
  273

ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 16. БИОЛОГИЯ. 2020. Т. 75. № 4

ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 16. БИОЛОГИЯ. 2020. Т. 75. № 4. С. 273–279

ОРИГИНАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

УДК 574.64+574.632

Токсичность иона алюминия для Daphnia magna Straus 
в зависимости от жесткости природной и искусственной воды

О.В. Воробьева1,2,* , Е.Ф. Исакова1 , М.А. Заец1 ,  
А.Ю. Мерзеликин1 , Т.А. Самойлова2  

1Кафедра общей экологии и гидробиологии, биологический факультет, Московский государственный университет 
имени М.В. Ломоносова, Россия, 119234, Москва, Ленинские горы, д. 1, стр. 12;

2Всероссийский научно-исследовательский институт рыбного хозяйства и океанографии, 
Россия, 107140, Россия, Москва, ул. Верхняя Красносельская, д. 17

*olvorobieva@rambler.ru

Токсичность химических веществ зависит не только от их концентрации, но и от гидро-
химического состава воды (концентрации кальция и магния, гуминовых веществ и т.д.), 
который важно учитывать при экстраполяции результатов биотестирования в природ-
ные условия. Было проведено исследование острой токсичности хлорида алюминия на 
односуточных ракообразных Daphnia magna с использованием природной и искусствен-
ной воды, характеризующейся разными параметрами жесткости. Как на искусственной, 
так и на природной воде показано снижение токсичности ионов алюминия с увеличени-
ем жесткости, однако диапазон изменения токсичности в искусственной воде оказался 
значительно меньше, чем в природной воде. Так, в искусственной воде увеличение 
жесткости с 0,06 до 1,84°Ж привело к увеличению значения полулетальной концентра-
ции алюминия за 48 ч в 1,57 раза, тогда как на природной воде схожий диапазон измене-
ния жесткости (0,06–2,43°Ж) привел к изменению данного показателя почти в 6 раз. По-
добные различия могут быть связаны с влиянием других гидрохимических факторов, 
характерных для исследованных типов воды. Таким образом, при проведении биотести-
рования с целью экологического нормирования искусственная вода не может служить 
полноценной заменой природной воды, химический состав которой характеризуется 
территориальной неоднородностью.

Ключевые слова: Daphnia magna, алюминий, биотестирование, токсичность, жесткость, 
чувствительность тест-организмов

В настоящее время накоплен достаточный 
массив данных, свидетельствующий о том, что 
токсичность химических веществ зависит не толь-
ко от их концентрации, но и от содержания в воде 
других веществ (например, кальция или гумусовых 
кислот), рН, температуры, комбинаций с другими 
веществами [1–3]. Важную роль играет территори-
альная природная неоднородность химического 
состава поверхностных вод, которая обусловлена 
различными факторами – составом горных пород, 
почв, атмосферными осадками, климатом, релье-
фом, гидрогеологическими и гидродинамически-
ми условиями, составом растительного покрова, 
живыми организмами и особенно наличием зале-
жей полезных ископаемых [4,  5]. Таким образом, 
в  каждом водном объекте формируется состав 
воды, определяющийся данной водосборной тер-
риторией и зависящий от природно-климати- 
ческих условий, что, в конечном итоге, оказывает 
влияние на проявление токсичности попадающих 
в него веществ. Особенности гидрохимического 
состава вод конкретного региона необходимо учи-

тывать при проведении биотестирования с целью 
экологического нормирования.

Одним из основных факторов, влияющих на 
токсичность загрязняющих веществ для гидроби-
онтов, является жесткость [3, 6]. В природной 
воде значения жесткости колеблются в широких 
пределах, изменяясь по временам года. Известно 
снижение с повышением жесткости воды леталь-
ного действия высоких концентраций алюминия, 
меди, кадмия – на рыб, хрома, кадмия, цинка 
и  меди – на беспозвоночных [7–9]. Так, напри-
мер, значение полулетальных концентраций меди 
и цинка для рыб Capoeta fusca увеличивалось 
в 5 раз при увеличении содержания ионов кальция 
с 40 до 150 мг Ca2+/л [10]. Уменьшение жесткости 
воды с 5,10 до 0,60 и 0,38°Ж приводило к усиле-
нию токсичности растворов токсикантов для  
ракообразных Ceriodaphnia affinis [11]. 

Изменение токсичности загрязняющих ве-
ществ и их смесей при снижении жесткости воды 
может определяться как химическим механизмом 
(комплексообразованием и снижением концент-
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рации токсичных веществ), так и биологическими 
факторами (биодоступностью, бионакоплением, 
ролью кальция в регуляции процессов проницае-
мости клеточных мембран). Известно, что высо-
кое содержание кальция в воде снижает скорость 
поступления и препятствует аккумуляции катио-
нов в тканях гидробионтов. На различных группах 
гидробионтов показано, что в жесткой воде тип 
взаимодействия веществ в смесях обычно опреде-
ляется как аддитивный, а в мягкой воде – синер-
гический. При этом жесткость влияет не только на 
проявление токсического эффекта веществ, но 
и  на жизнедеятельность гидробионтов – напри-
мер, при низких значениях жесткости (0,38°Ж) на-
блюдается снижение плодовитости С. affinis по 
сравнению с плодовитостью при диапазоне жест-
кости 0,60–5,10°Ж [11]. Таким образом, исследо-
вание зависимости проявления токсичности ве-
ществ от жесткости воды является важной задачей 
для токсикологических исследований. 

В качестве модельного токсиканта был вы-
бран алюминий, являющийся самым распростра-
ненным металлом в земной коре и широко ис-
пользующийся как в промышленности, так 
и в качестве коагулянта при очистке сточных вод. 
Шламы от производства металла взаимодейству-
ют с технической водой, используемой для удале-
ния отходов, и попадают в водную среду, воздей-
ствуя, таким образом, на гидробионтов. Ионы 
алюминия способны образовывать комплексы 
с  гуминовыми веществами, имеют сродство 
к  кислороду, являясь, таким образом, центром 
осадкообразования. Алюминий может связывать-
ся с компонентами клеточной мембраны, высту-
пая в качестве заместителя кальция в меж-
мембранном пространстве и нарушая тем самым 
проницаемость мембраны, что, в свою очередь, 
влияет на ионный обмен. Кроме того, алюминий 
может образовывать прочные комплексы с АТФ, 
воздействуя на большинство ферментативных  
реакций и нарушая метаболизм [12]. 

Токсический эффект алюминия может зави-
сеть от содержания ионов кальция в среде. Каль-
ций, который формирует жесткость воды, опреде-
ляет также положительный заряд на мембранах 
живых организмов. При его высокой концентра-
ции происходит отталкивание положительно заря-
женных ионов металлов, что замедляет их проник-
новение в клетку [13]. Ранее [14] в острых опытах 
изучалось влияние ионов алюминия на дафний при 
разных значениях рН (6,5–5,5–4,5) и  разной кон-
центрации ионов кальция (12,5 и  2,5  мг Ca2+/л). 
Максимальная токсичность была выявлена при рН 
6,5 и концентрации ионов кальция 2,5 мг Ca2+/л. 

Таким образом, выявление особенностей за-
висимости проявления токсического действия ме-
талла от жесткости воды является важной задачей 
и может найти широкое применение в усовер-
шенствовании методологии биотестирования. 

Материалы и методы
Источниками природной воды служила вода 

двух озер, Большого и Малого Вудъявра, располо-
женных на Кольском полуострове, а также вода из 
московского водопровода (аквариумная вода). 
Кроме того, были проведены опыты на искусствен-
ной воде, приготовленной на основе рецептур, 
применяемых при оценке качества водной среды.

Озеро Большой Вудъявр располагается в мест-
ности, подверженной антропогенному влиянию 
промышленных предприятий и городских стоков. 
В основном, озеро Большой Вудъявр относят  
к эвтрофному типу озер, за исключением несколь-
ких мезотрофных участков. Исследования показа-
ли, что поступление шахтных вод ведет к низкому 
таксономическому разнообразию, однако показа-
тели численности и биомассы гидробионтов  
остаются высокими. Малый Вудъявр – озеро, су-
щественно не загрязненное антропогенными  
источниками, подвержено воздействию дождевых 
стоков и воздушных переносов. Аквариумная вода 
взята из московского водопровода и прошла про-
цесс фильтрации, аэрации, отстаивания в течение 
2 нед., а также содержание в аквариуме с грунтом 
и высшей водной растительностью, где происхо-
дило насыщение метаболитами.

В качестве искусственной воды была исполь-
зована модифицированная среда ADaM – наибо-
лее известная среда для культивирования зоо-
планктона, где в качестве набора микроэлементов 
использовали синтетическую морскую соль [15]. 
В связи с тем, что в среде ADaM превышено зна-
чение рыбохозяйственного норматива предельно 
допустимой концентрации (ПДК) селена (в среде 
ADaM – 0,05 мг Se/л, при ПДК – 0,002 мг Se/л), 
была разработана искусственная среда ИСР-2 
c  базовым ионным составом на 1 л воды: Ca2+ – 
133 мг, K+ – 36мг, Na+ – 258 мг, Mg2+ – 11 мг, 
SeO2 – 0,021 мг, Cl- – 275 мг, HCO3

- – 415 мг,  
Br- – 5,46 мг, F- – 0,086 мг, BO3- – 2,2 мг, SO4

2- – 
44  мг. Значение рН среды составляет 7,76. При 
моделировании жесткости СaCl2 и MgSO4 добав-
ляли в нужных пропорциях.

Перед исследованиями были проведены ана-
лизы всех вариантов воды методами масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
(МС-ИСП) и атомно-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП).

В качестве тест-объекта использовали дафний 
(Daphnia magna Straus), являющихся чувствитель-
ным тест-объектом для оценки влияния факторов 
физической и химической природы и широко  
использующихся в биотестировании и водной 
токсикологии для оценки антропогенных воздей-
ствий [16–20]. Маточные культуры рачков для 
экспериментов культивировали на трех средах:  
аквариумной воде, воде из озера Малый Вудъявр 
и искусственной воде; для опытов на воде из озера 
Большой Вудъявр использовали рачков, культиви-
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руемых на воде из озера Малый Вудъявр. В каче-
стве токсиканта использовали кристаллогидрат 
хлорида алюминия (AlCl3·6H2O). 

Предварительно проводили эксперименты 
для определения влияния хлорида алюминия 
в  разных концентрациях на кислотность аква- 
риумной воды и воды из озера Малый Вудъявр. 
Опыты сопровождались контрольными испыта-
ниями без добавления токсического вещества. Из-
мерения проводили с помощью рН-метра Starter 
2100 Bench (OHAUS, США) ежедневно, один раз 
в сутки, в течение четырех дней. 

Оценку токсического действия хлорида алю-
миния на дафний проводили по стандартной ме-
тодике, разработанной на кафедре гидробиологии 
МГУ [21]. 48-часовые эксперименты на дафниях 
проводили на всех типах воды в трехкратной по-
вторности по 10 экземпляров односуточных рач-
ков на 100 мл раствора в каждой. Таким образом, 
общий объем выборки для каждой линии составил 
30 особей, всего в экспериментах была проанали-
зирована выживаемость 1500 рачков. Растворы 
на  искусственной воде готовили с суммарным  
содержанием ионов кальция и магния 100, 70, 50, 
30, 20, 10, 1 мг/л (при молярном соотношении  
Сa2+/Mg2+ = 1,13). Эти значения были переведены 
из мг/л в  °Ж, где 1 °Ж соответствует 20,04 мг/л 
Ca2+ или 12,15 мг/л Mg2+.

Степень острой токсичности вещества оцени-
вали на основании величины ЛК50, вычисленной 
по результатам острого опыта. Для расчета вели-
чины ЛК50 применяли логнормальную регресси-
онную модель с двумя параметрами (верхняя 
и нижняя асимптоты равны 1 и 0 соответственно):

= Φ −( ) { (log( ) log( ))},f x b x e
где Φ – кумулятивная функция плотности для 
стандартного нормального распределения, e – 
определяет положение точки перегиба сигмоид-
ной кривой и соответствует ЛК50, b – коэффици-
ент угла наклона в области точки перегиба. 
Вычисления выполняли в статистической среде 
R с помощью пакета drc (version: 3.0-1), предна-
значенного для анализа зависимостей доза- 
эффект [22]. 95%-й доверительный интервал для 
ЛК50 вычисляли на основе дельта-метода, реали-
зованного в данном ПО. 

Результаты и обсуждение
В ходе предварительного 96-часового опыта 

по исследованию динамики рН растворов было 
показано, что вода из озера Малый Вудъявр имела 
более низкие значения рН, чем аквариумная вода 
(7,7 и 8,1 соответственно). Добавление хлорида 
алюминия привело к подкислению растворов, 
с  максимальным изменением значения рН при 
концентрации 100 мг Al/л.

В воде из озера Малый Вудъявр с концентра-
цией алюминия 100 мг/л в первый час после при-

готовления растворов рН понизился на три еди-
ницы по сравнению с контролем и сохранялся на 
этом уровне до конца эксперимента (96 ч). В аква-
риумной воде разница водородного показателя 
между контролем и раствором с концентрацией 
100 мг Al/л составила 1,72 ед. в первый час экспе-
римента и уменьшилась спустя 96 ч до 0,62 ед. 

Концентрация 1 мг Al/л не оказала влияние 
на кислотность растворов, при концентрациях 5 
и 10 мг Al/л наблюдалось обратимое снижение рН. 
Таким образом, в диапазоне концентраций алю-
миния, использованных в ходе дальнейших иссле-
дований (0,5–16 мг/л), не происходило сущест-
венного изменения уровня рН.

В табл. 1 приведены результаты острых опы-
тов и гидрохимические показатели исследуемых 
типов воды (величины жесткости воды даны 
в  пересчете на °Ж). Аквариумная вода является 
наиболее жесткой из всех исследованных вод, 
тогда как самой мягкой была вода из озера Ма-
лый Вудъявр. Стоит отметить, что каждый тип 
воды содержит собственное количество алюми-
ния, которое позже учитывалось при интерпрета-
ции результатов опытов. Наибольшая концентра-
ция алюминия наблюдалась в воде из озера 
Большой Вудъявр, куда попадают сточные воды 
промышленных предприятий. 

Таблица 1
Величины ЛК50

48 алюминия и гидрохимические характеристики 
исследуемых вод

Источник и дата 
взятия проб воды

рН Жест-
кость,

°Ж

Содержа-
ние Al,

мг/л

ЛК50
48

мг Al /л

Аквариумная вода 8,1 2,43 0,03 13,66
(12,70–14,61)

Озеро 
Большой 
Вудъявр

окт. 2017 8,1 0,54 0,1 5,61
(0,86–10,36)

авг. 2018 8,1 0,36 0,27 9,67
(7,79–11,55)

Озеро 
Малый 
Вудъявр

окт. 2017 7,7 0,06 0,05 1,09
(0,94–1,24)

авг. 2018 7,7 0,09 0,08 3,36
(2,65–4,08)

Примечание: в скобках указан 95%-й доверительный ин-
тервал.

В ходе острых опытов минимальные полуле-
тальные концентрации алюминия за 48 ч (ЛК50

48) 
были получены на воде из озера Малый Вудъявр. 
Они зависели от срока отбора проб. Это может 
быть связано с повышением концентрации каль-
ция и магния во время межени в августе 2018 г., 
и,  как следствие, являться причиной понижения 
острой токсичности алюминия. Интересно отме-
тить, что повышение фонового уровня алюминия 
не привело к повышению токсичности.

Аквариумная вода имела наибольшие пара-
метры жесткости (2,43 °Ж), на ней была показана 
наименьшая токсичность алюминия – значение 
полулетальной концентрации было максималь-
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ным и составило 13,66 мг Al/л. Токсичность алю-
миния в воде из озера Большой Вудъявр имеет 
промежуточное значение (ЛК50

48 составляла  
5,61–9,67 мг Al/л). При одинаковой кислотности 
аквариумной воды и воды из озера Большой 
Вудъявр (октябрь 2017 г.) первая отличалась 
большей жесткостью. Таким образом, разница 
в величинах полулетальных концентраций, полу-
ченных на вариантах воды с одинаковой кислот-
ностью и разной жесткостью, может объясняться 
влиянием жесткости на проявление токсичности 
металла. 

При сравнении результатов опытов на воде 
из озера Большой Вудъявр вызывает интерес 
низкая токсичность алюминия в августе 2018 г. 
(когда вода была более мягкая, а фоновый уро-
вень алюминия более высокий) по сравнению 
этим показателем для октября 2017 г. Это,  
вероятно, связано с влиянием на токсичность ме-
таллов не только ионов, формирующих жест-
кость воды, но и органических комплексообразо-
вателей, связываясь с  которыми, металлы могут 
переходить в нетоксичную для гидробионтов 
форму. Так, например, известно, что гуминовые 
кислоты могут активно адсорбировать тяжелые 
металлы на своей поверхности, тем самым 
уменьшая действующую концентрацию в раство-
ре – для дафний показано снижение токсичности 
металлов (меди, цинка и  ртути) [2] в растворах 
с гуминовыми кислотами. 

Таким образом, в ходе исследований было 
выявлено снижение токсичности алюминия 
в  ряду Малый Вудъявр (2017 > 2018) > Большой 
Вудъявр (2017 > 2018) > аквариумная вода, что 
соответствует параметрам жесткости исследуе-
мых вод 0,06, 0,09, 0,54, 0,36 и 2,43 °Ж соответ-
ственно. Наибольший токсический эффект алю-
миния наблюдался в мягкой воде из озера Малый 
Вудъявра, а наименьший – в аквариумной воде 
с повышенной жесткостью.

С целью исследования влияния на токсич-
ность алюминия жесткости воды отдельно от дру-
гих гидрохимических факторов определяли ЛК50

48 

алюминия в искусственной воде с различной 
жесткостью. Результаты представлены в табл. 2. 
При моделировании жесткости искусственной 
воды в диапазоне от 0,06 до 6,12 °Ж токсичность 
алюминия несколько снижается при повышении 
жесткости воды, однако величина снижения ток-

сичности намного меньше, чем в природной воде, 
где величины ЛК50

48 при жесткости 0,06 и 2,43 °Ж 
различались на порядок.

Оценка связи токсичности алюминия (вели-
чины ЛК50

48 ) с жесткостью воды с помощью  
коэффициента корреляции Спирмена показала, 
что коэффициент корреляции равен 0,69 и эта 
связь статистически значимая (соответствующее 
р-значение равно 0,013). Коэффициенты корреля-
ции, вычисленные отдельно для искусственной 
и  природной воды, равны 0,68 и 0,90 соответ-
ственно (оба значения статистически незначимы, 
р=0,110 и р=0,083), т.е. зависимость токсичности 
алюминия от жесткости воды, вероятно, в при-
родной воде выражена значительно сильнее, чем 
в искусственной воде, однако имеющихся данных 
недостаточно для статистического обоснования 
данного утверждения.

При низкой жесткости в искусственной воде 
токсичность алюминия была значительно мень-
ше, чем в природной воде (рисунок). В искус-
ственной воде с жесткостью 0,06 °Ж ЛК50

48 соста-
вила 6,38 мгAl/л, тогда как в природной воде с той 
же жесткостью полулетальная концентрация со-
ставила 1,09 мгAl/л. Очевидно, на проявление 
токсичности алюминия влияет не только жест-
кость, но и другие гидрохимические факторы, ха-
рактерные для исследованных типов воды.

Различия величин ЛК50
48 в разных вариантах 

природной воды обусловлены, вероятно, состоя-
нием водоемов на момент отбора воды. В августе, 
во время межени, фоновая концентрации алюми-
ния увеличивалась в связи с испарением воды. 
Понижение жесткости воды в озере Большой 
Вудъявр в августе 2018 г. может быть связано 
с  жизнедеятельностью водной флоры и фауны. 
Аналогичная ситуация наблюдалась в озере Ма-
лый Вудъявр – во время межени 2018 г. жест-
кость была больше, чем при половодье в октябре 
2017 г. и, соответственно, токсичность алюминия 
была ниже. Другими вероятными факторами, 
влияющими на токсичность алюминия, могут 
быть присутствующие в воде другие металлы,  
макро- и  микроэлементы, а также органические 
соединения, в  том числе метаболиты живых  
организмов.

Таким образом, изучение острой токсич- 
ности алюминия в природной и искусственной 
воде с  заданными параметрами жесткости пока-

Таблица 2

Токсичность алюминия в искусственной воде с различной жесткостью

Суммарное содержание 
Ca2+ и Mg2+, мг/л

1,0 10,0 20,0 30,0 50,0 70,0 100,0

Жесткость, °Ж 0,06 0,61 1,22 1,84 3,06 4,29 6,12
ЛК5048, мг Al/л 6,38

(3,60–9,16)
7,62

(0–16,92)
8,29

(1,47–15,11)
10,04

(9,05–11,04)
10,0

(9,81–10,18)
8,89

(8,43–9,34)
9,0

(8,52–9,47)
Примечание: в скобках указан 95%-й доверительный интервал.
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зало снижение токсичности металла при повы-
шении жесткости воды. В искусственной воде 
диапазон изменения токсичности был значи-
тельно меньше, чем в природной воде, что  
предположительно связано с различными при-
сутствующими в природной воде гидрохимиче-
скими факторами, совместно воздействующими 
на тест-организмы.

Это может свидетельствовать о том, что ис-
кусственная вода с заданными параметрами жест-
кости не может служить полным аналогом при-
родной воды при определении токсичности 
веществ, так как не позволяет учесть все компо-
ненты, присутствующие в природной воде и влия-
ющие на биодоступность, а в конечном итоге – на 
токсичность веществ. При решении таких задач, 
как разработка региональных ПДК, требующих 
учета природной территориальной неоднородно-
сти химического состава поверхностных вод,  
необходимо проведение экспериментов на при-

родной воде, отражающей гидрохимические ха-
рактеристики региона.

Вместе с тем, искусственные среды, благодаря 
полностью контролируемому составу, незамени-
мы при исследовании изолированного влияния 
различных факторов, а также их взаимодействия, 
что в перспективе способствует решению задачи 
экстраполяции результатов лабораторных иссле-
дований на процессы, происходящие в природ-
ной воде.

Работа выполнена при финансировании из 
госбюджета в рамках НИР «Исследование эффек-
та потенциально токсичных веществ на водные 
организмы и сообщества с целью защиты вод- 
ных экосистем» № АААА-А16-116021660047-6.  
Исследование выполнено без использования жи-
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Acute toxicity of aluminum chloride to Daphnia magna Straus depending 
on the chemical composition of water

O.V. Vorobieva1,2,* , E.F. Isakova1 , M.A. Zaec1 , A.Yu. Merzelikin1 ,  
T.A. Samoilova2 
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The toxicity of water polutants depends not only on their concentration, but also on the 
chemical composition of water – the concentration of calcium and magnesium, humic acids, 
etc., which should be taken into account when extrapolating the results of biotesting to 
natural conditions. The sensitivity of Daphnia magna to acute toxicity of aluminum chloride 
was evaluated in natural and artificial water with different parameters of hardness. Aluminum 
toxicity decreased both in artificial and natural water with an increase in water hardness. 
However, within the same range of water hardness aluminum toxicity decreased significantly 
less in artificial water than in natural water. In artificial water, an increase in hardness from 
0.017 to 0.524 °e led to an increase in the value of the 48-h half-lethal concentration of 

http://orcid.org/0000-0003-4265-892X
http://orcid.org/0000-0001-6120-8129
http://orcid.org/0000-0003-3773-5177
http://orcid.org/0000-0002-2244-7669
http://orcid.org/0000-0002-4684-0975


  279

ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 16. БИОЛОГИЯ. 2020. Т. 75. № 4

ТОКСИЧНОСТЬ АЛЮМИНИЯ ДЛЯ ДАФНИЙ В ПРИРОДНОЙ И ИСКУССТВЕННОЙ ВОДЕ

aluminum by 1.57 times. In natural water a similar increase in hardness (0.017–0.692 °e) led 
to a 6-fold decrease in this indicator. Such differences may be associated with the influence of 
other hydrochemical factors of the studied water types. Thus, when conducting biotesting for 
the purpose of environmental regulation, artificial water cannot serve as a fully adequate 
replacement for natural water which chemical composition is affected by spatial 
heterogeneity.

Keywords: Daphnia magna, aluminum, bioassay, toxicity, water hardness, sensitivity of test 
organisms
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