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Введение

Полициклические ароматические угле-
водороды (ПАУ) встречаются во всех 
средах жизни. Присутствуя в нефти и 

нефтепродуктах, угле, саже и эмульсионных 
маслах, будучи побочными продуктами сжи-
гания топлива, они попадают в водную сре-
ду со сбросами, стоками и смывами, осад-
ками и пылевыми частицами. ПАУ, являясь 
липофильными соединениями, при проник-
новении в организм способны накапливать-
ся в жировой ткани. Эти соединения обла-
дают иммунотоксическим, канцерогенным, 
мутагенным и тератогенным действием [1, 
2]. Живые системы до определённой степени 
способны выводить ПАУ, вовлекая их в про-
цесс биотрансформации. Сначала исходное 
соединение подвергается деятельности фер-
ментов оксигеназ, роль которых заключается 
в повышении гидрофильности молекул, пу-
тём присоединения гидроксильной группы. 
Затем полученные соединения вступают в 
реакции с ферментами трансферазами, выво-

дящими их из организма [3, 4]. В организме 
рыб наиболее интенсивно процесс биотранс-
формации проходит в печени, а метаболиты 
ПАУ, в основном, удаляются с желчью [2].

ПАУ и их метаболиты являются силь-
ными флюорофорами, на этом их свойстве 
основаны аналитические методы определе-
ния данных соединений. Метод флюорес-
центной спектрометрии с заданными парами 
длин волн активно применяется для оцен-
ки воздействия ПАУ на организм рыб как 
в экспериментальных, так и скрининговых 
натурных исследованиях, а содержание ме-
таболитов ПАУ в желчи рыб используется в 
качестве специфического биомаркера загряз-
нения водной среды [5-9 и др.].

Настоящее исследование проводили на 
Рыбинском вдхр. (58°30’ с.ш., 38°20’ в.д.). 
Водохранилище (рис. 1), образованное в ме-
сте слияния рек Волги, Мологи и Шексны, 
имеет энергетическое, транспортное, рыбо-
хозяйственное и питьевое значение. На  бе-
регу р. Шексны расположен промышленный 
центр Северо-Запада России — г. Череповец. 
Водохранилище испытывает хроническое 
загрязнение промышленными сбросами, су-
доходством, поверхностным стоком с близ-
лежащих территорий, атмосферным пере-
носом. Экосистема водоёма неоднократно 
подвергалась сильному антропогенному воз-
действию. Так, в результате неисправностей в 
работе очистных сооружений Череповецкого 
металлургического комбината зимой 1986-
1987 гг. сточные воды коксохимического 
производства беспрепятственно поступа-
ли в Рыбинское вдхр. Суммарное содержа-
ние ПАУ в воде в марте 1987 г. составляло 
42 мкг/л [10]. В  1993 г. столкновение судов 
вблизи г. Череповца вызвало разлив дизель-
ного топлива. Через месяц после этого собы-
тия содержание нефтепродуктов в воде не 

Метаболиты полициклических 
ароматических углеводородов  
в желчи леща Abramis brama 
как показатель загрязнения 
Рыбинского водохранилища

В.В. Юрченко, 
младший на-

учный сотруд-
ник лаборато-

рии физиологии и 
токсикологии во-

дных животных, 
ФГБУН Институт 

биологии вну-
тренних вод им. 
И.Д. Папанина 

Российской ака-
демии наук

*Адрес для корреспонденции: viksapiksa@gmail.com

Проведено определение метаболитов полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ) в желчи леща Abramis 

brama Рыбинского водохранилища с помощью метода 
флюоресцентной спектрометрии с заданными парами длин 
волн. Установлено, что рыбы накапливают как низко-, так 
и высокомолекулярные ПАУ; размерные и половые разли-
чия особей не определяют степень накопления ПАУ; рыбы 

подвергаются наибольшему воздействию загрязнителей в 
северной и южной частях водохранилища.



В.В. Юрченко //ВОДА: ХИМИЯ и ЭКОЛОГИЯ ¹ 8, август 2013 г. c. 71–75
72

Рыбинском вдхр., а также неводом в устье-
вой части р. Сутки, притоке водохранилища 
(рис. 1). В качестве модельного объекта был 
выбран лещ Abramis brama, относящийся к 
числу массовых видов рыб Рыбинского вдхр. 
[12] и регулярно учитываемый методом тра-
ловой съёмки. После отлова рыб измеряли 
промысловую длину и массу особей, отбира-
ли пробы желчи и замораживали их при –18 
°С. Материалом для исследования послужи-
ли пробы желчи 79 рыб.

Определение метаболитов ПАУ прово-
дили полуколичественным методом флю-
оресцентной спектрометрии с заданными 
парами длин волн [5]. Данный метод раз-
работан для измерения флюоресценции ме-
таболитов ароматических углеводородов, 
имеющих от 2 до 6 конденсированных бен-
зольных колец. Пробы желчи разморажива-
ли при комнатной температуре и разводи-
ли 46 % этиловым спиртом в соотношении 
1:1600. Интенсивность флюоресценции из-
меряли с помощью спектрофлюориметра 
Perkin Elmer LS55 в 96-луночных планше-
тах. В  лунки вносили по 150 мкл рабочего 
раствора. Каждую пробу измеряли в трёх 
повторностях. Использовали три пары длин 
волн возбуждения и испускания для полу-
чения значений интенсивности флюорес-
ценции метаболитов ПАУ, имеющих раз-
ное количество бензольных колец: 290/335 
нм (2-3 кольца), 341/383 нм (4 кольца) и 
380/430 нм (5-6 колец). В  каждом режи-
ме измерения ширина щелей возбужде-
ния и испускания была установлена на 2,5 
нм, эмиссионный фильтр открыт, и вы-
бран параметр интегрирования результа-
тов многократных измерений одной лунки. 
Результаты представлены в единицах ин-
тенсивности флюоресценции. Значения ис-
следованных параметров приводятся в виде 
среднего арифметического и его стандарт-
ной ошибки.

Статистический анализ результатов 
проводили с использованием непараме-
трических методов статистики, т.к. распре-
деление признаков отличалось от нормаль-
ного. Статистическую значимость различий 
анализируемых выборок определяли при 
помощи одностороннего дисперсионного 
анализа Краскела–Уоллиса и критерия со-
гласия Колмогорова–Смирнова. Для выяв-
ления возможных корреляционных зави-
симостей содержания метаболитов ПАУ в 
желчи от длины и массы тела рыб приме-
няли коэффициент ранговой корреляции 
Спирмена.

превышало обычных значений, однако сум-
марное содержание ПАУ в донных отложе-
ниях возросло на порядок [11].

Современные данные по содержанию 
ПАУ в компонентах экосистемы Рыбинского 
вдхр. отсутствуют. Измерение содержания 
метаболитов ПАУ в желчи рыб, отловлен-
ных в разных участках водохранилища, по-
зволяет судить о накоплении ПАУ рыбами 
и, следовательно, о пространственных осо-
бенностях загрязнения водохранилища ПАУ.

Материалы и методы исследования

Исследование проводили в конце сен-
тября  — начале октября 2012 г. Рыб 
отлавливали донным тралом (вре-

мя траления 30 мин, скорость 5 км/ч) на 

Рис. 1. �Карта-схема района исследования. Станции отбора проб: 
1 — бывшее русло р. Волги, напротив д. Коприно; 2 — бывшее 
русло р. Мологи, напротив с. Брейтово; 3 — бывшее русло р. 
Мологи, напротив пристани Первомайка; 4 — бывшее русло р. 
Шексны, напротив д. Ягорбы, около 60 км от г. Череповца; 5 — 
бывшее русло р. Шексны, напротив с. Мяксы, около 35 км от г. 
Череповца; 6 — бывшее русло р. Шексны, рядом с затопленным 
с. Любец, около 20 км от г. Череповца; 7 — бывшее русло р. 
Шексны, напротив д. Волково; 8 — устье р. Сутки. Стрелками 
обозначены направления преобладающих течений.
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Содержание метаболитов ПАУ, имеющих 
пять и шесть бензольных колец, отображе-
но на диаграмме В  рис. 2. Наименьшее ин-
дивидуальное (15,3 ед.) и среднее (19,4±0,6 
ед.) значения флюоресценции обнаружены 
в пробах из устья р. Сутки. Максимальное 
значение (35,7 ед.) зарегистрировано в жел-
чи леща, отловленного на станции Волково. 
Наибольшее среднее значение флюоресцен-
ции (29,3±1,4 ед.) соответствует выборке со 
станции Любец.

Статистический анализ позволил обнару-
жить отличия длины и массы рыб, отловлен-
ных на разных станциях (табл. 1). При этом 
анализ корреляционной зависимости интен-
сивности флюоресценции метаболитов ПАУ 
в желчи от длины или массы тела особей не 
выявил статистически значимой связи пере-
менных (коэффициент Спирмена, |r| ≤ 0,17; 
p > 0,05). Половая принадлежность особей 
также не влияла на содержание метаболитов 
(тест Краскела–Уоллиса, р > 0,05).

Полученные результаты свидетельствуют 
о том, что размерные показатели и половые 
различия особей не являются характеристи-
ками, определяющими концентрацию мета-
болитов ПАУ в желчи рыб. Отсутствие по-
добной зависимости также было отмечено в 
исследовании влияния нефтяного загрязне-
ния на кефаль в заливе Гуанабара [8].

Ранее в экспериментальных исследовани-
ях показано, что концентрации метаболитов 
ПАУ в желчи хорошо коррелируют с уров-
нями воздействия ПАУ на организм рыб [5, 
14]. Этот факт также подтверждён натурны-
ми исследованиями [7], в которых отмечено, 
что интенсивность флюоресценции метабо-
литов ПАУ в желчи рыб зависела от содержа-
ния ПАУ в донных отложениях (r = 0,95, p < 
0,01). Таким образом, содержание метаболи-
тов ПАУ в желчи рыб служит надёжным по-
казателем уровня загрязнения водной среды.

В Рыбинском вдхр. лещ образует локаль-
ные группировки с ограниченным ареалом 
[13]. Так как миграция рыб на большие рас-
стояния в отсутствии экстремальных воз-
действий почти исключена, то уровень со-
держания метаболитов ПАУ в желчи леща 
позволяет судить о пространственных осо-
бенностях загрязнения водохранилища. 
Результаты данного исследования свиде-
тельствуют о том, что наименьшему загряз-
нению водной среды ПАУ подвергается 
устьевая часть р. Сутки, притока водохрани-
лища. Другие исследованные участки водо-
хранилища испытывают более сильную на-
грузку загрязнителей.

Результаты и их обсуждение

В желчи леща, отловленного в 2012 г. на 
Рыбинском вдхр., присутствовали ме-
таболиты ПАУ, содержащие от 2 до 

6 конденсированных бензольных колец. 
Интенсивность флюоресценции метаболи-
тов ПАУ в желчи Abramis brama приведена 
на рис. 2.

Содержание метаболитов ПАУ, име-
ющих два и три конденсированных бен-
зольных кольца, отражает диаграмма А. 
Минимальные (индивидуальное  — 2,5 ед. и 
среднее — 4,1±0,2 ед.) значения флюоресцен-
ции отмечены в пробах желчи леща из устья 
р. Сутки. Максимальное индивидуальное 
значение (14 ед.) зарегистрировано в пробе 
со станции Первомайка, а наибольшее сред-
нее содержание метаболитов ПАУ (9,2±0,8 
ед.) — у рыб со станции Любец.

Интенсивность флюоресценции метабо-
литов ПАУ, состоящих из четырёх бензоль-
ных колец, представлена на диаграмме Б 
рис. 2. Минимальная интенсивность флюо-
ресценции (4,4 ед.) обнаружена в пробе со 
станции Коприно. Наименьшее среднее зна-
чение зафиксировано в желчи рыб из устья 
р. Сутки (5,9±0,3 ед.). Индивидуальный мак-
симум (16,9 ед.) выявлен в пробе со станции 
Первомайка, тогда как наибольшее среднее 
значение показателя (12,9±0,6 ед.) имела вы-
борка со станции Любец.

Ключевые 
слова: мета-

болиты полици-
клических аро-

матических 
углеводородов, 

метаболиты ПАУ, 
лещ, Рыбинское 
водохранилище

Таблица 1 
Средние значения длины и массы леща Abramis brama 	
Рыбинского вдхр.

Станция n
Промысловая 

длина, мм
Масса, г

(1) Коприно 10 312±10 a 641±66 a
(2) Брейтово 11 377±14 b 1233±140 b

(3) Первомайка 10 370±15 b 1212±182 b
(4) Ягорба 9 317±31 ab 856±236 ab
(5) Мякса 12 332±10 ab 773±73 ab
(6) Любец 5 300±7 a 529±44 a

(7) Волково 11 361±14 b 1138±145 b
(8) устье р. Сутки 11 374±9 b 1120±101 b

р-величина 0,001 <0,001

Примечание: номера в скобках соответствуют точкам отбора проб (рис. 1); 
n — количество особей в выборке. Значения длины и массы представлены 
в виде: среднее арифметическое ± стандартная ошибка среднего; 
p-величины получены при проведении одностороннего дисперсионного 
анализа Краскела–Уоллиса. Значения, сопровождающиеся одинаковыми 
буквенными индексами, не имеют статистически значимых отличий 
(критерий Колмогорова–Смирнова, p < 0,05).
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трацен, флуорантен, пирен, хризен, бензо(b)
флуорантен, бензо(k)флуорантен, трифе-
нилен, бензо(a)пирен, дибенз(a,h)антрацен, 
инденопирен, бенз(g,h,i)перилен. Авторы об-
наружили присутствие ПАУ в донных отло-
жениях, воде, моллюсках и рыбе и указали 
на увеличение содержания этих соединений 
в северной части Рыбинского вдхр. по мере 
приближения к г. Череповцу. Согласно полу-
ченным нами результатам в настоящее время 
также наблюдается комплексное загрязнение 
водохранилища, и неизменно максимальное 
загрязнение отмечается в северной части во-
доёма.

Большие количества низкомолекуляр-
ных ПАУ присутствуют в выбросах пред-
приятий и могут рассеиваться на значитель-
ные расстояния перед тем, как происходит 
их оседание на поверхность земли или воды, 
тогда как высокомолекулярные ПАУ, в ос-
новном, поступают в водоём со сбросами 
или стоками и характеризуются градиент-
ным распределением [15]. В  соответствии 
с этим наблюдением следовало ожидать 
уменьшение содержания метаболитов вы-
сокомолекулярных ПАУ в желчи рыб по 
мере удаления от источника загрязнения, 
Череповецкого промышленного комплек-
са. Наблюдаемые на станциях Волково, 
Первомайка и Коприно высокие показатели 
содержания в желчи рыб метаболитов с пя-
тью-шестью бензольными кольцами указы-
вают на существенные дополнительные (ве-
роятно, локальные) источники загрязнения 
водохранилища.

Заключение

Настоящее исследование позволило по-
лучить современные данные о со-
держании метаболитов ПАУ в леще 

Рыбинского вдхр. Установлено, что: 1) рыбы 
накапливают как низко-, так и высокомо-
лекулярные ПАУ; 2) размерные и половые 
различия особей не определяют степень на-
копления ПАУ; 3) рыбы подвергаются наи-
большему воздействию загрязнителей в се-
верной и южной (приплотинной) частях 
водохранилища.

Автор выражает благодарность Ю.В. 
Герасимову за организацию полевых исследо-
ваний, Д.Д. Павлову и А.А. Морозову за по-
мощь в сборе материала, а также Г.М. Чуйко 
за обсуждение настоящей работы.

Пространственное распределение ПАУ 
в Рыбинском вдхр. изучалось в 1990-1993 г. 
[11]. В пробах воды присутствовало до 25 со-
единений ПАУ, 14 из которых было иденти-
фицировано. Это были соединения, содержа-
щие от 2 до 6 конденсированных бензольных 
колец: нафталин, флуорен, фенантрен, ан-

Рис. 2. �Интенсивность флюоресценции метаболитов ПАУ 
в желчи леща Abramis brama Рыбинского вдхр.: А 
– имеющих 2-3 бензольных кольца, Б – имеющих 4 
бензольных кольца, В – имеющих 5-6 бензольных 
колец. Номера столбцов соответствуют точкам отбора 
проб (рис. 1). На графиках представлены средние 
значения параметров с доверительными интервалами, 
построенными на основании значений стандартной 
ошибки среднего. Буквенные обозначения присвоены 
столбцам по результатам попарного сравнения выборок 
с применением критерия Колмогорова–Смирнова.
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V.V. Yurchenko

Polycyclic aromatic hydrocarbon metabolites 
in bile of Аbramis brama bream as indicator of 
pollution of the Rybinsk Reservoir

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) were identified in bile of Аbramis brama bream of the Rybinsk 
Reservoir using fluorescent spectroscopy method with specified pairs of wave-lengths. It was found that 

the fish collects low- and high-molecular PAH and collection rate does not depend on fish size and gender 
differences. And there is the most fish pollution in north and south parties of the reservoir.

Key words: polycyclic aromatic hydrocarbon metabolites, PAH metabolites, bream, the Rybinsk Reservoir


