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Устойчивые хлорорганические соединения
(ХОС) чрезвычайно распространены в окружаю�
щей среде в связи с их промышленным производ�
ством, образованием при технологических процес�
сах и хозяйственно�бытовой деятельности челове�
ка. Среди ХОС выделяются высоколипофильные
токсичные хлорированные фенольные соединения
(ХФС) – глобальные загрязняющие вещества (ЗВ)
окружающей среды, образующиеся в результате
синтеза и широкого использования хлорфеноль�
ных препаратов в качестве биоцидов, а также при
производстве отбеленной хлором целлюлозы,
при сжигании различного вида ископаемого топ�
лива, биотоплива, бытовых промышленных отхо�
дов, при обеззараживании хлором сточных вод
[11, 13, 18, 19] и пр. Свойства ионогенных ХФС,
растворимость которых определяется значения�
ми рН, а липофильность повышается с увеличе�
нием степени хлорирования, оказывают влияние
на их сорбционную способность, перенос и био�
аккумуляцию [17]. Характер источников, величи�
на нагрузки, биодеградация, а также гидрологи�
ческие характеристики водоемов влияют на фор�
мирование концентраций и поведение этих
соединений в водных экосистемах. 

Специфическим источником загрязнения по
ХОС северных территорий с развитым лесопро�
мышленным комплексом является применение в
прошлом пентахлорфенолята натрия (ПХФН)
для антисептирования пиломатериалов [6]. В Ар�

хангельской области большая часть лесопильно�
деревообрабатывающих предприятий (ЛДК), при�
менявших ПХФН, расположена на правобережье
устьевой области Северной Двины [20]. Отече�
ственный препарат ПХФН в качестве основного
вещества содержал пентахлорфенол (ПХФ), ко�
торый отнесен к важнейшим региональным ЗВ
водных экосистем [5, 6]. Концентрации ПХФ в
почвах на территории лесозаводов спустя 15 лет
после прекращения использования ПХФН дости�
гали 650 мкг/г при фоновых значениях 0.2 мкг/г
сухого вещества [5]. 

Сток Северной Двины в Белое море осуществ�
ляется через разветвленную сеть рукавов и проток
в дельтовой части ее устья, которые находятся под
влиянием как речных, так и морских вод за счет
приливно�отливных явлений и ветровых наго�
нов. Особый интерес представляет протока Куз�
нечиха, которая расположена на восточной гра�
нице дельты (рис. 1) и начинается ответвлением
от Корабельного рук. Кузнечиха отличается мел�
ководностью, низкой пропускной способностью
(<5% общего речного стока) [1] и находится под
влиянием промышленно�хозяйственной деятель�
ности близлежащих территорий, содержащих
специфические источники загрязнения окружа�
ющей среды хлорорганическими соединениями. 

Крупные точечные источники ХОС – сточные
воды внеплощадочных очистных сооружений,
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расположенных на территории Соломбальского
целлюлозно�бумажного комбината (СЦБК). Хо�
зяйственно�бытовые и ливневые стоки Архан�
гельска подвергаются обеззараживанию молеку�
лярным хлором и после смешения со сточными
водами от производства небеленой целлюлозы
поступают на биологическую очистку активным
илом. Очищенные сточные воды сбрасываются в
Кузнечиху через руч. Хатарицу, который под вли�
янием многолетнего сброса сточных вод превра�
тился в техногенный канал. Производственные
стоки СЦБК составляют 40% общего объема по�
тока, поступающего на очистку. 

Ко вторичным источникам загрязнения по
ХОС вод протоки Кузнечихи относятся почвы, за�

грязненные по типу “горячих точек” остаточными
количествами пентахлорфенолята натрия на
промплощадках Соломбальского ЛДК (СЛДК),
расположенного на левом берегу истока (на реч�
ном крае) Кузнечихи, и менее крупного лесозаво�
да (л/з) на правом берегу ее устья [8]. 

Загрязнение по ХОС вод протоки Кузнечихи
формируется также под влиянием неорганизован�
ных сбросов ливневых вод, выбросов от наземного
и водного транспорта. На берегах Кузнечихи нахо�
дятся Архангельская ТЭЦ, крупные жилые микро�
районы, частные дома, дачные поселки, а в устье
(на морском крае) – крупный морской порт “Эко�
номия”. 
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Рис. 1. Карта�схема расположения станций отбора проб ДО протоки Кузнечихи и руч. Хатарицы: 1 –внеплощадочные
очистные сооружения СЦБК; 2 – населенные пункты; 3 – станции отбора проб ДО (1–14).
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В протоку Кузнечиху могут поступать загряз�
ненные речные воды с верхнего отрезка Кора�
бельного рук. С коренного правого берега в Куз�
нечиху впадает множество речек, загрязненных в
результате хозяйственной деятельности. Сово�
купный сток боковых притоков Кузнечихи на 2–
3 порядка превышает объем хлорированных
сточных вод, поступающих в Кузнечиху с водами
притока Хатарицы [3]. Таким образом, в Кузне�
чихе локализуются дельтовые воды, образующи�
еся за счет смешения речных вод Северной Дви�
ны, вод боковых притоков Кузнечихи и соленых
вод Двинского зал. Белого моря.

Для оценки содержания ХОС рассматривают�
ся неспецифический суммарный параметр – экс�
трагируемый органически связанный хлор (ЭОХ)
и ХФС. ЭОХ отражает содержание высоколипо�
фильных (log10Kow > 3) низкомолекулярных ХОС,
способных проникать через клеточные мембраны
и потенциально опасных для окружающей среды
[12]. ЭОХ относится к экологическим парамет�
рам и широко используется за рубежом для опи�
сания распределения ХОС в компонентах экоси�
стем [14]. В качестве целевых ХФС рассматрива�
лись наиболее распространенные в окружающей
среде хлорфенолы и их производные, характери�
зующиеся высокой липофильностью (log10Кow –
от 3.2 до 5.0) и токсичностью [17]. 

Цель данной работы – изучение особенностей
формирования современных концентраций ХОС
в донных отложениях (ДО) протоки Кузнечихи и
их пространственного распределения под влия�
нием специфичных первичных и вторичных ис�
точников загрязнения водной среды в условиях
приливного устья Северной Двины.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Пробы поверхностного слоя ДО протоки Куз�
нечихи отбирали в соответствии с требованиями
ГОСТ 17.1.5�01�80. В 2005 г. в конце летней меже�
ни при минимальных расходах воды было отобра�
но 11 проб. Географическое местоположение стан�
ций отбора проб фиксировалось с помощью GPS.

Гранулометрический состав ДО определяли ме�
тодом непрерывного водно�механического анализа
[4], органический углерод (Сорг) – методом сухого
сожжения на СHN�анализаторе “Hewlett�Packard”. 

Извлечение ХОС из проб ДО проводилось ме�
тодом проточной экстракции горячей смесью
гексан–ацетон. В аликвоте экстракта определяли
величину массовой концентрации ЭОХ на АОХ�
анализаторе IDC (Германия) в соответствии с не�
мецким стандартом DIN 38414, ч. 14. Для извлече�

ния ХФС экстракт и остаток после экстракции об�
рабатывали гидроксидом натрия. Выделенные
ХФС дериватизировали уксусным ангидридом в
слабощелочной среде. Полученные ацетильные
производные анализировали на газовом хромато�
графе “Цвет�800” с детектором электронного за�
хвата и капиллярной кварцевой колонкой c не�
подвижной неполярной фазой SE�30 [16]. Для
идентификации и количественного определения
хлорированных фенолов, катехолов и гваяколов ис�
пользовали стандартные вещества “Helix Biotech”
(Канада). Предел обнаружения ЭОХ – 0.1 мкг С1/г,
ХФС – 0.001 мкг/г воздушносухого осадка. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Пробы ДО на речном крае протоки Кузнечихи –
песчано�алевритовые, а на участке протоки от устья
р. Юрос (ст. 4) до входа в протоку Большую Двинку
(ст. 9) – преимущественно алевритовые (от 41.0 до
62.8%) с содержанием пелитов до 28.6% (рис. 2).
Максимальное содержание фракции с размером
частиц <0.001 мм (от 6.1 до 6.2%) характерно для
проб осадков, отобранных возле устья Хатарицы
и на выходе из Большой Двинки (ст. 11). В боль�
шинстве проб концентрация Сорг варьировала в
пределах 0.4–3.2% и только в одной пробе или�
стых осадков возле устья Хатарицы (ст. 7) достигала
максимального значения – 11.4% (ст. 7). В пробах
песчаных осадков, отобранных возле территорий
лесозаводов, присутствовали щепа, полуразложив�
шиеся древесные и растительные остатки. Отсут�
ствие корреляционной зависимости, как прямой,
так и обратной, между Сорг и отдельными фракци�
ями подтверждает неоднородность проб осадков,
отобранных в протоке Кузнечихе. 

Концентрации ЭОХ в большинстве проб изме�
нялись от 0.2 до 1.0 мкг С1/г, и лишь одна проба
возле устья Хатарицы отличалась максимальным
значением (2.1 мкг С1/г); (рис. 2в). Относительно
высокие концентрации ЭОХ (0.6 и 0.7 мкг С1/г)
найдены в ДО более нагруженного речного участ�
ка протоки Кузнечихи, в том числе и у территорий
СЛДК (ст. 2). Повышенные концентрации ЭОХ
определены в илистых осадках возле старого при�
чала лесозавода на морском крае (0.8 мкг С1/г) и
по левому берегу Кузнечихи (1.0 мкг С1/г), на
мелководном заросшем растительностью участке
на входе в Большую Двинку (ст. 9) с благоприят�
ными условиями для осаждения и накопления
ХОС в результате уменьшения скорости течения.
Отсутствие корреляционной связи между ЭОХ и
Сорг свидетельствует о многообразии источников,
формирующих загрязнение ДО в протоке Кузне�

5
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чихе, и состава ХОС фракции ЭОХ, различаю�
щихся по способности к деградации. 

Общее содержание ХФС в осадках протоки
Кузнечихи с величиной рН от 7.0 до 7.5 изменялось
от 0.002 до 0.031 мкг/г, за исключением одной про�
бы возле устья Хатарицы, где были обнаружены
максимальное содержание ХФС – 0.096 мкг/г, а
также максимальные концентрации Сорг и ЭОХ
(рис. 3а). В 2000 г. на этом участке концентрации
ХФС составляли 0.106 мкг/г, что свидетельствует
о наличии постоянно действующего источника
поступления ХОС в Кузнечиху и о стабильности
существующей нагрузки. По аналогии с ЭОХ от�
носительно высокие концентрации ХФС (от
0.019 до 0.031 мкг/г) были определены на речном
и морском крае протоки, возле территорий лесо�
заводов.

В осадках найдены как высоко�, так и низкоза�
мещенные ХФС, распределение которых разли�
чалось на разных участках Кузнечихи (рис. 3).
Так, вклад высокозамещенных (три� и выше)
ХФС был стабильно высоким и составлял 60.0–
90.3% в общем содержании ХФС на речном и
морском краях Кузнечихи, а на участке протоки,
ограниченном расстоянием 3 км выше и 3 км ни�

же устья Хатарицы, доминировали дихлорзаме�
щенные ХФС (66.7–89.5%) при самом высоком
значении вклада возле ее устья.

Концентрации пентахлорфенола в пробах
осадков изменялись от 0.002 до 0.009 мкг/г с мак�
симальным значением в одной пробе возле тер�
ритории СЛДК (0.027 мкг/г) и повышенными
значениями возле лесозавода на морском крае и
возле устья Хатарицы. Как показано в таблице,
ПХФ был единственным представителем высоко�
замещенных ХФС в осадках протоки Кузнечихи
(за исключением трех проб из 11 отобранных), где
были найдены менее хлорированные фенолы,
гваяколы и катехол. 

Наиболее широкий спектр высокозамещен�
ных ХФС был обнаружен на участке возле устья
Хатарицы (ст. 7). Кроме ПХФ, составляющего
52.9%, здесь были найдены 2,4,6�трихлорфенол,
2,4,5�трихлорфенол, 2,3,4,6�тетрахлорфенол, а
также тетрахлоргваякол. Такое распределение
ХФС могло быть обусловлено влиянием Хатари�
цы, принимающей хлорсодержащие биологически
очищенные сточные воды. По результатам прове�
денного анализа очищенных сточных вод, средняя
концентрация ХФС составляла 0.99 мкг/л при до�
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минировании высокозамещенных соединений (в
среднем 91.6%). Основным компонентом ХФС в
сточных водах был пентахлорфенол (75.0%) в со�
четании с 2,4,6�трихлорфенолом и 2,6�дихлорфе�
нолом. В иловых осадках от очистки сточных вод
содержание ХФС составляло 0.173 мкг/г с доми�
нирующим вкладом (60.0%) низкозамещенных
соединений: 2.4� и 2.6�дихлорфенолов, 4.5�дихл�
оргваякола; но среди высокозамещенных ХФС
преобладал пентахлорфенол при среднем вкладе
96.4% (таблица).

По результатам анализа проб ДО, отобранных
в Хатарице, оценены особенности формирования
загрязнения водной среды по ХОС на пути транс�
порта биологически очищенных сточных вод в
протоку Кузнечиху. В пробах ДО Хатарицы, ото�
бранных на глубине 0.5 м, представленных черным
техногенным илом с остатками волокна и дре�

весины, содержанием пелитовой фракции 12.8% и
значениями рН 6.9–7.3, выявлены высокие кон�
центрации Сорг (от 8.1 до 13.1%), а также ЭОХ (от
1.8 до 3.4 мкг С1/г) и высокозамещенных ХФС (от
0.053 до 0.196 мкг/г). Следует отметить, что мак�
симальное количество ХФС, найденное на рас�
стоянии 0.1 км от выпуска сточных вод (таблица),
практически идентично максимальному содер�
жанию высокозамещенных ХФС в ДО на при�
устьевом участке на левом берегу Северной Дви�
ны (0.130 мкг/г), которое формировалось в 2000 г.
ниже выпуска сточных вод от производства беле�
ной сульфатной целлюлозы с использованием мо�
лекулярного хлора на Архангельском ЦБК [7].

Профиль ХФС в осадках Хатарицы также ха�
рактеризовался широким спектром соединений,
среди которых низкозамещенные ХФС составля�
ли 22.3–62.0%. На долю ПХФ приходилось в
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среднем 56.0% общего содержания высокозаме�
щенных ХФС. Кроме других хлорфенолов (2,4,6�
трихлорфенола, 2,4,5�трихлорфенола и 2,3,4,6�
тетрахлорфенола), в осадках были обнаружены
хлорированные гваяколы и катехол (таблица).
Можно предполагать, что присутствие этих со�
единений в осадках Хатарицы обусловлено не
только влиянием очищенных стоков, но и проте�
канием процессов биотрансформации ПХФ в ДО
в результате восстановительного и окислительно�
го дехлорирования [10]. 

Увеличение концентраций Сорг, ЭОХ и ХФС в
протоке Кузнечихе возле устья Хатарицы, а также
распространяющийся ниже профиль ХФС с до�
минирующим вкладом низкозамещенных соеди�
нений свидетельствуют о влиянии хлорирован�
ных городских стоков на формирование загрязне�
ния ДО хлорорганическими соединениями в
нижнем течении Кузнечихи. 

Широкий спектр ХФС был обнаружен и на
морском крае протоки Кухнечихи в пробе или�
стых осадков с высоким содержанием пелитов на
гидрологически спокойном участке возле устья
Большой Двинки (ст. 11). Здесь доминировали
высокозамещенные ХФС (71.4%), среди которых
ПХФ составляли 33.3%. Кроме ПХФ, были опре�
делены 2,3,4,6�тетрахлофенол, трихлоргваяколы,
тетрахлоргваякол и тетрахлоркатехол, а также
2,4�дихлорфенол, 2,6�дихлорфенол и 4,5�дихл�
оргваякол. Можно предположить, что присут�
ствие этих соединений в осадках могло быть ре�
зультатом осаждения взвеси из поверхностной
воды под влиянием процессов, происходящих на
границе река–море [1], а также результатом
аэробного дехлорирования ПХФ на этом участке
в условиях мелководья при уменьшении скорости
течения Кузнечихи и улучшении аэрации
осадков.

Высокозамещенные хлорфенольные соединения (ВЗМ ХФС) в техногенных и природных средах (точки отсчета:
(1) – от выпуска стоков, (2) – от истока Кузнечихи; ПХФ – пентахлорфенол; ТХФ�трихлофенол; ТеХФ – тетра�
хлорфенол; ТеХГ – тетрахлоргваякол; ТеХК – тетрахлоркатехол)

Объект Расстояние 
от точки отсчета, км

№ станции 
отбора проб

Содержание ВЗМ 
ХФС, мкг/г

Профиль хлорфенольных соединений, 
в скобках – доля, %

Иловые осадки от 
очистки сточных вод

– – 0.083 ПХФ (96.4) > 2,4,6�ТХФ (3.6)

ДО Хатарицы (1) 0.1 12 0.196 ПХФ (49.5) >ТеХК (9.2) > 2,3,4,6�ТеХФ 
(8.7) = 3,4,6�ТХГ (8.7) > 2,4,5�ТХФ 
(6.6) > ТеХГ(5.1) > 2,4,6�ТХФ (4.7) = 
= 3,4,5�ТХГ (4.7) > 4,5,6�ТХГ(2.7)

3.0 13 0.091 ПХФ (51.6) > 2,4,6�ТХФ (24.2) > 2,4,5�
ТХФ (6.6) > 2,3,4,6�ТеХФ (5.5) = ТеХК 
(5.5) > 3,4,5�ТХГ (2.2) = 4,5,6�ТХГ (2.2) = 
= ТеХГ (2.2)

7.0 14 0.053 ПХФ (66.0) > 2,4,6�ТХФ(18.9) > 2,3,4,6�
ТеХФ (7.5) > 2,4,5�ТХФ (5.7) > ТеХГ (1.9)

ДО Кузнечихи (2) 4.0 1 0.007 ПХФ (100) 

4.1 2 0.028 ПХФ (96.4) > 2,4,6�ТХФ (3.6)

6.5 3 0.004 ПХФ (100)

7.5 4 0.002 ПХФ (100)

10.8 5 0.002 ПХФ (100) 

13.1 6 0.002 ПХФ (100)

16.1 7 0.017 ПХФ (52.9) > 2,4,6�ТХФ(17.7) = 2,3,4,6�
ТеХФ (17.7) > 2,4,5�ТХФ (5.9) = ТеХГ 
(5.9) 

17.9 8 0.002 ПХФ (100) 

19.5 9 0.002 ПХФ (100) 

20.7 10 0.003 ПХФ (100) 

22.3 11 0.015 ПХФ (33.3) > 2,3,4,6�ТеХФ (20.0) = 
= 3,4,5�ТХГ(20.0) = ТеХК (20.0) > ТеХГ 
(6.7)
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Для более полной идентификации источников
загрязнения протоки Кузнечихи хлорфенолами
некоторые пробы ДО были проанализированы на
содержание полихлорированных дибензо�п�диок�
синов и дибензофуранов (ПХДД, ПХДФ) методом
хромато�масс�спектрометрии (ПНД Ф 16.1.7�97) в
аккредитованной лаборатории Института про�
блем экологии и эволюции РАН. Наибольшие ко�
личества ПХДД и ПХДФ были найдены в пробах,
отобранных возле территории СДЛК (ст. 2) и ле�
созавода в устье Кузнечихи (ст. 10), и составили в
токсическом эквиваленте (I�TEQ) 19.3 и 5.2 нг/кг
воздушносухого вещества соответственно. Как по�
казано на рис. 4, изомер�специфические конге�
нерные профили ПХДД и ПХДФ в пробах осадков
возле этих предприятий близки между собой и от�
ражают “след” диоксинсодержащего пентахлор�
фенолята натрия с доминирующим вкладом (90.6 и
81.6% соответственно) в суммарную эквивалент�
ную токсичность ПХДД и ПХДФ трех конгенеров:
2,3,7,8�тетрахлордибензодиоксина, 1,2,3,7,8�пента�
хлордибензодиоксина и 1,2,3,4,7,8�гексахлорди�
бензодиоксина, характерных для диоксинсодержа�
щего пентахлорфенолята натрия [6, 20]. Получен�
ные результаты подтверждают, что на повышенное
содержание ПХФ в ДО вблизи лесозаводов влияют
территории этих предприятий, загрязненныe оста�
точными количествами ПХФН по типу “горячих
точек”. 

В осадках возле устья Хатарицы (ст. 7) зареги�
стрирована более низкая концентрация ПХДД и
ПХДФ, которая составила 1.39 нг I�TEQ/кг. В ис�

следованной пробе, в отличие от двух других,
конгенерный профиль отражает аддитивность ис�
точников, связанных с применением ПХФН и с
городскими сточными водами, являющимися за�
метным и распространенным источником ПХДД и
ПХДФ [9]. При меньшем вкладе ПХДД в суммар�
ную токсичность (78.6%) преобладали 2,3,7,8�тет�
рахлордибензодиокcин (24.8%) и 1,2,3,6,7,8�гекса�
хлордибензодиоксин (16.1%), а вклад характерного
для процессов сжигания 2,3,4,7,8�пентахлорди�
бензофурана в суммарную токсичность составлял
9.9% [15].

ВЫВОДЫ

Пентахлорфенол – доминирующий среди вы�
сокозамещенных ХФС в ДО протоки Кузнечихи,
его распространение в условиях приливного устья
Северной Двины обусловлено влиянием преиму�
щественно вторичных источников – остаточных
количеств пентахлорфенола в почвах лесозаводов,
а также выбросов/сбросов от промышленно�хо�
зяйственных объектов в ее прибрежной зоне. 

Значимыми, постоянно действующими источ�
никами загрязнения протоки Кузнечихи высоко�
липофильными хлорорганическими соединения�
ми являются хлорированные очищенные муни�
ципальные сточные воды, транспортируемые по
Хатарице, играющей роль промежуточного ре�
зервуара, где происходит накопление ЭОХ и
ХФС, а также продуктов их трансформации. 
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Рис. 4. Нормализованные изомер�специфические профили ПХДД и ПХДФ (в I�TEQ) в ДО протоки Кузнечихи: 1 –
2,3,7,8�тетрахлордибензодиоксин; 2 – 1,2,3,7,8�пентахлордибензодиоксин; 3 – 1,2,3,4,7,8�гексахлордибензодиоксин;
4 – 1,2,3,6,7,8�гексахлордибензодиоксин; 5 – 1,2,3,7,8,9�гексахлордибензодиоксин; 6 – 1,2,3,4,6,7,8�гептахлордибен�
зодиоксин; 7 – октахлордибензодиоксин; 8 – 2,3,7,8�тетрахлордибензофуран; 9 – 1,2,3,7,8�пентахлордибензофуран;
10 – 2,3,4,7,8�пентахлордибензофуран; 11 – 1,2,3,4,7,8�гексахлордибензофуран; 12 – 1,2,3,6,7,8�гексахлордибензофу�
ран; 13 – 2,3,4,6,7,8�гексахлордибензофуран; 14 – 1,2,3,7,8,9�гексахлордибензофуран; 15 – 1,2,3,4,6,7,8�гептахлорди�
бензофуран; 16 – 1,2,3,4,7,8,9�гептахлордибензофуран; 17 – октахлордибензофуран.
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Присутствие хлорированных гваяколов и ка�
техола в исследованных ДО свидетельствует о на�
личии условий для развития процессов биодегра�
дации ПХФ в осадках бассейна Кузнечихи. 
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