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Summary
To assess the input of rocket propellants into snow resulted from launches of Proton launch vehicle (LV) from the Baikonur Cosmodrome in 2009 – 2019, we summarized data on 1477 snow samples collected in the areas of LV falling stages in the Central Kazakhstan, SE Western Siberia and NE Altai. At 18 falling sites, considerable snow pollution from LVs was found only at no more than 10 m from the fragments in the uninhabited territories of the falling regions at Central Kazakhstan, where the rocket propellants spill from the fragments of the first stage of the LV Proton. There, the concentration (in g/L) of unsymmetrical dimethylhydrazine (UDMH) reached 2.5, nitrosodimethylamine (NDMA) 0.24, NO3– 236, NH4+ 0.67 and NO2– 0.48, as well as tetramethyltetrazene (TMT) - 5.5 mg / L and formaldehyde 6.0 mg / L. The pH of the snow ranged from 0.9 resulted from N2O4 spillage to 10.3 caused by UDMH contamination. Background value of pH was 5.2–7.7 (10 and 90% percentile). In the unpolluted territories at Central Kazakhstan, nitrogen-containing compounds in snow are represented (median → 90% percentile in mg / L) by NO3– (1.6 → 13.8, n = 104), NH4+ (0.3 → 1.8, n = 42) and to a lesser extent NO2– (0.0015 → 0.04, n = 104), UDMH and UDMA do not occur. The chemical composition of the snow in the LV Proton second stage falling regions reflects the background levels of nitrogen-containing compounds of natural origin and the absence of rocket propellants. In the Ketsko-Tym plain and NE Altai, the background content (mean and standard deviation) of nitrogen-containing substances decreased from NO3– (0.36 ± 0.28 and 0.47 ± 0.59 mg / l) to NO2– (0.048 ± 0.016 and 0.027 ± 0.073) and NH4+ (<0.05 and 0.20 ± 0.27).
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Для оценки поступления компонентов ракетного топлива и продуктов их трансформации в ландшафты в результате пусков с космодрома Байконур в 2009 – 2019 гг. обобщены данные по 1477 пробам снега, собранным в районах падения ступеней ракеты-носителя (РН) «Протон» в Центральном Казахстане, юго-востоке Западной Сибири и Северо-Восточном Алтае. На 18 обследованных местах падения (МП) достоверное загрязнение снега от ракетно-космической техники установлено только на расстоянии не более 10 м от фрагментов ступени в безлюдных территориях районов падения Центрального Казахстана, куда проливаются компоненты ракетного топлива из фрагментов первой ступени РН «Протон». Концентрация несимметричного диметилгидразина (НДМГ) достигала 2.5 г/л, нитрозодиметиламина (НДМА) – 0.24 г/л, NO3– – 236 г/л, NH4+ – 0.67 г/л, NO2– – 0.48 г/л, тетраметилтетразена (ТМТ) – 5.5 мг/л, формальдегида – 6.0 мг/л. Величина рН снега варьировала от 0.9 ед. от загрязнения N2O4 до 10.3 ед. от загрязнения НДМГ при фоновых значениях 5.2–7.7 (10 и 90% персентили). На незагрязненных территориях Центрального Казахстана азотосодержащие соединения в снеге представлены (медиана→90% персентиль в мг/л): NO3– (1.6→13.8, n=104), NH4+ (0.3→1.8, n=42) и в меньшей степени NO2– (0.0015→0.04, n=104), НДМГ и НДМА не встречаются. Химический состав снега районов падения второй ступени отражает фоновые уровни азотсодержащих соединений природного происхождения и отсутствие компонентов ракетного топлива. На Кетско-Тымской равнине и Северо-Восточном Алтае фоновое содержание (среднее и стандартное отклонение) азотсодержащих веществ уменьшалось от NO3– (0.36±0.28 и 0.47±0.59 мг/л) к NO2– (0.048±0.016 и 0.027±0.073) и NH4+ (<0.05 и 0.20±0.27).

Введение

От содержания азота как одного из основных лимитирующих факторов для развития растений зависит интенсивность деструкции органических веществ, и, следовательно, направление протекания углеродного цикла. Наиболее изученными источниками антропогенного поступления азотсодержащих соединений в окружающую среду являются пожары, автотранспорт, системы отопления частного сектора, предприятия топливно-энергетического комплекса, интенсивное сельское хозяйство и утилизация отходов. Влияние же ракетно-космической деятельности на загрязнение окружающей среды до сих пор остается слабо изученным, что приводит к росту социальной напряженности среди населения [1, 2], проживающего вблизи районов падения (РП) отработавших ступеней ракет-носителей (РН) – специально отведенных территорий, где в рамках работ до и после каждого пуска ракет-носителей осуществляются мероприятия по обеспечению безопасности людей, эвакуации фрагментов отработавших ступеней, ведомственному экологическому мониторингу и охране окружающей природной среды [2]. В отличие от большинства стран мира, где отработавшие ступени РН падают преимущественно в мировой океан, РП космодромов России и Китая расположены на суше [3,4,5]. С космодрома Байконур запущено более 400 тяжелых ракет-носителей «Протон» различных модификаций, азотсодержащие компоненты ракетного топлива (КРТ) которых несимметричный диметилгидразин ((СН3)2NNH2, горючее) и азотный тетраоксид (N2O4, окислитель). Отработавшие первые ступени РН приземляются в Республике Казахстан, вторые – в Западной Сибири или Северо-Восточном Алтае.
[bookmark: _Hlk37010859][bookmark: _Hlk37010867][bookmark: _Hlk37010872]НДМГ относится к классу предельных гидразинов и обладает высокой реакционной способностью, хорошо смешивается с водой, активно участвует в биологических процессах, быстро окисляется в окружающей среде [6,7, 8, 5,9] с образованием около 300 соединений, среди которых наиболее известны нитрозодиметиламин (НДМА), тетраметилтетразен (ТМТ), формальдегид, 1-метил-1,2,4-триазол, диметилформамид, бис-диметилгидразон глиоксаля, метилглиоксаля и пропандиаля, а также диметилгидразид муравьиной кислоты [10, 11]. Из них только НДМА наравне с НДМГ относится к веществам 1 класса токсичности [12,13]. Некоторые авторы считают, что НДМГ и его производные в умеренных дозах не токсичны для растений и могут использоваться как источники азота [14].
Азотный тетраоксид также, как и НДМГ, реакционноспособен, летуч и растворим в воде, однако его содержание в компонентах экосистем не нормируется вследствие быстрого распада на NOx, для которых применяются отдельные нормативы содержания в окружающей среде [2]. 
Количество поступающих компонентов ракетного топлива в почву во многом определяется климатическими условиями: чем ниже температура, тем меньше испарение, скорость биотической и абиотической трансформации. Таким образом, максимальное количество компонентов ракетного топлива (КРТ) может поступить в почву именно в зимний период, например, при естественном отсутствии или искусственном разрушении снежного покрова [4, 5, 15]. 
Цель исследований – оценить уровни содержания азот-содержащих веществ в снеге Центрального Казахстана, Северо-Восточного Алтая и юго-востока Западной Сибири в 2009 – 2019 гг., а также охарактеризовать степень загрязнения снега в районах падения первой ступени РН «Протон» в Центральном Казахстане.

Районы исследования

РП первой ступени РН «Протон» общей площадью 3,4 тыс. км2 расположены в полупустынных ландшафтах Центрального Казахстана с резко континентальным климатом. Из них в зимнее время в 2009 – 2019 гг. использовали четыре общей площадью 2837 км2.
Согласно классификации [16], все четыре РП первой ступени характеризуются холодным аридным климатом (индекс “BWk”) с преобладанием восточных ветров. Сомкнутый снежный покров мощностью более 5 см лежит с третьей декады декабря до первой декады марта. Распределение снега обусловлено условиями рельефа: на равнинах мощность снежной толщи не превышает 30 см, в понижениях достигая 40–50 см. Установление и сход снежного покрова совпадают с датами перехода температур атмосферного воздуха через 0°C: в среднем 7 ноября и 23 марта с отклонением в 10–12 дней. Среднесуточная температура атмосферного воздуха с начала января по вторую половину февраля опускается до –20°С. На всем протяжении зимы возможны оттепели, вероятность которых возрастает в ряду: февраль (0.4%) < январь (0.8%) < декабрь (2.2%) < ноябрь-март (4.0 – 4.6) [5].
На местах падения первой ступени РН «Протон» рядом с разрывами топливных баков в результате проливов компонентов ракетного топлива на площади до 42 м2 [5] снег приобретает темно-желтую или буроватую окраску до глубины не более 5 см (Рис. 2).
Среди РП второй ступени РН «Протон», расположенных в равнинной и горной местностях [2,4,5], в зимнее время 2009 – 2019 гг. использовали два района падения общей площадью 8.5 тыс. км2.
Равнинный РП площадью 6.3 тыс. км2, использовавшийся зимой однократно за рассматриваемый период, расположен в юго-восточной части Западно-Сибирской равнины, в пределах Кетско-Тымской равнины и характеризуется снежным гумидным климатом с теплым летом с индексом Bfc [16]. Среднемесячная температура января составляет –22С. Среднее годовое количество осадков – 480520 мм и только 20% выпадает в холодное время года с ноября по март. Снежный покров появляется в конце первой – начале второй декады октября и становится устойчивым с третьей декады октября – начала ноября. Его основные запасы формируются в ноябре-декабре. К концу зимы высота снежного покрова в среднем составляет 3040 см с максимумом до 120140 см. Снег начинает таять в первой декаде апреля и полностью исчезает в начале мая. Средняя скорость ветра на данной территории – 2 м/с. Ветровой режим зимы характеризуется преобладанием юго-западных и южных ветров, значительным количеством штилей, особенно в январе [17].
Наиболее часто использовавшийся РП площадью 2.8 тыс. км2 расположен в труднодоступных горах Северо-Восточного Алтая с климатом по [16] от снежного гумидного с теплым летом в низкогорьях (до 1000 м) до полярно-тундрового в высокогорьях (более 1500 м). Постоянный снежный покров (мощностью до 30 см на открытых участках и 80 см – в мезопонижениях рельефа) в низкогорьях появляется в октябре, в высокогорьях – в сентябре. В третьей декаде апреля – начале мая снег окончательно стаивает. В низкогорьях среднемесячная зимняя температура воздуха опускается до –21°С, в среднегорьях – до –29°С, в высокогорьях – ниже –30°С [5].
За всю историю наблюдений в районах падения второй ступени ракет-носителей «Протон» не обнаружено следов химического загрязнения компонентами ракетного топлива [2, 4,5, 18], что подтверждается существующими моделями, описывающими рассеяние НДМГ в верхних слоях атмосферы [1,19, 20,21] и позволяет рассматривать труднодоступные районы падения второй ступени в качестве фоновых территорий [22,23].

Методы исследований

В РП первой ступени в Центральном Казахстане снежный покров опробован на 18 местах падения ступеней в 2009–2019 гг. (Рис. 1), где на разном удалении от фрагментов ступени отобрана суммарно 761 проба с глубины 0 – 20 см. Основное количество точек опробования (84%) расположено на местах падения (МП) фрагментов ступеней в непосредственной близости от источников потенциального химического воздействия: бак окислителя (17%), бак горючего (15%) и двигательные установки (30%), а также на удалении 1–3 м и 5–10 м от них (6 и 11% соответственно). Для оценки возможного аэрогенного загрязнения компонентами ракетного топлива 9% проб отбирали на удалении 100, 200, 300, 400 м от МП ступени по направлению ветра. Для характеристики химического состава снега на фоновых участках 7% проб отбирали на расстоянии 500 и 700 м от МП ступени с подветренной стороны.
В РП второй ступени РН «Протон» снег опробовали с глубины 0–5 см. Для контроля поступления загрязнителей пробы отбирали за 1–2 дня до и через 1–2 дня после каждого пуска РН «Протон». В РП на юго-востоке Западной Сибири отобрано 6 проб в декабре 2010 г. (позднее данный РП в зимнее время не использовался).
В 2010–2019 гг. в Северо-Восточном Алтае снег (суммарно 710 проб) опробовали на высотах 440–2330 м над у.м. на мониторинговых точках, расположенных по всей территории РП и на сопредельной территории (20–40 км за пределами РП).
Образцы снега таяли в лаборатории при температуре 20–22°С. Талую воду фильтровали через фильтр «синяя лента». В фильтрате определяли содержание НДМГ, НДМА, NO3–, NO2– и NH4+, величину рН, а также в районах падения первой ступени РН «Протон» – ТМТ (в 2009 – 2011 гг.) и формальдегид (в 2008 – 2010 гг.). Кроме того, в РП на юго-востоке Западной Сибири дополнительно проанализировано содержание SO42–, Cl–, СО32– НСО3–, Mg2+ и Са2+ в 6 пробах.
В связи с отсутствием различий по анализируемым показателям между пробами, отобранными до и после пуска (отсутствие значимого влияния ракетно-космической деятельности), а также минимальными отличиями состава снега в районе падения второй ступени РН «Протон» и на сопредельных территориях за счет влияния печного отопления на сопредельной территории [5, 18] в настоящей работе все данные по снегу из Северо-Восточного Алтая мы рассматривали в составе одной выборки для обоснования регионального уровня содержания азот-содержащих соединений.
В районах падения первой ступени выделяли «загрязненные» и «чистые» пробы с использованием критерия 3-х сигм по аналогии с [5,24]. Для этого из начального массива фоновых и субфоновых проб (n=126) были отбракованы все выбросы: пробы, в которых в следовых количествах обнаружены НДМГ, НДМА или ТМТ, содержание NO2–, NO3– и NH4+ превышало 0.2, 25 и 3.6 мг/л, а величина рН выходила за рамки 4.5 – 8.0. Далее для расчета фоновых уровней выборка была расширена на счет «чистых» проб, удовлетворяющих выше указанным критериям, отобранным на удалении не более 20 м от фрагментов ступени. Таким образом, снег фоновых территорий Центрального Казахстана (по многолетнему массиву данных за 2009 – 2019 гг.) характеризуется отсутствием НДМГ и НДМА, содержит менее 0.090 мг/л NO2–, менее 18 мг/л NO3– и 3.6 мг/л NH4 и имеет рН в пределах 4.1 – 9.1. Значимость различий выборочных средних посчитана с помощью теста Манна-Уитни.

Результаты исследования

Химический состав снега районов падения первой ступени РН «Протон» в Центральном Казахстане.
На расстоянии до 10 м от фрагментов ступени загрязнение снега диагностировано в абсолютном большинстве отобранных проб (92%) при преимущественном отсутствии (72%) такового на фоновых и субфоновых территориях (Рис. 3).
За 2009–2019 гг. выявлено 7 проб снега (под баками горючего и двигательными установками на пусках 14.02.2012, 29.12.2014 и 15.02.2014) с крайне высокой концентрацией НДМГ (1.0–2.5 г/л). Максимальные концентрации НДМА (50 – 240 мг/л, всего 4 пробы) также обнаруживали под баками горючего и двигательными установками единично на пусках 29.12.2014, 15.02.2014, 11.02.2009 и 12.02.2010. Экстремально высокое содержание NH4+ (60 – 670 мг/л, 7 проб) выявлено исключительно под баками горючего на пусках 15.02.2014, 21.12.2018, 29.12.2014, 15.02.2014, 30.01.2016. Высокие концентрации NO2– (100–484 мг/л, 8 проб) приурочены к бакам горючего и баку окислителя (пуски 27.12.2013, 15.02.2014, 03.02.2015, 30.01.2016, 24.12.2019), что отражает его формирование при трансформации НДМГ и АТ. Крайне высокое содержание NO3– (10–236 г/л, 18 проб) встречено под двигательными установками и баком окислителя 14.02.2012, 27.12.2013, 15.02.2014, 29.12.2014, 20.03.2015 и 30.01.2016. ТМТ в концентрации 1.2–5.5 мг/л обнаружен в 6 пробах под двигательными установками на пусках 13.12.2011 и 14.02.2012. Формальдегид в концентрации 2–6 мг/л обнаружен в 12 пробах под баками горючего и двигательными установками на пусках 11.02 и 29.12 2009 г.
На фоновых и субфоновых территориях было отбраковано 35 проб из 126. В них максимальные значения показателей загрязнения снега компонентами ракетного топлива достигали (в мг/л): НДМГ – 1.5, НДМА – 0.053, ТМТ – 0.058, формальдегид – 0.62, NO2– – 0.038, NO3– – 9.0, NH4+ – 29 при экстремальных значениях величины рН 3.4 и 9,6.
Статистически достоверные отличия между содержанием НДМГ, НДМА, NO3–, NO2– и NH4+ в снеге «чистых» и «загрязненных» проб обнаружены для большинства зим (Таблица 1).
Значимость отличий для рН, формальдегида и ТМТ не столь существенна. Для величины рН это связано с наличием как подкисления, так и подщелачивания, что в общей выборке загрязненных проб не способствует существенному отклонению наблюдаемого среднего в импактных зонах относительно среднего для массива «чистых» проб, но определяет существенно большую вариабельность в каждой из рассматриваемых пар «загрязненные пробы – чистые пробы». Для формальдегида и ТМТ отсутствие значимых различий обусловлено редким обнаружением обоих веществ. В связи с этим формальдегид и ТМТ были исключены из мониторинговых показателей [2].
Химический состав снега районов падения второй ступени РН «Протон» в Западной Сибири и на Алтае.
В районе падения на юго-востоке Западной Сибири НДМГ и НДМА в пробах снега не обнаружены. Среднее содержание (со стандартным отклонением) NO3– и NO2–, а также значение величины рН составляло 0.36±0.28 и 0.048±0.016 мг/л и 4.9±0.2 соответственно (Таблица 2). Среди катионов резко преобладал Mg2+ (1.2±0.1 мг/л). В значимых количествах Ca2+ и NH4+ не обнаружены. Анионы образовывали ряд: HCO3– (11.7±1.3 мг/л)> Cl– (2.9±1.0)> SO42– (2.2±0.3).
В горном районе падения второй ступени РН «Протон» и на сопредельных территориях НДМГ и НДМА в 710 пробах снега не обнаружены. Среднее содержание (со стандартным отклонением) NO3–, NO2– и NH4+ составило 0.47±0.59, 0.027±0.073 и 0.20±0.27 мг/л соответственно. Величина рН была 6.1±0.6.

Обсуждение

[bookmark: _Hlk37011068]В снеге фоновых территорий РП первой и второй ступеней РН «Протон» содержание NO3–, NO2– и NH4+, а также величина рН соответствуют региональным фоновым значениям, а в ряде случаев ниже значений, приводимых в литературе (Таблица 3). Отсутствие НДМГ и НДМА в снеге РП второй ступени РН «Протон» и на сопредельных территориях обусловлено разрушением ступени РН на большой высоте, испарением и рассеиванием образующихся капель топлива в атмосфере. Эти данные подтверждают модельные расчеты, обосновывающие невозможность загрязнения экосистем РП второй ступени РН «Протон» [1,19,20,21].
Однако в районах падения первой ступени РН «Протон» единично выявляются пробы с очень высоким содержанием азотсодержащих веществ. При этом стоит отметить, что НДМГ и НДМА – наиболее опасные для экосистем и человека продукты трансформации компонентов ракетного топлива – после снеготаяния не обнаруживаются в почвах мест падения [4] в отличие от севера Европейской территории России [11, 25], что связано с их неустойчивостью и разрушением при положительной температуре воздуха [5]. 
Загрязнение снега в районах падения первой ступени РН «Протон» в Центральном Казахстане
[bookmark: _Ref499728284]В зоне техногенного воздействия (на расстоянии до 10 м от фрагментов первой ступени) в пределах районов падения первой ступени РН «Протон» в Центральном Казахстане превышения пороговых по [5] значений NO3– установлены в 85% проб, а NH4+ – в 54% проб. Отклонения величины рН от фоновых значений установлены в 62% случаев (подкисление в 24% случаев, подщелачивание – 38%). В половине проб в значимых количествах обнаруживали НДМГ и НДМА (53 и 52% соответственно), ФА – в абсолютном большинстве проб (87%), а ТМТ – эпизодически (6%).
В районах падений первой ступени РН «Протон» в Центральном Казахстане за весь период наблюдения (с 2009 по 2019 гг.) обнаружено 50 условно не загрязненных проб в непосредственной близи (до 20 м) от фрагментов первой ступени, что подтверждает локальность и неоднородность химического загрязнения в результате падения первой ступени РН «Протон» [2, 5,11,15].
[bookmark: _Hlk37011042][bookmark: _Hlk37011051][bookmark: _Hlk37011060]Вдали от упавших фрагментов ступени загрязнение снега NО3– обусловлено иными антропогенными факторами [26, 27, 28, 29], не связанными с ракетно-космической деятельностью, например, трансграничным переносом [30,31,32,33, 34]. Повышенное содержание NО3– в снеге так же может быть связано с потенциальным аэрогенным переносом из ближайшего к РП городу Жезказган, для которого характерна высокая степень загрязнения атмосферы, в том числе NOх [35].
[bookmark: _Hlk37010980]В приповерхностном слое снега NO3– может являться источником для формирования NO2–в результате фотохимических реакций [36, 37, 38, 39]. Однако обычно значимые количества NO2– обнаруживают на территориях с повышенной техногенной нагрузкой.
Присутствие NH4+ в снеге фоновых территорий также может быть связано с фотохимическими реакциями в атмосфере [40]. Техногенное поступление в экосистемы NH4+ чаще всего обусловлено животноводством и использованием сельскохозяйственных удобрений [41,42].
Азотсодержащие вещества в снеге Северо-Восточного Алтая
[bookmark: _Hlk37011226][bookmark: _Hlk37011211]Уровни значений рН и содержания NO3– и NO2– в Северо-Восточном Алтае соответствуют региональному фону республики Алтай [43], как и установленные нами концентрации NH4+ [40, 44, 43, 45,46]. На сопредельных территориях содержание NH4+ находится на верхней границе регионального фонового диапазона регистрируемых значений. Основное влияние на химический состав атмосферных выпадений в Северо-Восточном Алтае оказывают выбросы котельных, печное отопление частного сектора и автотранспорт [47]. Более высокие значения NO3– в снежном покрове сопредельных к РП территорий по отношению к NH4+ в первую очередь определяются действием отопительных систем в холодный период года [18].
Межгодовые и межрегиональные особенности химического состава и рН снега в Центральном Казахстане и Северо-Восточном Алтае
[bookmark: _Hlk37011144][bookmark: _Hlk37011181]Для снега Центрального Казахстана и Северо-Восточного Алтая не выявлено достоверных трендов динамики рассматриваемых показателей (Рис. 4), что, вероятно, отражает естественную флуктуацию содержания NO3–, NO2– и NH4+, а также величины рН [40,43, 44,45,46, 48].
По всему имеющемуся массиву данных 2009 – 2019 гг. выявлено повышенное содержание NO3–, NO2– и NH4+ и величины рН в снеге Центрального Казахстана относительно Северо-Восточного Алтая (p-value<0.001 для всех показателей). При этом в отдельные годы по всем показателям встречаются несущественные различия как по азотсодержащими соединениям в снеге, так и по величине рН.

Заключение

В Центральном Казахстане на местах падения первой ступени РН «Протон» формируются участки химического загрязнения снега азотсодержащими компонентами ракетного топлива и продуктами их трансформации. 
В районах падения второй ступени РН «Протон», расположенных на Кетско-Тымской равнине и в Северо-Восточном Алтае, не выявлено фактов загрязнения снега компонентами ракетного топлива и продуктами их трансформации. Содержание NO3–, NO2–, NH4+ и величина рН соответствуют природному фону или в ряде случаев существенно ниже его вследствие удаленности РП от локальных источников загрязнения N–содержащими соединениями.
Для фоновых территорий Центрального-Казахстана, Кетско-Тымской равнины и Северо-Восточного Алтая рассчитаны характерные значения (среднее и стандартное отклонение): для NO3– – 2.3±3.4, 0.36±0.28 и 0.47±0.59 мг/л соответственно, NO2–– 0.015±0.019, 0.048±0.016 и 0.027±0.074 мг/л, NH4+ – 0.75±0.98, <0.05 и 0.20±0.23 мг/л и величины рН – 6.6±0.9, 4.9±0.2 и 6.1±0.6.
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[bookmark: _Ref36854056]Рис. 1. Места проведения работ, приуроченные к районам падения первой (1) и второй (2) ступеней РН «Протон» (а), эксплуатируемым в 2009 – 2019 гг: б – первой ступени в Центральном Казахстане с местами падения отработавших ступеней ракет-носителей (6), в – второй ступени в Северо-Восточном Алтае с мониторинговыми точками (7). 3 – космодром Байконур. Границы 4 – государственные, 5 – административные
Fig. 1. Study area at the falling regions of the first (1) and second (2) stages of the Proton launch vehicle (a), operated in 2009 – 2019: b – the first stage in Central Kazakhstan with the falling sites of launch vehicle stages (6), в – the second stage in the NE Altai with monitoring points (7). 3 – Baikonur Cosmodrome. Borders: 4 – state, 5 – administerative

[bookmark: _Ref36853213]Рис. 2. Изменение окраски снега в результате пролива компонентов ракетного топлива из фрагмента первой ступени РН «Протон» 29.12.2014
Fig. 2. Snow discoloration resulted from spillage of rocket fuel components from a fragment of the Proton LV first stage 12.29.2014

[bookmark: _Ref36840713]Рис. 3. Загрязнение проб снега в районах падения первой ступени РН «Протон» в Центральном Казахстане:
1 – незагрязненный снег вблизи фрагментов ступени, 2 – незагрязненный снег на (суб)фоновых территориях, 3 – загрязненный снег на (суб)фоновых территориях, 4 – загрязненный снег вблизи фрагментов.
Fig. 3. Pollution of snow in the falling regions at the LV Proton first stage in Central Kazakhstan:
1 – uncontaminated snow near the fragments, 2 – uncontaminated snow in the background territories, 3 – contaminated snow in the background territories, 4 – contaminated snow near the fragments.

[bookmark: _Ref37965914]Рис. 4. Межгодовая динамика содержания азотсодержащих соединений и рН снега фоновых территорий (среднее и ошибка среднего): 1 – Центральный Казахстан, 2 – Северо-Восточный Алтай. Значимость отличий среднего: * P<0.05, ** P<0.01, *** P<0.001.
Fig. 4. Dynamics of the content of nitrogen-containing compounds and pH of the snow in the background area (average and average error): 1 – Central Kazakhstan, 2 – NE Altai. The significance of differences: * P <0.05, ** P <0.01, *** P <0.001.
[bookmark: _Ref36934642]Таблица 1. Состав снега и величина рН в районах падения первой ступени РН «Протон» в Центральном Казахстане 
	Зима
	Участок
	M
	Me
	max
	Cv
	n
	N
	M
	Me
	max
	Cv
	n
	N

	НДМГ
	
	
	
	
	
	
	НДМА
	
	
	
	

	2008–2009
	1
	28
	0.016
	302
	331
	6
	11
	15
	0.018
	132
	263
	7
	11

	
	2
	0
	0
	0
	0
	0
	8
	0*
	0
	0
	0
	0
	8

	2009–2010
	1
	6.1
	0.18
	216
	413
	71
	92
	2.5
	0.13
	62
	322
	62
	92

	
	2
	0***
	0
	0
	0
	0
	30
	0***
	0
	0
	0
	0
	30

	2011–2012
	1
	73
	0
	2540
	555
	28
	128
	0.5
	0
	29
	691
	8
	87

	
	2
	0
	0
	0
	0
	0
	9
	0
	0
	0
	0
	0
	7

	2013–2014
	1
	74
	0.03
	2426
	454
	64
	106
	2.4
	0.06
	148
	608
	70
	106

	
	2
	0***
	0
	0
	0
	0
	23
	0***
	0
	0
	0
	0
	23

	2014–2015
	1
	31
	0.095
	1072
	438
	102
	156
	4.1
	0.13
	240
	491
	86
	156

	
	2
	0***
	0
	0
	0
	0
	28
	0***
	0
	0
	0
	0
	28

	2015–2016
	1
	3.0
	0.020
	84
	418
	51
	92
	0.2
	0
	3.100
	269
	45
	92

	
	2
	0***
	0
	0
	0
	0
	23
	0***
	0
	0
	0
	0
	23

	2018–2019
	1
	2.8
	0.18
	22
	222
	15
	16
	0.8
	0.10
	7.130
	237
	11
	16

	
	2
	0***
	0
	0
	0
	0
	11
	0**
	0
	0
	0
	0
	11

	2019–2020
	1
	13
	0.070
	158
	279
	11
	19
	3.2
	0.68
	30
	210
	14
	19

	
	2
	0*
	0
	0
	0
	0
	8
	0**
	0
	0
	0
	0
	9

	NO3–
	
	
	
	
	
	
	NO2–
	
	
	
	

	2008–2009
	1
	44
	6
	135
	135
	5
	5
	1.8
	0.31
	6.2
	146
	3
	6

	
	2
	1.5*
	1.4
	2.1
	37
	6
	6
	0.027
	0.027
	0.055
	141
	1
	2

	2009–2010
	1
	8.6
	5.3
	50
	113
	54
	54
	1.1***
	0.16
	3.8
	123
	54
	54

	
	2
	0.3***
	0.2
	1.1
	87
	9
	9
	0.029
	0.028
	0.044
	47
	9
	9

	2011–2012
	1
	3182
	16
	236041
	701
	128
	128
	11***
	7.02
	42
	109
	109
	127

	
	2
	5.0**
	1.3
	20
	144
	9
	9
	0.028
	0.030
	0.080
	93
	6
	9

	2013–2014
	1
	2018
	30
	34588
	303
	106
	106
	16***
	0.73
	484
	376
	88
	106

	
	2
	1.9***
	1.5
	9.7
	116
	23
	23
	0.014
	0.011
	0.057
	122
	14
	23

	2014–2015
	1
	963
	64
	18430
	258
	154
	156
	6.7
	0.83
	196
	328
	127
	156

	
	2
	3.0***
	1.6
	16
	137
	28
	28
	0.012
	0.008
	0.067
	150
	17
	28

	2015–2016
	1
	763
	41
	20065
	354
	91
	91
	6.9***
	0.34
	142
	356
	58
	68

	
	2
	2.8***
	1.5
	12
	113
	21
	23
	0.003
	0
	0.046
	400
	1
	16

	2018–2019
	1
	138
	71
	673
	133
	16
	16
	13***
	5.95
	59
	129
	15
	16

	
	2
	1.1***
	0.9
	2.3
	53
	11
	11
	0.016
	0.009
	0.055
	129
	6
	11

	2019–2020
	1
	359
	25
	3987
	261
	19
	19
	40***
	14
	290
	168
	19
	19

	
	2
	1.5***
	1.5
	2.0
	36
	9
	9
	0.013
	0.015
	0.030
	102
	5
	9

	ФА
	
	
	
	
	
	
	
	pH
	
	
	
	
	

	2008–2009
	1
	2.0
	2.5
	3.9
	83
	4
	6
	7.1
	7.2
	9.3
	26
	11
	11

	
	2
	0.75
	0.75
	1.5
	141
	1
	2
	6.6
	6.5
	7.4
	11
	8
	8

	2009–2010
	1
	2.2***
	1.9
	5.9
	91
	16
	16
	5.5
	6.1
	9.6
	44
	77
	77

	
	2
	0.022
	0
	0.06
	117
	5
	11
	6.3
	6.5
	8.4
	15
	20
	20

	ТМТ
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	2009–2010
	1
	0.026
	0
	0.72
	460
	4
	38
	
	
	
	
	
	

	
	2
	0
	0
	0
	0
	0
	4
	
	
	
	
	
	

	2011–2012
	1
	0.19
	0
	5.5
	444
	8
	110
	7.1
	7.5
	9.8
	19
	128
	128

	
	2
	0
	0
	0
	0
	0
	7
	7.1
	7.5
	7.9
	10
	9
	9

	NH4+
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	2013–2014
	1
	23
	3.0
	670
	382
	48
	57
	5.8
	6.5
	10.3
	41
	105
	105

	
	2
	1.8
	1.6
	3.6
	61
	7
	8
	6.6
	6.6
	8.4
	13
	23
	23

	2014–2015
	1
	11***
	7.0
	68
	129
	61
	64
	5.5
	6.4
	10.2
	44
	156
	156

	
	2
	1.1
	0.22
	3.5
	133
	5
	9
	6.7*
	7.0
	8.4
	14
	28
	28

	2015–2016
	1
	7.5***
	1.3
	64
	184
	37
	41
	6.0
	6.8
	10.3
	39
	92
	92

	
	2
	0.30
	0.27
	0.81
	96
	11
	17
	6.8
	7.0
	7.9
	11
	21
	21

	2018–2019
	1
	29***
	13
	97
	113
	10
	10
	5.9
	6.7
	7.9
	29
	16
	16

	
	2
	0.40
	0.65
	0.69
	91
	3
	5
	6.8
	6.8
	7.7
	8
	11
	11

	2019–2020
	1
	13**
	3.2
	50
	134
	10
	10
	7.3
	7.6
	8.5
	17
	19
	19

	
	2
	0.31
	0.29
	0.40
	22
	4
	4
	6.3***
	6.5
	7.2
	13
	9
	9


Участок: 1 – «загрязненные» пробы вблизи фрагментов первой ступени, 2 – «чистые» пробы. М – среднее, Ме – медиана, max – максимум, Cv – коэффициент вариации для выборок со значимыми концентрациями веществ (n). N – общее число проанализированных проб. Значимость отличий среднего: * P<0.05, ** P<0.01, *** P<0.001.
[bookmark: _Ref40738111]Таблица 2. Состав снега и величина рН в районе падения второй ступени РН «Протон» в Северо-Западном Алтае (в 2009 – 2019 гг.
	Зима
	M
	Me
	max
	Cv
	n
	N
	M
	Me
	max
	Cv
	n
	N

	
	NO3–
	pH

	2009–2010
	0.24
	0.11
	1.5
	127
	55
	55
	6.1
	6.0
	7.3
	10
	55
	55

	2011–2012
	0.26
	0.08
	2.2
	159
	97
	131
	6.1
	6.1
	8.0
	11
	70
	70

	2012–2013
	0.18
	0.08
	3.9
	238
	77
	109
	5.7
	5.6
	6.8
	9
	96
	96

	2013–2014
	0.51
	0.23
	3.6
	132
	78
	151
	5.9
	5.9
	7.6
	9
	127
	127

	2014–2015
	0.69
	0.70
	3.9
	100
	57
	89
	6.5
	6.5
	7.7
	9
	82
	82

	2015–2016
	0.81
	0.70
	2.4
	71
	90
	103
	6.0
	6.0
	6.8
	6
	83
	83

	2018–2019
	0.76
	0.57
	2.0
	59
	37
	37
	6.4
	6.4
	7.0
	4
	50
	50

	2019–2020
	0.53
	0.67
	1.3
	98
	11
	22
	6.3
	6.3
	7.0
	5
	22
	22

	NH4+
	NO2–

	2009–2010
	0.10
	0.03
	0.78
	182
	27
	55
	0.06
	0.00
	0.61
	178
	55
	55

	2011–2012
	0.16
	0.05
	1.2
	157
	97
	131
	–
	0
	70

	2012–2013
	0.13
	0.05
	0.73
	143
	81
	109
	–
	0
	96

	2013–2014
	0.16
	0.10
	1.3
	118
	104
	151
	–
	0
	127

	2014–2015
	0.26
	0.27
	0.88
	80
	77
	89
	–
	0
	82

	2015–2016
	0.23
	0.16
	0.74
	100
	78
	103
	–
	0
	83

	2018–2019
	0.41
	0.46
	0.86
	61
	47
	50
	0.01
	0.00
	0.06
	279
	6
	50

	2019–2020
	0.26
	0.23
	0.68
	74
	19
	22
	–
	0
	22


Концентрации НДМГ и НДМА были меньше 0,5 мкг/л во всех проанализированных пробах

[bookmark: _Ref37868138][bookmark: _Ref38129006]Таблица 3. Уровни содержания азотсодержащих веществ (мг/л) и рН снега
	Показатель
	Импактные зоны
	Фоновые территории

	
	ЦК
	Литературные данные
	ЦК*
	КТ
	СВА
	Литературные данные

	
	х
	max**
	х
	max**
	х
	max**
	х
	max**
	х
	max**
	х
	max**

	NO3–
	8.6–3182
	34588
	0.2–2.9
	16
	0.3–5.0
	20
	0.36
	0.82
	0.18–0.81
	3.9
	0.14–32
	10

	NO2–
	1.1–40
	484
	0.001–1.8
	11
	0.003–0.029
	0.067
	0.048
	0.06
	<0.06
	0.61
	<0.21
	0.51

	NH4+
	7.5–29
	670
	0.05–1.48
	12
	0.3–1.8
	3.6
	<0.05
	<0.05
	0.10–0.41
	1.3
	0.04–15
	9.6

	рН
	5.5–7.3
	0.9–10.3
	5.4–6.9
	3.3–9.2
	6.6–7.1
	4.5–8.4
	4.9
	4.7–5.2
	5.7–6.4
	4.6–8.0
	4.8–6.4
	4.0–7.7


х – типичные значения среднего, max – максимум. * для массива незагрязненных проб, ** для рН помимо максимума представлен и минимум. Районы падений ступеней ракет-носителей «Протон» (данные за 2009 – 2019 гг.): ЦК – Центральный Казахстан, КТ – Кетско-Тымская возвышенность, СВА – Северо-Восточный Алтай (включая сопредельные территории). Обзор литературы для России и Казахстана по [5] с дополнениями: NO3– [44,45, 46, 48,50, 51, 54, 57, 58,60, 61, 62, 63, 66,67], NO2– [49, 50, 54,55, 58, 60, 61, 62], NH4+ [44,45, 46,48, 50, 51, 53, 54, 57, 58, 59, 61, 63], рН [31, 44, 45, 48,50, 51, 52, 54, 57, 64,65, 68]. 
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