю​бопытно, что практически во всем мире питьевая вода, используемая и в аквариумистике, в качестве доми​нирующего аниона содер​жит гидрокарбонат-ион НСО3-, а из катионов -Са++, Na+, Mg++, нередко с некоторой долей Fe.

В то же время поверхно​стные воды влажных тропи​ков удивительно однообраз​ны по химическому составу, отличаясь лишь степенью разведения. Жесткость та​ких вод крайне редко дости​гает средних значений (8"dGН), удерживаясь обычно на уровне до 4"dGН. В виду того, что в таких во​дах [НСО3-]=[CO2], они име​ют слабокислую реакцию и значение показателя рН 6,0-6,5. Обилие листового опада и активно идущее его разрушение при большом количестве осадков могут приводить к весьма высоко​му содержанию в таких во​дах С02 и гумусовых ве​ществ (фульвокислот) при почти полном отсутствии зольных элементов. Таковы т.н. «черные воды» Амазо​нии, в которых значение по​казателя рН может опус​каться до 4,5 и дополни​тельно удерживаться т.н. гуматным буфером .

На содержание С02 в природных водах оказывает влияние и их подвижность. Так, в проточных водах СО2 содержится в концентрации 2-5 мг/л (до 10), тогда как и стоячих водах болот и пру​дов эти величины достига​ют значения 15-30 мг/л.

В засушливых и бедных растительностью регионах на формирование ионного состава поверхностных вод заметное влияние оказыва​ет геологический возраст горных пород, слагающих кору выветривания и их хи​мический состав. В них рН и пропорции типоморфных ионов будут отличаться от приведенных выше. В ре​зультате формируются во​ды с заметным содержани​ем S04 и Cl-, а из катионов могут преобладать Na+ с за​метной долей Mg++. Возрас​тает и общее содержание солей - минерализация. В зависимости от содержания гидрокарбонатов значение показателя рН таких вод колеблется в среднем от рH 7±0.5 до рН 8±0,5, а же​сткость всегда выше 10"dGH. В стабильно ще​лочных водах, при рН>9, основными катионами все​гда будут Mg++ и Na+ с за​метным содержанием ка​лия, поскольку Са++ осажда​ется в форме известняка. В этом плане особенно инте​ресны воды Великой Афри​канской рифтовой долины, которая характеризуется т.н. содовым засолением. При этом даже воды таких гигантов, как озера Викто​рия, Малави и Танганьика, отличаются повышенной минерализацией и таким высоким содержанием гид​рокарбонатов, что карбо​натная «жесткость» в их во​дах превышает жесткость общую: dKH>dGH.

Содержащиеся в воде СО2 и его производные - гидрокарбонаты и карбонаты, связаны между собой т.н. углекислотным равновеси​ем: C02+H20↔H++HC03↔2Н++С03-. В тех регио​нах, где кора выветривания молодая и содержит извест​няк (СаСО3), углекислот-ное равновесие выражается уравнением СаСО3+СО2+Н2О↔Cа+++2HСО3.

Применив к нему закон действия масс (см. выше) и приняв во внимание, что [H2O]=const и [CaCO3]=const (твердая фаза), получаем: [Са++][НСО3-]2/[СО2]=КCO2, где КCO2 - константа углекислотного равновесия.

Если концентрации дей​ствующих веществ выраже​ны в миллимолях (mМ), то КCO2=34,3. Из уравнения КCO2 видна неустойчивость гидрокарбонатов: в отсутст​вие СО2, т.е. при [СО2]=0, уравнение не имеет смысла. При отсутствии углекислого газа гидрокарбонаты разла​гаются до СО2и подщелачи​вают воду: НСО3-→ОН-+С02. Содержание свобод​ной СО2 (для «неживой» во​ды весьма незначительное), которое обеспечивает ус​тойчивость данной концент​рации гидрокарбонатов при неизменном рН, называется равновесной углекислотой - [СО2]р. Она связана как с содержанием углекислого газа в воздухе, так и с dKH воды: с ростом dKH увели​чивается и количество [СО2]р. Содержание С02 в природных водах, как пра​вило, близко к равновесной, и именно эта их особен​ность, а не значения dKH, dGН и рН чаще всего отли​чает состояние природной воды от аквариумной.

Решив уравнение КCO2 относительно СО2, можно определить концентрацию равновесной углекислоты: [СО2]р=[Са++][НCO3-]2/КСО2.

Поскольку в пресновод​ной аквариумистике поня​тия общей жесткости, кар​бонатной «жесткости» и кислотности являются культовыми, то интересно, что уравнения К1=[Н+]*[НСО3-]/[СО2] и КCO2=[Са++][НСО3-]2/[СО2] объ​единяют их в одну систему.

Разделив КCO2 на K1. по​лучим обобщенное уравне​ние

КCO2 /К1=[Са++]х[НСО3-]/[Н+].

Напомню, что [Н+] и рН объединяет обратнопропорциональная зависи​мость. Тогда последнее уравнение показывает, что параметры dGH, dKH и рН связаны прямопропорционально. Это значит, что в состоянии, близком к газо​вому равновесию, увеличе​ние концентрации одного компонента приведет к уве​личению концентрации ос​тальных. Данное свойство хорошо заметно при срав​нении химического состава природных вод разных ре​гионов: более жесткие воды отличаются более высоки​ми значениями рН и dKH.

Для рыб оптимальное содержание СО2 составляет 1-5 мг/л. Концентрации бо​лее 15 мг/л опасны для здо​ровья многих видов аквари​умных рыб. Таким образом, с точки зрения углекислотного равновесия содержа​ние СО2в природных водах всегда близко к [СО2]р.

Об аквариумной воде и произведении растворимости

Аквариумная вода не бывает равновесной по со​держанию СО2 в принципе. Измерение содержания уг​лекислоты с помощью СО2-теста позволяет определить общее содержание углекис​лого газа - [СО2]общ, значе​ние которого, как правило, превышает концентрацию равновесной углекислоты -[СО2]общ>[СО2]р. Это превы​шение называется неравно​весной углекислотой -[С02]нер. Тогда [С02]нер = [СО2]общ -[СО2]р.

Обе формы углекисло​ты - и равновесная, и не​равновесная - являются не измеряемыми, а только рас​четными параметрами. Именно неравновесный уг​лекислый газ обеспечивает активный фотосинтез водных растений и, с другой стороны, может создавать проблемы при содержании отдельных видов рыб. В хо​рошо сбалансированном ак​вариуме естественные су​точные колебания содержа​ния углекислого газа не приводят к падению его концентрации ниже [СО2]р, и не превышают возможнос​тей буфера аквариумной воды. Как будет показано в следующей главе, амплиту​да этих колебаний не долж​на превышать ±0.5[СО2|р. Но при увеличении содер​жания углекислого газа на более, чем 0,5[СО2]р, дина​мика заявленных компонен​тов СО2-системы - dGH, dKН и рН - будет сильно отличаться от природной: общая жесткость (dGH) в такой ситуации возрастает на фоне падення значений рН и dKH. Именно такая ситуация в корне может от​личать аквариумную воду от природной. Происходит повышение dGH в резуль​тате растворения известня​ка грунта. В такой воде мо​гут затрудняться жизненно важные процессы газооб​мена в организме рыб, в ча​стности - выведение СО2, а формирующиеся ответные патологические процессы часто приводят к ошибкам при оценке ситуации (см. ниже). В морских рифовых аквариумах такая вода мо​жет растворять свежеосажденный СаСО3 скелета же​стких кораллов, в том числе на месте травмы, что может приводить к отслоению те​ла полипа от скелета и гибе​ли животного при благопо​лучии аквариума по другим параметрам.

При обилии водных рас​тений на свету возможна си​туация, когда [СО2]общ<[С02]р. В этом случае рас​тения будут влачить жалкое существование, а вода будет склонна к отложению Са​СО3, особенно на зрелых листьях. Поэтому в аквари​умах для выращивании вод​ных растений рекомендует​ся поддерживать [СО2]нер=3-5 мг/л. Последнее неравен​ство также характерно для морских вод коралловых рифов.

В океанологии данная ситуация описывается т.н. индексом насыщенности вод карбонатом кальция.

В такой обстановке фо​тосинтез симбионтныхзооксантелл в телах коралло​вых полипов еще больше усиливает вышеуказанное неравенство, что в итоге приводит к отложению Са​СО3 и росту скелета полипа.

К сожалению, в морской акнариумистике этот пара​метр применения пока не нашел. Ввиду такого значе​ния растворимости извест​няка СаСО3 познакомимся с химией этого процесса по​дробнее.

Как известно, осажде​ние из раствора кристаллов любого вещества начинает​ся при егот.н. насыщенных концентрациях, когда вода больше не способна вме​щать в себя это вещество. Водный раствор над осад​ком (твердой фазой) всегда будет насыщен ионами ве​щества, независимо от его растворимости и будет на​ходиться к состоянии хими​ческого равновесия с твер​дой фазой. Для известняка это выразится уравнением:

СаСО3(тв)↔Са+++СО3-(р-р).

Применив закон дейст​вия масс, получим: [Са++]х[СО3-](р-p)/[СаСО3](тв)=К. По​скольку [СаСО3](тв)=const (твердая фаза), то тогда : [Са++][СО3-](р-p)=K. Т.к. последнее уравнение характе​ризует способность вещест​ва растворяться, то такое произведение насыщенных концентраций ионов трудно растворимых кеществ на​звали произведением рас​творимости - ПР (ср. с ионным произведением во​ды Kw).

ПРСаСО3=[Са++][СО3-]=5x10-9. Как и ионное про​изведение воды, ПРСаСО3 ос​тается постоянным незави​симо от изменения концент​раций ионов кальция и кар​бонатов. Тогда при наличии в аквариумном грунте изве​стняка в воде всегда присут​ствуют карбонат- ионы в количестве, определяемом ПРСаСО3и общей жесткостью [СО3-]=ПРСаСО3/[Са++].
В воде с присутствием неравновесного углекисло​го газа происходит реакция: СО3+С02+Н20→2НСО3,которая понижает насыща​ющую концентрацию карбонат-ионов[СО3-]. В ре​зультате в соответствии с произведением растворимо​сти, в воду будут поступать компенсаторные количест​ва СО3 из СаСО3, т.е. изве​стняк начнет растворяться. Поскольку СО2+Н2О↔Н++НСО3-, смысл приве​денного выше уравнения можно сформулировать точнее: СО3-+Н+=НСО3-. Последнее уравнение гово​рит о том, что карбонаты, находящиеся в воде в соот​ветствии с ПРСаСО3, нейтра​лизуют кислоту (Н+), обра​зующуюся при растворении СО2 в результате чего рН воды сохраняется неизменным. Таким образом, мы по​степенно пришли к тому, с чего начинали разговор:

Карбонатная буферная система

Растворы называют бу​ферными, если они облада​ют двумя свойствами:

- значение показателя рН растворов не зависит от их концентрации, или от степени их разведения (А);

- при добавлении кисло​ты (Н+) или щелочи (ОН-), величина их показателя рН мало изменяется, пока кон​центрация одного из компо​нентов буферного раствора не изменится более, чем на​половину (Б).

Указанными свойствами обладают растворы, состоя​щие из слабой кислоты и ее соли. В аквариумной прак​тике такой кислотой явля​ется углекислота, а ее доми​нирующей солью - гидро​карбонат кальция Са(НСО3)2. С другой сторо​ны, повышение содержания СО2 выше равновесного эк​вивалентно добавлению в воду кислоты – Н+, а пони​жение его концентрации ни​же равновесного равно​сильно добавлению щелочи ОН-.

Количество кислоты или щелочи, которое необ​ходимо внести в буферный раствор (аквариумную во​ду), чтобы значение показа​теля рН изменилось на 1 единицу, называется буфер​ной емкостью. Отсюда сле​дует, что pН аквариумной воды начинает изменяться раньше, чем исчерпывается ее буферная емкость, но по исчерпании буферной емко​сти, рН изменяется уже эк​вивалентно количеству вне​сенной кислоты или щело​чи. В основе работы буфер​ной системы лежит т.н. принцип ЛеШателье: хими​ческое равновесие всегда смещается в сторону, про​тивоположную приложен​ному воздействию. Рассмот​рим свойстваАи В буфер​ных систем.

А. Независимость рН буферных растворов от их концентрации выводится из уравнения Хендерсона-Хассельбальха: рН=рК1+lg[НСО3-]/[CO2]. Тогда при разных концентрациях НСО3- иCO2их отношение [НСО3-]/[CO2] может быть неизменным. Так, напри​мер, [НСО3-]/[CO2]=20/8=10/4=5/2=2,5/1=0,5/0,2=2,5, - т.е. разные воды, от​личающиеся значением карбонатной «жесткости» dKH и содержанием СО2, но содержащие их в одинако​вой пропорции, будут иметь одинаковое значение пока​зателя рН. Уверенно отли​чаться такие воды будут по своей буферной емкости: чем выше концентрация компонентов буферной сис​темы, тем больше ее буфер​ная емкость и наоборот.

Аквариумисты сталки​ваются с данным свойством буферных систем обычно в периоды весеннего и осен​него паводков, если станции водозабора снабжаются по​верхностной, а не артезиан​ской водой.

В такие периоды буфер​ная емкость воды может уменьшаться настолько, что некоторые виды рыб не выдерживают традицион​ной плотной посадки. Тогда начинают появляться исто​рии о загадочных болезнях, выкосивших, например ска​лярий или меченосцев, и против которых бессильны все лекарства.

Б. Можно говорить о трех буферных системах ак​вариумной воды, каждая из которых устойчива в своем диапазоне pН: гидрокарбонатные буферы pН<8,3; CO2/HCO3- (1) и рН=8,3HCO3- (2); карбонатный буфер рН>8,3 НС03-/С03- (3).

Рассмотрим свойство Б в двух вариантах: Б1 - при возрастании содержания СО2 и Б2 - при уменьшении его содержания.

Б1. Концентрация СО2 увеличивается (плотная по​садка, очень старая вода, перекорм).

Кислотные свойства СО2 проявляются в образовании ионов водорода Н+ при взаи​модействии его с водой: СО2+Н2О→Н++НСО3-. Тог​да увеличение концентра​ции СО2 равносильно уве​личению концентрации ио​нов водорода Н+. Согласно принципу ЛеШателье это приведет к нейтрализации Н+. В этом случае буфер​ные системы работают сле​дующим образом.

Карбонатный буфер 3: при наличии карбонатного грунта ионы водорода будут поглощаться присутствую​щими в воде карбонатами: Н++СО3-→НСО3-. Следст​вием этой реакции будет растворение СаСО3 грунта (см. выше).

Гидрокарбонатный бу​фер1-2:по реакцииН+ + НСО3-→СО2↑+Н2О.

Стабильность рН будет до​стигнута за счет уменьше​ния карбонатной «жесткос​ти» dKH, а удаление обра​зующегося СО2 - либо за счет фотосинтеза, либо за счет диффузии его в воздух (при надлежащей аэрации).

Если источник избытка СО2 не будет устранен, то при уменьшении значения dKH вдвое от исходного, pН воды начнет понижаться при сопутствующем паде​нии буферной емкости и увеличении общей жесткос​ти. Когда величина показа​теля рН уменьшится на 1 единицу, емкость буферной системы будет исчерпана. При значении рН=6,5 со​держание оставшихся гид​рокарбонатов [НСО3-]=[СО2], а при рН<6 гидро​карбонаты будут присутст​вовать лишь в виде следа.

В итоге стабильность рН будет оплачена ценой понижения dKH, увеличе​ния dGH и расходования бу​ферной емкости воды. Та​кая вода уже будет сильно отличаться от природной (см. выше), и не всякая ры​ба сможет в ней выжить. В аквариумной практике при​нято считать нижней грани​цей нормы количество гид​рокарбонатов, соответству​ющее 4'dKH. Можно доба​вить, что для ряда видов ак​вариумных рыб (живород​ки, скалярии, атерины и др.)понижение карбонатной «жесткости» ниже 2"dKH может закончиться трагич​но. Но в то же время многие мелкие харациновые, расборы, радужницы такую воду переносят.

Б2. Противоположные процессы - подщелачива​ние воды вследствие умень​шения содержания СО2 в аквариуме ниже равновесного - возможны либо при активном фотосинтезе рас​тений, либо при искусствен​ном внесении в воду гидрокарбонатов в виде пищевой соды — NaHCO3. Тогда, со​гласно принципу ЛеШате​лье, это приведет к следую​щему противодействию со стороны буферных систем аквариумной воды.

Гидрокарбонатный бу​фер 1: стабильность рН бу​дет удерживаться за счет диссоциации гидрокарбона​тов: НСО3-→Н++СО3-. Тогда вслед за понижением со​держания СО2 будет про​порционально понижаться и количество гидрокарбона​тов, а значение отношения [НСО3-]/[CO2] сохраняться постоянным. При падении содержания углекислоты менее 0,5[СО2]р, значение показателя рН начнет уве​личиваться и может возрас​ти до рН=8,3. По достиже​нии этого значения гидрокарбонатный буфер 1 свои возможности исчерпывает, поскольку в такой воде СО2 практически отсутствует.

Гидрокарбонатпый бу​фер 2 удерживает значение рН=8,3. Эта цифра следует из формулы [Н+]=√К1К2, где К1 и К2 — 1-я и 2-я кон​станты диссоциации уголь​ной кислоты (см. выше).

Тогда: pH=-lg√К1К2=-Ig√(4xl0-7)(5,6xl0-11)=8,3. Т.е. значение рН растворов любых гидрокарбонатов постоянно, не превышает рН=8,3 и является следст​вием самой химической природы этих веществ.

В отсутствие СО2 гидро​карбонаты разлагаются по уравнению НСО3-→СО2↑+ОН-, подщелачивая воду и выделяя СО2, который потребляют растения. Но тот же гидрокарбонат нейтрализует ОН по схеме НСО3-→СО3-+Н+ и Н++ОН-→Н2О. Поэтому зна​чение показателя рН будет сохраняться стабильным, что отражает суммарное уравнение 2НСО3-→СО3-+СО2+Н2О. Стабильность рН достигается опять же за счет уменьшения количест​ва гидрокарбонатов, т.е. за счет понижения буферной емкости воды. Однако аква​риумный тест dKH этого уменьшения не чувствует в силу особенностей самого метода анализа.

Поскольку гидрокарбонат-ион обладает способно​стью к диссоциации как по кислотному, так и по основ​ному типу, т.е: НСО3-→СО3-+Н+и НСО3-→СО2↑+ОН-, то карбонатная «же​сткость» dKH (содержание гидрокарбонатов), также является буферной систе​мой.

Искусственное внесение в воду гидрокарбонатов (обычно в виде пищевой со​ды) иногда практикуется при содержании цихлид из Великих Африканских озер и в морской аквариумисти​ке. При этом реализуются две стратегии: увеличение буферной емкости аквари​умной воды и повышение значения показателя рН до 8,3.

Если количество СО2 в аквариумной   воде будет уменьшаться и далее, то при падении его содержа​ния вдвое, по сравнению с равновесным, рН воды нач​нет возрастать. По превышении показателем рН зна​чения рН=8,3, углекислый газ из воды исчезает, и неорганический углерод пред​ставлен только гидрокарбонатами и карбонатами.

Карбонатный буфер 3. По превышении карбоната​ми концентрации, соответ​ствующей произведению растворимости [СО3-]= [ПРСаСО3]/[Cа++], в воде нач​нут образовываться крис​таллы СаСО3. Поскольку основным и единственным потребителем СО2 в прес​новодном аквариуме явля​ются водные растения, то рассматриваемые процессы происходят преимущественно на поверхности зеле​ного листа. При возрастании рН>8,3 поверхность зрелых листьев начнет по​крываться известковой коркой, которая является замечательным субстратом для роста водорослей. Свя​зывая карбонаты СО3-, об​разующийся СаСО3 также поддерживает стабильность рН. Однако в отсутствие ионов Ca++ (в очень мягкой воде) при активном фото​синтезе рост концентрации карбонатов будет повышать значение показателя рН вследствие гидролиза кар​бонатов: СО3-+Н2О→ОН- +НСО3-
При увеличении значения показателя рН на 1 еди​ницу, по сравнению с исход​ным, буферная емкость во​ды будет исчерпана, и при продолжающемся падении содержания СО2, значение показателя рН может быст​ро повыситься до рискован​ного рН>8,5. В итоге паде​ние содержания СО2 в аква​риумной воде приведет к росту значения показателя рН при некотором умень​шении общей жесткости. В такой воде (также сильно неравновесной, как и в вар. Б1) весьма дискомфортно будут себя чувствовать мно​гие мягководные рыбы.

Таким образом, карбо​натная буферная система воды объединяет в себе традиционные аквариумные гидрохимические парамет​ры: жесткость общую и карбонатную, pН, а также содержание СО2. В ряду dGH– рН –dKH– СО2 са​мым консервативным пара​метром является dGH, а са​мым изменчивым СО2. По степени изменения dGH, рН и особенно dKH по сравне​нию с отстоянной, проаэрированной водопроводной водой можно судить о сте​пени напряженности про​цессов дыхания и фотосин​теза в аквариуме. Исчерпа​ние буферной емкости ак​вариумной воды как в ту, так и в другую сторону, на​столько изменяет ее спо​собность поглощать СО2, что именно это свойство за​частую превращает ее в сильно неравновесную по содержанию CO2, и карди​нально отличает от природ​ной. Изменение способнос​ти аквариумной воды по​глощать выдыхаемый ры​бами СО2 может превышать физиологические возмож​ности организма рыб по его выведению. Поскольку это отражается на здоровье рыбного населения аквари​ума, то следует познако​миться с особенностями физиологического действия СО2, на организм рыб.

СО2и дыхание аквариумных рыб

Подавляющему боль​шинству свободноживущих многоклеточных животных для дыхания нужен кисло​род. С другой стороны, так же жизненно необходимо выведение из организма об​разующегося углекислого газа. Исполнение и сопря​жение этих процессов со​ставляют сущность внешне​го дыхания. В ракурсе на​шей темы важны два аспек​та. Во-первых, доставку кислорода и выведение не​безопасных продуктов мета​болизма рыб выполняет сис​тема красной кропи - эрит​роциты и плазма. Во-вто​рых, рыбы имеют замкну​тую систему кровообраще​ния (с высоким давлением). В таких системах органы и ткани получают необходи​мое количество крови не только в зависимости от ин​тенсивности своей жизнеде​ятельности, но и в зависимо​сти от состояния самих сосу​дов. Рассмотрим это не​сколько подробнее.

Основную часть работы, связанную с обменом газов в организме, выполняет сис​тема красной крови: плазма и эритроциты. Как извест​но, гемоглобин эритроцитов (НЬ) обладает способнос​тью обратимо связывать кислород: Нb+O2↔НbО2. Доля связанного гемоглоби​на (оксигемоглобина, НbO2)зависит от содержания кис​лорода в среде, окружаю​щей эритроциты, т.е. в плаз​ме. Тогда, казалось бы, од​ной разницы по содержанию кислорода в жаберных ка​пиллярах и капиллярах тка​ней внешне достаточно для выполнения гемоглобином своей кислород-транспорт​ной функции. Однако ввиду особой важности приорите​та снабжения кислородом дышащих тканей эволюция сформировала множество механизмов, обеспечиваю​щих тонкую зависимость свойств гемоглобина крови как с экологическими, так и с физиологическими усло​виями. Во-первых, эритро​циты содержат несколько типов гемоглобинов, разли​чающихся по своим свойст​вам. Во-вторых, гемогло​бин по сути является аллостерическим ферментом, Т.е. эффективность реакции Hb+О2↔HbO2 кроме содер​жания кислорода регулиру​ется множеством других факторов, среди которых особое значение имеют кон​центрации углекислого газа и ионов водорода.

Среда с высоким содер​жанием СО2 (капилляры ак​тивно функционирующих тканей) усиливает и облег​чает диссоциацию HbO2, что приводит к более полной от​даче кислорода, «залповой разрядке» HbO2, по сравне​нию е таковой в неактивных тканях. Такое влияние СО2 на отдачу гемоглобином кис​лорода известно как эффект Вора. Считается, что у рыб эффект Вора более выра​жен, чем у наземных позво​ночных.

Обеспечив ткани кисло​родом, кровь должна выпол​нить и другую часть своей работы - удалить небезопас​ные продукты метаболизма, в том числе СО2, от работа​ющих тканей. Скорость era образования в активно рабо​тающих тканях превышает емкость буферных систем крови и может привести к понижению ее рН.

Однако стабильность рН внутренней среды организ​ма является основой фунда​ментального понятия гомеостаза, сформулированного К.Бернаром: постоянство внутренней среды организ​ма является основой незави​симой жизни.

Установлено, что для рыб изменение рН крови в ту или другую сторону более чем на 0,5 единицы, смер​тельно. В основе механизма выведения СО2 при постоян​ном значении показателя рН лежат процессы, описывае​мые уже известным нам уравнением Хендерсона-Хассельбальха: PH=pK1+lg[HCО3]/[CО2].

То есть СО2 переводится в НСО3-; при этом отноше​ние [HCО3]/[CО2]сохраня​ется постоянным при увели​чении концентрации его компонентов, и значение рН не изменяется. Этот процесс происходит в эритроцитах при участии цинксодержащего фермента карбангид​разы. СО2, как и О2, являясь мелкой, не несущей заряда молекулой, свободно диф​фундирует через мембраны эритроцита по градиенту концентрации. В рабочих капиллярах это направление плазма - эритроцит. В эрит​роците карбангидраза мно​гократно ускоряет реакцию СО2+Н2О↔Н++НСО3. иду​щую в свободной воде весь​ма слабо(К1=4х10-7).

Накапливающийся в эри​троцитах НСО3 переводится в плазму в обмен на хлорид-ион Cl- благодаря работе ионных каналов. Это обес​печивает свободную работу карбангидразы, но приводит к перераспределению хло​рид-ионов из плазмы в эрит​роцит - т.н. хлоридный сдвиг. Остающийся в эрит​роците ион водорода Н+ не изменяет рН его цитоплаз​мы благодаря буферным свойствам самого гемогло​бина: обладая менее выра​женными по сравнению с НbО2 кислотными свойства​ми, Нb связывает образую​щийся в результате работы карбангидразы ион водорода (это так называемый эф​фект Холдейна).

В капиллярах жаберного аппарата происходят обрат​ные процессы. Углекислый газ покидает плазму крови по градиенту концентрации в направлении плазма - ок​ружающая среда. Несущий заряд гидрокарбонат-ионНСО3,в отличиеот СО2, не способен проникать через клеточные мембраны жа​берного эпителия. Но в со​ответствии с уравнением Xендерсона-Xассельбальха изменение отношения HCО3-/CО2при снижении концентрации СО2 приводит к разложению гидрокарбо​натов НСО3-→СО2++ОН-, и СО2 свободно диффунди​рует в воду.

Оставшийся ОН нейтра​лизуется освободившимися после образования HbO2 ио​нами водорода Н+ - процесс, обратный эффекту Холдейна. Жаберный эпителий, как и эритроциты, также обла​дает повышенным содержа​нием карбангидразы, но ее роль в процессе обмена СО2 не совсем ясна. Более веро​ятным представляется со​пряжение работы карбанги​дразы с механизмами удале​ния аммония NH4+ и Н+, а также поглощением ионов Na+ и Cl-, протекающими у рыб в жабрах. Приблизи​тельно таким образом рабо​тают механизмы обмена га​зов в естественных услови​ях, т.е. в воде, находящейся в состоянии, близком к газо​вому равновесию и содержа​щей мало углекислого гада.

Низкое содержание СО2в большинстве природных вод и постоянство направле​ния градиента концентрации углекислого газа в направ​лении «организм - среда» дало основание некоторым физиологам для радикаль​ной формулировки: рыбы живут в углекислотном ва​кууме. Именно поэтому они обладают минимальной сре​ди всех позвоночных буфер​ной емкостью крови. К со​жалению, это не всегда так даже в природе, например в тропических водоемах с кис​лой водой, рН которой, как мы убедились, зависит от со​держания СО2.

В этих случаях рассмот​ренный выше эффект Бора мог бы сыграть отрицатель​ную роль. Но природа реши​ла это противоречие весьма просто: живущие в таких во​дах рыбы не обладают выра​женным эффектом Бора, и их гемоглобин способен к транспорту кислорода даже при высоком содержании СО2 в крови. Это относится к большинству успешно ос​военных аквариумистикой мелких харациновых, карпо​вых, радужниц и др., о чем упоминалось выше. Для ак​вариумиста важно, что все они удовлетворительно пе​реносят высокую плотность посадки и прекрасно чувст​вуют себя в слабощелочной воде. Тем не менее кислые природные воды еще прячут в себе немало «запретных плодов»: взять хотя бы дискусов (Symphysodondiscus).

С другой стороны, мно​гие обитатели текущих и слабощелочных вод облада​ют гемоглобином, чувстви​тельным к эффекту Бора. Их содержание в неволе мо​жет быть сопряжено с про​блемами. При высокой кон​центрации СО2 в воде аква​риума, низких значениях рН и dKH имеет место следую​щее противоречие. Содер​жание кислорода в воде до​статочно для насыщения ге​моглобина кислородом в жа​брах. Но остаточное высокое содержание СО2 в плаз​ме крови приводит к умень​шению дачи НbО, еще в ма​гистральных артериях. При «залповой разрядке» такого оксигемоглобина в капилля​рах активно работающих тканей, высвобождаемого кислорода оказывается уже недостаточно и развивается тканевая гипоксия. При этом жаберные рецепторы сигна​лизируют в дыхательный центр о нормальном насы​щении крови кислородом, а от работающих тканей по​ступает диаметрально про​тивоположная информация. Чтобы понять, что может происходить с организмом рыб в такой ситуации, необ​ходимо рассмотреть особен​ности организации их сосудистого русла.

В замкнутой системе кровообращения каждый тип сосудов выполняет свою определенную физиологиче​скую функцию. Кровь дви​жется по сосудам от центра - сердца, к периферии - ка​пиллярам. Сердце, являясь источником движения, со​здает необходимые для пере​мещения крови импульс и давление. Кровяное давле​ние рыб четко коррелирует с частотой сердечных сокра​щений. Аорта и крупные магистральные артерии благо​даря эластичности своих стенок сглаживают пульсо​вую волну и поддерживают скорость кровотока. Более мелкие артериолы путем из​менения своего просвета за счет тонуса гладкомышечной оболочки регулируют кровоснабжение различных органов. Прекапиллярные артериолы определяют ко​личество работающих в каждом органе капилляров, опять же за счет изменения своего просвета.

В собственно капиллярах происходит обмен жидкос​тей и газов между кровью и тканевой жидкостью, непо​средственно омывающей элементы тканей. Стенки капилляров не имеют мы​шечных элементов, поэтому величина их просвета, а зна​чит и возможность продви​жения но ним крови, зависит только от давления крови в артериолах. Суммарное се​чение капилляров почти в 1000 раз больше сечения аорты (данные для млекопи​тающих). Объем капилляр​ного ложа составляет боль​шую часть объема всего со​судистого русла и много​кратно превышает объем имеющийся крови. Поэтому для нормальной жизнедея​тельности организма очень важна физиологическая уп​равляемость системы кро​вообращения.

Венозная часть сердеч​но-сосудистой системы является емкостным, коллек​торным звеном. Скорость кровотока в венах значи​тельно ниже, чем в артериях. Вены могут вмещать до 80% крови, способствуя се перераспределении! в орга​низме. Наиболее емкими яв​ляются вены брюшной по​лости, селезенки и кожи, со​ставляя некое депо крови в организме. В состоянии по​коя организм депонирует до 50% своей крови, да и в со​стоянии активности опреде​ленная часть крови всегда находится в депо. Физиоло​гические механизмы депо​нирования крови и ее моби​лизации из депо специфичны и, к сожалению, мало изуче​ны даже у человека. Ем​кость венозной части сосу​дистого русла определяет очень важную величину ве​нозного возврата крови к сердцу. При недостаточном венозном возврате крови возможна рефлекторная ос​тановка сердца. Недостаточ​ность венозного возврата крови к сердцу возможна, например, при расстройст​вах кровообращения, свя​занных с обширными трав​мами.некрозами, действием раздражающих кожу ве​ществ. В основе этого явле​ния лежит неуправляемое расширение капилляров, что приводит к падению кровяного давления и недо​статочному венозному воз​врату.

Организм всегда обхо​дится только частью имею​щейся крови, снабжая ею лишь постоянно работаю​щие (мозг, сердце, почки, жабры) и активно функцио​нирующие структуры. В ос​нове этого лежит т.н. прин​цип перемежающейся ак​тивности функционирующих структур: органы никогда не работают все вместе, а толь​ко поочередно и частично (Г.Крыжановский). Из него же вытекает необходимость постоянного перераспреде​ления крови и ее частичное депонирование.

Среди регуляторов кро​воснабжения органов и тка​ней организма важное зна​чение придается углекисло​му газу. Но если СО2 актив​но функционирующих структур является физиоло​гическим стимулятором их местного кровоснабжения, то тотальное повышение уровня СО2 крови вызывает ее перераспределение по ме​ханизму стресс-реакции. При этом происходит т.н. централизация кровообра​щения: продолжают активно снабжаться кровью только постоянно работающие ор​ганы (см. выше), а осталь​ные оказываются на «голод​ном пайке» за счет сокраще​ния прекапиллярных артериол. В результате кровь циркулирует только по маги​стральным сосудам и посто​янно работающим органам-сердцу, мозгу, почкам, жаб​рам. Понятно, что такое со​стояние долго продолжаться не может, и если содержание СО2 не уменьшится, орга​низм отвечает формирова​нием патологических про​цессов. Их конкретное про​явление группоспецифично, но чаще всего это локаль​ные кожные некрозы и нару​шения обмена жидкости.

Так, у живородок и атерин наиболее уязвима кожа. На теле, чаще всего возле спинного плавника или хвое-га, появляются белые пятна или сетка. Их размер увели​чивается, насыщенность ок​раски усиливается. В тече​ние 1-2 суток рыба погибает. По внешним признакам за​болевание сравнивают с хи​мическим ожогом (Р. Бауэр) или описывают как флексибактериоз,колумпариоз (Дж. Баслер). Антимикроб​ные препараты малоэффек​тивны. Даже по перенесении в другую воду заболевшие рыбы погибают, выживают только те экземпляры, у ко​торых кожа не была по​вреждена. Молодь гораздо чувствительнее взрослых.

У некоторых цихлид -скалярий, акар, псевдотрофеусов - длительная центра​лизация кровообращения приводит к застою крови в воротной вене печени. Вследствие этого увеличива​ется давление в капиллярах органов брюшной полости, что приводит к экссудации жидкости в брюшную по​лость и развитию асцита -водянки брюшной полости. Антимикробные препараты опять же малоэффективны, но нормализация условий со​держания часто позволяет добиться положительных ре​зультатов. При этом прояв​ляется одна из особенностей действия углекислого газа на организм: длительность пе​риода восстановления близка к длительности периода воз​действия (А.Массарыгин. 1973).

Золотые рыбки как бы объединяют в себе оба пре​дыдущих типа. Но, в отличие от живородок, их кожные реакции, в силу возможнос​ти более длительного раз​вития процесса, формируют несколько иную клиничес​кую картину: локальные очаги кожного некроза от​торгаются и образуются от​крытые, глубокие трофиче​ские язвы. Как и у живоро​док, их терапия также зачас​тую безуспешна.

Следует обратить внима​ние, что СО2 в нормальных условиях является естест​венным физиологическим регулятором кровоснабже​ния органов. Поэтому его недостаток также может быть опасен, особенно для молоди. Но такие состояния легче контролировать, про​сто придерживаясь рекомен​дуемых значений показателя рН. Так, например, личинки звездчатого анциструса (Ancislrusleucostictus), чер​ного ножа (Apteronotusalbifrons) при рН>7,5 не пере​ходят на экзогенное питание и даже при наличии старто​вого корма пассивно лежат на дне, погибая от голода. Как известно, СО2 для моло​ди является мощным стиму​лятором двигательной ак​тивности. Информации по рекомендуемым значениям dKH, рН и др. в аквариумной литературе довольно много.

Подытожить разговор о СО2-системе можно с эколо​гической точки зрения, по​скольку грамотно устроен​ный декоративный аквариум все же является моделью экосистемы. В течение жиз​ненного цикла организм рыб встречается с разнообраз​ными экологическими фак​торами, в том числе СО2 и рН. Диапазон приемлемых для жизни гидробионтов ко​лебаний концентраций СО2 не так уж и велик. Напри​мер, если для многих живо​родок содержание СО2 1-2 мг/л является комфортным, то при 10-15 мг/л СО2 о дол​гой и «счастливой» жизни этих рыб не может быть и речи.

В то же время колебание концентраций многих ионов (для них биологические мем​браны непроницаемы) боль​шинство рыб выдерживают в диапазоне до 100 крат (2 порядка) и являются относи​тельно этих факторов эврибионтами. Так, например, минимальная жесткость во​ды, согласно ПРСаСО3, состав​ляет 0,35dGH. Такое значе​ние общей жесткости весьма рекомендуемо для размно​жения красных неонов (Cheirodonaxelrodi). Но ма​лек этого вида прекрасно се​бя чувствует и в воде с об​щей жесткостью 30"dGH. То же можно сказать и о гидро​карбонатах. Однаковозмож​ны и исключения. В частно​сти, для большинства рыб физиологический диапазон колебаний значения рН со​ставляет 2 порядка (или 2 единицы): 6,0-8,0. Но есть и виды, диапазон устойчивости (толерантности) которых не превышает 1 единицы рН. К ним, например, относятся некоторые эндемики Танга​ньики, Амазонии (Symphysodondiscus), являющиеся т.н. стенобионтными видами. Можно утверждать, что стенобионты не выдерживают более 10-кратного диапазона колебаний экологического гидрохимического фактора и стенобионтными по отношению к СО2 являются мно​гие аквариумные рыбы.

Таким образом, действие углекислого газа на рыб полностью укладывается в рамки закона толерантности Шелфорда: на организм от​рицательно влияет как из​быток, так и недостаток СО2, и для комфортного са​мочувствия необходимо его присутствие в «стандартных» количествах, опреде​ляемых dKH и газовым рав​новесием. Отсюда вывод: всегда следует знать состоя​ние буферной системы воды аквариума. К счастью, при​обрести соответствующие тесты сегодня - не пробле​ма.

На практике при расче​тах по приведенным выше уравнениям наибольшие за​труднения вызывает совме​щение единиц измерения ре​зультатов теста с требовани​ями химии. Для этого необ​ходимо представить концен​трации измеренных парамет​ров в молярной форме, тогда как тесты показывают зна​чение жесткости (общей и карбонатной) - в градусах немецких, а углекислого газа- в мг/л. Тогда для расчета молярной концентрации СО2 напомним формулу: [СО2]= z/44 (10-3М, или mM), где z— измеренная е помощью СО2-теста концентрация уг​лекислого газа (мг/л).

Для пересчета единиц из​мерения жесткости можно предложить следующие формулы: 
[Са++]=0,18(хоdGН) (10-3М,или mМ);

[HCО3-]=0,36(yоdKH) ) (10-3М,или mМ), где х" и у" - общая и карбо​натная жесткость.

В качестве примера рас​смотрим воду из-под крана (1); ту же воду, отстояннуюв течение суток (2); воду из старого аквариума с плот​ной посадкой рыбы, но поч​ти без растений (3): утрен​нюю воду из старого неаэрируемого аквариума с боль​шим количеством растений, но малым количеством рыб (4); ту же воду вечером (5):
	№№
	dGH
	dKH
	СО2,

	
	
	
	мг/л

	1
	10
	7
	26

	2
	10
	8
	4

	3
	17
	2
	6

	4
	11
	8
	12

	5
	11
	10
	10


После преобразований по приведенным выше фор​мулам результаты измере​ний выглядят так:
	№№
	[Ca++]
	[HCO3-]
	[CO2]общ
	[СО2]р

	1
	18
	2,5
	0,6
	0,3

	2
	1,8
	2,9
	0,1
	0,4

	3
	3
	0,7
	0,1
	0,05

	4
	2
	2,9
	0,3
	0,5

	5
	2,2
	3,6
	0,25
	0,8


Значение равновесной углекислоты [СО2]р, рассчи​тывалось по формуле: [СО2] =[Са++][HCО3-]2/34,3.

Проанализируем полу​ченные результаты: 

1) Водопроводная вода в зависимости от региона, се​зона и пр. может содержать от 20 до 40 мг/л СО2, что превышает ее равновесное значение в два и более раз. Даже по абсолютному содер​жанию углекислоты (более 15 мг/л) она непригодна для жизни большинства видов аквариумных рыб, не считая присутствия хлора, хлорами​на, железа и прочих «благ цивилизации». Предлагае​мые рынком кондиционеры для воды не устраняют из​бытка СО2, поэтому даже при их использовании подме​ны воды следует произво​дить осторожно (лучше меньше, но чаще), с учетом видового состава рыб.

2) Данный пример демон​стрирует «мобильность» СО2 и сравнительно низкий уро​вень [СО2]общ, при состоянии воды, приближающемся к га​зовому равновесию. Доволь​но низкие остаточные количества углекислого газа в от​стоянной водопроводной воде определяются его содержа​нием в воздухе (закон Генри). Поскольку в этой воде [СО2]общ< [СО2]р, то она склонна к отложению извест​няка СаСО3 при разложении гидрокарбонатов: Са+++ 2HCО3-→CaCO3↓+CO2↑+Н2О. Тогда на дне и стенках посуды образуется известко​вая корка, часто с примесью железа. При этом рН воды достигает 8.0-8,2 с тенденци​ей к возрастанию при увели​чении продолжительности отстаивания. В очень жест​кой воде pН может достигать значений свыше 8,5. В по​следнем случае при массиро​ванной подмене воды могутбыть проблемы с мягководной рыбой.

3) Следует обратить вни​мание, что в этом примере значение карбонатной «же​сткости» (2°dKH) меньше рекомендуемого минимума (4"dKH). Поскольку [СО2]общ> [СО2]р,такая вода будет растворять известняк грунта, ее общая жесткость превышает жесткость воды из водопровода. В воде с та​ким низким значением кар​бонатной «жесткости» сле​дует ожидать проблем со здоровьем многих видов жи​вородок, атерин, танганьикскихцихлид, скалярий и др. Повысить уровень карбо​натной «жесткости» можно частыми подменами воды (до 3 и более раз в неделю), препаратом «рН-up» или с помощью пищевой соды NaHCO3. Соду можно добав​лять из расчета половины чайной ложки на 100 л воды, контролируя значение dKH с помощью соответствую​щего теста.

4 и 5) Изданных приме​ров видно влияние фотосин​теза водных растений на со​стояние углекислотного рав​новесия аквариумной воды. Несмотря на сходство с при​мером 2, отложения СaCO3не происходит, т.к. этому препятствуют органические вещества, содержащиеся в воде аквариума. Сильно за​иленный грунт доставляет в воду значительные количе​ства СО2 (10-12 мг/л), но по​скольку [СО2]общ< [СО2]р,рост растений не очень ак​тивный. Любопытно, что со​отношение обеих форм угольной кислоты не изме​няется даже за ночь. Высо​кое значение dKH обеспе​чивает устойчивость буфер​ной системы воды и удовле​творительное самочувствие видов рыб, мало чувстви​тельных к углекислому газу - харациновых. меланотепий и некоторых других. В то же время отсутствие продувки поддерживает стабильно вы​сокий уровень содержания СО2. При этом карбонатная «жесткость» dKH остается наиболее информативным и удобным параметром в оценке буферной емкости аквариумной воды. Несколь​ко повышенная общая жест​кость связана с использова​нием в прошлом углекислотной подкормки растений.
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