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Введение

Бенз(а)пирен (БП) относится к полици-
клическим ароматическим углеводоро-
дам. Его структура включает конден-

сированные шестичленные углеводородные 
циклы. Это соединение обладает канцеро-
генностью и считается органическим загряз-
нителем [1, 2]. Оно является индикатором 
на присутствие в природной среде других 
полиароматических углеводородов. В  фор-
мировании фона БП в морских акваториях 
участвуют различные абиотические и биоти-
ческие источники. Абиотический синтез БП 
возможен при сгорании органических мате-
риалов. Биотический синтез рассматривае-
мого соединения обнаружен для целого ряда 
анаэробных бактерий, способных синтезиро-
вать БП из липидов в донных отложениях. 
Показана возможность синтеза БП и хлорел-
лой. В то же время отмечается, что БП спосо-
бен концентрироваться в живых организмах 
внутриклеточно (например, в планктоне). 
Главным источником БП являются промыш-
ленные и бытовые сбросы. При транспорти-
ровке нефти в воду поступает значительное 
количество БП. Наибольшее загрязнение 
БП характерно для бухт, заливов, замкну-
тых и полузамкнутых морских бассейнов, 
подверженных антропогенному воздей-

ствию [2]. Самые высокие уровни загрязне-
ний рассматриваемым соединением отмече-
ны в Северном, Каспийском, Средиземном 
и Балтийском морях. Обнаруживают БП и 
в Азово-Черноморском бассейне [3]. Целью 
данной работы являлось установление за-
кономерностей распространения и деграда-
ции БП в морской среде. В  задачи входили 
анализ данных по структуре загрязнителя и 
продуктам его окисления, определение по-
тенциальных окислителей и путей окисле-
ния, применение метода высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
для контроля распространения загрязнителя.

Результаты и их обсуждение

Ранее отмечалось, что БП способен окис-
ляться. На  рис. 1 показаны модели БП 
и его производных, рассчитанные эм-

пирическими методами (силовые поля 
MMFF94 и MMFF94s) [4], на рис. 2  — схе-
ма начальных стадий химического (фотохи-
мического) окисления БП в водной среде. 
Образующийся кислородосодержащий ради-
кал реагирует далее и получается диоксоБП 
(хинон).

Химические превращения БП часто свя-
заны с образованием катион-радикала в ка-
честве промежуточной частицы (рис. 2).

Катион-радикал реагирует с водой 
или с анионами (например, анионом хло-
ра). Согласно [5, 6] окислителями БП мо-
гут являться соли железа(III) или(и) 
молекулярный йод (соль железа(III) бо-
лее сильный окислитель, чем молекуляр-
ный йод). Молекулярный йод получается 
при окислении иодид-анионов катионами 
железа(III). Считается, что катион-радикал 
в качестве промежуточной частицы образу-
ется в водной среде при смешивании FeCl3, 
K3[Fe(CN)6] (получается FeFe(CN)6) и БП. 
В  конечном счете синтезируется 6-хлороБП 
[5]. Отметим, что FeCl3 является более силь-
ным окислителем, чем K3[Fe(CN)6] (стан-
дартные окислительно-восстановительные 
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определен, а за электронным переносом сле-
дует процесс взаимодействия катион-радика-
ла с нуклеофильной частицей. В газофазном 
приближении можно сравнивать потенциа-
лы ионизации донора электрона (БП) и ак-
цептора электрона (например, молекулярно-
го йода), т.к. имеются экспериментальные и 
расчетные данные. Как следует из расчетов, 
выполненных полуэмпирическими метода-
ми (AM1 и PM3), потенциал ионизации БП 
меньше сродства к электрону молекуляр-
ного йода, что свидетельствует о возможно-

потенциалы пар Fe3+ / Fe2+ и [Fe(CN)6]
3-/

[Fe(CN)6]
4- равны, соответственно, 0,77 и 0,54 

В). Часто при составлении схем окислитель-
но-восстановительных реакций сравнивают 
стандартные окислительно-восстановитель-
ные потенциалы. Такое сравнение не во всех 
случаях помогает объяснить направление 
электронного переноса, т.к. он может быть 
сопряжен с необратимыми экзотермически-
ми реакциями [7]. В  данном случае стан-
дартный окислительно-восстановительный 
потенциал пары БП/катион-радикал БП не 

Ключевые 
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Рис. 1. �Модели бенз(а)пирена (Б(а)П) и его производных (указаны 
префиксы), рассчитанные эмпирическими методами.
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по применению реактива Фентона (Fe(II) + 
HOOH) для окисления БП [8, 9]. При опре-
деленных условиях БП может быть окислен 
до диоксида углерода (минерализация) [9].

Растворимость БП в воде не очень высо-
кая (0,11 мг/л при 25 0С), а в присутствии 
солей (морская вода) следует ожидать еще 
меньшую растворимость данного соедине-
ния. Поэтому БП ассоциируется с гидрофоб-
ными соединениями и сорбируется в донных 
отложениях [10]. Например, возможна ассо-
циация с гумусовыми кислотами, содержа-
щими ароматические циклы. Концентрация 
БП в воде может уменьшаться из-за нали-
чия в ней химических окислителей и био-
ты. На  поверхности воды идут и иниции-
руемые светом реакции. Ранее описывалась 
реакционная способность БП в окислитель-
но-восстановительных реакциях. Морская 
вода является средой, в которой протекают 
различные окислительно-восстановительные 
реакции (например, имеются редокс-пары, 
связанные с наличием кислорода, сероводо-
рода, пероксида водорода, солей йода, ионов 
переходных металлов  — железа, марганца). сти переноса электрона с БП на молекуляр-

ный йод. Понятно, что гидратация влияет на 
указанное взаимодействие, изменяя энергию 
атомно-молекулярных частиц. Если гидра-
тация препятствует электронному перено-
су, то катион-радикал может образоваться в 
органической пленке (на поверхности воды), 
содержащей БП. В  [5] описано образование 
ион-радикальной пары катион-радикала БП 
и супероксид-аниона в неводной среде (как 
результат взаимодействия БП с кислородом), 
хотя аналогичные расчеты (AM1 и PM3) 
дают обратное соотношение между потен-
циалом ионизации донора электрона и срод-
ством к электрону акцептора, чем в случае с 
йодом, но в ионной паре заряженные части-
цы сильно взаимодействуют. Таким образом, 
выделены некоторые потенциальные акцеп-
торы электрона при одноэлектронном окис-
лении БП — соли железа(III), молекулярный 
йод, бирадикал кислорода. В  сложной окис-
лительно-восстановительной системе часто 
соли переходных металлов переносят элек-
троны на конечный электронный акцептор — 
кислород. Катион-радикал реагирует с нукле-
офильными частицами (например, водой или 
хлорид-анионом). В результате реакции кати-
он-радикала БП с водой образуется 6-гидрок-
сиБП, который, судя по структуре, должен 
окисляться еще легче, чем исходное соеди-
нение. Образование гидроксиБП происхо-
дит и в результате взаимодействия БП с ги-
дроксильными радикалами. Имеются данные 

Рис. 2. �Начальные стадии окисления БП с образованием 
кислородосодержащих производных в водной среде. C20H12 — 
БП; HO-C20H11 — гидроксиБП. Точки символизируют 
неспаренные электроны. 

Рис. 3. �Структурная модель белка с выделенным порфириновым 
комплексом железа из информационной системы «The Protein 
Data Bank» (визуализация выполнена программой «RasMol») 
и схема окислительно-восстановительного цикла с участием 
бенз(а)пирена (Б(а)П) и кислорода.
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0,1 до 10 мкг/л (анализатор ПИАКОН-12). 
Имеются данные о процессах переноса энер-
гии с возбужденного солнечным светом БП 
на триплетный кислород с образованием 
синглетного кислорода и переноса электрона 
при участии указанных частиц с образовани-
ем катион-радикала БП и супероксид-аниона 
в водной среде [13]. С  термодинамической 
точки зрения такой электронный перенос 
можно объяснить не только повышением 
энергии БП при облучении, хотя расчеты, 
выполненные полуэмпирическим методом 
PM3, показали, что его потенциал иониза-
ции уменьшается при переходе из основного 
синглетного в возбужденное триплетное со-
стояние на 4,77 эВ, но и реакциями образую-
щихся частиц (например, катион-радикала с 
молекулой воды). Имеется в виду термоди-
намика необратимых процессов. Ранее отме-
чалось образование ионной пары катион-ра-
дикала БП и супероксид-аниона в неводной 
среде. Таким образом, можно предположить 
образование такой ионной пары в нефтяной 
пленке. Перемещение ионной пары к грани-
це пленка/вода будет приводить к её разру-
шению в результате реакции катион-радика-
ла с водой или хлорид-анионом. Это лишь 
некоторые причины того, что БП обнаружи-
вают чаще в донных отложениях, чем в воде.

Другой путь окисления связан с нали-
чием у биоты микросомальных смешанно-
функциональных оксидаз и сходных фермен-
тов. Например, цитохром P-450, содержащий 
порфириновый комплекс железа (рис. 3), на 
котором происходит активация кислорода 
для его внедрения в π-электронную систему 
БП. При этом получается смесь эпоксидов 
(2, 3-; 4, 5-; 7, 8-; 9, 10-). Пространственные 
структуры 7, 8-эпоксида показаны на рис. 1.

Эпоксид реагирует с водой под действием 
эпоксидгидротаз, образуя транс-

дигидроксипроизводное (диол; 7R, 
8S-эпокси- превращается в (-) 7R,8R-
дигидрокси-, а 7S,

8R-эпокси- превращается в (+) 7S, 
8S-дигидрокси-). Дигидропроизводное мо-
жет образовать еще один эпоксидный цикл 
и превратиться в тетрагидроксипроизводное 
(тетраол). При участии других ферментов из 
диолов получаются циклические кетоны  — 
хиноны. При биотических превращениях не 
исключается и образование катион-радика-
ла БП, который способен реагировать с азо-
тистыми основаниями. В  результате полно-
го биологического окисления БП получается 
диоксид углерода, что было показано с ис-
пользованием изотопа С14 [14, 15].

Таким образом, БП становится участником 
окислительно-восстановительных процес-
сов, идущих в водной среде. Образование 
кислородосодержащих соединений 6-гидрок-
сиБП и хинона не должно быть быстрым, т.к. 
концентрации веществ малы и значения pH 
не оптимальны. Солнечный свет будет уско-
рять процесс превращения БП из-за распа-
да пероксида водорода на HO-радикалы. 
Пероксид водорода и супероксид-анион мо-
гут образовываться как в результате абиоти-
ческих, так и биотических процессов. В  [11, 
12] описан анализ данных частиц в морской 
воде и отмечена сезонная изменчивость кон-
центраций. Отметим, что в настоящее время 
разрабатывается отечественный анализатор, 
позволяющий определять пероксид водорода 
в морской воде в интервале концентраций от 

Рис. 4. �Хроматограммы экстрактов морской воды (вверху; колонка 100 
мм) и донных отложений (внизу; колонка 150 мм). Подвижная 
фаза — ацетонитрил/вода (4:1). Скорость 200 мкл/мин. 
Флуориметрический детектор.
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катион-радикала БП как в химическом, так 
и в биохимическом (ферментативном) про-
цессе, его реакция с нуклеофильными части-
цами (водой, хлорид-анионом, азотистым ос-
нованием и др.) протекает строго в шестом  
положении. При полном химическом или 
ферментативном окислении БП превраща-
ется в диоксид углерода, хотя не во всех слу-
чаях окислительный процесс идет до мине-
рализации.
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Выше рассматривались окислительные 
пути деградации БП. Расчеты показывают, 
что энергия акцептирования электрона моле-
кулой БП составляет 1,95 эВ (метод PM3), 
поэтому возможны превращения, связанные 
с образованием анион-радикала БП с после-
дующим протонированием отрицательно за-
ряженной частицы. Для подобного рода пре-
вращений необходима восстановительная 
среда.

При изучении распространения БП в 
объекты окружающей среды и путей его де-
градации проводят анализ проб с исполь-
зованием физико-химических методов. 
Широко применяют хроматографические 
методы. Автором анализировались пробы 
воды и донных отложений акватории порта 
Темрюка, а также примыкающей акватории 
Азовского моря методом ВЭЖХ с флуори-
метрическим детектированием. В  фильтро-
ванной воде загрязнитель не обнаруживал-
ся (рис. 4, вверху). Предел обнаружения 0,5 
нг/дм3. При анализе экстрактов проб дон-
ных отложений часто наблюдались хрома-
тограммы, аналогичные приведенной на 
рис.4, внизу. Предел обнаружения 0,005 мг/
кг. Всегда пику БП предшествовал ассиме-
тричный пик бенз(b)флуорантена и бенз(e)
пирена, а также пик бенз(k)флуорантена (на 
рис. 4 16-ый и 17-ый). В ряде случаев имело 
место превышение уровня ПДК (0,02 мг/кг; 
ГН 2.1.7.2041-06). Отношение между высота-
ми (площадями) указанных пиков было раз-
личным. В  случае нефильтрованной мутной 
воды (суспензии) проводился анализ смеси 
жидкости и твердого образца.

Заключение

Таким образом, загрязнение морских бас-
сейнов БП связано с его нахождением, 
главным образом, в донных отложениях, 

а не в воде (при отсутствии свежих сбросов, 
содержащих загрязнитель). БП является ин-
дикатором на наличие полиароматических 
углеводородов. Ранее отмечалось, что пику 
БП на хроматограмме предшествовали пики 
других полиароматических углеводородов. 
Причины нахождения БП в донных отложе-
ниях связаны с его плохой растворимостью 
и с меньшей скоростью окисления в твердой 
фазе, чем в жидкой. Химический путь окисле-
ния БП включает образование гидроксиБП, 
хинона. Окисление при участии ферментов 
связано, главным образом, с синтезом эпок-
сида, диола и тетраола. В случае образования 
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S.A. Klyuev

Benzopyrene in sea water and bottom sediments

Abiotic and biotic benzopyrene sources in sea water and bottom sediments are revealed. Structures 
of benzopyrene and its derivatives which may be formed during benzopyrene oxidative degradation 

are presented and schemes of benzopyrene degradation are compared using empirical and semiempirical 
methods. Results of benzopyrene distribution analysis by high-performance liquid chromatography are shown.
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