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Введение

В 
связи с постоянно увеличивающейся 
антропогенной нагрузкой на водоемы и 
сопутствующим этому процессу нарас-

тающим дефицитом «чистых» природных 
вод, очисткой стоков, экономией воды, внед-
рением оборотного водоснабжения на пред-
приятиях улучшить положение можно толь-
ко частично. Остаются смывы удобрений и 
ядохимикатов с полей, ливневые стоки с 
городских и промышленных территорий, 
загрязнения от атмосферных выпадений, 
водного транспорта, растущего количества 
рекреационных зон и т.п. Поэтому наряду с 
улучшением очистки сточных вод необходи-
мо развивать и внедрять в практику знания 
об управлении качеством воды в водоемах, 
увеличивая их полезную продукцию и уси-
ливая их замечательную способность к само-
очищению. 

Перечислены и кратко описаны способы повышения 

самоочищающей способности пресноводных водоемов, 

осуществляемой в результате биологического круговорота 

веществ, включающего процессы создания органических 

веществ, их трансформацию и разрушение, осуществляемые 

через трофические (пищевые) связи бактериального, животного 

и растительного населения вод. Показано, что каждый 

природный акваториальный и донный комплекс (ДПК) несет 

свою самоочистительную нагрузку в реабилитации всего 

водоема, поэтому районирование и комплексное исследование 

подводных ландшафтов с точки зрения их роли в поддержании 

устойчивого качества вод и равновесия экосистемы водного 

объекта является весьма актуальной. С этих позиций основой 

для принятия природоохранных решений является выявление 

ДПК, проявляющих максимальную самоочистительную 

активность и разработка мероприятий, обеспечивающих 

сохранность данных ДПК и расширение их площадей.

Самоочищение загрязненных вод осущест-
вляется в результате биологического круго-
ворота веществ, включающего процессы 
создания органических веществ, их транс-
формацию и разрушение, осуществляемые 
через трофические (пищевые) связи бакте-
риального, животного и растительного насе-
ления вод. Именно благодаря свойству при-
родных водоемов самоочищаться от 
попадающих в них бытовых и промышлен-
ных стоков на Земле еще есть чистая вода 
[1]. На 1-ом Всесоюзном совещании по сани-
тарной гидробиологии в 1969 г. предложена 
формулировка понятия «чистой воды», в 
которой было закреплено, что формирование 
биологически чистой (полноценной) воды, 
не содержащей токсических и радиоактив-
ных веществ, патогенных микроорганизмов, 
имеющей все необходимые соли, микроэле-
менты и метаболиты, протекает под влияни-
ем гидробионтов [2]. 
Вода в силу своей способности самоочи-
щаться относится к восполнимым природ-
ным ресурсам, чем она выгодно отличается 
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от некоторых других используемых чело-
веком ресурсов; кроме того, вода, с одной 
стороны – среда обитания гидробионтов, с 
другой – необходимый продукт питания. 
Процессы, определяющие качество поверх-
ностных вод, самоочищение загрязняемых 
водоемов и очистку стоков, основываются на 
физических, химических и биологических 
процессах, но имеют преимущественно био-
логическую природу. Биологически полно-
ценной считается вода, которая содержит не 
только все соли и микроэлементы, но также 
белки, ферменты, витамины и другие про-
дукты жизнедеятельности гидробионтов. 
Существенное значение для формирования 
качества воды имеет выделение в нее гидро-
бионтами протеолитических ферментов; чем 
выше протеолитическая активность воды, 
тем быстрее протекают процессы ее самоочи-
щения [3]. 
Задачей управления качеством воды в при-
родных водоемах является разработка и 
внедрение природоохранных мер, направ-
ленных на усиление процессов самоочище-
ния по всему водоему, рассматривая его как 
экосистему, в которой протекают процессы 
загрязнения и самоочищения. 

Результаты и их обсуждение

У
правление процессами самоочищения, 
основанными на взаимоотношении 
бактерий и водорослей. Некоторые 

планктонные водоросли, относящиеся к 
миксотрофам, активно действуют на сани-
тарно-гигиеническое состояние водоема 
путем выделения биологически активных 
метаболитов. Внесение их сопровождается 
цветением прудов, что способствует минера-
лизации и дезинфекции стоков. Вселением 
водо рослей можно влиять на скорость само-
очищения небольших водоемов, например 
биопрудов. Установлена рациональность 
интродукции в аэротенки и биофильтры 
специально адаптированных гидробионтов 
для ускорения очистки токсических про-
мышленных стоков. Показана возможность 
борьбы с синезелеными водорослями альго-
вирусами, с зелеными протококковыми 
водорослями – их эндопаразитами, а с пато-
генными микроорганизмами – инокуляцией 
водоемов бактериями-антагонистами [3]. 
При разработке космических технологий 
проводили опыты по генерации воды из про-
дуктов жизнедеятельности человека. Вода, 
генерированная из урины, соответствующая 
всем нормам ГОСТ «Вода питьевая», оказы-
вала неблагоприятное воздействие на даф-
ний, которое исчезало через 20 дней после 

вселения синезеленой водоросли Oscillatoria 
splendida, жизнедеятельность которой сдела-
ла воду безвредной. Интересно, что артези-
анская вода содержит примерно тот же 
набор липидных фракций, что и регенериро-
ванная из урины, и подобно последней спо-
собна нарушать физиологические процессы. 
Очевидно, это связано с отсутствием в арте-
зианской воде биологических антиокисли-
телей [4].
Эффективность инокуляции биологических 
прудов планктонными водорослями, т.н. аль-
гологическим полинокулятом (АП)1, в силу 
своей бактерицидности была показана на 
примере доочистки пруда, в который посту-
пали сточные воды туберкулезного санато-
рия. После внесения АП с синезелеными 
водорослями на 12-14 сут. микобактерии 
туберкулеза в опытных прудах не обнаружи-
ваются (табл. 1). В контрольном же пруде 
количество микобактерий туберкулеза после 
трех суток изменяется мало. Попутно отме-
тим, что при внесении АП из культур зеле-
ных водорослей (хлореллы и сценедесмуса) 
возбудитель заболевания высевался и на 
28-30-е сут. Это иллюстрирует большую очи-
щающую способность АП, содержащего 
синезеленые водоросли, по сравнению с 
зелеными и жгутиковыми, которые в летние 
месяцы интенсивно выедаются зоопланкто-
ном (особенно зеленые водоросли), вследс-
твие чего значительно снижается альгологи-
ческая реаэрация воды и ухудшается ее 
очистка. Внесение АП в биологические 
пруды с мутной водой вызвало цветение и 
сопровождалось коагуляцией. Через 4 сут. 
прозрачность воды повысилось с 4 до 30 см. 
Многочисленные опыты позволяют сделать 
вывод, что применение АП ускоряет очистку 
в контактных биологических прудах в сред-
нем в 1,5-2 раза. Продолжительность цикла 
очистки при температуре воды 18-25 °С 
составляет 5-8 сут, при 25-30 °С – 2-5 сут.
Более длительная экспозиция обычно сопро-
вождается вторичным загрязнением водо-
емов отмирающим фитопланктоном. Этого 
можно избежать, если время от времени 
собирать и использовать микроводоросли 
как добавление к корму животным или как 
удобрение для полей. Благодаря неодинако-
вой терморезистентности водорослей АП 
может быть с успехом применен в различных 
климатических условиях и в разные сезоны 
года [3].

1 Строго говоря, альгологический полинокулят не явля-

ется сообществом только водорослей, в нем присутству-

ют также бактерии, жгутиковые, инфузории, коловрат-

ки, однако их количество несравненно меньше, чем 

водорослей.
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Управление процессами самоочищения водо-
ема, основанными на разведении высшей вод-
ной растительности. Большое значение для 
ускорения многих процессов биологического 
самоочищения воды и улучшения ее питье-
вых качеств имеет обога щение ее кислородом, 
выделяющимся в процессе фотосинтеза. 
Установлено, что фотосинтетическая аэрация 
часто превосходит атмосферную или соизме-
рима с нею. Преобладание фотосинтетичес-
кой аэрации над атмосферной отмечено в 
загрязненных реках, в частности Рейне, 
Майне, Дунае. В сильно загрязненной гавани 
г. Сан-Диего вода получает ежесуточно в 
результате фотосинтеза 59,7 т кислорода, из 
атмосферы – 45 т (1,8 и 1,3 г/м2, соответст-
венно). В гавани Балтимора атмосферная 
аэрация в 3,2 раза меньше фотосинтетичес-
кой. Преобладание первой над второй отмече-
но и в мелких эвтрофных прудах. В 
Волгоградском водохранилище фотосинтети-
ческая продукция кислорода за вегетацион-
ный период достигает 10,5 млн. т (несколько 
более 300 г/м2) и примерно равна атмосфер-
ной. Фотосинте ти ческое аэрирование воды не 
только усиливает минерализацию органичес-
ких веществ, но и ускоряет многие процессы 
окислительной биологической детоксикации 
и тем самым улучшает качество воды. Водные 
растения извлекают из воды не только пита-
тельные вещества, но и углеводороды, фенол, 
тяжелые металлы, микроэлементы и др., а 
также различные примеси, умягчают воду, 
обогащают ее кислородом. Например, уста-
новлено, что грязные воды р. Рейн можно 
очистить, медленно пропуская ее через 
сплошные заросли камыша Scirpus lacustris по 
каналу длиной 800 м (за сутки 1 м2 зарослей 
камыша очищает 2-4 м3 воды) [5]. 
Очистка сточных вод должна обеспечивать 
их безвредность для экосистем водоемов. 
Поэтому правы те исследователи, которые 
считают, что установленные предельно 
допустимые концентрации (ПДК) должны 

относиться не к водоемам, а к стокам. Игно-
рирование этого положения ведет к прогрес-
сирующему загрязнению водоемов и дегра-
дации их биоценозов. Второй момент, 
который требует внимания – сами нормы 
ПДК. Существует ряд серьезных претензий 
к действующей системе ПДК, которые сво-
дятся к следующему:
 Концентрация веществ в воде не отражает 
токсикологическую нагрузку на экосистему, 
так как не учитывает процессы аккумуляции 
веществ в биологических объектах и донных 
отложениях, т.е. предыстория, связанная с 
накоплением в водной среде и донных отло-
жениях загрязняющих веществ.
 Видовая токсикорезистентность водных 
животных зависит не столько от специфи-
ки механизмов действия ядов, сколько от 
уровня организации организма и от его 
отношения к общему фону загрязнения, 
обусловленному соответствующими меха-
низмами адаптации, сформировавшимися в 
резуль тате длительного эволюционного 
процесса [6].
 Федеральные ПДК не учитывают специ-
фику функционирования водных экосистем 
в различных природно-климатических зонах 
(широтная и вертикальная зональность) и 
биогеохимических провинциях (естествен-
ные геохимические аномалии с различным 
уровнем содержания природных соедине-
ний), а значит и их токсикорезистентность. 
Известно, что разные биогеохимические 
провинции (и отдельные водоемы) отлича-
ются друг от друга по содержанию в поверх-
ностных водах Рb в 2000 раз, Ni – в 1350, Zn 
– в 500, Сu – в 10 000, Сr – в 17 000 раз [7].
  Не учитываются эффекты синергизма, 
антагонизма, суммации.
 Не решена проблема нормы и патологии в 
водной токсикологии, в частности, не прини-
мается во внимание принцип эмерджентнос-
ти, т.е. качественного своеобразия функцио-
нирования и устойчивости биосистем на 

Таблица 1
Динамика отмирания микобактерий туберкулеза в результате 
внесения альгологического полинокулята в биологические 
пруды туберкулезного санатория

Место проведения эксперимента
Вода Исходное количество 

бактерий

Продолжительность экспозиции, сут.

T, °C рН 3 6 9 12 14

Сентябрь

Опытный пруд
20 7,6

11000 740 32 6 0 0

Контрольный пруд 12000 900 720 900 510 600

Октябрь

Опытный пруд
15 7,4

580 126 17 16 17 0

Контрольный пруд 820 610 450 125 250 200



5
Вопросы экологии     

разных уровнях их организации (от молеку-
лярного до экосистемного).
  При обосновании ПДК не учитывается 
разный трофический статус экосистем, 
сезонные и зональные особенности, на фоне 
которых проявляется токсичность загрязня-
ющих веществ. Действительно, ПДК не учи-
тывает сезон года, что немаловажно для 
водоемов, расположенных в средних широ-
тах, так как, например, повышение темпера-
туры вдвое приводит к возрастанию токси-
ческого эффекта на порядок [8]. Например, в 
оз. Байкал, где среднегодовая температура 
равна 4 °С, а максимальная не превышает 
14 °С, развитие бактериопланктона, участву-
ющего в разложении органических веществ, 
происходит в десятки раз медленнее, чем в 
мелководных водоемах средней полосы РФ; 
что нельзя не учитывать при установлении 
ПДК [9].
На производственных объектах утилизацию 
сточных вод, содержащих нефть, нефтепро-
дукты и сопутствующие им загрязнители, 
необходимо осуществлять по биотехноло-
гическим схемам, сочетающим механичес-
кую и естественно-биологическую очистку. 
Естественно-биологическая очистка исполь-
зуется как глубокая деградация загрязнений 
и включает различные типы биологических 
сооружений – биопруды (одно-, двух-, трех- 
и четырехступенчатые, одно- или двухсекци-
онные), биоплато, ботанические площадки, 
окислительные каналы и др. Заселяют их 
чередующимися полосами макрофитов в 
5-10 м по ширине акватории водоема или 
поясами вдоль береговой зоны, создавая 
барьер поступающим загрязнениям. В кана-
ле и на биологических прудах растения раз-
мещают как отдельными поясами (в зоне 
поступления стоков, на середине, у выхода), 

так и сплошными полями. Для увеличения 
сроков контактирования загрязнений с био-
ценозом водных экосистем при проточном 
режиме биоинженерные сооружения имеют 
соотношение длины к ширине не менее 4:1 
или 5:1, а занятая высшими водными расте-
ниями поверхность составляет не менее 
40-60 %. Результаты исследований, выпол-
ненных для решения водоохранных задач 
Среднего Поволжья и сопредельных терри-
торий, предлагаются к применению и в дру-
гих районах РФ в виде [10]:
 биоинженерных сооружений по перехвату, 
сбору, очистке и обезвреживанию природ-
ных и сточных вод, загрязненных нефтью, 
нефтепродуктами и сопутствующими вещес-
твами многочисленных нефтепромыслов, 
предприятий переработки нефти и ее про-
дуктов и приравненных к ним хозяйств в 
различных климатических зонах и террито-
риях;
 специальных комплексных, гидротехни-
ческих и естественно-биологических схем 
обессоливания и детоксикации стоков от 
разнообразных солей, ядохимикатов, тяже-
лых металлов и других токсичных соедине-
ний с переводом их в безвредные продукты;
 технологических схем глубокой очистки 
диффузного поверхностного стока, смы-
ваемого с сельскохозяйственных угодий и 
других территорий, включая населенные 
пункты на малых реках, водотоках и водо-
хранилищах, которые способствуют сбору и 
утилизации рассеянных загрязнений, защите 
основных водных ресурсов от засоления, 
деградации и истощения;
  очистных и доочистных сооружений 
животноводческих комплексов (свинокомп-
лексов, ферм крупного рогатого скота, пти-
цефабрик и звероферм), обеспечивающих 
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подготовку их сточных вод до норм оборот-
ного водоснабжения, полива (орошения) 
любых сельскохозяйственных культур и 
выращивания рыбной продукции;
Оставаясь в водоеме после отмирания, вод-
ные растения отдают воде все ранее накоп-
ленное и в процессе их разложения портят 
воду. Целесообразно убирать их из водоема 
до начала отмирания и утилизировать в виде 
стройматериалов, сырья для производства 
бумаги, декоративных изделий, фитогенных 
удобрений, корма для животных, дичи и, 
наконец, для рекуперации вторичных мате-
риалов (поллютантов и др.).

Управление процессами самоочищения водо-
ема, основанными на фильтрационной и седи-
ментационной активности животного насе-
ления водоемов. Чистота вод – во многом 
результат фильтрации и седиментации, осу-
ществляемой зоопланктоном и бентосом – 
ракообразными, моллюсками личинками 
комаров и др. Большинство из этих организ-
мов добывает пищу, отцеживая из воды взве-
си, отчасти транспортируя ее в грунт в виде 
фекальных и псевдофекальных комочков, 
способствуя захоронению вредных веществ в 
грунте. Работа их настолько интенсивна, что 
оз. Байкал исключительной чистотой своих 
вод во многом обязано веслоногому рачку 
эпишуре (Epischura baicalensis), который за 
год трижды процеживает всю воду озера.
В пресных водах огромная фильтрационная 
работа выполняется перловицами, беззубка-
ми, дрейссеной и другими двустворчатыми 
моллюсками. Например, перловицы Unio 
modestus и U. tumidus длиной 5-6 см и такие 
же по размерам беззубки Апоdonta piscinalis 
отфильтровывают при температуре 9-10 °С 

до 12 л воды в сут. С повышением темпера-
туры до 20 и 30 °С количество воды, про-
фильтровываемой этими же моллюсками, 
возрастает, соответственно, до 16 и 28 л в 
сут; крупные перловицы и беззубки, достига-
ющие 9-11 см, могут отфильтровывать за 
сутки до 60-70 л воды на одну особь. 
Дрейссена (D. роlymorpha) длиной 2-3 см 
при температуре 17-18 °С пропускает через 
себя за сутки до 1,5-2 л [11]. 
В работе о фильтрационной и минерализа-
ционной способности наиболее распростра-
ненных видов двустворчатых моллюсков (в 
основном дрейссены) Волгоградского водо-
хранилища [11] показано, что при средней 
численности моллюсков в этом водохрани-
лище 648 экз/м2 за вегетационный период с 
апреля по ноябрь они отфильтровывают 
около 840 млрд. м3 воды, что более чем в 24 
раза превышает полный объем водохранили-
ща. Количество вещества, отцеживаемого 
моллюсками, достигает за вегетационный 
период 36 млн. т, из которых 29 (8,3 кг/м2) 
перемещается на грунт и минерализуют 811 
тыс. т беззольного органического вещества. 
В расчете на 1 м2 акватории отцеживается за 
8 месяцев 240 м3, или 1 м3 в сут. В летнее 
время (июнь – август) за месяц отфильтро-
вывается 160-180 млрд. м3 воды – 5-6 объ-
емов всего водохранилища. Степень отфиль-
тровывания частиц размером 1-З мкм 
достигает 90-92 % с их увеличением до 20-30 
мкм более 97-100 %. В Учинском водохрани-
лище дрейссены отфильтровывают за год два 
объема всего водоема [12].
Огромную работу по осветлению воды 
выполняет зоопланктон. По расчетам [13], 
при 20 °С планктонные рачки фильтруют за 
сутки 360 мл воды на 1 мг массы; при обыч-
ной их биомассе в эвтрофных озерах около 3 
мг/л весь объем воды пропускается через 
фильтровальный аппарат всего за 1 сут.
Очень велика в биологическом самоочище-
нии также вододвигательная функция филь-
тратов и седиментаторов. Вызываемое ими 
перемешивание воды ускоряет процесс 
минерализации органики и биологической 
детоксикации загрязнений.
Чрезвычайно велико прижизненное инкор-
порирование загрязняющих веществ гидро-
бионтами и последующая биоседиментация, 
связанная с опусканием на грунт отмерших 
организмов, что представляет собой самосто-
ятельный фактор улучшения качества воды, 
сопряженный, однако, с ухудшением токси-
кологической характеристики самих гидро-
бионтов. Благодаря способности беспозво-
ночных и рыб накапливать микроэлементы, 
тяжелые металлы, в том числе ядовитые 
(ртуть, свинец, мышьяк, радиоактивные эле-
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менты), их концентрация в тканях может в 
сотни тысяч раз превосходить содержание в 
воде. Благодаря этому многие из них полез-
ны как источник микроэлементов, но вместе 
с тем употребление их в пищу может грозить 
отравлением тяжелыми металлами или быть 
опасным. 
Некоторые весьма распространенные токси-
канты (в частности, хлорорганические пес-
тициды) накапливаются и перераспределя-
ются в трофических цепях, причем в высших 
звеньях (хищные рыбы, рыбоядные птицы) 
их концентрации могут превышать исходные 
значения в водной массе на пять-шесть 
порядков или, иначе говоря, коэффициенты 
накопления могут выражаться величинами 
порядка 104-106. Возникает парадоксальная 
ситуация: при «чистой» по всем показателям 
воде, уровень токсической загрязненности 
всей экосистемы может быть достаточно 
высоким, что определяет реальную опас-
ность вредных последствий в ходе народно-
хозяйственного использования водоема [14].

Управление процессами самоочищения водо-
емов и повышения их продуктивности, осно-
ванными на трофических связях. Заросли 
макрофитов, если их вовремя не убирать, 
создают значительные помехи в эксплуата-
ции водоемов, особенно оросительных и дру-
гих водоводных каналов. Зарастание снижа-
ет пропускную способность каналов и 
коллекторной сети, отмершие растения 
являются причиной их вторичного загрязне-
ния. Зарастание создает благоприятные 
условия для выплода в водоемах кровососу-
щих насекомых и ухудшает условия рыбо-
ловства. В массовых количествах могут 
появляться в водоемах хары, рдесты, трост-
ники, рогоз, камыш; все эти виды светолюби-
вы и затенение водоемов, в частности кана-
лов, древесными насаждениями может 
предупреждать их развитие. 
Крайне эффективным средством борьбы с 
зарастанием каналов оказались раститель-
ноядные рыбы, в частности питающийся 
макрофитами белый амур. Например, 
вследствие бурного зарастания участка 
Каракумского канала, особенно ниже 
Келифского водохранилища, приходилось 
проделывать за вегетационный период 
свыше 10 тыс. км проходок механизмами, 
удаляющими из русла канала мягкую вод-
ную растительность. Теперь зарастание пре-
дотвращается исключительно самопроизво-
дящими стадами белого амура. Благодаря 
вселению белого амура предотвращено 
зарастание оросительных каналов в Ташауз-
ском и Чарджоуском оазисах Республики 
Туркменистан; в Мургабском оазисе, в кана-

лах Ала-ша-яб, Сухтыяб. Только в одной 
Республике Туркменистан отпала необходи-
мость в очистке 23 тыс. км каналов; значи-
тельное количество каналов очищается 
белым амуром в Республике Узбекистан и 
др. регионах бывшего СССР. Одновременно 
огромная сеть каналов превращается в высо-
копродуктивные рыбохозяйственные угодья.
Большой мелиоративный и рыбохозяйствен-
ный эффект получен при использовании 
растительноядных рыб для предотвращения 
зарастания водоемов-охладителей. Следует 
отметить, что интенсивное выедание белым 
амуром макрофитов может усиливать цвете-
ние водоемов, поскольку в распоряжении 
водорослей оказывается дополнительное 
количество биогенов. Поэтому в ряде случа-
ев в водоемы полезно одновременно с белым 
амуром вводить альгофага – белого толсто-
лобика; например, совместное вселение этих 
рыб в Хаузханское водохранилище привело 
к предотвращению его зарастания на фоне 
умеренного развития водорослей, поедаемых 
белым толстолобиком. Через три года после 
вселения белых амуров также практически 
полностью было очищено от надводной и 
подводной растительности одно из ураль-
ских водохранилищ-охладителей [15].

Управление процессами самоочищения водо-
ема, основанными на создании биоинженер-
ных систем на берегах и пляжах. Активно и 
постоянно размываемые берега водохрани-
лищ необходимо укреплять, однако повсе-
местно это делается посредством сплошно-
го крепления откосов камнем или бетоном 
(пассивные методы крепления). Помимо 
дороговизны, пассивные методы крепления 
ведут к биологическому омертвлению бере-
гов. Гораздо дешевле и долговечнее т.н. 
активный метод защиты берегов – создание 
песчаных и гравийных пляжей в межбун-
ных пространствах. По подсчетам Учинской 
лаборатории Московского водопровода [5], 



8
Н.Н. Митина и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №7, июль 2011 г.  с. 2-10

только откос пляжа при высоте волны 20 см 
фильтрует в час 120 м3 воды на 1 км берега 
– крупный фактор самоочищения. Эта 
цифра заметно увеличивается, если учесть 
очистку песчаным мелководьем, прилегаю-
щим к пляжу. В межбунных простран ствах, 
кроме того, задерживается и на месте мине-
рализуется много загрязнений. Одно вре-
менно вместо размытой глины и почвы 
создаются прекрасные пляжи для купаль-
щиков, а вносимые ими загрязнения ликви-
дируются на месте. 
Разрушение органических веществ и уско-
ренная их минерализация осуществляется на 
искусственно созданных песчаных и мелког-
равийных мелководьях на водохранилищах 
и перекатах на каналах. 
Биоинженерные системы защиты от разру-
шения берегов, для обезвреживания поверх-
ностного стока, смываемого с прилегающих 
территорий, основаны также на применении 
биологических фильтрующих заслонов, 
включающих отдельные виды высших вод-
ных растений – тростника обыкновенного 
(Phragmites communis Trin.), рогоза узколист-
ного (Typha angustifolia L.), рогоза широко-
листного (Typha latifolia L.), камыша озерно-
го (Scirpus lacustris L. и др.), кустарников и 
деревьев (Salix fragilis L.), ивы остролистной 
(S. acutifolia Willd), ракит (S. сaprea, S. Abbo 
L.), ивы пятитычинковой (S. pentandra L.), 
ольхи серой или белой (Alnus incana (L.) 
Moench) [10]. Значительное уменьшение 
поступления органических веществ с бере-
гов достигается путем раскорчевки и залуже-
ния 15-метровой полосы вдоль берега и 
посадки 2–3-рядной еловой лесозащитной 
полосы, поскольку опад вечнозеленой дре-

весной растительности, по сравнению с 
широколиственной, минимален. 
Устойчивость берегов к эрозии определена 
соотношениями высоты берега, типом бере-
говой растительности и, соответственно, 
корневой системой, литологическим строе-
нием берегов и углом наклона берега. Для 
стабилизации берегов и сокращения эрозии 
весьма эффективна древесная раститель-
ность как при нормальном уровенном режи-
ме стока, так и при паводках и наводнениях 
[16]. На малых равнинных водоемах влияние 
растительности на морфологию берегов 
может быть определяющим – прибрежная 
растительность замедляет скорости течения, 
задерживает влекомые наносы (перегоражи-
вая течение и удерживая наносы листвой) и, 
таким образом, снижая боковую и русловую 
эрозии, связывает почво-грунты и делает их 
устойчивыми к водной эрозии [17]. Объем 
данной статьи не позволяет подробно оста-
новиться на всех экологических проблемах в 
водоемах и способах их минимизации. 

К другим способам управления процессами 
самоочищения водоема и повышения их био-
продуктивности относятся: регулирование 
цветения в водоеме с использованием анта-
гонизма высших растений и планктона, 
улучшение кислородного режима водоема 
путем создания перепадов, уменьшение пос-
тупления органических веществ с берегов 
путем раскорчевки и залужения 15-метрово-
го участка вдоль берега и затем посадки 
двух-трех-рядной еловой лесозащитной 
полосы, разработка биологически целесооб-
разных конструкций каналов, водохрани-
лищ, водозаборных сооружений и др. 
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Так как важнейшим показателем устойчиво-
го состояния экосистемы (в том числе и вод-
ной) является ее биоразнообразие, обеспечи-
вающее замкнутость трофических цепей и 
энергетических связей, то, в свою очередь, 
ландшафтное разнообразие (разнообразие 
биотопов) является важнейшим условием 
сохранения требуемого биологического раз-
нообразия. Каждый природный акватори-
альный и донный комплекс (ДПК) несет 
свою самоочистительную нагрузку в реаби-
литации всего водоема, поэтому районирова-
ние и комплексное исследование подводных 
ландшафтов с точки зрения их роли в подде-
ржании устойчивого качества вод и равнове-
сия экосистемы водного объекта является 
весьма актуальной. С этих позиций основой 
для принятия природоохранных решений 
является выявление ДПК, проявляющих 
максимальную самоочистительную актив-
ность и разработка мероприятий, обеспечи-
вающих сохранность данных ДПК и расши-
рение их площадей [18].
Деградация пресноводных экосистем сопро-
вождается понижением продуктивности 
морей и океанов. Устьевые области рек, впа-
дающих в моря и океаны, обладают уникаль-
ной структурой и природно-ресурсным 
потенциалом [19], формирующимися в 
результате сложной динамики речных и мор-
ских наносов и смешения вод, в пределах 
которых формируются особые пресноводно-
морские экосистемы. Благодаря приноси-
мым рекой биогенным веществам, подвиж-
ности вод, хорошо прогреваемому 
мелководью, особенностям гидрохимическо-
го режима устья рек обладают высокой био-
продуктивностью и в то же время выполня-
ют уникальную роль в обеспечении 
воспроизводства как морских, так и пресно-
водных экосистем, в результате чего эколо-
гическая значимость устьевых областей рас-
пространяется на обширные пространства, 
занятые реками, морями и океанами. 
Именно устья рек подвергаются особенно 
сильному антропогенному воздействию – 
даже в районах, где береговая полоса моря 
промышленно не освоена и слабо заселена, 
загрязняющие вещества могут поступать с 
отдаленных участков вместе с речным стоком 
и накапливаться, прежде всего, в приустьевых 
областях. Особенно уязвимыми оказываются 
гидробионты, находящиеся на ранних стади-
ях развития, и устья рек часто становятся 
барьером для многих ценных видов проход-
ных и полупроходных рыб, нерестящихся в 
реках. Таким образом, вследствие деградации 
рек экономические потери несут и страны, 
занимающиеся морским промыслом. 
Восстановление пресно водных экосистем 

необходимо и для увеличения биопродуктив-
ности морских мелководий, окраинных морей 
и Мирового океана в целом. 

Заключение

C
войство водоемов к самоочищению, без-
условно, следует использовать, но при-
роде нужно помогать, прекратив сбрасы-

вать сточные воды и переходя на замкнутые 
системы промышленного водоснабжения. 
Задача природоохранной деятельности на 
водоемах сводится к тому, чтобы, используя 
природные рычаги самоочистительной 
активности сообществ гидробионтов, насе-
ляющих водоемы, направлять природоох-
ранную деятельность на сохранение их био-
ценозов. Нужно научиться внедрять 
разработки по активизированию природных 
свойств водоемов к самоочищению, расши-
рить работы по интродукции гидробионтов в 
водоемы с целью интенсификации процес-
сов самоочищения, управлять процессами 
зарастания, уметь их усиливать по мере 
надобности, понимать, какие растения и 
животные наиболее эффективны в каждой 
конкретной ситуации, убирать фитомассу из 
водоема до начала ее отмирания.
Необходима организация мониторинга по 
восстановлению биологической полноцен-
ности воды в водоемах питьевого назначения. 
Успех мониторинга зависит не только от свое-
временного анализа данных, но каждая его 
программа должна быть долговременной и 
поддерживаться в рабочем состоянии опреде-
ленным уровнем финанси рования и техни-
ческого обеспечения. Руководствуясь этими 
программами, мы должны помнить, что вода 
относится к тем ресурсам, которые могут 
быть восстановлены благодаря способности 
водоемов к самоочищению.
Учитывая исключительную роль гидробион-
тов в формировании «биологически чистой» 
воды, следует поставить вопрос перед прави-
тельством РФ о создании гидробиологичес-
кой службы при организациях, отвечающих 
за комплексное использование водного 
фонда страны. 
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Freshwater basin capacity for self-
purification has been overviewed. It 

is reached by biological cycle including 
organic matter creation, transformation 
and decomposition implemented by 
trophic (food) connections of bacterial, 
animal and plant worlds. Every natural 
aquatorial and bottom complex is 
shown to have its own self-purification 

load in the process of water basin 
purification. Therefore zoning and 
comprehensive analysis of underwater 
landscape is of a big importance. From 
this point, nature conservation activity 
should be based on detection of 
complexes with the heist self-purification 
capacity, maintenance of their activity 
and broadening of their areas.
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Введение

Т
ульская область характеризуется низкой 
заболоченностью. Болотные экосистемы 
занимают 0,07 % территории, однако раз-

личаются геоморфологическим положением, 
способом водно-минерального питания, 
характером растительного покрова, строени-
ем торфяной залежи, направлением болото-
образовательного процесса. 
Наименее изученными являются болота, 
сформированные в карстовых и карстово-
суффозионных понижениях. Такие болота 
обнаружены и описаны в разных регионах 
Европейской России [1-3]. Для территории 
Тульской области сведения о карстовых боло-
тах имеются в работах [4-6]. Следует отме-
тить, что данные о гидрологических показате-
лях болот крайне незначительны [6]. 
Начавшийся в 2000 г. новый этап в изучении 
карстовых болот, помимо изучения структу-
ры растительности и генезиса, сопровожда-
ется постановкой мониторинговых наблюде-
ний за динамикой уровня болотных вод, рН 
и некоторыми гидрохимическими показате-
лями. 

Материалы и методы исследования

Р
езультаты современных исследований 
показали, что карстовые явления на 
территории области достаточно широко 

распро странены, что связано с геологически-
ми, гидрогеологическими, тектоническими 

В статье рассматриваются особенности растительного 

покрова карстово-суффозионных болот, показаны 

различия по уровню залегания болотных вод, его сезонной 

динамике, электропроводности и некоторым 

гидрохимическим показателям для разных фитоценозов 

на примере болот у пос. Озерный (Тульская область).

* Адрес для корреспонденции:   dvisloguzova@gmail.com

особенностями [7, 8]. Однако заболачивание 
карстовых форм рельефа наиболее интен-
сивно протекает в пределах полосы рас-
пространения широколиственных лесов 
(Тульские Засеки), протянувшихся через 
центральную часть области. В настоящее 
время известны и в различной степени 
обследованы 15 комплексов карстово-суф-
фозионных болот (примерно 120 заболочен-
ных провалов) [9-14]. Одним из наиболее 
крупных является комплекс у поселка 
Озерный (12 км к югу от г. Тула), состоящий 
из 37 воронок, находящихся на разных ста-
диях заболачивания [12]. Данный комплекс 
болот явился объектом настоящих исследо-
ваний. Для удобства каждой из воронок был 
присвоен свой номер от 1 до 37. В данной 
статье мы рассматриваем три модельных 
болота (№№ 2, 5, 10). На этих объектах про-
водились комплексные исследования, вклю-
чающие описание и картирование раститель-
ного покрова, изучение особенностей 
водно-минерального питания, наблюдения 
за уровнем болотных вод (УБВ), рН, элект-
ропроводностью и некоторыми гидрохими-
ческими показателями.
Анализ карт и топографическая съемка поз-
волили уточнить расположение и относи-
тельный гипсометрический уровень болот 
(рис. 1). Стандартные геоботанические опи-
сания [15, 16] послужили базой для состав-
ления карт растительных сообществ модель-
ных болот [17]. 
Структура растительного покрова и разно-
образие фитоценозов определяются особен-
ностями водно-минерального питания боло-
та. Среди показателей рассматриваются 
уровень болотных вод и химические свойс-
тва воды. Для измерения УБВ в торфяную 
залежь по обычной методике [18, 19] были 
установлены трубки PVC диаметром 5,5 см, 
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длиной 60 см, перфорированные по всей 
длине через каждые 5 см. Нижние отверс-
тия трубок были закрыты деревянными 
пробками, предохраняющими от заполне-
ния торфом, а сверху устья скважин при-
крывались пластиковыми крышками для 
защиты от осадков и мусора. Верхние части 
трубок были занивелированы относительно 
репера, расположенного на минеральном 
берегу. За нулевую отметку была принята 
поверхность болота. При наличии мохового 
яруса за поверхность болота принимали 
поверхность сомкнутых головок сфагновых 
мхов. В остальных случаях под поверхнос-
тью болота понимали уплотненную поверх-
ность, образованную переплетением корне-
вищ растений и торфом. Если исследуемый 
участок характеризовался специфическим 
микрорельефом, сочетающим чередование 
микроповышений и микропонижений, 
то рассчитывали среднюю поверхность 
болота.
Измерения УБВ проводили при помощи 
линейки в 12 различных растительных сооб-
ществах в течение трех вегетационных сезо-
нов (май-октябрь с 2006 по 2008 гг.). Частота 
наблюдений составила один раз в три дня. В 
периоды весеннего снеготаяния и летне-
осенних дождей измерения проводились 
чаще [9, 20]. В данной работе представлены 

данные по 2-м показателям – среднее значе-
ние УБВ и амплитуда колебания УБВ за 
период наблюдений. 
Для характеристики химических свойств 
болотной воды были определены значения 
рН и общей минерализации. Параметры 
определяли для корнеобитаемого горизонта 
сплавины. С этой целью в торфяную залежь 
были установлены трубки, аналогичные 
используемым для измерения УБВ, однако 
они были перфорированы только на глубине 
30 см. Трубки были плотно обжаты торфом, 
что препятствовало попаданию воды из дру-
гих слоев залежи. Отбор проб воды произво-
дился при помощи желонки, имеющий вид 
черпака с ручкой. Исследуемые показатели 
измерялись pH-метр-кондуктометром 
Combo «Hanna». Частота наблюдения соста-
вила 2 раза в месяц в течение вегетационных 
сезонов (май – октябрь) с 2007-2008 гг. [9, 
20]. В работе представлены средние данные 
по 8 различным растительным сообществам. 
Кроме того, для болот № 5 (травяное сооб-
щество), № 10 (березово-вахтово-сфагновое) 
и № 2 (березово-телиптерисово-гипновое 
сообщество) был проведен анализ воды на 
содержание некоторых химических ионов: 
HCO3

-, SO4
2-, NO3

-, Са2+, Feобщ. Для этого в 
июне 2010 г. на указанных болотах были 
отобраны образцы болотной воды с глубины 
0-30 см (корнеобитаемый горизонт). Лабора-
торные исследования были проведены ООО 
«ИЛ ТЕСТ–Пущино» по ГОСТам 23268.-78, 
Р 52181-2003, Р 51309-99, 23268.5-78.

Рис. 1. Расположение и относительный гипсометрический уро-
вень модельных болот.
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 Результаты и их обсуждение

Б
олота у п. Озерный (Ленинский район) 
имеют карстово-суффозионное проис-
хождение [8]. Такие болота располага-

ются одиночно (№№ 5, 10 – рис. 1) или соб-
раны в группы. Располагаясь по уклону 
поверхности, такие группы болот образуют 
«каскады» (один из каскадов объединяет 
болота 1, 2, 3 и 4; второй – болото 8 и 9; 
рис. 1). Болота в каскадах контактируют пос-
редством ручьев, представляющих собой 
временные водотоки, состояние которых 
зависит от количества выпавших осадков. 
Кроме того, болота могут быть связаны под-
земным стоком, поскольку уровень залега-
ния грунтовых вод расположен сравнитель-
но неглубоко – средний показатель УГВ за 
1988-2008 гг. на данной территории состав-
ляет 1,5 м. 
Накопление в депрессиях карстово-суф-
фозионного происхождения стекающих 
поверхностных и/или выклинивающихся 
грунтовых вод способствует болотообразова-
тельному процессу. Как показало строение 
торфяных отложений, образование исследу-
емых болот сопровождалось накоплением в 
депрессиях значительного объема воды и 
формированием небольшого озерка, на 
поверхности которого со временем началось 
образование торфяной сплавины [14]. Таким 
образом, торфяные отложения болот пред-
ставлены сплавиной, имеющей толщину 1,5–
2,5 м и плавающей на поверхности воды. 
Глубина депрессий – 8-10 и более метров. Их 
дно выстлано глиной, на которой часто име-
ются слои гипнового торфа.
Растительный покров сплавин достаточно 
разнообразен, что отражает этапы болотооб-
разовательного процесса и особенности вод-
но-минерального питания разных частей 

болота. Рассмотрим зависимость структуры 
растительного покрова болот от гидрологи-
ческих особенностей объектов и некоторых 
их гидрохимических показателей. 

Болото № 5 (рис. 1) образовано в одиночном 
провале (площадь 0,05 га, глубина 7 м) и 
находится на начальной стадии заболачива-
ния. На глубину три метра от бровки данный 
провал заполнен водой, на поверхности 
которой сформирована 40-см сплавина, 
состоящая из древесного опада – веток и 
листьев (преимущественно клена и ясеня, 
произрастающих на минеральном берегу). В 
составе торфяных отложений обнаружены 
споры кочедыжника, остатки хвоща, бело-
крыльника, злаков и других трав, зеленых 
мхов [14]. Современный растительный пок-
ров представлен эвтрофным травяным гиг-
рофильным кочедыжниково-недотроговым 
(Athyrium filix-femina + Impatiens noli-tan-
gere) сообществом с участием (10-15 %) 
Calliergon cordifolium (рис. 2).

Рис. 2. Карто-схемы растительных сообществ карстовых болот у 
пос. Озерный (1 – болото № 5, 2 – болото № 10, 3 – болото № 2).
Условные обозначения:
1. Обводненная окрайка
Растительные сообщества:
2. Разнотравное (Calla palustris+Solanum dulcamara, Calla palustris 
+ Lysimachia vulgaris, Calla palustris+Scirpus sylvaticus, Calla 
palustris  + Athyrium filix-femina)
3. Кочедыжниковое (Athyrium filix-femina)
4. Березово-камышовое (Betula pubescens-Scirpus sylvaticus)
5. Березово-вахтово-гипновое (Betula pubescens-Menyanthes 
trifoliata – Plagiomnium medium + Calliergon cordifolium)
6. Березово-телиптерисово-гипновое (Betula pubescens-Thelypteris 
palustris  + Calliergon cordifolium)
7. Березово-вахтово-сфагновое (Betula pubescens-Menyanthes 
trifo liata – Sphagnum riparium)
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Данный фитоценоз сформирован в условиях 
высокого обводнения, поскольку уровень 
болотных вод находится на глубине (-1,2) см 
в течение всего периода наблюдений. 
Сезонные колебания этого показателя выра-
жены очень слабо, их амплитуда составляет 
3 см (рис. 3).
Показатели рН и общей минерализации – 
одни из наиболее высоких среди рассматри-
ваемых модельных сообществ, их средние 
значения за наблюдаемый период составля-
ют 5,8 и 86 мг/л, соответственно (табл. 1).
Максимумы этих значений приходятся на 
весеннее время после снеготаяния, а также 
на периоды после дождей. 
Гидрохимический анализ болотной воды 
показал, что содержание гидрокарбонатов 
(102, 48 мг/л), нитратов (3,43 мг/л) и каль-
ция (16,62 мг/л) максимально, а сульфатов 
(1,61 мг/л) и железа (1,12 мг/л) – мини-
мально среди изученных объектов (табл. 1). 
Полученные результаты свидетельствуют о 
богатом водно-минеральном питании боло-
та, что связано с активным стоком делюви-
альных (поверхностных) вод. Именно за 
счет такого стока во время снеготаяния и 
ливневых дождей происходит увеличение 
УБВ, а также значений рН, общей минерали-
зации и содержания некоторых ионов. 
Вследствие небольшой площади болота, 
делювиальные воды, богатые минеральными 
веществами, распределяются достаточно 
равномерно по его поверхности, что прояв-
ляется в однородном растительном покрове. 
По мере развития сплавинного болота, 
сопровождающегося горизонтальным и 
вертикальным приростом сплавины, влияю-
щим на распределение питающих болото 
вод, более резко проявляется пространствен-
ная дифференциация растительности. Это 
можно проиллюстрировать на примере сле-
дующих объектов.

Рис. 3. Динамика уровней болотных вод в болотах № 2, 5, 10 за 
2006, 2007, 2008 гг. 
Условные обозначения: 
1 – травяное сообщество (болото № 5); 
2 – березово-вахтово-сфагновое (болото № 10); 
3 – березово-камышовое (болото № 2); 
4 – березово-телиптерисово-сфагновое (болото № 2); 
5 – березово-вахтово-сфагновое (болото № 2)
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коррелируют со снижающимися значениями 
содержания гидрокарбонатов (36,6 мг/л) и 
кальция (9,42 мг/л), и, напротив, с высокой 
концентрацией сульфатов (2,45 мг/л) и 
железа (2,29 мг/л) (табл. 1). 

Болото № 2 (рис. 1) расположено в пониже-
нии, образовавшемся из нескольких объеди-
нившихся карстовых провалов. Площадь 
болота 0,2 га, максимальная глубина провала 
8 м, мощность торфяной сплавины составля-
ет 1,5 м. Сплавина образована осоковым, 
осоково-сфагновым, травяным и травяно-
сфагновым (верхний горизонт) низинными 
видами торфа [14]. В окраинных частях, 
которые характеризуются более богатым 
водно-минеральным питанием за счет смыва 
с минеральных склонов, сформированы тра-
вяные (Calla palustris + Solanum dulcamara, 
реже Athyrium filix-femina + Impatiens noli-
tan gere) и березово-камышовое (Betula pube-
 s cens – Scirpus sylvaticus) сообщества (рис. 
2.3). Для последнего фитоценоза характерно 
высокое положение болотных вод – среднее 
значение (-3 см). Сезонный ход выражен 
отчетливо – наиболее значимые максимумы 
отмечаются после снеготаяния (апрель). 
Также показано повышение уровней после 
сильных ливней. Амплитуда УБВ за период 
исследования высока – 12,6 см за счет мак-
симального подтопления, которое отмечает-
ся в весенний период (рис. 3). Средние пока-
затели рН (5,4) и общей минерализации 
(90 мг/л) высоки и сравнимы с таковыми в 
травяном фитоценозе болота 1, что обуслов-
лено окраинным положением и стоком 
поверхностных вод (табл. 1).
С продвижением к центральной части болота 
травяные и березово-камышовые сообщества 
сменяются березово-телиптерисово-гипно-
вым (Betula pubescens-Thelypteris palustris – 
Calliergon cordifolium) фитоценозом. Для 
этого сообщества характерно достаточно рав-

Болото № 10 (рис. 1) сформировано в оди-
ночном карстовом провале площадью 0,19 га 
и глубиной более 7 м. Залежь представлена 
сплавиной мощностью 1 м, сложенной тра-
вяным и травяно-сфагновым низинными 
видами торфа [14]. В настоящее время боло-
то облесено березой. Современный расти-
тельный покров неоднороден и представлен 
березово-вахтово-гипновым (Betula pube-
scens – Menyanthes trifoliata – Plagiomnium 
medium+Calliergon cordifolium) и березово-
вахтово-сфагновым (Betula pubescens – 
Meny an th es trifoliata – Sphagnum riparium) 
сообществами. Только в окраинных частях 
сформированы травяные сообщества Calla 
palustris + Solanum dulcamara, Calla palus tris +  
Lysimachia vulgaris, Athyrium filix-femina +  
Calla palustris (рис. 2.2). Средний уровень 
болотных вод (рис. 3) составляет (-4,5) см за 
период наблюдений. Этот показатель одина-
ков для березово-вахтово-гипнового и бере-
зово-вахтово-сфагнового сообществ данного 
болота. Сезонные колебания УБВ выражены 
достаточно слабо, средняя амплитуда состав-
ляет 7 см – в березово-вахтово-сфагновом, 
6,4 см – в березово-вахтово-гипновом фито-
ценозах. Гидрохимические показатели в раз-
ных сообществах различны: рН болотной 
воды в березово-вахтово-гипновом сообщес-
тве составляет 5,2, общая минерализация – 
48 мг/л; в березово-вахтово-сфагновом цент-
ре болота среднее значение рН – 5, а 
содержание минеральных веществ возраста-
ет до 60 мг/л. Как в и дно, в данных сообщест-
вах происходит снижение значений рН и 
минерализации по сравнению с травяным 
фитоценозом болота № 5. Эти результаты 

Таблица 1
Некоторые гидрохимические показатели болотных вод карсто-
вых болот Тульской области

Объект

показатель 

Реакция 
среды, рН 

Общая минерализация
(мг/л)

HCO3
-

(мг/л)
NO3

-

(мг/л)
SO4

2-

(мг/л)
Ca+

(мг/л)
Feобщ
(мг/л)

1 5,8 86 102,48 3,43 1,61 16,62 1,12

2 5,4 90 – – – – – 

3 5,2 48 – – – – – 

4 5 60 36,6 0,31 2,45 9,42 2,29

5 – – 24,4 0,63 3,18 8,64 2,51

6 5,1 59 – – – – – 

Растительные сообщества: 1 – травяное (болото № 5); 2 – бере-
зово-камышовое (болото № 2); 3 – березово-вахтово-гипновое 
(болото № 10); 4 – березово-вахтово-сфагновое (болото № 10); 
5 – березово-телиптерисово-гипновое (болото № 2); 6 – березо-
во-вахтово-сфагновое (болото № 2).
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номерное увлажнение в течение наблюдаемо-
го периода (рис. 3) – амплитуда УБВ состав-
ляет 6,8 см, а среднее УБВ – (-7 см). Данное 
сообщество отличается наиболее низким 
содержанием гидрокарбонатов (24,4 мг/л), 
кальция (8,6 мг/л). Однако количество суль-
фатов и железа (3,18 и 2,51 мг/л) – наиболь-
шее среди рассмотренных объектов (табл. 1).
Непосредственно в центральной части боло-
та, в березово-вахтово-сфагновом фитоценозе 
(Betula pubescens-Menyanthes trifoliata – 
Sphag  num riparium) (рис. 3.2) среднее значе-
ние УБВ понижается до (-8,7 см), а амплиту-
да этого показателя составляет 7,2 см (рис. 3). 
Изменение гидрохимических характеристик 
рассматривалось только для березово-вахто-
во-сфагнового сообщества, в котором значе-
ния рН и общей минерализации равны 5,1 и 
59 мг/л, соответственно (табл. 1).
Таким образом, в направлении «окрайка – 
центр» происходит обеднение водно-мине-
рального питания. Это объясняется тем, что 
в данном направлении роль делювиальных 
вод в питании участков болота снижается 
вследствие горизонтальной фильтрации 
через торф, а доля атмосферных осадков, 
напротив, возрастает. Кроме того, с продви-
жением к центру болота уменьшается ампли-
туда УБВ, что указывает на более стабиль-
ные условия увлажнения. Последнее связано 
с тем, что именно в центральной части спла-
вина имеет максимальную толщину, благода-
ря чему уровневый режим более «автоно-
мен» по сравнению с окрайками.

Заключение

В 
ходе геоботанического картирования 
трех модельных объектов (площадью 
0,44 га) было выделено 6 растительных 

ассоциаций. Такое разнообразие можно объ-
яснить неоднородностью экологических 
условий, основными из которых являются 
степень и характер обводнения (УБВ, амп-
литуда УБВ), а также гидрохимические 
показатели (общая минерализация, рН, 
содер жание питательных веществ). 
Как показали исследования, рассмотренные 
сообщества можно разделить на две груптра-
вяные (Athyrium filix-femina + Impatiens noli-
tangere) и древесно-травяные (Betula pube-
scens – Scirpus sylvaticus); 
  березово-травяно-гипновые и березово-
вахтово-сфагновые (Betula pubescens-Meny-
an  thes trifoliata – Plagiomnium medium +  
Callier  gon cordifolium, Betula pubescens – 
Thely pteris palustris – Calliergon cordifolium, 
Betula pube scens – Menyanthes trifoliata – 
Sphagnum ripa rium).

Для первой группы характерно обильное 
увлажнение (среднее УБВ (-1,2) и (-3) см, 
соответственно, для разных сообществ), 
высокие показатели рН (5,4-5,8), значитель-
ная общая минерализация (86-90 мг/л).
Вторая группа сообществ характеризуется 
достаточно широкой экологической ампли-
тудой – среднее УБВ варьирует от (-4,5) см 
до (-8,7) см. При этом значения гидрохими-
ческих показателей снижаются – рН 5,0-5,2, 
общая минерализация 59-60 мг/л.
Сравнение выделенных групп показывает, 
что в целом общая минерализация в иссле-
дуемых сообществах невелика (табл. 1) и в 
сравнении с обобщенными данными по Рос-
сии (табл. 3) занимает пограничное положе-
ние между разными типами болот. 
Данные покомпонентного состава болотных 
вод свидетельствуют о том, что концентра-
ции HCO3

- и Ca2+ в воде также характеризу-
ются невысокими значениями. Эти показате-
ли по двум из трех исследуемых объектов 
(табл. 1) занимают промежуточное положе-
ние между мезо- и эвтрофными сообщест-
вами (табл. 2, 3), что подчеркивает мини-
мальную роль грунтовых вод в питании 
исследуемых болот. 
Сделанный вывод указывает на важность 
сохранения в естественном состоянии терри-
торий, окружающих болота, поскольку от 
этого зависит трофность делювиальных вод, 
играющих основную роль в функционирова-
нии болотных экосистем карстовых болот. 
Различные антропогенные нарушения, свя-
занные с рекреацией, рубкой окружающих 

Таблица 2
Некоторые гидрохимические показатели болотных вод района 
Большого Васюганского болота [21]

Показатель

типы болот

олиго-
трофные 

болота

мезо-
трофные 

болота

евтрофные 
болота

Реакция среды
рН

4,1–5,43*
4,78

4,6–6,7
5,33

6–7,3
6,36

Общая минерализация
(мг/л)

17,2–41,7
24,6

35,9–98,1
78,8

52,3–483
162

HCO3
- (мг/л)

0,6-23,1
10

2,6–54,9
23,2

36,6–230
97,5

SO4
2- (мг/л)

0–5
2,83

0–8
2,6

2–31
8,9

Ca2+ (мг/л)
2,5–25

10,6
4,6–33

14,7
14–106

43,6

Feобщ
(мг/л)

2,1–4,35
2,97

1,3–3,31
2,06

0,29–1,74
1,01

*Примечание: здесь и далее над чертой – диапазон величин, под чертой – среднее 

значение.
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лесов и другими формами воздействия, 
будут способствовать изменению трофности 
питающих вод, что приведёт не только к 
смене растительности, но и к исчезновению 
ряда редких растительных сообществ, охра-
няемых видов растений и животных, связан-
ных с болотными биотопами [23].
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типы болот

олиго-
трофные 

болота

мезо-
трофные 

болота

евтрофные 
болота

Реакция среды
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3,4–4,2*
3,8

3,9–4,9
4,5

5,4–7,6
6,7

Общая минерализация
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6–19
13
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39
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336
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Plant community peculiarities of karst 
mires have been discussed in the 

article. Water level, seasonal, and 
conductivity differences for various 

phytocenoses have been shown, mires 
near Ozernyi settlement (Tula region) 
were taken as examples.

Key words:  karst mires, plant 
communities, water level, conductivity
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Введение

О
бщеизвестно, что наиболее серьезное 
загрязнение водной среды углеводоро-
дами происходит при аварийных раз-

ливах нефти и газового конденсата. При 
этом углеводороды, поступая в различные 
водные объекты (озера, реки, моря), образу-
ют плавающую на воде пленку, растворенные 
или эмульгированные формы, а также могут 
быть представлены осевшими на дно или 
адсорбированными донными отложениями 
тяжелыми фракциями [1]. Углеводороды в 
водной среде оказывают прямое или косвен-
ное негативное воздействие на обитающие в 
ней организмы (гидробионты). Так, при раз-
ливе 1 т нефти может образоваться пленка, 
способная покрыть до 12 км2 водного зерка-
ла, что приводит к нарушению жизненно 
важных обменных процессов между атмос-
ферой и гидросферой, повышению темпера-
туры поверхностного слоя воды, ухудшению 
газообмена и т.д., и, в конечном счете, к гибе-
ли гидробионтов [2]. 
Цель настоящей работы состояла в анализе, 
систематизации и обобщении информации, 
касающейся проблемы загрязнения водной 
среды углеводородами и ее решения. 
Логика указанной проблемы требовала изло-
жения данной информации в следующей 
последовательности:
1) представить вышеназванные загрязните-
ли водной среды: нефть и газовый конденсат, 
как углеводородсодержащие химические 
вещества;

Представлены данные по наиболее значительным 

аварийным разливам углеводородов (нефти и газового 

конденсата) в водную среду в различных регионах страны. 

Обосновывается риск загрязнения водной среды 

углеводородами и описываются профилактические 

и ремедиационные меры по предупреждению аварийных 

разливов углеводородов в водную среду 

и ликвидации их экологических последствий.

* Адрес для корреспонденции:   galiulin-rauf@rambler.ru

2) привести примеры наиболее значитель-
ных аварийных разливов углеводородов в 
водную среду;
3) обосновать риск загрязнения водной 
среды углеводородами; 
4) описать профилактические меры по пре-
дупреждению аварийных разливов углеводо-
родов в водную среду;
5) описать ремедиационные меры по ликви-
дации экологических последствий аварий-
ных разливов углеводородов в водную среду.

Результаты и их обсуждение

Н
ефть и газовый конденсат как углеводо-
родсодержащие химические вещества. 
Основной частью нефти являются угле-

водороды со средним их содержанием в 80 % 
[3]. При этом общее число индивидуальных 
углеводородных соединений, входящих в 
состав нефти, достигает 1000; они различают-
ся по молекулярной массе в ряду от С5Н12 
(пентан) до С40Н82 (тетраконтан) и по строе-
нию молекул. Среди углеводородов выделя-
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ют следующие группы: алканы (парафины, 
алифатические углеводороды и углеводороды 
метанового ряда) с общей фор мулой СnH2n+2; 
цикланы (нафтеновые угле водо роды, цикли-
ческие) – CnH2n, СnH2n-2 и СnH2n-4; арены 
(ароматические угле водороды) – СnH2n-6, 
СnH2n-12, СnH2n-18, что служит основой для 
выделения различных типов нефти по соот-
ношению этих трех групп веществ. 
Газовый конденсат представляет собой смесь 
жидких углеводородов (С5H12 + высшие 
гомологи), выделяющихся из природных 
газов при эксплуатации газоконденсатной 
залежи в результате снижения пластовых 
давлений и температуры. Наиболее распро-
странены газовые конденсаты с преоблада-
нием метановых углеводородов при значи-
тельной доле нафтеновых углеводородов. 
Молекулярная масса газового конденсата 
колеблется в пределах 92-158 атомных еди-
ниц массы. Газовый конденсат имеет мень-
шую по сравнению с нефтью плотность, 
составляющую, соответственно, 0,7-0,8 и 0,8-
1,1 г/см3.

Аварийные разливы углеводородов в водную 
среду. В 2003 г. в Иглинском районе Респуб-
лики Башкортостан вследствие порыва 
нефтепровода был загрязнен приток р. Сим 
(бассейн р. Волга) нефтью до 22 ПДК (пре-
дельно допустимая концентрация) [4]. В том 
же году в районе пос. Яя Кемеровской облас-
ти также в результате порыва нефтепровода 
произошло загрязнение р. Яя (бассейн р. 
Обь) нефтью, составившее 150 ПДК в 25 км 
ниже места аварии [5]. В 2004 г. в районе с. 
Бугры (Кинельский район Самарской облас-
ти) в результате несанкционированной (кри-
минальной) врезки в нефтепровод был 
загрязнен нефтью приток р. Самара (бассейн 
р. Волга) в количестве, составившем даже 
через несколько суток 70 ПДК в 6 км от 
места аварии [6]. В 2005 г. также в результате 
несанкционированной врезки в магистраль-
ный конденсатопровод в Октябрьском райо-
не Оренбургской области произошел разлив 
газового конденсата с попаданием его в про-
току, соединяющую 2 водных объекта – 
озеро и реку (бассейн р. Урал) [7]. Сброс 
газового конденсата в водную среду соста-
вил 18,5 т с площадью загрязненного водно-
го зеркала 7000 м2, содержанием углеводоро-
дов в 2900 раз превышающим ПДК и 
толщиной их пленки от нескольких мм до 
1,5 см. В том же году в районе пос. Тахта-
мукай (Республика Адыгея) в результате 
несанкционированной врезки в магистраль-
ный нефтепровод произошла утечка нефти, 
попавшая в оросительный канал, через кото-
рый производится забор воды из р. Кубань 

(бассейн Азовского моря) на рисовые поля 
[8]. На поверхности воды наблюдалась плен-
ка углеводородов толщиной до 5 мм и их 
концентрация достигала 21 ПДК. 
В 2006 г. в районе пос. Абриково (Дебесский 
район Удмуртской Республики) при произ-
водстве ремонтных работ по устранению 
несанкционированной врезки в магистраль-
ный нефтепровод произошел разлив нефти с 
загрязнением притока р. Чепца (бассейн р. 
Волга) до 18 ПДК ниже места аварии [9]. В 
том же году около дер. Тимирово (Туймазин-
ский район Республики Башкортостан) про-
изошел порыв на магистральном нефтепро-
воде с попаданием нефти в приток р. Усень 
(бассейн р. Волга) с уровнем загрязнения, 
составившим даже через несколько суток 56 
ПДК [10]. В оз. Чертово, находящемся в 
черте г. Самара в результате несанкциони-
рованной врезки в нефтепровод вылилось 
около 5 т нефти, концентрация которой 
в воде оказалось свыше 100 ПДК [11]. 
В 2008 г. в районе с. Рубас (Дербентский 
район Республики Дагестан) в результате 
порыва на магистральном нефтепроводе в р. 
Рубас (бассейн Каспийского моря) попала 
нефть в объеме 100-150 т, содержание кото-
рой в устье реки достигло более 100 ПДК 
[12]. В 2010 г. в г. Донецк (Ростовская 
область) на поверхности р. Большая 
Каменка (бассейн р. Северский Донец) было 
зафиксировано нефтяное пятно протяжен-
ностью около 4,5 км, образовавшееся в 
результате утечки углеводородов из прохо-
дящего по дну реки нефтепровода, повреж-
денного вследствие несанкционированной 
врезки [13]. 
Следует отметить, что аварийные ситуации, 
как правило, создаются неожиданно и разви-
ваются стремительно с попаданием одновре-
менно больших количеств углеводородов в 
водную среду и поэтому возникает риск ее 
загрязнения, проявляемый в виде негативно-
го воздействия данных химических веществ 
на гидробионты и пищевые цепи человека.

Риск загрязнения водной среды углеводорода-
ми. Известно, что водная среда является мес-
том обитания очень большого числа различ-
ных гидробионтов, в том числе ихтиофауны. 
Вместе с тем, вода – необходимый компо-
нент жизни и всех видов наземных организ-
мов и человека. В этой связи важно пред-
ставлять риск негативного воздействия 
углеводородов на ихтиофауну и также на 
такие пищевые цепи, как «вода-человек» и 
«рыбная продукция-человек». Известно, что 
рыба на ранних стадиях жизни (икра и 
личинки) более чувствительна к воздейс-
твию нефти, чем взрослые особи рыбы, и 
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поэтому часть ихтиофауны может погибнуть 
при соприкосновении с экстремально высо-
кими концентрациями нефти [14]. Однако 
при аварийном загрязнении водной среды 
углеводородами смертельному риску под-
вержены и взрослые особи рыб. Так, напри-
мер, экологическим следствием аварийного 
разлива нефти в приток р. Самара (бассейн 
р. Волга) явилось обнаружение там погиб-
шей рыбы [6]. Согласно [1], при концентра-
ции углеводородов в воде выше 0,10 г/м3 
портятся ее вкусовые качества, а при 0,08-
0,10 г/м3 мясо рыбы приобретает неприят-
ный привкус. Не случайно ПДК углеводоро-
дов в воде установлена по лимитирующему 
органолептическому показателю вредности, 
характеризующему изменение запаха, при-
вкуса и пищевой ценности воды под дей-
ствием данных химических веществ. 
Исследо вания [15], проведенные в юго-вос-
точной части Азовского моря, установили 
факт накопления парафинов, нафтеновых и 
ароматических углеводородов в мышцах, 
печени и гонадах промысловых рыб – суда-
ка, осетра и сельди. В особях судака с пато-
логией крови и печени концентрации поли-
циклических ароматических углеводородов 
(ПАУ), входящих в состав нефти, в мышцах, 
печени и гонадах были в 1,6-2,0 раза выше, 
чем в особях с отсутствием выраженной 
патологии. Здесь концентрации ПАУ в рыбе 
рассчитывались в единицах бенз(а)пирена, 
известного канцерогенного вещества. Иссле-
дования [16], проведенные в районе побе-
режья Каспийского моря (Республика Даге-
стан), показали, что высокие концентрации 
углеводородов в рыбной продукции могут 
выступать как фактор возникновения злока-
чественных новообразований в организме 
человека. 
Как видно из вышеизложенного, загрязне-
ние водной среды углеводородами представ-

ляет серьезную опасность для ихтиофауны и 
человека. Между тем, анализ литературы 
показал, что проблема аварийных разливов 
углеводородов в водную среду решается 
путем принятия соответствующих профи-
лактических и ремедиационных мер.

Профилактические меры по предупреждению 
аварийных разливов углеводородов в водную 
среду. Как следует из вышеприведенных 
примеров, определенная часть аварийных 
разливов углеводородов происходила в 
результате несанкционированных врезок в 
трубопроводы с целью хищения их перека-
чиваемого содержимого, что наносит не 
только значительный материальный ущерб 
компаниям, эксплуатирующим трубопрово-
ды, но и загрязняет водную среду с серьез-
ными экологическими последствиями. Для 
предотвращения подобных инцидентов 
необходима надежная система непрерывного 
дистанционного контроля технического 
состояния трубопроводов с функциями 
обнаружения утечек и охраны [17]. В настоя-
щее время на трубопроводах эксплуатиру-
ются системы, работа которых основана на 
различных физических принципах: 1) акус-
тические системы, регистрирующие в соот-
ветствующем диапазоне частот волны, сфор-
мированные утечками, 2) параметрические 
системы, основанные на измерении давления 
и расхода продукта перекачки и др. Анализ 
технических характеристик вышеуказанных 
систем показывает, что они обеспечивают 
регистрацию крупных утечек, сопровождаю-
щихся падением давления, и имеют предел 
чувствительности, который составляет 
около 1 % производительности трубопрово-
да. При этом утечки с низкой интенсивнос-
тью (менее 1 %), характерные для несанкци-
онированных врезок, такие системы не 
регистрируют.
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Между тем, недавно на действующих тру-
бопроводах были проведены комплексные 
испытания новой системы мониторинга тех-
нического состояния трубопроводов с функ-
циями обнаружения утечек и охраны, полу-
чившей название «Инфразвуковая система 
мониторинга трубопроводов» (ИСМТ) [17]. 
В данной системе используется метод регис-
трации инфразвуковых колебаний, которые 
распространяются внутри трубопровода на 
расстояния до нескольких сотен километров. 
Благодаря слабому затуханию инфразвуко-
вых волн эта система способна обнаружить 
утечку из трубопровода, механическое воз-
действие на стенку трубы, а также источни-
ки «шума», формирующиеся на значитель-
ном удалении от места его регистрации. 
ИСМТ состоит из модулей регистрации 
(инфразвуковые антенны), модулей обработ-
ки (многофункциональные высокопроизво-
дительные контроллеры), компьютера 
управления, программного обеспечения и 
канала связи. Данная система осуществляет: 
1) постоянный дистанционный контроль 
состояния трубопровода в режиме реального 
времени; 
2) регистрацию утечки (в течение 1-2 мин.), 
в том числе с низкой интенсивностью 
(0,04 % производительности трубопровода); 
3) охрану трубопровода в режимах регистра-
ции механических воздействий (в течение 
1-2 мин), подъезда автотранспорта и подхода 
людей; 
4) определение местоположения движущих-
ся или остановившихся внутритрубных уст-
ройств (с периодичностью локации 5 мин.); 
5) регистрацию механических дефектов тру-
бопровода в виде геометрических изъянов 
его стенки и т.д.
Следует отметить, что несанкционирован-
ные врезки в трубопроводы, как правило, 
производят с применением приспособлений 
(трубы, запорная арматура) из несертифици-

рованных материалов, которые не рассчита-
ны на действующее давление и перекачивае-
мое содержимое [18]. Поэтому в любой 
момент возможно разрушение или поломка 
приспособлений из таких материалов, при-
водящее к неконтролируемому выбросу 
углеводородов и возникновению аварийной 
ситуации. Именно по этой причине, при про-
изводстве ремонтных работ по устранению 
несанкционированной врезки в трубопровод 
в Удмуртской Республике, произошел раз-
лив нефти с загрязнением водного объекта в 
бассейне р. Волга [9]. Между тем согласно 
[18], при обнаружении несанкционирован-
ной врезки ее оперативно можно устранить 
посредством установки специальных защит-
ных конструкций, прошедших гидравличес-
кие испытания и позволяющих не выводить 
из эксплуатации трубопроводы до проведе-
ния плановой остановки и вырезки повреж-
денного участка. Защитные конструкции 
могут быть различного исполнения, что 
зависит от вида врезки и ее местоположения 
относительно кольцевого и продольного 
швов трубопровода. Так, например, если 
сварные стыки не позволяют установить 
защитную конструкцию с усиливающейся 
накладкой, то применяются конструкции в 
виде обжимной муфты.

Ремедиационные меры по ликвидации эколо-
гических последствий аварийных разливов 
углеводородов в водную среду. Как известно, 
количество аварийных ситуаций нельзя пла-
нировать, а избежать их практически полно-
стью невозможно, и поэтому закономерно 
возникает задача ликвидации экологических 
последствий разливов углеводородов в вод-
ную среду. К числу ремедиационных мер по 
ликвидации данных последствий следует 
отнести:
1) установку боновых (плавучих) загражде-
ний, имеющих различные модификации 
(постоянной плавучести, надувные, прилив-
ные, всплывающие и др.), изготавливаемые 
из специальной ткани, обладающей высокой 
прочностью и стойкостью к воздействию 
углеводородов и служащих для ограничения 
распространения их пленки по поверхности 
воды и способствующих их концентрирован-
ному сбору, а также использование сорбен-
тов (торфяной бертинат – обезвоженный 
торф, аэросил – пирогенная двуокись крем-
ния, бутадиенстирольный каучук и др.), 
упрощающих и ускоряющих процедуру 
механического удаления углеводородов с 
водного зеркала [19]; 
2) применение углеводородокисляющих 
биопрепаратов, представляющих собой лио-
фильно высушенную (при низкой темпе-
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ратуре и в вакууме) биомассу активных 
штаммов, главным образом бактерий, 
использующих углеводороды в качестве 
единственного источника углерода и энер-
гии [20]. В состав биопрепаратов входят 
азотно-фосфорные соединения для стимули-
рования роста численности микроорганиз-
мов, а также нейтральный сорбент, обладаю-
щий плавучестью для удерживания 
бактерий на поверхности углеводородной 
пленки. 
Так, в вышеописанных примерах для ликви-
дации последствий аварийных разливов 
нефти и газового конденсата использовались 
боновые заграждения на различных водных 
объектах бассейнов рек Урал [7] и Волга [6, 
9, 10], Каспийского [12] и Азовского морей 
[8] и применялись сорбенты в одном из вод-
ных объектов бассейна р. Обь [5]. Однако 
установка боновых заграждений не всегда 
приводит к желаемому эффекту. Так, в слу-
чае аварийного разлива нефти в р. Рубас 
вследствие сильного шторма был отмечен 
выход углеводородов из-под боновых 
заграждений в Каспийское море и их распро-
странение вдоль морского побережья [12].
Между тем считается, что уровень загрязне-
ния воды углеводородами, соответствующий 
их пленке толщиной до 1 мм уже не позволя-
ет использовать водные объекты для хозяйс-
твенных целей [20]. Именно при таком уров-
не загрязнения воды в результате аварийных 
разливов нефти и газового конденсата воз-
можно применение углеводородокисляющих 
биопрепаратов. Примером последнего явля-
ется вышеописанный случай, имевший 
место в Оренбургской области, когда ликви-
дация экологических последствий аварийно-
го разлива газового конденсата в протоку, 
соединяющую 2 водных объекта – озеро и 
реку (бассейн р. Урал), производилась сле-
дующим образом [7]. Первоначально с помо-
щью установки боновых заграждений был 
осуществлен сбор углеводородов из воды, а 
изолированный дамбами проток обрабаты-
вался минеральными (аммофос, калий аммо-
фос и диаммофос) и органическими (гума-
ты) удобрениями с целью активизации 
естественных углеводородокисляющих мик-
роорганизмов. Собственно микробиологи-
ческая очистка протоки производилась с 
помощью биопрепарата «Деворойл», облада-
ющего высокой адаптационной способнос-
тью к окислению углеводородов данного 
типа газового конденсата. В ходе проведен-
ной работы была удалена основная масса 
газового конденсата, т.е. концентрация угле-
водородов в воде протоки за 1,5 мес. воздей-
ствия биопрепарата снизилась до 1,2-2,0 
ПДК.

Заключение

Т
аким образом, аварийные разливы угле-
водородов, характеризующиеся экстре-
мально высоким загрязнением водной 

среды (до сотен и тысяч ПДК) и негативным 
влиянием на ихтиофауну и пищевые цепи 
человека, относятся к числу чрезвычайно 
опасных инцидентов. В настоящее время 
аварийные разливы углеводородов, в част-
ности, вследствие несанкционированных 
врезок в трубопроводы могут быть предуп-
реждены путем внедрения принципиально 
новой системы мониторинга технического 
состояния трубопроводов с функциями 
обнаружения утечек и охраны. Ликвидация 
экологических последствий аварийных раз-
ливов углеводородов в водную среду может 
быть осуществлена посредством применения 
углеводородокисляющих биопрепаратов.
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Введение

С
овременные проблемы производства 
чистых и сверхчистых веществ, обессо-
ливания воды, концентрирования пище-

вых и других растворов, очистки промыш-
ленных сточных вод могут быть решены с 
применением мембранной технологии, кото-
рая включена в перечень критических техно-
логий, отнесенных к приоритетным направ-
лениям развития науки и техники XXI века. 
Такие методы разделения жидких и газооб-
разных сред, природных вод и промышлен-
ных растворов базируются на разных при-
нципах разделения и механизмах переноса 
молекул, ионов, частиц, но все они имеют 
общий фрагмент системы – мембрану [1]. Ее 
химическая природа, структура и функцио-
нальные свойства предопределяют область 
применения. Широкое распространение эко-
логически чистой электромембранной техно-
логии для подготовки воды различного клас-
са чистоты (от умягченной питьевой до 
деионизованной), для разделения и очистки 
органоминеральных смесей в пищевой, 
медицинской, фармацевтической промыш-
ленности, для химического синтеза, исполь-
зование их в химических источниках тока 
привело к интенсивному развитию методов 
синтеза и модифицирования синтетических 
ионообменных мембран. При создании высо-
коэффективных мембран определенного 
целевого назначения возникает комплекс 
разнообразных физико-химических и мате-
риаловедческих проблем, для решения кото-

Разработаны эффективные методы синтеза новых 

интерполимерных ионообменных мембран с улучшенными 

физико-механическими и электрохимическими 

характеристиками. На пилотных электродиализных ячейках 

изучены их основные физико-химические характеристики. 
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и органических жидкостей и описан принцип его действия.
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рых необходимы фундаментальные исследо-
вания их структуры и функциональных 
свойств. 
Актуальной проблемой для потребителей 
является выбор селективных мембран ново-
го поколения с оптимальным набором 
свойств, обеспечивающих высокую эффек-
тивность и экономичность того или иного 
процесса. В этих условиях перед специалис-
тами стоит важная задача создания сбалан-
сированных мембранных структур. При этом 
необходимо найти компромисс между стати-
ческой обменной емкостью (СОЕ), гидро-
филъностью, термомеханической стабиль-
ностью материала и его проводящими 
свойствами: селективностью, электропро-
водностью, диффузионной и электроосмоти-
ческой проницаемостью. Важнейшей про-
блемой является выбор наиболее значимых 
их свойств, всесторонне характеризующих 
технологические качества синтезированных 
образцов и позволяющих проводить сравни-
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тельные исследования новых образцов с ана-
логами, производимыми за рубежом. 
Поэтому нами разработаны методы получе-
ния новых ионообменных материалов на 
основе промышленной эпоксидной смолы 
ЭД-20, диглицидилового эфира резорцина 
(ДГЭР) и винилового эфира моноэтанола-
мина (ВЭМЭА). Присутствие в их структуре 
функциональных групп одинаковой актив-
ности позволяет получать полиэлектролиты 
с равномерным распределением поперечных 
связей, следствием чего являются высокие 
термо- и химическая стойкость, механичес-
кая прочность.

Материалы и методы исследования

С
интез интерполимерных мембран прово-
дили в трехгорлом реакторе с полимер-
ным связующим – поливинилхлоридом 

(ПВХ) в общем растворителе. В реактор 
поме щали ПВХ, ДГЭР или ЭД-20, ВЭМЭА, 
аллилбромид (АБ) и амин, предварительно 

растворенный в диметилформамиде (ДМФА). 
Температуру реакции поддерживали на 
уров не 70 °С в течение 3-часового пере меши-
вания. Затем реакционную массу отли вали 
на гладкую поверхность и сушили под 
УФ-светом [2].
Водопроницаемость, электросопротивление 
[3] определяли на приборах, сконструиро-
ванных в лаборатории ионообменных смол и 
мембран АО «Институт химических наук им. 
А.Б. Бектурова». Данная ячейка позволяет 
определять электросопротивление ртутно-
контактным методом. Перед измерением 
мембраны на сутки заливали 0,1 н раствором 
хлорида натрия. Для сравнения использова-
ли известные промышленные мембраны 
(табл. 1–3).
Определение прочности на разрыв проводили 
на маятниковом динамометре РМП-50, имею-
щем 2 шкалы: 0-20 кг и 0,5 кг. Скорость дви-
жения 50 мл/мин. Испытание устойчивости 
на изгиб проводили на приборе «Фельцер» 
типа ДФР/ДФП, предназначенном для соот-
ветствующих испытаний целлулоида.

Таблица 1
Удельные характеристики промышленных (МК-40, МА-40) и 
синтезированных (Ионал-К, Ионал-К) мембран  в различных 
растворах
 

Электро-
лит

Мемб рана
Концент-

рация,
г-экв/л

Коэффициент 
водопрони-
цаемости,
см2.сек./г

Удельная 
водопро-

ницаемость, 
см3 . сек./г

ZnSO4 МК-40
МА-40

Ионал-К
Ионал-А

0,04 8,4  ·  10-11

1,6 · 10-10

7,6 · 10-12

2,6 · 10-11

5,4 · 10-12

1,1 · 10-11

8,1 · 10-13

2,1 · 10-3

K2Cr2O7 МК-40
МА-40

Ионал-К
Ионал-А

0,10 1,6 · 10-10

1,6 · 10-10

2,4 · 10-12

1,3 · 10-12

1,1 · 10-11

9,3 · 10-12

1,5 · 10-13

8,9 · 10-13

Al2(SO4)3 MK-40
MA-40

Ионал-К
Ионал-А

0,04 1,6 · 10-10

4,3 · 10-11

6,5 · 10-11

3,4 · 10-12

1,1 · 10-11

9,3 · 10-12

4,8 · 10-12

8,4 · 10-13

CuSO4 MK-40
MA-40

Ионал-К
Ионал-А

0,10 8,4 · 10-11

8,4 · 10-11

6,6 · 10-12

6,2 · 10-12

5,3 · 10-12

5,7 · 10-12

2,3 · 10-14

3,5 · 10-13

NiSO4 МК-40
МА-40

Ионал-К
Ионал-А

0,04 8,4 · 10-11

4,3 · 10-11

5,1 · 10-12

1,2 · 10-12

5,9 · 10-12

3,0 · 10-12

7,8 · 10-13

7,2 · 10-13

H2SO4 МК-40
МА-40

Ионал-К
Ионал-А

0,04 7,8 · 10-11

8,3 · 10-11

6,8 · 10-12

9,2 · 10-12

5,9 · 10-12

5,4 · 10-12

3,2 · 10-13

9,2 · 10-14
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Результаты и их обсуждение

Д
ля установления оптимальных условий 
синтеза интерполимерных мембран на 
основе ДГЭР или ЭД-20, ВЭМЭА, АБ и 

различных ди- и полиаминов (полиэтилен-
полиамина (ПЭПА), полиэтиленимина 
(ПЭИ) и гексаметилендиамина (ГМДА)) в 
присутствии ПВХ исследовали влияние кон-
центрации реагирующих компонентов, тем-
пературы, продолжительности процесса, 
природы и количества растворителя. При 
увеличении содержания ВЭМЭА в реакци-
онной смеси СОЕ мембраны повышается в 
присутствии ПЭИ от 1,2 до 4,7; ПЭПА – от 
1,0 до 4,0; ГМДА – от 1,4 до 5,2 мг-экв./г 
(рис. 1).
Снижение СОЕ и повышение электросопро-
тивления отмечено при увеличении содер-
жания ПВХ в исходной смеси от 20 до 30 
масс. % (рис. 2).
Использование ПЭПА, ПЭИ или ГМДА в 
качестве сшивающих агентов, содержащих 
аминогруппы различной основности, позво-
ляет получать ионообменные мембраны, зна-
чительно различающиеся по своим электро-
химическим и физико-механическим 
свойствам. Набухаемость полученных мате-
риалов, определяемая плотностью попереч-
ных связей полиэлектролита и количеством 
гидрофильных аминогрупп, максимальна у 
образцов на основе ПЭПА. Из синтезирован-
ных мембран максимальное значение СОЕ и 
удельной электропроводности имеют пленки 
на основе ПЭИ, что обусловлено большей 
концентрацией в нем атомов азота [4, 5]. 
Нами показано, что оптимальными условия-
ми синтеза являются нагрев реакционной 
смеси при постоянном перемешивании до 
60–70 °С в течение 6–7 ч.

Таблица 2
Электропроводность мембран МА-41 (χ · 103 Ом-1 · см-1) и 
Ионал-А в отсутствии и присутствии алкилсульфоната натрия в 
равновесном растворе хлористого натрия

Солевая форма
мембраны

Электропроводность при концент-
рации хлористого натрия в равно-

весном растворе, моль/л

0,01 0,05 0,10 0,20 0,50 1,00

МА-40

Хлор 3,5 4,2 5,6 6,5 8,7 9,3

Хлор+алкилсульфонат 0,2 1,2 2,3 3,8 4,6 6,5

Ионал-А

Хлор 4,8 4,8 4,8 5,9 8,9 9,5

Хлор+алкилсульфонат 0,5 1,5 2,6 4,2 4,5 6,8

Таблица 3
Снижение влагоемкости мембран (% от исходного значения) в 
растворах алкилсульфоната натрия

Марка
мембраны

Исходная 
влагоемкость, %

Содержание алкилсуль-
фоната натрия, М

6 . 10-4 6 . 10-3

МА-40
МА-41
МК-40
Ионал-А
Ионал-К

40
40
40
42
42

5,5
3,7
3,2
3,5
3,0

7,8
4,9
6,7
4,0
5,2

Рис. 1. Зависимость СОЕ (1– 3) и удельного электросопротив-
ления (1'– 3') мембран на основе ДГЭР, ВЭМЭА, АБ в присутс-
твии ГМДА (1,1'), ПЭПА (2,2'), ПЭИ (3,3') от содержания 
амина.
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Электродиализное опреснение минерализо-
ванной воды осуществляется при рН 6,5-8,5, 
поэтому использование ионообменных мем-
бран, содержащих сильнодиссоцирующие 
функциональные группы, является наиболее 
оптимальным. Для увеличения их основнос-
ти проводили N-алкилирование известными 
алкилирующими агентами (табл. 4).
Основным требованием, предъявляемым к 
ионообменным мембранам, является воз-
можность их использования в агрессивных 
средах. Полученные материалы устойчивы в 
растворах минеральных кислот, щелочей, 
кипящей воде. Неодинаковая стабильность 
обусловлена различной плотностью макро-
молекулярных сеток.
Установлено, что добавление аллилбромида 
к исходной смеси приводит к снижению 
СОЕ анионообменных мембран и незначи-

тельному снижению удельного электро-
сопротивления вследствие уплотнения 
полимерной матрицы при постоянной 
концент рации ПВХ (30 масс. %) в исходной 
реакционной смеси (Т=80 °С, t=7 ч). Пока-
зано, что мембраны на основе продуктов 
поликонденсации ЭД-20, ВЭМЭА и АБ в 
присутствии 10 масс. % различных полиами-
нов имеют повышенные электрохимичес кие 
свойства: электросопротивление (ρ) от 
40–50 Ом · см, СОЕ от 2,6 до 4,8 мг-экв./г. 
Причем образцы, синтезированные на осно-
ве ПЭИ или ГМДА, обладают большей 
обменной емкостью и меньшими значения-
ми электросопротивления, чем мембраны, 
полученные в присутствии ПЭПА. 
Последний является смесью алифатических 
аминов и поэтому конечные продукты 
имеют неоднородную фазу.
Увеличение концентрации ВЭМЭА более 
2,0 масс. % приводит к образованию продук-
та с высокой набухаемостью и низкой меха-
нической прочностью. Предел прочности на 
разрыв снижается при содержании ВЭМЭА 
от 1,0 до 4,0 масс. % в исходной смеси от 70 
до 20 кг/см2.
Повышение температуры реакции от 40 до 
80 °С приводит к росту СОЕ и снижению 
электросопротивления для образцов всех 
видов. При температуре 80 °С идет образо-
вание мембран с высокой СОЕ и низкими 
значениями электросопротивления. Даль-
ней шее повышение температуры вызывает 
преждевременное гелеобразование. Интер-
по лимерные мембраны на основе ЭД-20, 
ВЭМЭА и АБ с высокой СОЕ и удовлетво-
рительными электрохимическими показате-
лями образуются в течение 7 ч.
Свойства интерполимерных мембран, синте-
зированных на основе ЭД-20, ВЭМЭА и АБ 
в присутствии полиаминов, приведены в 
табл. 5.
Сопоставление свойств известных анионооб-
менных мембран и полученных на основе 

Рис. 2. Влияние содержания ПВХ  на СОЕ (1–3) и удельное элек-
тросопротивления (1'–3') мембран на основе ДГЭР, ВЭМЭА, 
АБ в присутствии ГМДА (1,1'), ПЭПА (2,2'), ПЭИ (3,3').

Таблица 4
Свойства алкилированных мембран

Мембрана на
основе

СОЕ исх.,
мг-экв./г

Алкили-
рующий агент

СОЕ алк., 
мг-экв./г

СОЕ после контакта с

5 н NaOH 5 н H2SO4 1 н HNO3

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

ПЭПА 4,0 –

  
СН3I

(CH3)2SO4
ЭХГ

3,4
3,2
3,2

0,6
0,5
0,7

3,3
3,2
3,2

0,6
0,5
0,7

3,2
3,0
3,0

0,6
0,4
0,6

3,0
2,9
3,0

0,3
0,2
0,5

ПЭИ 4,7 –
СН3I

(CH3)2SO4
ЭХГ

4,0
3,9
4,1

0,6
0,6
0,5

4,2
4,3
4,0

0,6
0,5
0,6

4,0
4,2
3,9

0,5
0,5
0,3

4,0
3,9
3,9

0,3
0,2
0,3

 Примечание: 1 – СОЕHCl, 2 – COENaCl, мг-экв./г.
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производных эпихлоргидрина, ВЭМЭА и 
некоторых полиаминов показывает значи-
тельное преимущество последних по основ-
ным механо- и электрохимическим показате-
лям [6, 7].
Размер пор в мембранах играет важную роль 
и определяет область их применения. Так, 
для процесса нанофильтрации и обратного 
осмоса размер пор должен составлять 0,2–
1,5 нм, диализа и электродиализа – 2–5 нм, 
ультрафильтрации – 5–50 нм, микрофиль-
трации – 100–5000 нм. Микрофотографии 
образцов ионообменных мембран (рис. 3), 
снятые методом сканирующей электронной 
микроскопии, показывают, что увеличение в 
10000 раз не дает возможности наблюдать 
нанопоры и образующиеся кластеры ионных 
пар – фиксированного к матрице иона и 
компенсирующего его заряд противоиона.
Исследование пористой структуры синтези-
рованных интерполимерных мембран на 
основе ВЭМЭА, ЭД-20, АБ и аминов мето-
дом ртутной порометрии (рис. 4) показало 
[8], что они содержат преимущественно 
поры радиусом 2,6 нм и в меньшем количест-

ве поры радиусом 1,9 и 5,4 нм. Относитель-
ная удельная пористость данных мембран 
составляет, соответственно, 6,8–1,0 см3/г. 
Размер мелких пор, характерных для проме-
жутков между полимерными цепями и их 
пучками, составляет 1,5–10 нм, а размер 
крупных пор для полимерных цепей и час-
тиц сшивающего агента – более 10 нм.
На основании проведенных исследований 
установлено, что синтезированные ионооб-
менные материалы являются близкими по 
структуре к мембранам гомогенного типа, 
что значительно расширяет область их при-
менения в электродиализных установках 
нового поколения.
Важное направление использования элект-
родиализных установок – очистка сточных 
вод. Электродиализ применяется для обессо-
ливания сточных вод гальванического про-
изводства (гальванических стоков). Также 
мембранный электролиз используется для 
очистки сточных вод, содержащих ценные 
компоненты (например, драгоценные метал-
лы), перед последующим извлечением этих 
компонентов. По сравнению с обратным 
осмосом электродиализ имеет преимущество 
в том, что позволяет использовать химичес-
ки более стойкие мембраны, поэтому про-
цесс электродиализа может осуществляться 

Таблица 5
Электрохимические свойства интерполимерных мембран на 
основе ВЭМЭА, ЭД-20, АБ и связующего ПВХ, полученные в 
присутствии различных полиаминов
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ȽɆȾȺ 3,2 65 0,97 1,8

ɉЭИ 4,6 54 0,98 1,9

ɆȺ-40 3,4 240 0,94 –

Рис. 3. Микрофотографии образцов синтезированных ионооб-
менных мембран.

Рис. 4. Распределение пор по радиусу в синтезированных ионо-
обменных мембранах на основе ВЭМЭА, ЭД-20, АБ и ПЭПА.
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при очень малых или, наоборот, больших 
значениях pH раствора. 
Ионитовые мембраны для процесса электро-
диализа должны обладать высокой селектив-
ностью, малой проницаемостью для молекул 
воды, хорошей электрической проводимос-
тью, высокой механической прочностью и 
химической стойкостью. Селективность 
ионообменных мембран, т.е. способность 
пропускать ионы с зарядом одного знака, 
обусловлена наличием в них фиксирован-
ных ионогенных групп, электрическое поле 
которых препятствует прохождению через 
мембрану ионов с зарядом того же знака, что 
и заряд иона, фиксированного в полимерной 
матрице мембраны.
Для осуществления процесса регенерации 
воды из органической жидкости предложена 
схема очистки и обессоливания воды 
(рис. 5): исходная вода насосом 1 подается на 
фильтр предварительной очистки 2, затем на 
электродиализатор-концентратор 3. После 
этого опресненная вода поступает на фильтр 
с активированным углем 4 для доочистки и 
придания воде улучшенных вкусовых 
качеств, а затем через стерилизатор 5 посту-
пает в сборник очищенной воды. В целях 
изучения процесса получения воды из орга-
нических жидкостей нами разработан 
30-камерный трехступенчатый электродиа-
лизный аппарат с непроточными камерами 
концентрирования. Основным элементом 
электродиализного аппарата является пря-
моугольная рамка-прокладка из полиэтиле-
на высокого давления с сепаратором-турбу-
лизатором из безузелковой сетки.

Через диализатные камеры непрерывно про-
качивается исходный раствор определённой 
концентрации с постоянной скоростью. При 
подаче электрического тока на мембранный 
пакет происходит направленный перенос 
электролита за счет электромиграции ионов, 
а также воды за счет осмотического и элект-
роосмотического переноса. Образующийся 
за счет этих потоков избыток раствора само-
теком переливается в рассольный коллектор. 
По прошествии определенного периода вре-
мени от момента подачи тока на мембран-
ный пакет в его камерах наступает динами-
ческое равновесие. При этом концентрация 
рассола и его объем достигают стационарно-
го значения для данных условий. 
На рис. 6 представлена схема трактов элект-
родиализного аппарата. Исходная жидкость 
поступает в анодную камеру, затем последо-
вательно проходит через три ступени опрес-
нения по диализатному тракту и далее через 
катодную камеру поступает в емкость чистой 
воды. В смежных с диализатными камерами 
(рассольных) образуется концентрирован-
ный раствор.

Рис. 5. Принципиальная технологическая схема очистки и обес-
соливания воды и органических жидкостей: 1 – насос, 2 – 
фильтр предварительной очистки, 3 – электродиализатор-кон-
центратор, 
4- фильтр с активированным углем, 5 – стерилизатор. 

Технические характеристики аппарата
Размер мембран, мм 80×180

Число рабочих камер 30

Число ступеней 3

Напряжение на электродах, В 10-25

Рабочий ток, А 0,5-1,5

Производительность по диализатному тракту, л/час 3-6

Рис. 6. Схема трактов в электродиализном аппарате.

Рис. 7. Трехступенчатый электродиализный аппарат с непроточ-
ными камерами концентрирования.
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Нами проведена сборка электродиализного 
аппарата с непроточными камерами концен-
трирования (рис. 7) и изготовлен источник 
его питания.
На рис. 8 приведена принципиальная схема 
лабораторного стенда. Вода из бака 1 под 
давлением, создаваемым насосом 2, подается 
в экспериментальный аппарат 5. Давление 
воды регулируется вентилем 3 по показани-
ям образцового манометра 4, далее произво-
дились замеры объема воды в единицу вре-
мени.
На рис. 9 представлен действующий образец 
электродиализного аппарата и синтезиро-
ванные нами образцы ионообменных мемб-
ран.

Заключение

Т
аким образом, разработаны эффективные 
методы синтеза новых интерполимерных 
ионообменных мембран с улучшенными 

физико-механическими и электрохимичес-
кими характеристиками [9–11]. На пилот-
ных электродиализных ячейках изучены их 
основные характеристики. В результате про-
веденных исследований разработан электро-
диализный аппарат для разделения воды от 
органических жидкостей и описан принцип 
его действия.
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Рис. 8. Схема лабораторного стенда: 1 – бак с водой; 2 – насос; 3 
– регулирующий вентиль; 4 – манометр образцовый;  5 – экспе-
риментальный аппарат; 6 – амперметр; 7 – вольтметр; 8 – источ-
ник постоянного и переменного тока.

Рис. 9. Электродиализная установка ЭДУ 1 – 400×60 и мемб-
раны для очистки воды от примесей и органических раствори-
телей.
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Effective methods for interpolymer 
ion exchange membrane synthesis 

with modified physical-mechanical 
and electrochemical properties has 
been developed. Their basic 
physicochemical properties have 

been investigated using pilot 
electrodialysis cells. As a result 
electrodialysis apparatus for water 
separation from organic liquids has 
been constructed with description of 
its operating principals.
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Введение

В 
целях сохранения и восстановления 
качества водных объектов предъявля-
ются высокие требования к содержа-

нию биогенных веществ в очищенных сточ-
ных водах, что нередко предполагает помимо 
основной биологической очистки использо-
вание доочистки. В последние годы большое 
внимание уделяется разработкам биогидро-
ботанического способа очистки или доочист-
ки сточных вод [1-6]. Преимущественные 
особенности данного способа заключаются в 
отсутствии значительных затрат на строи-
тельство и эксплуатацию сооружений, уда-
ление загрязняющих веществ без примене-
ния сложных технологий, а использование 
макрофитов, полностью погруженных в воду, 
устраняет проблему использования расте-
ний в зимний период.
Известно, что качество воды в процессе ее 
очистки макрофитами регулируется не толь-
ко фильтрационным свойствам высших вод-
ных растений (ВВР), их способностью пог-
лощать биогенные элементы, но и их 
возможностью служить загрузкой, создавая 
в системах очистки условия, аналогичные 
реактору с прикрепленной биомассой, участ-
вующей в процессах микробного окисления 
загрязняющих веществ[2, 3]. 
Цель данной работы заключалась в оценке 
возможности использования высших водных 
растений рода Ceratophyllum для доочистки 
от биогенных веществ сточных вод (СВ) 
после их предварительной очистки в био-
фильтре.

Оценивалась возможность использования высших 

водных растений рода Ceratophyllum для доочистки 

от биогенных веществ коммунально-бытовых сточных вод 

после их предварительной очистки в биофильтре. 

Экспериментально исследованы особенности выведения 

соединений азота и фосфора из сточных вод с участием 

сообщества макрофитов и микробиоценоза.

* Адрес для корреспонденции:   tvkirilina@mail.ru

Задачи исследования включали: 
 анализ эффективности снижения концент-
рации соединений азота и фосфора в СВ в 
процессе их доочистки макрофитами в дина-
мических и статических условиях экспери-
мента, 
 выявление роли нитрифицирующего мик-
робиоценоза в удалении соединений азота в 
системах очистки с высшими водными рас-
тениями, 
  оценку степени адаптации выбранных 
макрофитов Ceratophyllum demersum и Cera-
to phyllum submersum к СВ.

Материалы и методы исследования

Э
кспериментальные исследования воз-
можности доочистки коммунально-
бытового стока от соединений азота и 

фосфора макрофитами предполагали исполь-
зование ВВР растений на заключительном 
этапе технологической схемы обработки СВ.
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В качестве ВВР были выбраны макрофиты 
– растения рода Ceratophyllum: роголистник 
темно-зеленый Ceratophyllum demersum и 
роголистник светло-зеленый Ceratophyllum 
submersum. Роголистники относятся к полно-
стью погруженным в воду растениям, встре-
чающимся в природных условиях Среднего 
Поволжья.
ВВР помещались в 4-х-секционный проточ-
ный резервуар, разделенный перегородками, 
разработанный в биоинженерной лаборато-
рии кафедры химической кибернетики 
Казанского государственного технологичес-
кого университета под руководством доц. 
Муха чева С.Г. Последняя, 5-я секция резер-
вуара служила накопительной емкостью, из 
которой вода удалялась в канализацию. 
Благодаря уменьшению высоты перегородок 
по ходу потока, вода последовательно пере-
текала из секции в секцию и контактировала 
с макрофитами (рис. 1).

Рабочий объем резервуара составлял 6,9 дм3, 
общая фитомасса (Ceratophyllum demersum и 
Ceratophyllum submersum) на начальный 
момент времени – 59,5 г. Плотность фитомас-
сы в 1-й, 2-й, 3-й и 4-й секциях составляла 
6,6 г/дм3, 6,5 г/дм3 , 10,3 г/дм3 и 12,3 г/дм3, 
соответственно.
На протяжении 35 сут. экспериментальных 
исследований температура очищаемой воды 
изменялась в диапазоне от 21 до 26 °С. 
Доочист ка воды макрофитами проводилась в 
условиях естественной фотопериодичности.
В процессе экспериментальных исследова-
ний анализу подвергалась СВ, поступающая 
в систему доочистки с ВВР после стадии 
основной очистки в биофильтре. Состав пос-
тупающей воды был непостоянен, что связа-
но с различными режимами работы и усло-
виями эксплуатации биофильтра (табл. 1).

Таблица 1
Показатели сточных вод, поступающих на 
доочистку водными макрофитами

Гидрохимические 
показатели качества воды

Концентрация, 
мг/дм3

ХПК менее 40

аммонийный азот не более 7,54

азот нитритов 0,5–8,3

азот нитратов 2,3–6,6

фосфаты 3,5–16,2

В процессе исследований изучали законо-
мерности снижения концентрации биоген-
ных веществ в воде. C 1 по 26 сут. экспери-
мента время пребывания СВ в емкости с 
растениями варьировалось в диапазоне от 8 
до 9 час. Начиная с 27 сут. время пребыва-
ния воды в системе сократили до 6 ч. в связи 
с адаптацией макрофитов к СВ и отсутстви-
ем источников аммонийного азота в посту-
пающем стоке.
Процесс доочистки контролировали по 
физико-химическим параметрам – концент-
рации аммонийного азота, азота нитритов, 
нитратов, фосфат-ионов, а также по прирос-
ту фитомассы растений и их общему состоя-
нию.

Результаты и их обсуждение

А
нализ изменения концентраций соеди-
нений азота в процессе непрерывной 
доочистки высшими водными растени-

ями СВ, предварительно очищенных в био-
фильтре, был затруднен в связи с непосто-
янством состава воды, поступающей на 
доочистку (табл. 1). Однако результаты про-

Рис. 1. Внешний вид системы доочистки сточных вод: а) секцио-
нированный резервуар с макрофитами; б) одна из секций резер-
вуара.
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веденных экспериментальных исследований 
позволили выявить определенные законо-
мерности (табл. 2).
Согласно полученным экспериментальным 
данным, несмотря на изменение концентра-
ции аммонийного азота в поступающей воде в 
широком диапазоне – от нуля до 7,5 мг/дм3, 
эффективность его удаления в процессе экс-
перимента составляла 99,5 % (табл. 2). 
Отмечено, что на 6, 19, 33 и 34 сут. процесса 
доочистки наблюдалось снижение концентра-
ции азота нитритов в СВ, однако на протяже-
нии других временных интервалов происхо-
дило ее увеличение. Следует уточнить, что 
повышение содержания азота нитритов 
наблюдалось в тех случаях, когда в поступаю-
щей воде содержался аммонийный азот, что, 
вероятно, было связано с микробным окисле-
нием ионов аммония в нитриты (табл. 2). 
Данный факт подтверждается литературны-
ми данными о возможности формирования на 
поверхности растений микробиоценоза, учас-
твующего в протекании процесса нитрифика-
ции [2, 3]. 
Кинетика концентраций соединений азота 
на 6 сут. эксперимента при концентрации 
аммонийного азота в поступающей воде, рав-
ной 0,4 мг/дм3, демонстрировала снижение 
концентраций соединений всех форм азота 
(рис. 2а). Однако на 11 сут. процесса доочис-
тки сточных вод ВВР снижение более высо-
кой концентрации аммонийного азота в пос-
тупающей воде в процессе доочистки 
сопровождалось увеличением концентрации 
азота нитритов. Данный факт свидетельство-
вал о протекании первой стадии процесса 
нитрификации, а поглощение азота нитратов 

Таблица 2
Изменение концентрации различных форм азота в сточных водах 
в процессе 35-сут. эксперимента доочистки их макрофитами 

Время пребывания, 8-9 ч. 6 ч

сутки 6 11 14 15 19 26 33 34

Кинетика концентрации аммонийного азота

Поступающая вода 0,4 3,7 7,5 3,5 0,1 1,1 не обн.* не обн.

Доочищенная вода не обн. 0,2 не обн. не обн. не обн. не обн. не обн. не обн.

Кинетика концентрации азота нитритов

Поступающая вода 8,3 0,7 0,6 1,9 2,6 2,5 1,5 0,5

Доочищенная вода 3,6 5,3 3,3 3,3 не обн. 4,0 0,1 не обн.

Кинетика концентрации азота нитратов

Поступающая вода 3,5 3,7 - 5,0 6,1 9,0 6,6 3,8

Доочищенная вода 1,7 2,7 - 5,6 6,4 8,7 10,4 7,5

*не обн. – не обнаружено

Рис. 2. Кинетика концентрации азота на а) 6 
сут., б) 11 сут. и в) 19 сут. эксперимента. 
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макрофитами на данном этапе эксперимента 
превосходило процесс микробного окисле-
ния нитритов в нитраты (рис. 2б).
Обнаружено, что на 19 сут. эксперименталь-
ных исследований при незначительном 
содержании аммонийного азота в поступаю-
щей воде концентрация азота нитритов сни-
жалась, а концентрация азота нитратов прак-
тически не изменялась (рис. 2в). Очевидно, в 
данном случае в процесс снижения концент-
рации азота вносили вклад и макрофиты, и 
нитрифицирующий микробиоценоз. 
Следует отметить, что содержание раство-
ренного в воде кислорода, образуемого в 
процессе фотосинтеза макрофитов, являлось 
достаточным для протекания обеих стадий 
процесса нитрификации (табл. 3) [7]. 
В результате определения концентрации 
фосфатов в СВ, пребывающей в системе 
очистки в течение 6-9 ч., было установлено 
ее снижение в среднем на 2,3 мг при началь-
ной концентрации, изменяющейся в диапа-
зоне от 3,0 мг/дм3 до 14,1 мг/дм3 (рис. 3). 
Однако на 11 сут. доочистки концентрация 
фосфатов уменьшилась с 16,2 мг в поступаю-
щей воде до 8,1 мг в 4-й секции емкости с 
макрофитами. Это могло быть связано со 
стимулированием накопления растениями 
биогенных элементов увеличением их кон-
центрации в среде [6]. Максимальный вклад 
в удаление фосфатов вносила 3-я секция 
доочистки с начальной плотностью фито-
массы 10,3 г/дм3, что соответствует литера-
турным данным о зависимости эффектив-
ности поглощения фосфатов от густоты 
биомассы [6].

Таблица 3
Концентрация растворенного кислорода в системе доочистки 
сточных вод макрофитами (разовые измерения)

Секция 1 2 3 4

Концентрация кислорода, мг/дм3 2,7 3,1 2,8 3,3

Рис. 3. Кинетика концентрации фосфатов в сточных водах в про-
цессе 35-сут. эксперимента доочистки их макрофитами.

Таблица 4
Посекционное поглощение биогенных элементов Ceratophyllum 
demersum и Ceratophyllum submersum, мг/сут.

Биогенные 
элементы

Секция (плотность фитомассы, г/дм3)

1 (6,6) 2 (6,5) 3 (10,3) 4 (12,3)

N-NO2 0,9 не менее 0,6 не менее 0,5 не менее 0,2

N-NO3 3,1 4,7 3,8 4,1

PO4
3- 1,0 0,8 1,1 1,5
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На заключительном этапе исследований 
оценивали закономерности поглощения 
соединений азота и фосфора в статических 
условиях эксперимента. Посекционное изме-
нение концентраций биогенных элементов в 
воде за 24 ч. представлено в табл. 4.
Согласно экспериментальным данным с уве-
личением плотности фитомассы растений не 
отмечено повышения эффективности удале-
ния соединений азота (рис. 3) [1]. В стати-
ческих условиях эксперимента наблюдалась 
наибольшая эффективность снижения кон-
центрации азота нитратов. Сопоставление 
способности роголистника к выведению био-
генных веществ из СВ в статических услови-
ях демонстрирует меньшее снижение кон-
центрации фосфатов, чем в динамических 
условиях эксперимента. Вероятно, это связа-
но с тем, что в ночные часы процессы погло-
щения резко замедляются, а в ряде случаев 
наблюдается преобладание процессов выде-

ления отдельных элементов в воду над их 
поглощением [8]. 
Как показали наблюдения за ВВР, роголист-
ник темно-зеленый Ceratophyllum demersum 
не только адаптировался к СВ, но и продол-
жал расти; длина стебля за период проведе-
ния опыта увеличилась в среднем на 21,9 % 
(рис. 4а). Состояние роголистника светло-
зеленого Ceratophyllum submersum оценива-
лось как удовлетворительное (рис. 4б).

Заключение

Э
кспериментально исследованы особен-
ности выведения биогенных веществ из 
СВ с помощью Ceratophyllum demersum и 

Ceratophyllum submersum. В процессе иссле-
дований было отмечено снижение концент-
раций азота и фосфора. 
На протяжении 35-сут. эксперимента 
доочистки макрофитами СВ, время пребыва-
ния которых в системе изменяется в диапа-
зоне от 6 до 9 ч., эффективность удаления 
аммонийного азота составляла 99,5 %. В ста-
тических условиях очистки эффективность 
поглощения азота нитратов составляла в 
среднем 3,9 мг/сут. при плотности фитомас-
сы 8,7 г/дм3, а в динамических условиях экс-
перимента снижение концентрации азота 
нитратов происходило лишь до адаптации 
макрофитов к СВ, после чего наблюдался 
прирост концентрации нитратов в результа-
те деятельности нитрифицирующего микро-
биоценоза в сообществе с водными расте-
ниями. 
В процессе экспериментальных исследова-
ний эффективность удаления фосфатов 
изменялась диапазоне от 7,7 до 72,7 % при 
их концентрации в поступающей воде от 
14,1 мг/дм3 до 2,8 мг/дм3, соответственно. 
Таким образом, проведенные исследования 
подтверждают возможность эффективного 
использования роголистника для доочистки 
СВ от основных биогенных веществ. 
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Полигексаметиленгуанидин 
 гидрохлорид  ДЛЯ ОЧИСТКИ
  И ОБЕЗЗАРАЖИВАНИЯ ВОДЫ 

как альтернатива реагентам-окислителям 
Часть 1

È.È. Âîèíöåâà*,

 доктор 
химических наук, 

ООО «Эвима-М»
C

огласно требованиям Всемирной Орга-
ни зации Здравоохранения (ВОЗ) и 
здравого смысла питьевая вода должна 

быть безопасна в эпидемическом отношении, 
безвредна по химическому составу и должна 
обладать благоприятными органолептичес-
кими свойствами. Мероприятия, рекоменду-
емые ВОЗ для обеспечения требуемого 
качества питьевой воды, подразумевают, в 
частности, уменьшение количества химичес-
ких реагентов, добавляемых в воду с целью 
ее очистки от химических и биологических 
загрязнителей [1]. 
Однако опасность заболевания населения от 
микробиологических загрязнений природ-
ной воды гораздо больше, чем при загрязне-
нии питьевой воды химическими соединени-
ями различной природы, поэтому с позиций 
профилактики эпидемических ситуаций 
самой главной стадией подготовки воды 
является ее обеззараживание [2, 3]. Но таких 
реагентов, которые бы эффективно обеззара-

Описаны свойства полигексаметиленгуанидин 

гидрохлорида (ПГМГхл) – полимерного биоцидного 

препарата широкого спектра действия, который 

используется в качестве действующего вещества в составе 

многих современных дезинфекционных средств (более 60). 

Показана принципиальная возможность использования 

ПГМГхл в качестве биоцидного флокулянта для 

эффективного и безопасного обеззараживания питьевой 

воды. Описан положительный опыт украинских 

специалистов по использованию ПГМГхл в качестве 

реагента неокислительного действия для обеззараживания 

воды централизованного водоснабжения.

* Адрес для корреспонденции:   voin-irina@yandex.ru

Посвящается памяти П А. Гембицкого

живали воду и не загрязняли ее продуктами 
химического взаимодействия с содержащи-
мися в воде примесями, чрезвычайно мало: 
традиционно используемые в водоподго-
товке реагенты-окислители (хлор, озон, 
гипохлорит, диоксид хлора) активно взаимо-
действуют с растворенными в воде органи-
ческими веществами с образованием еще 
более токсичных веществ [4-8].
Серьезной альтернативой реагентам окисли-
тельного действия можно считать полигуа-
нидины[9, 10], поскольку эти высокомолеку-
лярные вещества сочетают свойства биоцида 
и флоккулянта и при этом не только не ини-
циируют образование в воде токсичных 
побочных продуктов дезинфекции, но удаля-
ют из воды некоторые вредные химические 
вещества, в том числе соли тяжелых метал-
лов, не коррозионноактивны, не требуют 
особых мер предосторожности при примене-
нии, транспортировке и хранении.
В настоящее время в России и в Украине 
накоплен большой положительный опыт по 
использованию полигуанидинов в процессах 
водоподготовки, рассмотрению которого 
посвящен данный обзор.

Реагенты-окислители в водоподготовке. С 
начала ХХ века во всем мире в системах цен-
трализованного водоснабжения воду тради-
ционно хлорируют; например, в США на 
крупных водопроводах 98,6 % питьевой воды 
подвергается хлорированию; озонирование 
составляет 0,37 %, остальные методы – 
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0,75 % [3, 11]. Благодаря эффективности и 
способности консервировать очищенную 
воду хлор получил широкое распростране-
ние в технологиях водоподготовки: хлориро-
вание позволяет снизить цветность и мут-
ность воды, устранить запах и привкус. 
Следует отметить, что хлор не всесилен, т.к. 
споры, вирусы, цисты простейших и яйца 
гельминтов обладают высокой резистентнос-
тью к действию хлора. 
Хлорирование – наиболее изученный, 
эффективный и экономичный метод обезза-
раживания питьевой воды в сравнении с 
любыми другими известными методами. 
Соблюдение технологического регламента 
применения хлора обеспечивает микробио-
логическую безопасность воды в каждой 
точке распределительной сети в любой 
момент времени благодаря эффекту после-
действия. Все остальные методы обеззара-
живания воды, в том числе озонирование и 
ультрафиолет, не обеспечивают обеззаражи-
вающего последействия и, следовательно, 
требуют хлорирования на одной из стадий 
водоподготовки [12, 13].
Одним из серьезных недостатков хлорирова-
ния воды является образование побочных 
продуктов – галогенсодержащих соедине-
ний, значительную часть которых составля-
ют тригалоидметаны: хлороформ, дихлорб-
ромметан, дибромхлорметан и бромоформ, 
предельно допустимые концентрации кото-
рых установлены в различных странах в пре-
делах от 0,001 до 0,2мг/л. Если же необходи-
мую дозу хлора вводят в воду не сразу, а 
поэтапно в 2-3 приема, то на первом этапе 
хлорирования вследствие недостатка окис-
лителя образуются нелетучие хлорорга ни-
ческие соединения, еще более токсичные, чем 
тригалоидметаны (значения ПДК ~10-10 – 
10-14 мг/л) [1, 13, 14].

Образование токсичных соединений обус-
ловлено взаимодействием хлора с растворен-
ными в воде органическими веществами 
природного происхождения (гуминовые и 
фульвиновые кислоты, танины, белковые 
вещества, хлор- и фосфорсодержащие пести-
циды, нефтепродукты, продукты метаболиз-
ма фито- и зоопланктона, иные органические 
примеси). Количество образующихся в воде 
хлорорганических соединений пропорцио-
нально уровню загрязнения источников 
питьевого водоснабжения органическими 
веществами и дозам хлора, которые исполь-
зуются при хлорировании воды. Всего из 
воды было выделено и идентифицировано 
235 хлорорганических соединений, многие 
из которых обладают канцерогенными, тера-
тогенными и мутагенными свойствами, эмб-
риотоксическим, гонадотоксическим дейс-
твием, понижают иммунитет, вызывают 
аллергические реакции, могут вызывать бес-
плодие, нарушение обмена веществ и 
деятельности эндокринной системы, иници-
ировать развитие раковых заболеваний, 
наследственные изменения, вплоть до врож-
денных уродств [13-17].
В качестве альтернативы хлорированию 
питьевой воды обсуждается возможность ее 
озонирования [14, 18, 19]. Как обеззаражива-
ющий реагент озон в 15-20 раз активнее 
хлора, эффективен по отношению к хлорре-
зистентным бактериям, гарантирует высо-
кий уровень обеззараживания воды. Однако 
озон токсичнее хлора, коррозионноактивен, 
не обладает пролонгированным действием и 
не предотвращает биообрастание в системах 
водораспределения. Озонирование природ-
ных вод с высоким содержанием органичес-
ких примесей приводит к образованию про-
дуктов их окисления (альдегидов, кетонов, 
галогенсодержащих органических кислот, 
бромоформа, ацетоуксусных кислот и др.), 
которые относятся к сильным гепато-, гено-, 
и нейротоксинам, канцерогенам и мутагенам 
прямого действия. В результате указанных 
недостатков, а также из-за высокой энерго-
емкости процесса и высокой стоимости обо-
рудования озонирование воды не нашло 
широкого применения даже в экономически 
развитых странах. 
Таким образом, применение реагентов-окис-
лителей в технологиях очистки природных 
вод, изначально направленное на обеспече-
ние эпидемической безопасности воды и 
снижение инфекционной заболеваемости 
населения, может привести к ухудшению 
показателей качества воды по токсикологи-
ческим параметрам, содействуя формирова-
нию у населения неинфекционной заболева-
емости. Поэтому чрезвычайно актуальной 
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задачей является разработка новых техноло-
гий очистки и обеззараживания воды с 
использованием реагентов с широким спект-
ром и пролонгированностью биоцидного 
действия, мало опасных для человека и 
окружающей среды, не образующих в воде 
токсичных продуктов.
Наиболее перспективными реагентами 
неокислительного действия для обеззаражи-
вания воды, отвечающими необходимым 
требованиям, могут служить полигуаниди-
ны, главным представителем которых явля-
ется полигексаметиленгуанидин гидрохло-
рид (ПГМГхл). 

Синтез, строение и свойства ПГМГхл. 
ПГМГхл впервые был синтезирован Bolton и 
Coffman в США в 1943 г. [20], но, по-видимо-
му, из-за высокой токсичности исходных 
веществ и сложности синтеза в США эта 
работа не получила дальнейшего развития; в 
качестве биоцидов в США и Европе исполь-
зуются, в основном, бигуаниды и другие низ-
комолекулярные гуанидинсодержащие 
соединения. 
В конце 60-х годов прошлого века в Инс-
титуте нефтехимического синтеза РАН П.А. 
Гембицким был разработан и внедрен в про-
изводство простой, дешевый и экологически 
безопасный способ получения ПГМГхл 
высокотемпературной поликонденсацией 
гексаметилендиамина с гуанидингидрохло-
ридом, в результате которого получается 
либо разветвленный, растворимый в воде 
полимер с молекулярной массой (ММ) от 
1000 до 150000 у.е. либо сшитый продукт 
[21-24].
Уже первые исследования показали, что по 
своему биоцидному действию ПГМГхл 
эффективнее хлорамина в 2 раза, фенола – в 
5 раз. Водные растворы полимера с концент-
рацией 0,05-0,10 % в течение 5-10 мин вызы-
вают гибель коринебактерий дифтерии, 
золотистого стафилококка, шигелл Зонтага 
и Флекснера, сальмонелл Гартнера и Брес-
лау, ботулинических бактерий, вульгарного 
протея, брюшнотифозной, чудесной, кишеч-
ной и синегнойной палочки. Биоцидные 
свойства ПГМГхл усиливаются при повыше-
нии температуры до 40-50 °С и с увеличени-
ем рН среды от 3 до 10-11; мало изменяются 
в присутствии белковой нагрузки [25, 26].
Работы Гембицкого по синтезу ПГМГхл и 
его производных открыли новое направле-
ние в дезинфекционной практике. В России 
полигуанидины нашли широкое применение 
в качестве действующего вещества в составе 
многочисленных дезинфицирующих средств 
и полифункциональных добавок в различ-
ные технологические процессы и компози-

ционные материалы –в сельском хозяйстве, 
медицине, пищевой промышленности, в про-
изводстве текстильных материалов, бумаги, 
лаков и красок, резины, при обработке дре-
весины, кожи и меха, в библиотечном деле, 
реставрации и строительстве, гальваничес-
ком производстве [27]; в Украине – для 
очистки и обеззараживания воды [28].
В настоящее время ПГМГхл выпускается 
разными товаропроизводителями под торго-
выми марками ПОЛИСЕПТ®, БИОПАГ®, 
БИОР-1®, АКВАТОН-10®. Товарный про-
дукт представляет собой твердую субстан-
цию с молекулярной массой (ММ)~10000 
или более удобный для использования 25-
30 % водный раствор. 
Отличительной особенностью полигуаниди-
нов является сочетание высокой биоцидной 
активности в отношении микроорганизмов 
(бактерий, вирусов, грибов) с низкой ток-
сичностью для человека и животных. Такое 
сочетание свойств обусловлено его макро-
молекулярной природой и химическим стро-
ением повторяющегося звена макромоле-
кулы.
В работах [29, 30] развиты представления, 
согласно которым макромолекула поли-
гуанидина представляет собой хорошо сба-
лансированную систему, в которой гуани-
диновая группировка несет большой 
положительный заряд и обеспечивает био-
цидные свойства полимера; гексаметилено-
вая цепочка регулирует гидрофильно-гидро-
фобный баланс молекулы и совместно с 
анионом контролирует его токсичность: 

             ,

где n=30-90.
Механизм биоцидного действия полигуани-
динов подобен четвертичным аммониевым 
соединениям (ЧАС) и носит мембранотокси-
ческий характер: гуанидиновые поликатио-
ны адсорбируются на отрицательно заря-
женной поверхности бактериальной клетки; 
диффундируют через стенку клетки; связы-
ваются с кислотными фосфолипидами, бел-
ками цитоплазматической мембраны, что 
приводит к ее разрыву. В результате проис-
ходит блокада гликолитических ферментов 
дыхательной системы, потеря патогенных 
свойств и гибель микробной клетки.
В работе [31] нарушение контура мембраны и 
деструктивные изменения микробной клетки 
под влиянием ПГМГхл наблюдали экспери-
ментально с помощью электронной микро-
скопии при изучении воздействия сублеталь-
ных доз реагента на суспензии бактерий и 
спор некоторых особо опасных инфекций.
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В табл. 1 показано, что эффективность 
ПГМГхл в отношении различных микроор-
ганизмов выше (МБсК ниже), чем у его низ-
комолекулярного аналога (хлоргексидина)  
и ЧАС (СЕПТАБИКА).
Повышение биоцидной активности ПГМГхл 
по сравнению с низкомолекулярными био-
цидами обусловлено кооперативным (много-
точечным) взаимодействием соседствующих 
по цепи гуанидиновых группировок полика-
тиона с микробной клеткой. Повышение 
активности полигуанидинов по сравнению с 
ЧАС обусловлено еще и особенностями 
строения гуанидиновой группировки: в 
отличие от катиона ЧАС, где большой поло-
жительный заряд локализован на одном 
атоме азота (I), в катионе гуанидиния поло-
жительный заряд делокализован и распреде-
лен между тремя атомами азота (II), а также 
дополнительно делокализован по системе 
σ-связей углеводородного (гексаметиленово-
го) радикала. Делокализация положительно-
го заряда смягчает действие биоцида и сни-
жает его токсичность. 

Макромолекулярная природа реагента обус-
лавливает внутримолекулярное взаимодейс-
твие отдаленных по цепи фрагментов макро-
молекулы, конформационные превращения 
полимерных цепей, изменение компле-
ментарности поликатиона и белковых мак-
ромолекул бактериальной клетки, что спо-
собствует дальнейшей делокализации 
положительного заряда и снижению токсич-
ности соединения. 

ПГМГхл – твердое вещество светлого цвета 
(гранулы или брикеты) без запаха; не рас-
творим в органических растворителях, гиг-
роскопичен, хорошо растворяется в воде (до 
50 % при 60 °С); термически устойчив – тем-
пература размягчения 150-160 °С, температу-
ра начала потери массы при нагревании на 
воздухе > 300 °С, температура вспышки 
~400 °С.
Благодаря наличию большого положитель-
ного заряда полимер обладает свойствами 
катионного полиэлектролита, флоккулянта 
и поверхностно-активного вещества, а также 
весьма реакционноспособен и легко вступает 
в различные химические реакции, приводя-
щие к получению композиционных материа-
лов с биоцидными свойствами, которые 
могут быть использованы, в частности, для 
обеззараживания питьевой воды [27].

Биоцидное действие и токсичность ПГМГхл. 
Экспериментальные исследования показали, 
что ПГМГхл обладает широким спектром 
биоцидного действия – в равной степени 
действуют на анаэробную и аэробную мик-
рофлору, в небольших концентрациях унич-
тожают вегетативные формы грамположи-
тельных и грамотрицательных бактерий; 
липофильные вирусы; патогенную грибко-
вую микрофлору; губительно действуют на 
возбудителей венерических заболеваний 
человека (гонококк и трихомонада); вызыва-
ют гибель типовых штаммов энтеробакте-
рий, стафилококков, эффективен в отноше-
нии вирусов полиомиелита, герпеса, 
СПИДа, гепатита А и В, гриппа, ротавируса 
[32-34].
ПГМГхл обладает фунгицидными свойства-
ми и эффективен в отношении плесневых и 
дрожжеподобных грибов и дерматофитов, 
поражающих продукты питания, сельхозп-
родукты, древесину, бумагу, документы на 
пленочных носителях и др. [35, 36]. 
Изучение токсических свойств с оценкой 
общетоксических, специфических и отдален-
ных эффектов [32, 37], показало, что по ост-
рой токсичности при введении в желудок в 
соответствии с ГОСТ 12.1.007-76 ПГМГхл 
относится к III классу умеренно опасных 
соединений: среднесмертельная доза (LD50) 
для крыс составляет 815±85 мг/кг, для морс-
ких свинок – 986 мг/кг. В работе [35] пока-
зано, что значение LD50 для ПГМГхл может 
быть повышено до 2500мг/кг очисткой 
полимера от низкомолекулярных примесей 
переосаждением из 25 %-ного раствора NaCl; 
одновременно повышается его биоцидная 
активность. 
При нанесении ПГМГхл на кожу, в соответ-
ствии с ГОСТ 12.1.007-76, ПГМГхл относит-

Таблица 1
Минимальная бактериостатическая концентрация (МБсК), 
мкг/мл 

Вид микроорганизма ПГМГхл
Хлор-

гексидин
СЕПТАБИК

Staphylococcus aureus 0.6 2,0 0,7

Psedomonas aeruginosa 9.7 25,0 23,0

Serratia marcescens 12,1 15,0 -

Proteus vulgaris 1.2 15,0 90,0

Klebsiella pneumonice 0.2 6,2 11,0

Escherichia coli 0.3 10,5 -

Candida geotrichim 9.8 15,0 -

Salmonella th.murem 18.0 40,0 6,0
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ся к IV классу малоопасных соединений 
(LD50 = 8900±259 мг/кг). Полимер не рас-
творим в жирах, но хорошо растворяется в 
воде и может всасываться через неповреж-
денные кожные покровы; при этом пути пос-
тупления в организм установлено наличие 
кумулятивного эффекта (Ккум=2,65). 
Однако в силу низкой величины коэффици-
ента распределения масло/вода и большой 
ММ транскутантная разорбция ПГМГхл 
происходит в первые 5-30 мин контакта; 
высыхая, препарат образует на коже поли-
мерную пленку, которая препятствует его 
дальнейшей резорбции через кожу.
Порог хронического действия для ПГМГхл 
при нанесении на кожу составляет 50 мг/кг; 
эмбриотоксическое, мутагенное и канцеро-
генное действие не обнаружено. В работе 
[38] было обнаружено слабое сенсибилизи-
рующее действие ПГМГхл. 
По результатам проведенных исследований 
обоснованы следующие гигиенические нор-
мативы для ПГМГхл в объектах окружающей 
среды: ПДК в воздухе рабочей зоны – 2 мг/м3 
(ГН 2.2.5.1314-03); ОБУВ в атмосферном воз-
духе населенных мест – 0,03 мг/м3 (ГН 
2.1.6.1339-03); ПДУ на кожных покровах 
человека – 0,01 мг/см2 .
В 1992 г. на кафедре коммунальной гигиены 
Московской медицинской академии им. 
И.М.Сеченова [39] была проведена санитар-
но-гигиеническая оценка ПГМГхл, которая 
позволила экспериментально обосновать 
ПДК препарата в питьевой воде и в воде 
водоемов хозяйственно-питьевого и рыбохо-
зяйственного назначения. 
Согласно гигиеническому сертификату [40] 
«ПГМГ- стабильное в водной среде соедине-
ние, не придает посторонних запахов, при-
вкуса и окраски в концентрациях, имеющих 
практическое значение; улучшает качество 
воды по мутности, цветности, на 30-40 % 
уменьшает содержание остаточного алюми-
ния; при контакте не менее 1 ч. обеспечивает 
обеззараживание воды. Оптимальная доза 
для обработки воды – 1,5 мг/л». Комиссия 
по санитарному нормированию МЗ России 
утвердила ПДК в питьевой воде – 1,0 мг/л 
(III класс опасности, лимитирующий при-
знак вредности – общесанитарный) и сдела-
ла заключение о том, что ПГМГ не вызывает 
отдаленных эффектов в концентрациях, пре-
вышающих ПДК в 10 раз.
В опытах по изучению влияния ПГМГхл на 
санитарный режим водоемов были испыта-
ны концентрации от 1,5 до 15 мг/л; порого-
вая концентрация определена на уровне 
5 мг/л. В условиях санитарно-токсикологи-
ческого эксперимента (острый, подострый и 
хронические опыты) было установлено, что 

ПГМГхл является умеренно токсичным и 
мало кумулятивным соединением: LD50 для 
белых крыс и морских свинок составляли, 
соответственно, 760 и 900 мг/кг, коэффици-
ент кумуляции при введении в желудок 5,0.
В подострых и хронических опытах на теп-
локровных животных при введении в желу-
док доз 1/10-1/5000 от LD50 проводились 
динамические наблюдения с использовани-
ем 25 тестов, что позволило изучить возмож-
ное неблагоприятное действие вещества на 
организм по общетоксическим и специфи-
ческим показателям. В результате исследова-
ний установлено, что пороговая доза вещест-
ва составляет 1 мг/кг, а недействующая доза 
– 0,15 мг/кг. В качестве ОБУВ для ПГМГхл 
в воде принята доза 3 мг/л по санитарно-
токсикологическому признаку вредности.
Полученные результаты были положены в 
основу гигиенического нормирования 
ПГМГхл в воде [41, 42]: ПДКв в воде водо-
емов хозяйственно-питьевого и культурно-
бытового водопользования – 0,1мг/л (по 
общесанитарному признаку вредности); 
ПДКр.х. в воде рыбохозяйственных водоемов 
– 0,01мг/л (по санитарно-токсикологическо-
му признаку вредности). Такие же нормативы 
установлены для ПГМГхл в Украине [43].

Во второй части обзора будут рассмотрены 
работы украинских ученых по изучению и 
использованию ПГМГхл в качестве основного 
реагента для очистки и обеззараживания 
воды централизованного водоснабжения.
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Polyhexamethyleneguanidine 
hydrochloride properties have 

been characterized. This polymeric 
biocidal substance with broad 
spectrum of operation is currently used 
in many disinfectant agents (more than 
60). Possibility of using 

polyhexamethyleneguanidine 
hydrochloride as biocidal flocculant 
for effective and safe water disinfection 
has been shown. Positive experience of 
the Ukrainian coworkers on 
polyhexamethyleneguanidine 
hydrochloride usage as nonoxidizing 

reagent for water disinfection has been 
declared.

Key words:  polyhexamethylene-
guanidine hydrochloride, drinking 
water, alternative approach to water 
disinfection
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Введение

Азокрасители присутствуют в сточных 
водах многих производств (текстиль-
ных, типографских, пищевых), продук-

тами их деструкции являются ароматичес-
кие амины, которые содержатся также в 
стоках химической и фармацевтической про-
мышленности [1]. Для удаления азокрасите-
лей из окружающей среды используются 
физико-химические (адсорбция, осаждение, 
химическое окисление и восстановление, 
фото- и электрохимическое разложение) и 
биологические методы. Однако в связи с 
такими ограничениями в использовании 
физико-химических методов, как высокое 
энергопотребление, образование токсичных 
интермедиатов и высокая стоимость техно-
логий, в последнее время большое внимание 
уделяют методам с использованием микро-
организмов, способных к деградации азокра-
сителей [1].
Как правило, для очистки сточных вод 
используют биореакторы различных техно-
логических типов с естественно сложивши-

Из метаногенных илов очистных сооружений выделены 
микробные консорциумы, с высокой скоростью разлагающие 

азокрасители и ароматические амины. Описаны процессы 
деколоризации и приведены схемы деструкции 

трёх азокрасителей. Показано, что сульфаниловая кислота 
и 1,4-фенилендиамин в условиях метаногенеза устойчивы 
к деструкции и накапливаются в среде. Выявлены отличия 

морфологических признаков образцов исходных илов 
и адаптированных к ароматическим субстратам микробных 

сообществ. Описан процесс биодеградации 
аминоароматических субстратов.

* Адрес для корреспонденции:   linkovay@gmail.com

мися микробными консорциумами. В состав 
таких консорциумов входят гидролитичес-
кие, ацидогенные и метаногенные микроор-
ганизмы [2]. Благодаря комбинации катабо-
лических возможностей в анаэробных 
условиях может происходить полное разру-
шение сложного вещества до самых простых 
(полная минерализация), что недоступно 
чистым культурам микроорганизмов из-за 
термодинамических ограничений. Метано-
генные микробные консорциумы способны к 
расщеплению различных ароматических 
соединений с образованием биогаза. Они не 
нуждаются в экзогенных акцепторах элект-
ронов, поскольку СО2 образуется при бро-
жениях, входящих в одну из стадий биоде-
градации ароматики [3].
Целью данной работы было изучение про-
цессов расщепления азокрасителей и про-
дуктов их деструкции – ароматических ами-
нов илами различных очистных сооружений.
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Материалы и методы исследования

Источники биологического материала и 
условия культивирования. В работе 
использовали неадаптированные анаэ-

робные илы двух видов: флокулярный 
активный ил очистных сооружений Курья-
новской станции аэрации, обрабатывающей 
бытовые сточные воды (ил КСА), и гранули-
рованный метаногенный ил из анаэробного 
EGSB-реактора (реактора с расширенным и 
взвешенным слоем гранул), очищающего 
стоки пивоваренного завода «Эфес Пилс-
нер» (ил ЕР). Инкубацию илов осуществля-
ли в минеральной среде [4] при температуре 
30 °С и начальном рН 7,0 в темноте в статич-
ных условиях.
Основные реактивы. В качестве субстратов 
применяли пищевые азокрасители Ponceau S 
и Tartrazine (Acrus, США) и кислотный 
азокраситель Methyl Red (MR), широко 
использующийся в текстильной промыш-
ленности (Acrus, США), 2-, 3- и 4-аминобен-
зойные кислоты (2-, 3- и 4-АБК), сульфани-
ловую кислоту, 1,4-фенилендиамин и N, 
N-ди метил-n-фенилендиамин (ДМФ) 
(Aldrich, США).
Аналитические методы. Концентрацию аро-
матических соединений в культуральной 
жидкости определяли при соответствующих 
длинах волн на спектрофотометре «Shima-
dzu UV-1202» (Япония) (см. Результаты и 
обсуждение). Отобранные пробы центрифу-
гировали при 10000 об/мин в течение 5 мин, 
затем 100 мкл пробы разбавляли в 2 мл фос-
фатного буферного раствора (0,1 М, рН 7,0) 
и измеряли в кварцевой кювете длиной 1 см. 
Анализ содержания газов проводили на газо-
вом хроматографе ЛХМ 8 МД , модель 3 с 
катарометром (Россия), газ-носитель – 
аргон, скорость газа-носителя – 20 мл/мин, 
при температуре 50 °С. Колонки длиной 2 м 
заполнены порапаком QS. Объём пробы газа 
составлял 0,2 мл. Концентрацию аммония 
определяли по методу Несслера [5].

Результаты и их обсуждение

Деструкция азокрасителей MR, Ponceau 
S, Tartrazine илами очистных сооруже-
ний. Первый этап разрушения азокра-

сителей в анаэробных условиях заключается 
в восстановительном разрыве азосвязи, 
сопровождающемся обесцвечиванием и 
образованием ароматических аминов [1, 6].
Ил КСА обесцвечивал все три азокрасителя 
практически без лаг-периода, но с разной 
скоростью. MR полностью обесцветился 
через 3, Ponceau S – через 10, а Tartrazine – 

через 12 сут. Спектрофотометрический ана-
лиз культуральной жидкости показал, что 
деколоризация MR микробным консорциу-
мом КСА сопровождалась исчезновением 
пика максимума поглощения этого азокраси-
теля (431нм) и появлением новых пиков, 
соответствующих максимумам поглощения 
интермедиатов: ДМФ (242 нм и 297 нм) и 
2-АБК (310 нм). После окончания обесцве-
чивания MR (уравнение 1) началось выделе-
ние метана (рис. 1) как за счет деметилиро-
вания ДМФ до 1,4-фенилендиамина 
(урав нение 2), так и за счёт последующей 
полной минерализации 2-АБК (уравнение 
3). 1,4-фенилендиамин был устойчив к даль-
нейшему разложению и на кап ливался в 
культуральной жидкости.

 (1)

 (2)

 (3)

Рис. 1. Разложение азокрасителя MR под действием анаэробно-
го метаногенного консорциума КСА.
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Количество образовавшегося метана после 
завершения биодеградации ароматических 
аминов было в 5,45 раз больше исходного 
количества MR. Это соответствовало теоре-
тически рассчитанному соотношению (5,5 
раз) по уравнениям деметилирования ДМФ 
до 1,4-фенилендиамина (уравнение 2) и 
минерализации 2-АБК (уравнение 3).
Под действием ила КСА в варианте, расщеп-
ляющем Ponceau S, на 3 сут. цвет культу-
ральной жидкости с красного изменился на 
оранжевый. При этом регистрировали исчез-
новение основных пиков максимумов погло-
щения Ponceau S (352 нм и 520 нм), а также 
образование в качестве интермедиата суль-
фаниловой кислоты (250 нм). Концентрация 
сульфаниловой кислоты в культуральной 
жидкости со временем повышалась, что сви-
детельствовало о ее накоплении. Устойчи-
вость этого соединения подтверждается и 
литературными данными [7]. Одновременно 
с исчезновением пика 384 нм культуральная 
жидкость становилась бесцветной. После 
этого (на 10 сут.) начиналось активное обра-
зование биогаза путем разложения не иден-

тифицированных нами продуктов конверсии 
Ponceau S (рис. 2, 3).
Из-за существенного расхождения теорети-
чески рассчитанных (8 ммоль) и экспери-
ментально определённых (3,8 ммоль) коли-
честв образовавшегося метана следует, что 
минерализация этих неидентифицирован-
ных интермедиатов не является полной.

Рис. 2. Предполагаемая схема распада Ponceau S.

Рис. 3. Разложение азокрасителя Ponceau S под действием анаэ-
робного метаногенного консорциума КСА.
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Микробный консорциум КСА полностью 
обесцвечивал краситель Tartrazine на 12 сут., 
при этом спектрофотометрическое сканиро-
вание культуральной жидкости показывало 
образование сульфаниловой кислоты, кото-
рая, как и в случае Ponceau S, накапливалась 
в культуральной жидкости (рис. 4). Разложе-
ние другого, не идентифицированного нами, 
интермедиата приводило к образованию 
метана илом КСА (рис. 5).
Неполная минерализация интермедиатов в 
данном случае, очевидно, также приводила к 
тому, что полученное экспериментальным 
путём значение количества метана (3,5 
ммоль) не соответствовало теоретически 
рассчитанному (5 ммоль).
Таким образом, микробное сообщество КСА 
обесцвечивало азокрасители и образовывало 
метан со скоростью, уменьшающейся в ряду: 
MR (на 3 сут.) > Ponceau S (на 10 сут.) > 
Tartrazine (на 12 сут.).
Обесцвечивание MR илом ЕР наблюдали на 
3 сут., при этом в культуральной жидкости 
регистрировали появление ДМФ и 2-АБК 
(рис. 6).
Оба вещества накапливались и не разлага-
лись в культуральной жидкости в течение 40 

Рис. 4. Предполагаемая схема распада. Tartrazine.

Рис. 5. Разложение азокрасителя Tartrazine под действием анаэ-
робного метаногенного консорциума КСА.

Рис. 6. Динамика изменения спектральных характеристик куль-
туральной жидкости сообщества из ила ЕР (жирной стрелкой 
обозначен максимум поглощения азокрасителя, тонкими – про-
дуктов его распада).

сут. В то же время, по имеющимся литера-
турным [6-8] и нашим данным (см. выше) в 
других условиях возможно последующее 
деметилирование ДМФ до 1,4-фенилендиа-
мина [6, 7] и минерализация 2-АБК [8].
Полная деколоризация Ponceau S сообщест-
вом ЕР происходила только на 27 сут. Спект-
ро фотометрический анализ показал присут-
ствие в культуральной жидкости тех же 
интер медиатов деструкции (рис. 7), что и в 
случае расщепления данного красителя илом 
КСА, однако выделения метана, отличного от 
фоновых значений, не наблюдали.
Tartrazine сообществом ЕР не обесцвечивал-
ся. Таким образом, в случае ила ЕР ни одно 
из веществ не подвергалось полной минера-
лизации, что подтверждается равенством 
концентраций метана и углекислого газа в 
опытных и контрольных вариантах. Данный 
ил, как и ил КСА, обесцвечивал MR быстрее, 
чем Ponceau S.
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Метан является конечным продуктом биоде-
градации азокрасителей в микробных кон-
сорциумах из ила КСА. Для определения 
влияния активности последней стадии в 
цепи реакций полной минерализации азок-
расителей (метаногенеза) на скорость перво-
го этапа (восстановительное расщепление 
азосвязи) для азокрасителей Ponceau S и 
Tartrazine был проведен эксперимент с вне-
сением в сообщество КСА ингибитора мета-
ногенной активности бромэтансульфоновой 
кислоты (БЭСК) в концентрации 1 г·л-1. 
БЭСК добавляли в варианты с азокрасите-
лем в момент внесения инокулята (10 % от 
объема среды) или сразу после исчезновения 
окраски культуральной жидкости. Внесение 
БЭСК в момент посева несколько замедлило 
полное обесцвечивание Ponceau S (с 10 до 12 
сут.) и Tartrazine (с 12 до 24 сут.) по сравне-
нию с вариантами без БЭСК. Независимо от 
времени внесения БЭСК динамика измене-
ния спектральных характеристик культу-
ральной жидкости была одинаковой. Таким 
образом, внесение ингибитора метаногенеза 
приводило к снижению скорости восстанов-
ления азосвязи в этих пищевых азокрасите-
лях. В то же время ранее полученные данные 
для технического азокрасителя MR [7] сви-
детельствуют о том, что при полном подав-
лении метанообразования азокраситель под-
вергался полному обесцвечиванию со 
скоростью, сравнимой со скоростью процес-
са в микробном сообществе, обладающем 
метаногенной активностью. Одной из при-
чин этого может быть более сложная хими-
ческая структура пищевых азокрасителей 
Ponceau S и Tartrazine по сравнению с MR.

В процессе биоконверсии азокрасителей оба 
консорциума претерпевали определённые 
морфологические изменения. Так, в сооб-
ществе КСА, обесцвечивающем Ponceau S, 
снижалось общее количество микроорганиз-
мов и начинали преобладать цилиндричес-
кие клетки, собранные в цепочки (рис. 8). 
При инкубации консорциума с двумя други-
ми красителями наряду с уменьшением 
общего количества клеток наблюдали преоб-
ладание цилиндрических и кокковых форм.
При инкубации ила ЕР со всеми красителя-
ми начинали доминировать кокковые формы 
и уменьшалось общее число микроорганиз-
мов. При этом на 52 сут. в консорциуме с MR 
прекращалось обесцвечивание новых пор-
ций азокрасителя, что могло быть связано с 
токсичностью накапливающихся в культу-
ральной жидкости аминоароматических 
соединений.
Таким образом, в сообществах в течение пер-
вых нескольких суток контакта с азокрасите-
лями снижалось общее число клеток и про-
исходила смена доминирующих групп 
микроорганизмов, что свидетельствует о 
токсическом и селективном эффекте таких 
субстратов.

Деструкция ароматических аминов – про-
дуктов расщепления азокрасителей илами 
очистных сооружений. Ароматические ами-
ны-ксенобиотики, использованные нами в 
качестве субстратов, содержатся в сточных 
водах предприятий химической и фармацев-
тической промышленности [8]. Они являют-
ся продуктами восстановления азокрасите-
лей в анаэробных условиях, например, 
2-АБК образуется при восстановлении азок-
расителей Methyl Red [6] и Siriuslichtbraun 
[9]. В природе 2-АБК принимает участие во 
вторичном метаболизме растений, являясь 
предшественником синтеза алкалоидов.
Нами была изучена биодеградация илами 
КСА и ЕР одного из интермедиатов деструк-

Рис. 7. Динамика изменения спектральных характеристик куль-
туральной жидкости сообщества из ила ЕР (жирными стрелками 
обозначены максимумы поглощения азокрасителя, тонкими-
продуктов распада).

Рис. 8. Микроскопическая картина исходного неадаптированно-
го ила КСА (слева) и активного микробного сообщества КСА, 
обесцвечивающего Ponceau S (справа) (увеличение х1000).
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ции азокрасителя MR 2-АБК, а также ее изо-
меров (3- и 4-АБК) для выяснения влияния 
заместителей на процесс деструкции.
Оба ила были способны к биоконверсии 
2-АБК, если она использовалась в качестве 
исходного субстрата и единственного источ-
ника углерода и энергии в среде.
Расщепление 2-АБК илом КСА началось 
после лаг-периода (10 сут.) (рис. 9). В тече-
ние последующих нескольких суток регист-
рировали промежуточные ароматические 
продукты—бензоат (225 нм) и бензиловый 
спирт (280 нм). В середине цикла деструкции 
(т.е. периода времени между внесением суб-
страта и его полным потреблением) в качест-
ве интермедиатов фиксировали ацетат и 
следы этанола, а как конечные продукты – 
СО2 и СН4. Последующие циклы деструкции 
2-АБК илом КСА протекали без лаг-периода 
со средней скоростью 0,04-0,06 мМ/сут.
Лаг-период при первом потреблении илом 
КСА 4-АБК составил 14 сут., а впоследствии 
метаногенная деградация протекала со ско-
ростью 0,02-0,03 мМ/сут. Потребления 
3-АБК илом КСА обнаружено не было.
Образование биогаза (СН4 и СО2) свиде-
тельствует о том, что использованные в 
работе концентрации 2-АБК (2-4 мМ) не 
оказывали токсического действия на метано-
генные организмы, присутствующие в куль-
туре КСА. Полученные нами результаты 
согласуются с литературными данными, 
согласно которым изомеры аминобензойной 
кислоты до концентрации 3-7 г/л (20-50 
мМ) не ингибируют ацетокластический 
метаногенез [10].
В исходном иле КСА было 7 морфотипов 
клеток, число которых на препаратах состав-
ляло 2 и более процентов, из них 4 – палоч-
ковидных и 3 – кокковидных. Доминировали 
мелкие светлоокрашенные кокки (34-36 %) и 
прямые палочки (33-35 %). Через 160 сут. 

инкубации консорциума КСА, разлагающего 
2-АБК, микроскопический анализ выявил 
отсутствие крупных диплококков и тетрад 
кокков, что было связано с токсичностью 
2-АБК в использованных концентрациях для 
данных членов микробного сообщества.
Конверсия 2-АБК илом ЕР началась также 
после лаг-периода (14 сут.) и завершилась за 
38 дней; последующие циклы протекали уже 
без адаптационного периода. Культура рас-
щепляла 2-АБК со средней скоростью 0,06-
0,08 мМ/сут. Последовательность возникно-
вения интермедиатов и их качественный 
состав были идентичны таковым для ила 
КСА. 4-АБК данный ил начал разлагать 
после 18 сут. культивирования со средней 
скоростью 0,03-0,04 мМ/сут. Деструкции 
3-АБК илом ЕР не наблюдали.
Анализ морфологических особенностей 
консорциума ЕР, расщепляющего 2-АБК, 
показал снижение количества морфотипов 
клеток по сравнению с исходным неадапти-
рованным илом с 14 до 5. В консорциуме 
наблюдали кокки в цепочках и отдельно, 
короткие толстые палочки, мелкие прямые 
палочки, фрагментированные палочки с пря-
мыми концами средней длины и длинные 
тонкие изогнутые палочки либо нити. 
Появление последнего морфотипа всегда 
было связано с активным образованием био-
газа в конце цикла деструкции.
Таким образом, оба использованных в работе 
ила из очистных сооружений оказались спо-
собны к метаногенному разложению 2-АБК 
и 4-АБК. 3-АБК этими илами не использо-
валась.

Сравнение свойств микробных консорциумов 
из разных илов. Выделенные нами анаэроб-
ные консорциумы различались источником 
получения биологического материала. Так, 
консорциум ЕР изначально представлял 
собой неадаптированный ил очистных 
сооружений пивоваренного завода, стоки 
которого содержат смесь легкоусваиваемых 
органических веществ. Культура КСА была 
получена из неадаптированного активного 
ила очистных сооружений Курьяновской 
станции аэрации, способного функциониро-
вать как в аэробных, так и в анаэробных 
условиях. Вещества, входящие в состав 
бытовых сточных вод, довольно разнообраз-
ны по своей химической природе, вследствие 
чего в составе ила можно было ожидать при-
сутствия микроорганизмов самых разных 
функциональных групп.
Отсутствие лаг-периода в случае обесцвечи-
вания азокрасителей свидетельствует о 
неспецифичности этого процесса [1,6,11]. 
Разные по происхождению сообщества обла-

Рис. 9. Деструкция 2-АБК илом КСА.
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дали разной активностью по отношению к 
одному азокрасителю. Наиболее активными 
являлись микробные сообщества из ила 
КСА, они оказались способны к метаноген-
ной конверсии всех трёх азокрасителей (MR, 
Ponceau S, Tartrazine). Сообщества из ила ЕР 
обесцвечивали только MR и Ponceau S и не 
проявляли активности в отношении азокра-
сителя Tartrazine. Микробные консорциумы, 
выделенные из одного источника, разрушали 
разные азокрасители с разной скоростью.
У консорциумов разного происхождения 
несколько различались длительность лаг-
периода и средняя скорость деструкции при 
использовании АБК как исходных субстра-
тов. Протяженный лаг-период свидетельст-
вовал об адаптации сообщества к исполь-
зованию субстрата путем изменения его 
трофических связей, активизации фермент-
ных систем и оптимизации пространственно-
го расположения клеток [8]. Дальнейшее 
использование субстрата анаэробными сооб-
ществами обычно протекало без лаг-периода.
По отношению к 2-АБК обе культуры демонс-
трировали примерно одинаковую активность 
и стабильность процесса деструкции. 2-АБК 
оказалась самым биодеградабельным субстра-
том для сообществ из разных илов, тогда как 
4-АБК использовалась ими менее активно, а 
3-АБК не потреблялась совсем.

Как ароматические амины, так и азокрасите-
ли проявляли токсический и селективный 
эффект по отношению к микробным консор-
циумам, приводя к снижению количества 
морфотипов и общего числа клеток в них.

Заключение

Азокрасители и ароматические амины 
широко используются в различных 
отраслях промышленности и содержат-

ся в сточных водах соответствующих произ-
водств. Ксенобиотики ароматической приро-
ды, в силу термодинамической стабильности 
бензольного кольца, являются устойчивыми 
к химическому разложению, что приводит 
к их накоплению и загрязнению биосферы. 
Применение микроорганизмов, обладающих 
огромным разнообразием ферментных сис-
тем, позволит решить проблему деградации 
таких соединений.
Изученные нами микробные консорциумы, 
выделенные из илов различных очистных 
сооружений, оказались способны к обесцве-
чиванию азокрасителей и последующей 
деструкции ряда ароматических аминов с 
образованием биогаза. Показано, что для 
обоих сообществ наиболее биодеградабель-
ными субстратами оказались Methyl Red 
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азокрасители, 
ароматические 

амины, 
биодеградация, 

метаногенные илы
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и 2-АБК. В свою очередь, вещества-ксеноби-
отики показали влияние на микробные сооб-
щества. В присутствии азокрасителей и аро-
матических аминов морфологическая 
структура анаэробных микробных консорци-
умов подвергалась изменениям: в них сни-
жалось биоразнообразие и сменялись доми-
нирующие виды. Наиболее активными в 
отношении и азокрасителей и ароматичес-
ких аминов оказались микробные сообщест-
ва, выделенные из ила КСА.
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From methanogenic sludges of 
treatment facilities microbal 

consortiums with high decomposition 
rate of azo dyes and aromatic amines 
have been isolated. Decalorizing 
process and destruction schemes of 
three azo dyes have been presented. 
Sulfanilic acid and 1,4- 

phenylenediamine provided 
methanogenesis were shown to be 
resistant to destruction and to 
accumulate in the environment. The 
difference between morphological 
characters of original sludges and 
sludges adapted to aromatic 
substances of microbal community 

have been revealed. The process of 
aromatic amines biodegradation has 
been described.
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Введение

Возможность нефтяного загрязнения 
Каспийского моря в настоящее время 
приобретает особую остроту в связи с 

освоением углеводородных запасов в его 
северной части. При разработке углеводо-
родных месторождений возникает вероят-
ность возникновения аварийных разливов 
нефти, негативно влияющих на экосистемы 
моря. Нефтяные разливы относятся к числу 
наиболее сложных и динамичных явлений 
распределения примесей в море. Каждый 
разлив по-своему уникален и неповторим 
из-за бесконечного набора вариаций природ-
ных и антропогенных факторов в конкрет-
ном районе. Оценивая уникальность рас-
сматриваемого бассейна и интенсификацию 
деятельности по поисково-разведочному и 
добычному бурению в российском секторе, 
необходима разработка способов ликвида-
ций аварийных разливов нефти с целью 
минимизации последствий инцидентов, 
ведущих к нефтяному загрязнению компо-
нентов окружающей среды.
Один из наиболее экологически безопасных 
путей решения этой проблемы – применение 
бактериальных препаратов, использующих 
углеводороды нефтепродуктов как источник 

На основе углеводородокисляющего штамма 
Phyllobacterium myrsinacearum DKS-1, выделенного 

из шельфовых вод Северного Каспия, разработан 
биопрепарат «Phyloil» в жидкой и сухой форме 

на субстрате-носителе. Проведенные испытания 
биопрепарата показали эффективность его применения 
для очистки морской воды от нефтяных углеводородов, 

в том числе полициклических ароматических.

* Адрес для корреспонденции:   kulikovairina@bk.ru

энергии и углерода. Наиболее эффективны-
ми являются биопрепараты на основе при-
родных углеводородокисляющих микро-
организмов, выделенных в конкретной 
климатической зоне, так как микробиота, 
несвойственная той или иной акватории, 
вносимая в виде биопрепаратов, может 
подавляться аборигенными микробными 
популяциями [1]. Преимущества приме-
нения природных микроорганизмов и их 
сообществ связаны с их устойчивостью к 
действию биотических факторов, адаптиро-
ванностью к условиям среды непосредствен-
ного использования.
Целью настоящей работы являлась разра-
ботка биопрепарата на основе углеводородо-
кисляющих микроорганизмов Каспийского 
моря и изучение возможности его примене-
ния для восстановления нефтезагрязненных 
морских акваторий.

Материалы и методы исследования

Биопрепарат «Phyloil» представлен в 
жидкой и сухой формах и создан на 
основе углеводородокисляющего штам-

ма Phyllobacterium myrsinacearum DKS-1, 
выделенного в результате проведенных мик-
робиологических мониторинговых исследо-
ваний шельфовых вод Северного Каспия в 
районе разведки месторождений углеводо-
родного сырья [2]. Штамм депонирован во 
Всероссийской коллекции промышленных 
микроорганизмов (коллекционный номер 
ВКПМ В-9079) и защищен патентом [3].
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Получение жидкой формы биопрепарата 
включает получение концентрата суспензии 
штамма с последующим его разведением. 
Для получения посевного материала указан-
ного штамма использовали жидкую пита-
тельную среду следующего состава (г/л): 
пептон – 10,0; сахароза – 10,0; КН2РО4 – 0,5; 
К2НРО4 – 0,5; MgSO4 × 7H2O – 0,3; рН до 
стерилизации – 7,4, стерилизовали при 1 ати 
(121 °С) 30 мин. 
Приготовленную жидкую среду разливали в 
качалочные колбы объемом 750 мл по 100 мл. 
Среду засевали смывом с одного скошенного 
агара в пробирке и колбу помещали на качал-
ку при 220 об/мин. с температурой 28-30 °С 
на 72 ч. с достижением титра 0,5-1,0 × 109 
КОЕ/мл или около 1-2 × 109 КОЕ/мл за 96 ч.
Посевной материал можно хранить в холо-
дильнике до 1 месяца при температуре 
4–6 °С. Посевной материал вносили в биоре-
акторы (биореактор вихревой БИОК-022, 
вместимостью 10 л, изготовитель ЗАО 
«Саяны»; биореакторы вместимостью 100 л 
из нержавеющей стали с мешалкой на маг-
нитном приводе, теплообменной рубашкой, 
барбатером, изготовитель ОКБ ТБМ г. 
Кириши, Ленинградская область) и прово-
дили глубинное культивирование в аэроб-
ных условиях при температуре 28–30 °С с 
постоянно работающей мешалкой при коэф-
фициенте заполнения сосуда 0,8 на среде 
следующего состава (г/л): кукурузный экс-
тракт – 10,0; сахароза – 10,0; КН2РО4 – 0,5; 
К2НРО4 – 0,5; MgSO4 × 7H2O – 0,3; рН 7,5.
Полученный в биореакторах концентрат сус-
пензии штамма разводили стерильной дис-
тиллированной водой, в которую добавляли 
(г/л воды): концентрат бактериальной сус-

пензии – 100,0; меласса – 20,0; K2HPO4 – 
1,5; KH2PO4 – 1,5; MgSO4 – 1,5; рН 7,5.
Жидкую форму биопрепарата разливали в 
стерильные пластиковые бутыли или канис-
тры емкостью от 1 до 10 л. Полученную жид-
кую форму биопрепарата выдерживали в 
течение 3-5 сут. при 20–25 °С. 
Сухая форма биопрепарата включает сте-
рильный субстрат – носитель адсорбент вер-
микулитовый вспученный, в поры которого 
искусственно иммобилизован штамм Phyllo-
bacterium myrsinacearum. Природные адсор-
бенты, применяемые в современных способах 
очистки, должны обладать высокой сорбци-
онной емкостью. Природные алюмосиликат-
ные адсорбенты, такие как вермикулит, пер-
лит, цеолит и др. имеют низкую адсорбцию 
по отношению к нефтепродуктам, что требу-
ет модифицирования их поверхностно-
структурных характеристик с целью прида-
ния им олеофильных свойств. Это 
достигается, например, путем термообработ-
ки алюмосиликатов. Вермикулит вспучен-
ный представляет собой сыпучий, пористый, 
зернистый материал чешуйчатого строения, 
получаемый в результате обжига природных 
гидратированных слюд. Обладает высокой 
огнестойкостью, малой плотностью, низкой 
теплопроводностью, химико-биологической 
инертностью при контакте с агрессивными 
средами, не смачивается расплавленным 
металлом, имеет высокие сорбционные 
свойства, экологически чистый, не токсич-
ный, не подвержен гниению, препятствует 
распространению плесени, без запаха. 
Химический состав адсорбента вермикулито-
вого (%): 
SiO2 – 34-36; AL2O3 – 6-18; MgO – 14-25; 
CaO – 1,2-2; K2O – 3-5; Fe2O3 – 5,6-17; дру-
гие – 0,2-1,2; pH (Н2О) – 6,8-8.
Вермикулит вспученный высушивали при 
температуре 80–100 °С, размалывали на 
молотковой мельнице до размеров 0,1–0,25 
мм. Влажность субстрата носителя не должна 
превышать 15 %, а рН после суспендирования 
в воде должен составлять 7,2–7,4. Субстрат-
носитель расфасовывали с наполнением 0,8 
от объема в полиэтиленовые пакеты толщи-
ной от 40 до 100 микрон размером 20 и 30 см 
по 150 и 400 г, пакеты запаивали и упаковыва-
ли в соответствующую тару для отправки на 
гамма-стерилизацию, где субстрат-носитель 
подвергали облучению гамма-лучами при 
дозе 1,0–2,0 Мегарад (10-20 килоГрей). 
Субстрат-носитель можно стерилизовать и 
термическим способом – 2 ч при 121 °С. В 
этом случае в качестве упаковки используют-
ся мешки из крафт-бумаги размером 20-30 см.
Концентрат бактериальной суспензии полу-
чали вышеописанным способом глубинным 
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культивированием на жидкой среде в фер-
ментере.
Стерильный субстрат-носитель в пакетах 
инокулировали инъекцией смесью концен-
трата суспензии штамма, 15 % стерильного 
раствора мелассы и воды, взятых в соотно-
шении 1:1:1. На каждые 150 г стерильного 
субстрата-носителя с влажностью 15 % 
использовали 50 мл жидкой смеси. Воду и 
раствор мелассы предварительно стерили-
зовали. Конечная влажность биопрепарата 
на носителе не должна превышать 25 %. 
Инъекцию производили стерильной иглой 
диаметром 0,5–0,7 см. Инокулирован ные 
пакеты перемешивали вручную или во 
вращающемся барабане – 30 об/мин. в 
течение 3-5 мин. Исходный титр инокули-
рованного субстра та-носителя составляет 
20 × 106 КОЕ/г. Осуще ствляли дополни-
тельное поверхностное культивирование 
штамма на субстрате-носителе в течение 
3-5 сут. при 18-20 °С. Благодаря тому, что 
пакеты герметично закрыты, в них подде-
рживается практически постоянная влаж-
ность.
Испытания опытной партии биопрепарата 
«Phyloil» проводили в модельных экосисте-
мах с имитацией аварийного разлива нефти в 
море. Для этого были использованы 20-лит-
ровые сосуды, содержащие 15 литров морс-
кой воды, отобранной на лицензионном учас-
тке ООО «Лукойл-Нижневолжск нефть» 
Северного Каспия, в которые вносили 1 % (по 
объему) сырой каспийской нефти (что соот-
ветствовало распределению нефти по поверх-
ности воды 300 кг/км2). 
Первый контроль моделировал процесс 
естественного самоочищения за счет физи-
ко-химических процессов и деятельности 
аборигенной микробиоты воды. Для этого в 
сосуды с морской водой добавляли нефть без 
внесения биопрепарата.
Во втором контроле происходил процесс 
физико-химической адсорбции нефти. Для 
этого в сосуды с морской водой, загрязнен-
ной нефтью, вносили стерильный вермику-
лит в количестве 30 г/м2 поверхности.
Для испытания действия различных форм 
биопрепарата их распыляли на поверхность 
нефтяной пленки в соответствующих модель-
ных сосудах. Вносимая доза составляла для 
сухого биопрепарата на вермикулите 30 г/м2, 
жидкого – 300 мг/м2 поверхности воды.
Экспериментальные системы выдерживали 
при естественном освещении и свободном 
газообмене в течение 15 сут.
Для испытания деструкционных способнос-
тей биопрепарата «Phyloil» определяли 
содержание в воде суммарных нефтяных 
углеводородов флуориметрическим мето-

дом, а также уровень полиароматических 
углеводородов [4]. 
Статистическую обработку полученных 
результатов проводили с помощью пакета 
статистического анализа компьютерных про-
грамм STATISTICA V 6.0, Microsoft Office 
2003 для Windows.

Результаты и их обсуждение

На основе штамма Phyllobacterium myrsi-
na cearum DKS-1 с использованием 
типового биотехнологического обору-

дования и материалов был разработан био-
препарат, названный нами «Phyloil» и пред-
назначенный для ликвидации аварийных 
разливов нефти в море. 
Опытная партия биопрепарата представлена 
в жидкой и сухой форме на субстрате-носи-
теле (рис. 1).
Жидкая форма биопрепарата представляет 
собой жидкость от светло-розового до тем-
но-бурого цвета, включающую биомассу 
штамма с числом клеток не менее 50 × 106/мл 
и его метаболиты, образующиеся при куль-

Рис. 1. Биопрепарат «Phyloil» в жидкой и сухой форме.
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тивировании, а также остатки питательной 
среды. Сухая форма биопрепарата включает 
стерильный субстрат – носитель алюмоси-
ликатный адсорбент вермикулитовый вспу-
ченный, в поры которого искусственно 
иммобилизован штамм с числом клеток не 
менее 50 × 106/мл и представляет собой 
сыпучую массу от светло-серого до темно-
бурого цвета. 
Структура вермикулита как носителя обес-
печивает оптимальные условия для иммоби-
лизации и жизнедеятельности штамма на 
пористой структуре. При этом значительно 
улучшаются условия аэрации, увеличивает-
ся площадь питания клеток, а также одно-
временно обеспечивается их минеральное 
питание. Кроме того, иммобилизация штам-
ма на твердой поверхности предотвращает 

взаимное ингибирование клеток продуктами 
их метаболизма.
В результате проведенных испытаний опыт-
ной партии биопрепарата «Phyloil» отмечено 
снижение содержания углеводородов в мор-
ской воде во всех вариантах модельных эко-
систем (рис. 2).
Установлено, что использование вермикули-
та как адсорбента лишь на 1,2 % ускорило 
процесс естественного самоочищения морс-
кой воды от нефтяных углеводородов.
При очистке жидким биопрепаратом убыль 
суммарных нефтяных углеводородов соста-
вила около 84 %, что почти на 50 % превыша-
ет аналогичный показатель в сравнении с 
контролем, где разрушение нефтяных угле-
водородов происходит в результате процесса 
естественного самоочищения.
При внесении сухого биопрепарата на повер-
хность воды он некоторое время не тонет, 
адсорбирует на себе нефтяную пленку, но не 
насыщается при этом водой. Через 3 сут. 
после нанесения биопрепарата на водную 
поверхность, загрязненную нефтью, вокруг 
частиц биопрепарата образовалась бактери-
альная пленка, что свидетельствует о том, 
что он является для микроорганизмов источ-
ником питания. Через 15 сут. на поверхности 
воды полностью отсутствовала радужная 
пленка.
Установлено, что очистка сухим биопрепара-
том на вермикулите снижает содержание 
нефтяных углеводородов почти на 42 % 
эффективнее, чем при использовании одного 
лишь адсорбента. Использование этой 
формы биопрепарата активизирует процесс 
естественного самоочищения морской воды 
от нефтяных углеводородов почти на 43 %.
Уровень суммарного содержания полиарома-

Рис. 2. Убыль нефтяных углеводородов в морской воде при 
испытании биопрепарата «Phyloil», %.
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тических углеводородов (ПАУ), являющих-
ся наиболее токсичными компонентами 
нефти [5], в начале эксперимента составлял 
260,2 мкг/л. Анализ суммарного и индивиду-
ального состава ПАУ показал, что в ходе экс-
периментальных исследований произошло 
снижение их содержания (табл. 1).
Применение вермикулита как адсорбента 
интенсифицировало процесс естественного 
самоочищения от ПАУ почти на 21 %. При 
использовании разных форм биопрепарата 
«Phyloil» наблюдали более активный про-
цесс деградации ПАУ. Применение жидкого 
биопрепарата интенсифицировало процесс 
естественного самоочищения от полиарома-
тических углеводородов на 34 %, сухого био-
препарата на вермикулите – на 35 %. 
Установлено, что легче подвержены деструк-
ции бициклические ароматические углево-
дороды нафталин и 2-метилнафталин как в 
контрольных вариантах, так и в модельных 
системах, где испытывалось действие разных 
форм биопрепарата. Это подтверждает мне-
ние о том, что с увеличением числа колец в 
молекуле и молекулярной массы снижается 
доступность углеводородов для биодеграда-
ции [6]. 

Таблица 1
Убыль полиароматических углеводородов (ПАУ) через 15 сут. 
эксперимента, % 

ПАУ контроль I
контроль II 

с вермикулитом
жидкий 

биопрепарат
сухой биопрепарат 

на вермикулите

2-х ядерные

Нафталин 63,3±0,29 69,7±0,21 97,6±0,22 98,3±0,27

2-метилнафталин 59,6±0,29 91,3±0,21 97,5±0,28 98,1±0,27

Бифенил 17,1±0,13 58,5±0,21 68,5±0,28 74,0±0,28

Аценафтилен 28,9±0,15 46,1±0,29 54,0±0,28 59,4±0,28

Аценафтен 11,8±0,22 26,2±0,21 71,0±0,28 40,8±0,30

Флуорен 13,3±0,21 52,6±0,29 55,6±0,28 55,1±0,27

3-х ядерные

Фенантрен 26,0±0,21 27,6±0,22 37,3±0,21 49,1±0,27

Антрацен 22,4±0,21 38,4±0,21 47,2±0,29 42,3±0,21

4-х ядерные

Флуорантен 26,9±0,34 52,0±0,21 60,0±0,28 59,4±0,28

пирен 27,8±0,21 55,9±0,25 57,5±0,28 71,8±0,23

Хризен 19,1±0,29 50,8±0,22 52,4±0,29 69,0±0,21

Бенз(а)антрацен 20,3±0,34 53,2±0,19 53,6±0,29 75,2±0,21

5-ти ядерные

Бенз(а)пирен 7,3±0,21 15,7±0,22 56,0±0,28 35,6±0,22

Дибенз(а,h)антрацен 42,0±0,29 48,2±0,21 64,5±0,28 58,9±0,24

Сумма 41,5±0,28 62,8±0,30 75,2±0,27 76,9±0,24

Заключение

Полученные результаты свидетельству-
ют о том, что биопрепарат «Phyloil» 
эффективно и сравнительно быстро 

осуществляет деструкцию нефтяных углево-
дородов, в том числе полициклических аро-
матических, являющихся наиболее токсич-
ными компонентами нефти.
Известные биопрепараты, предназначенные 
для очистки окружающей среды от нефтяного 
загрязнения, имеют определенные недостатки. 
В основном, они представлены в сухой форме 
в виде биомассы микроорганизмов, обезво-
женной с использованием лиофильной или 
термовакуумной сушки, что приводит к уве-
личению себестоимости препарата и сниже-
нию выживаемости клеток при сушке. 
Известен бактериальный препарат 
«Путидойл», недостатком которого является 
сложная технология его приготовления, кото-
рая предусматривает распылительную сушку 
живой культуры бактерий. Сущест вуют пуб-
ликации, указывающие на то, что в природ-
ных условиях этот препарат малоэффективен 
и он оказывает угнетающее воздействие на 
естественный микробный ценоз [7]. 
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Биопрепараты «Путидойл», «Эколан», «Био-
прин» (олеворин) способны окислять углево-
дороды только в пресной воде. Недостатком 
препарата «Нафтокс» [8] является то, что бак-
терии препарата утилизируют только нор-
мальные парафины нефти (С12–С18), а это 
10-20 % нефти, в состав которой входят угле-
водороды, более токсичные для живой приро-
ды. При применении биопрепарата «Экобел» 
скорость разрушения нефти достаточно низ-
кая (при концентрации нефти в воде от 1 до 
10 % убыль составляет 87 и 61,2 % за 60 сут. В 
состав большинства биопрепаратов («Дево-
ройл», «Эко надин», «Микрозим», «Сойлекс» 
и др.) входят дополнительные добавки и раз-
личные биостимуляторы, что приводит не 
только к увеличению их себестоимости, но и к 
процессу эвтрофикации водоемов вследствие 
значительного увеличения биомассы микро-
организмов. 
Достоинствами разработанного биопрепара-
та «Phyloil» являются не только его эффек-
тивность, но и отсутствие вышеуказанных 
недостатков, присущих известным биопре-
паратам, что позволяет рекомендовать его 
для восстановления нефтезагрязненных 
морских акваторий.
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On the basis of hydrocarbon-
oxidizing strain Phyllobacterium 

myrsinacearum DKS-1 isolated from 
shelf waters of the Caspian Sea, 
bioagent «Phyloil» has been developed 
both in liquid and dry forms on substrate 

bearer. Bioagent tests has shown 
efficiency of its application for sea water 
purification from oil hydrocarbons 
including polycyclic aromatic 
hydrocarbons.
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Введение

П
риродная вода имеет исключительное 
значение для существования биосферы 
и жизни человека. Хозяйственная 

деятельность, осуществляемая на водосборах 
и руслах рек, оказывает влияние на качество 
поверхностных вод, внося в водные объекты 
значительное количество органических и 
минеральных загрязнений. В России боль-
шая часть поверхностных и подземных водо-
источников уже подвержена значительному 
антропогенному загрязнению. Кроме того, 
неудовлетворительное состояние водопро-
водных сетей делает невозможной подготов-
ку питьевой воды в полном соответствии с 
санитарно-гигиеническими нормами [1-4]. С 
этим связано появление нового продукта – 
питьевой воды, поступающей в продажу в 
емкостях, для производства которой исполь-
зуется вода родников и артезианских сква-
жин. Опрос населения, использующего воду 
из централизованных систем водоснабже-
ния, показал, что 42-86 % респондентов свя-
зывают неблагоприятные изменения своего 
здоровья с качеством питьевой воды [5, 6]. 
При питьевом водоснабжении и производс-
тве различных видов продукции существен-

Проведено изучение вод из разных населенных пунктов 

Томской области: г. Томск, г. Новосибирск, г. Владивосток, 

вод природных (родниковых), а также минеральных вод, 

поступающих в продажу - методом фотонной 

корреляционной спектроскопии (ФКС) в процессе 

нагревания. Для всех образцов наблюдается увеличение 

размеров частиц дисперсной фазы с ростом температуры. 

Аналогичная тенденция прослеживается и в модельных 

системах на основе солей CaSO4 и MgSO4. Высказано 

предположение, что в качестве дисперсной фазы выступают 

частицы «солей жесткости».

* Адрес для корреспонденции:   tsyro@xf.tsu.ru

ное значение имеет жесткость, которая 
вызывает ряд заболеваний и делает воду 
непригодной для хозяйственно-бытовых и 
производственных нужд.
В данной работе сделана попытка получить 
информацию по размерам частиц после их 
появления в воде при разных температурах в 
виде зачатков частиц, в дальнейшем укруп-
няющихся и выпадающих в осадок.

Материалы и методы исследования

В 
качестве метода исследования был 
использован метод фотонной корреля-
ционной спектроскопии (ФКС), кото-

рый имеет ряд преимуществ перед традици-
онными методами измерения субмикронных 
частиц в жидких средах [7, 8]: он информа-
тивен, обладает высокой точностью и экс-
прессностью, не вносит возмущений в иссле-



66
Л.В. Цыро и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №7, июль 2011 г.  с. 65-70

Ñ.ß. Àëåêñàíäðîâà, 

кандидат химических 
наук, доцент кафедры 

физической 
и коллоидной химии 

химического 
факультета, 

Томский 
государственный 

университет

Ô.Ã. Óíãåð,

доктор химических 
наук, профессор, 

заведующий 
кафедрой физической 

и коллоидной химии 
химического 
факультета, 

Томский 
государственный 

университет

дуемый объект. В основе метода ФКС лежит 
идея нелинейного преобразования оптичес-
ких спектров [9]. В работе [10] показано, что 
метод ФКС является одним из наиболее 
информативных методов для исследования 
динамики процессов осаждения, протекаю-
щих в водных системах при нагревании.
Броуновское движение дисперсных частиц 
или макромолекул в жидкости приводит к 
флуктуациям локальной концентрации час-
тиц. Результатом этого являются локальные 
неоднородности показателя преломления и, 
соответственно, флуктуации интенсивности 
рассеянного света при прохождении лазер-
ного луча через такую среду [11].
Образец помещался в кварцевую кювету 
круглой формы объемом 4 мл. Эксперимент 
проводился на фотонном корреляционном 
спектрометре UNICOR–SP в режиме гомо-
динного детектирования: монохроматичес-
кое излучение Не-Nе лазера (ЛГ-38, мощ-
ность излучения ~ 50 мВт, l = 632,8 нм), 
проходя через кювету с образцом, рассеива-
лось частицами дисперсной фазы и фикси-
ровалось фотодетектором, работающим в 
системе счета фотонов [12] (ФЭУ-136, fmax = 
35 МГц, уровень шума 10-40 имп/с), сигнал с 
которого поступал на многоканальный циф-
ровой коррелятор PhotoCor-Sp, встроенный 
в один из разъемов материнской платы ком-
пьютера.
Оптимальные параметры эксперимента для 
водных сред, определенные эмпирическим 
путем: время выборки 26·10-6 с; угол между 
лучом лазера, проходящим через кювету, и 
фотоприемным блоком – 90°.
С помощью программы «PhotoCor-Sp» осу-
ществлялось наблюдение за процессом изме-
рения и обработка результатов. Измерение 
заключалось в накоплении корреляционной 

функции, имеющей вид экспоненты и явля-
ющейся спектром рассеянного света, разло-
женного в ряд Фурье. Коэффициент транс-
ляционной диффузии связан со 
спектральной характеристикой, поэтому при 
обработке корреляционной функции можно 
получить средний размер частиц для данной 
дисперсной системы (формула Стокса-
Эйнштейна), коэффициент диффузии, рас-
пределение частиц по размерам и т.д. [13].
Объектами исследования являлись пробы 
водопроводной воды из разных районов 
г. Томска, г. Новосибирска, г. Владивостока и 
населенных пунктов Томской области, а 
также некоторые природные воды и мине-
ральная вода, поступающая в продажу. 
Кроме того, были получены результаты для 
водопроводной воды, прошедшей обработку 
через фильтры и очищенной методом замо-
раживания. В работе была изучена тенден-
ция изменения размеров частиц в этих про-
бах воды с ростом температуры. Температура 
исследуемого образца стабилизировалась с 
помощью термостата в течение 15 мин. 
Измерения проводились при комнатной тем-
пературе, 45, 70 и 90 °.

Результаты и их обсуждение

Для всех образцов наблюдается увеличе-
ние средних размеров частиц дисперс-
ной фазы с ростом температуры – об 

этом свидетельствуют данные, приведенные 
в табл. 1, 2. В случае некоторых проб водо-
проводной воды значения средних радиусов 
резко возрастают при нагревании (табл. 1 – 
№ 3, 4, 6, 8, 9), для других образцов наблюда-
ется плавный рост размеров частиц с темпе-
ратурой.
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Таблица 1
Средние радиусы частиц в водопроводной воде г. Томска 
и населенных пунктов Томской области
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район Томск 1

21 0,02495±0.00249 180

Академгородок

22 не определен 180

45 0.06583± 120 45 0,14810± 120

70 0.08452± 60 70 0,15723± 120

90 0.14726± 60 90 0,20411± 60

район 
Черемошники

20 не определен 180

ул.А.Иванова

20 не определен 180

45 0.14545±0.02040 90 45 0,18767±0,01254 90

70 0.23093±0.03182 60 70 0,31221±0,02458 60

90 0.31315±0.04293 60 90 0,50988±0,03258 60

пл. Южная

20 0.01469± 180

Октябрьский 
район

20 не определен 180

45 0.15076± 120 45 0,13548± 120

70 0.18459± 120 70 0,34836± 60

90 0.23167± 60 90 0,45963± 60

с. Мельниково

22 0.03312±0.00645 120

п. Тегульдет

20 0,03089± 180

45 0.06193±0.00766 60 45 0,13145± 120

70 0.09506±0.01397 60 70 0,25380± 120

90 0.10384±0.01637 60 90 0,32056± 120

г. Колпашево

20 не определен 180

г. Северск

20 0,01011± 180

45 0.057012± 120 45 0,028484± 120

70 0.19625± 120 70 0,053446± 120

90 0.315138± 120 90 0,117165± 120

В табл. 2 приведены данные по размерам 
частиц для некоторых проб водопроводной 
воды до и после очистки с помощью быто-
вых фильтров. Размер частиц оказался мень-
ше в пробах воды, очищенных фильтровани-
ем, т.к. при прохождении через фильтр вода 
очищается от примесей, поэтому количество 
частиц дисперсной фазы заметно сокращает-
ся, следовательно, уменьшается энергия вза-
имодействия между ними, что отражается на 
снижении значений радиусов частиц диспер-
сной фазы для проб, прошедших очистку. На 
результаты эксперимента оказывает влияние 
качество фильтров, а также воды (местона-
хождение источника, степень очистки на 
водозаборной станции, состояние водопро-
водных сетей и т.п.).
Кроме фильтрования был использован метод 
замораживания для очистки водопроводной 
воды. Для такой воды наблюдается анало-
гичная тенденция в изменении размеров час-
тиц дисперсной фазы. При очистке воды 
методом замораживания частицы дисперс-
ной фазы коагулируют в отдельную область 

и выпадают из системы в виде осадка при 
размораживании [14, 15].
Для сравнения в табл. 2 представлены дан-
ные по размерам частиц для проб природной 
воды и минеральной воды, поступающей в 
продажу. Для родниковой и минеральной 
воды «Шира» наблюдались низкие значения 
радиусов и плавный рост их с температурой. 
Значения радиусов для этих двух образцов 
практически не отличались, что может сви-
детельствовать о степени очистки воды, пос-
тупающей в продажу.
В дистиллированной воде размеры частиц не 
определялись ни при одной температуре.
Проанализировав полученные результаты, 
можно предположить, что наличие частиц 
дисперсной фазы определенного размера и 
рост размеров этих частиц с температурой 
зависят от содержания в водных системах 
компонентов, обусловливающих жесткость 
воды. В пользу этого говорит факт снижения 
растворимости солей жесткости с ростом 
температуры, что приводит к образованию 
осадка – «накипи». Эксперимент, проведен-
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ный с помощью метода ФКС, показал, что с 
ростом температуры происходит укрупнение 
частиц дисперсной фазы, которые при дли-
тельном нагревании (кипячении) выпадают 
в осадок [16]. Для проверки этой гипотезы 
был изучен ряд модельных систем, представ-
ляющих собой растворы солей, обуславлива-
ющих жесткость воды, в дистиллированной 
воде (CaSO4, MgSO4). Растворы были при-
готовлены исходя из рассчитанных значений 
жесткости (1,5; 3; 6; 10; 12 ммоль-экв./л). 
Для всех модельных систем наблюдалась 
аналогичная зависимость изменения размера 
частиц с ростом температуры, что и для дру-
гих проб воды. В табл. 3 показаны результа-
ты эксперимента для изученных модельных 
систем. В большинстве случаев при одной и 
той же температуре по мере повышения кон-
центрации соли наблюдалось увеличение 
размеров частиц.
На основании изложенного можно предполо-
жить, что чем выше жесткость воды, тем 
более крупные частицы образуются в систе-
ме. Для растворов CaSO4 с высокой концент-

рацией соли (6, 10, 12 ммоль-экв/л) при 90 °С 
не представлялось возможным определить 
размеры частиц, что связано с процессами 
осаждения в системе, т.к. растворимость соли 
при нагревании уменьшается.

Заключение

П
роведенные эксперименты, связанные с 
нагревом различных вод, по определе-
нию размеров частиц дисперсной фазы 

свидетельствуют об увеличении среднего 
радиуса частиц в них. Аналогичная тенден-
ция наблюдается и в модельных системах на 
основе солей CaSO4 и MgSO4, которые, как 
известно, обусловливают постоянную жест-
кость воды. Увеличение размеров частиц с 
ростом температуры связано с понижением 
растворимости компонентов, обусловливаю-
щих «жесткость» воды, которые при дли-
тельном нагревании выпадают в осадок.
Достаточно убедительное объяснение этих 
экспериментальных фактов, выходящих за 

Таблица 2
Средние радиусы частиц в водопроводной воде до и после очистки 
через фильтр и замораживанием, а также в природной и минеральной водах

Место отбора 
пробы

t, ° r, мкм

В
р

ем
я

 
н

а
к

о
п

л
е

н
и

я
, 

м
и

н

Место отбора пробы t, ° r, мкм

В
р

ем
я

 
н

а
к

о
п

л
е

н
и

я
, 

м
и

н

г. Новосибирск,
ул. Железно-
дорожная

20 0,04102± 180 г. Новосибирск,
ул. Железно-
дорожная, фильтр 
«Родничок»

20 0,02105± 180

45 0,07518± 120 45 0,05426± 180

70 0,09121± 120 70 0,08689± 120

90 0,14332± 120 90 0,11473± 120

г. Владивосток

21 0,09016 0,00802 180

г. Владивосток, 
фильтр «Аквафор»

20 0,07623± 180

45 0,14018± 120 45 0,08876± 120

70 0,21481± 120 70 0,12917± 120

90 0,29021± 120 90 0,14722± 120

с. Подгорное

26 0,12044±0,01200 120

с. Подгорное,
фильтр «Мелеста»

23 не определен 180

45 0,19284±0,02427 60 45 0,10144± 180

70 0,28504±0,02427 60 70 0,15054± 120

90 0,39500±0,03074 30 90 0,18677± 120

Родниковая вода

22 не определен 180
г. Томск, Киров ский 
район, очищенная 
замораживанием

25 не определен 160

45 0,02942±0,00224 180 45 0,04355±0,00761 90

70 0,05338±0,00315 60 70 0,08619±0,01127 60

90 0,08431±0,00367 60 90 0,11328±0,01421 60

Минеральная 
вода «Шира»

25 не определен 160

Ессентуки № 4

23 не определен 180

45 0,06200±0,00619 60 40 0,6211±0,0150 41

70 0,09160±0,00712 60 60 0,6211±0,0150 32

90 0,12664±0,01109 60 75 0,9372±0,0112 19
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рамки законов физической и коллоидной 
химии, может быть приведено через законы 
квантовой статистики. Среда воды представ-
ляет ячейки фазового пространства бозонов, 
молекулы которых даже при термической 
диссоциации распадаются на бозоны (ионы 
гидроксила и протоны), не покидающих это 
фазовое пространство. Если в этой среде 
имеются бозоны, диссоциирующие на ради-
калы, то возникающие фермионы (продукты 
диссоциации) обязаны покинуть это фазовое 
пространство и образовать свои ячейки, в 
которых может накапливаться сколь угодно 
фермионов с различными наборами кванто-
вых чисел. Так происходит укрупнение фазо-
вого пространства фермионов, вплоть до раз-
меров частиц, выпадающих в осадок (во 
всяком случае не находящихся в среде бозо-
нов воды). Если в такой ячейке фермионов 
появляется пара совершенно одинакового 
химического состава с антипараллельным 
направлением спина (заметим, их набор 
квантовых чисел отличается), происходит 
образование димера этих радикалов, уже 

представляющего собой бозон, который обя-
зан покинуть эту ячейку фазового про-
странства фермионов. Равновесие диссоциа-
ции–рекомбинации зависит от температуры, 
и при более высоких температурах этот про-
цесс сдвигается в сторону более частого 
образования частиц, выпадающих в осадок 
(за пределы фазового пространства бозо-
нов), поэтому обратная рекомбинация из-за 
недоступности частиц, выпавших в осадок, 
менее вероятна.
Таким образом, следует ожидать, что масса 
частиц, выпадающих в осадок в виде «солей 
жесткости», представляет собой концентрат 
молекул, содержащих неспаренные электро-
ны, то есть свободные радикалы, которые 
могут быть зарегистрированы методом элек-
тронного спинового резонанса, что под-
тверждается экспериментом [17]. Если гово-
рить о последствиях наличия димеров таких 
соединений в воде и характеризовать так 
называемые «антиоксиданты», на самом деле 
представляющих собой ингибиторы ради-
кальных реакций в организмах живых 

Таблица 3
Средние радиусы частиц в модельных системах – 
растворах CaSO4 и MgSO4
 -

СCaSO4 , 

ммоль-экв./л
t, ° r, мкм

В
р

ем
я

 
н

ак
о

п
л

ен
и

я
, 

м
и

н

СMgSO4
, 

ммоль-экв. К т/л
t, ° r, мкм

В
р

ем
я

 
н

ак
о

п
л

ен
и

я
, 

м
и

н

1,5

24 0,00767±0,00131 120

1,5

20 не определен 180

45 0,04031±0,00783 100 45 0,00587± 160

70 0,05879±0,01067 60 70 0,07091± 90

90 0,94634±0,04057 60 90 0,31688± 60

3,0

24 0,01011±0,00157 180

3,0

21 0,00958± 120

45 0,07030±0,00285 120 45 0,01946± 100

70 0,11536±0,03664 120 70 0,11112± 90

90 0,29670±0,07748 90 90 0,33786± 60

6,0

20 0,02143±0,00363 180

6,0

20 0,01957± 90

45 0,07355±0,00419 150 45 0,05954± 90

70 0,24691±0,02190 90 70 0,17667± 60

90 не определен 60 90 0,31464± 60

10,0

22 0,01787± 140

10,0

20 0,01218± 90

45 0,08144± 120 45 0,13346± 90

70 0,26113± 90 70 0,25281± 60

90 не определен 60 90 0,32450± 60

12,0

20 0,03498±0,00563 180

12,0

25 0,03380±0,00649 100

45 0,11093±0,01623 120 45 0,15623±0,03364 90

70 0,28524±0,03418 120 70 0,24328±0,03837 60

90 не определен 120 90 0,36728±0,04937 60
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существ, как очень полезные вещества, то 
эти димеры представляют собой «оксидан-
ты» (промоторы радикальных реакций), 
несомненно очень вредные для живых орга-
низмов.
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Введение

В 
естественных условиях состав вод регу-
лируется природными процессами, 
которые поддерживают химическое рав-

новесие между поступающими элементами и 
выходящими из системы. Сложность состава 
природных вод (ПВ), содержащих минераль-
ные фазы и большой набор химических 
соединений обусловливают возможность 
одновременного протекания различных 
химических реакций, а также способность 
твердых фаз минералов поддерживать срав-
нительно постоянным состав водного раст-
вора. Свойство гетерогенной системы про-
тивостоять изменению ее состава, т.е. 
поддерживать химическое постоянство при 
воздействии потоков различных веществ 
природного или антропогенного характера, 
называют буферностью. В реальных услови-
ях буферность природных гетерогенных вод-
ных систем выражается в том, что при пот-
реблении какого-либо элемента из раствора 
происходит частичное растворение твердых 
фаз, и состав раствора восстанавливается. 
Если в ПВ извне попадает излишние коли-
чество каких-либо соединений, то твердые 
фазы минералов связывают эти вещества, 
вновь поддерживая постоянство состава. 
Следовательно, естественная буферность 
природных систем обусловлена большим 
количеством одновременно протекающих 

Авторами предложен новый теоретический подход 

для оценки ион-молекулярной буферной емкости (βX) 

в кислотных природных водах в равновесии с минералом 

гиббсит. Данный подход учитывает оценку βH и βAl, принимая 

во внимание доминирование буферности Al. Изучено влияние 

различных факторов (температуры, pH и концентраций 

главных компонентов в природных водах) на буферные 

характеристики исследуемых двухфазных систем.

* Адрес для корреспонденции:   ipovar@yahoo.ca

химических реакций между водным раство-
ром и твердыми частицами минералов. 
Одними из основных физико-химических 
факторов, определяющих устойчивость вод-
ных систем в изменяющихся условиях при-
родной среды или при антропогенной 
деятельности, являются: (1) химический 
состав и физико-химические свойства объек-
тов окружающей среды; (2) буферность вод 
и минералов; (3) их кислотно-восстанови-
тельная функция. Таким образом, ПВ в рав-
новесии с минеральными фазами не только 
геохимически аккумулируют компоненты 
загрязнений, но и выступает как природный 
буфер, контролирующий перенос химичес-
ких элементов и соединений и обладающий 
способностью снижать негативное влияние 
загрязняющих веществ на растительные и 
животные организмы. ПВ характеризуются 
понятием ион-молекулярной буферности, 
что аналогично понятию кислотно-основной 



72
И. Повар и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №7, июль 2011 г.  с. 71-79

буферности. Другим и словами, ПВ забуфе-
рены не только по отношению к концентра-
ции иона водорода, но и по отношению к 
концентрациям других растворенных компо-
нентов ПВ. Процессы растворения и ионно-
го обмена, комплексообразования, а также 
биологической активности являются ион-
молекулярными буферными системами. 
Многие малорастворимые компоненты при-
родных водных систем, такие как минералы, 
глины и магматические породы, вносят зна-
чительный вклад в буферность данных сис-
тем по отношению к рН и другим рХ (где Х 
– любой ион, pX=-log[X]). Таким образом, 
понятие буферной емкости (или буферной 
интенсивности) может быть расширено и 
использовано для предсказания устойчивос-
ти водных систем по отношению к любым 
другим ионам либо нейтральным (молеку-
лярным) соединениям. Буферность гетеро-
генных систем минерал – насыщенный рас-
твор зависит от химического состава водного 
раствора, а также от состава и свойств мине-
ральных фаз. Поскольку алюминий содер-
жится во многих минералах и породах, он 
присутствует практически во всех поверх-
ностных водах. Средняя концентрация алю-
миния в речных водах равна 8,9 · 10-7 
моль·л-1 с диапазоном от 3,7 · 10-7 до 9,3 · 10-5 
моль·л-1 [1]. При повышении кислотности 
вод (еще до критического порога выживания 
водной биоты, например, для моллюсков 
таким порогом является рН 6,0 для окуней – 
рН 4,5) в ней быстро нарастает содержание 
алюминия за счет взаимодействия гидрокси-
да алюминия природных пород с кислотой:

Al(OH)3(S) + 3H+  Al3++ 3H2O,KS = 
= [Al3+][H+]-3  (1)

В уравнении (1) через KS обозначена конс-
танта равновесия (произведение раствори-
мости). 
Даже небольшая концентрация ионов алю-
миния смертельна для рыб. В то же время 
фосфаты, обеспечивающие развитие фитоп-
ланктона и другой водной растительности, 
соединяясь с алюминием, становятся недо-
ступными этим организмам.
Несмотря на то, что понятие буферной 
емкости по отношению ко всем компонентам 
твердой фазы имеет очевидное значение для 
оценки устойчивости состава ПВ в присутс-
твии минеральных фаз, в настоящее время 
существует ограниченное число работ, посвя-
щенных данному вопросу [2-8]. В лите ратуре 
изложены определенные попытки теорети-
ческого обоснования буферного действия 
гетерогенных систем по отношению к иону 
водорода в качестве основной переменной 

(master variable). К примеру, авторы [2] выве-
ли уравнение буферной емкости по протону 
на основании классической системы уравне-
ний материального баланса и электроней-
тральности. Последние уравнения по своей 
сущности не позволяют получить общее 
выражение βi

S для широкого круга рассмат-
риваемых гетерогенных систем. К тому же, 
авторами [2] при выводе математических 
выражений сделан ряд ограничивающих 
допущений. 

Материалы и методы исследования

В 
настоящей работе в качестве критерия 
для количественной оценки интенсив-
ности буферного действия исследуемых 

многокомпонентных гетерогенных систем 
использована выведенная нами величина 
буферной емкости βi

S (индекс S указывает на 
присутствие твердой фазы), которая может 
быть определена как частная производная:

(2)

где Ci
0 и [i] – соответственно, начальная 

концентрация в гетерогенной смеси и равно-
весная концентрация в растворе компонента 
i твердой фазы; подстрочный индекс Cj0 
показывает, что начальные концентрации 
остальных компонентов в смеси остаются 
постоянными. 
Помимо процесса растворения гиббсита (1), 
рассмотрим набор возможных равновесий в 
системе «минеральная фаза – натуральная 
вода», представленный в табл. 1.
Условия материального баланса в данной 
системе могут быть сформулированы на 
основе метода остаточных концентраций 
(уравнения 3-9) [6, 7, 9]. Для удобства запи-
си заряды частиц были опущены. Величины 
Ci

0 и Ci
r в уравнениях (3)–(8) представляют 

собой, соответственно, аналитические и 
остаточные концентрации компонента i в 
рассматриваемой гетерогенной системе [6]. 
В уравнении (9) через CH

0 обозначен избы-
ток ионов H+ по отношению к гидроксил-
ионам в двухфазной смеси CH

0= – COH
0 [6]. 

Ниже представлен вывод уравнений для 
определения величины буферной емкости βi

S.
 

(3)

                              (4)
 
                               (5)
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 (6)

 (7)

 (8)

(9)

Вывод выражения буферной емкости по 
отношению к протону:

 (10)
Где:

 (11)

 (12)
При выводе уравнения (10) учитывались 
следующие соотношения:

                                        поскольку                        .

Дифференцирование уравнений (4) – (8) по 
ln[H], для определения частных производных 

Таблица 1
Константы равновесия и значения энтальпий ΔH [2]

Уравнения реакций logK
ΔH, 

кал·моль-1 Символ

-4,99 11900 K1

-10,00 22000 K2

-23,00 44060 K4

9,35 -22800 KS

7,02 1100 Kf1

12,76 2000 Kf2

17,03 2500 Kf3

19,73 2200 Kf4

20,92 1800 Kf5

3,01 2150 KS1

4,90 2840 KS2

8,39 –1 KO1

13,09 – KO2

6,83 – Kg1

12,73 – Kg2

14,49 – Kg3

3,17 3460 KHF

-14,00 13340 KW

-6,3 – KP1

-12,1 – KP2

3,1 – KPO4

12,0 – KPO4,1

19,21 – KPO4,2

21,36 – KPO4,3

10,33 3617 KC1

16,68 5864 KC2

1 Примечание: знак «-» указывает на отсутствие экспериментальных данных.
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откуда

 (13)

 

Преобразование уравнения (3) и определе-
ние частной производной  

в уравнении (10):

 (14)

 (15)

 (16)

 (17)
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где через m  обозначено выражение:

В отсутствии полиядерных комплексов, т.е. 
i=1, величина m  совпадает с аналитической 
концентрацией алюминия в водном раство-
ре. Из соотношения (19) получаем:

Подставляя уравнение (21) в выражение 
(10), с учетом производных (13)-(17), окон-
чательно получаем:

Аналогичным образом можно доказать, что 
для буферной емкости по отношению к алю-
минию справедливо выражение:

В уравнениях (10)-(12) кратко рассматрива-

 (18)

 (19)

 (20)

 (21)

 (22)

 (23)
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ется вывод выражения буферной емкости по 
отношению к протону (детальная методика 
вывода аналогичного выражения для мало-
растворимой соли состава MmAn(S) пред-
ставлена в работе [6]. Для определения част-
ных производных

                и 

уравнения (4)–(8) были продифференциро-
ваны по ln[H] (уравнения 13-17), учитывая, 
что соответствующие аналитические кон-
центрации компонентов i в рассматриваемой 
гетерогенной системе не зависят от рН. С 
учетом стехиометрического состава твердой 
фазы:

     ,

уравнение (3) было преобразовано в виде 
уравнения (18) и, после дифференцирования 
по ln[H], определяется частная производная 

в уравнении (10). После преобразования 
уравнения (19), получаем окончательные 
выражения для буферной емкости βi

S, урав-
нения (22) и (23). 
Сравнивая уравнения (22) и (23), обнаружи-
ваем следующее взаимоотношение между 
буферными емкостями гетерогенных систем 
«насыщенный водный раствор-гиббсит 
Al(OH)3(S)»:

 (24)

В случае образования малорастворимого 
гидроксида состава M(OH)n(S) соотноше-
ние (24) можно обобщить [6, 9]:

 (25)

Таким образом, исследуемая система, содер-
жащая твердую фазу гиббсит, проявляет 
буферные свойства по отношению к обоим 
его компонентам, причем, как следует из 
уравнений (24) и (25), буферные емкости 
взаимно пропорциональны. Уравнения (22) 
и (23) позволяют оценить буферное дейст-
вие гетерогенной системы по отношению к 
компонентам твердой фазы на основе конс-
тант равновесия, представленных в табл. 1. 
Отметим, что полученные соотношения 
справедливы только в присутствии твердой 
фазы. Область устойчивости последней 
определяется на основе термодинамического 
анализа равновесий в исследуемых системах 
[6, 7]. 

Результаты и их обсуждение

Н
а рис. 1-3 представлены результаты 
расчетов буферной емкости βH

S как 
функции (рН) для различных составов 

гетерогенной смеси. Очевидно, что с увели-
чением общей концентрации CAl

0 (рис. 1) 
увеличивается область буферного действия 
вследствие расширения диапазона рН термо-
динамической устойчивости твердой фазы.
На рис. 2 представлены кривые буферных 
емкостей отдельных компонентов гетероген-
ной смеси, рассчитанных по уравнениям:

Рис. 1. Кривые зависимости буферной емкости βH
S от рН для сис-

темы насыщенный водный раствор – гиббсит. Концентрации 

(моль/дм3): COrg
0, CPO4

0, CSO4
0 =1·10-4, CF

0 =5·10-6, CCO3
0 = 

1·10-3, CAl
0: a – 1·10-3, b – 1·10-4, c – 1·10-5.

Рис. 2. Вклад отдельных компонентов гетерогенной смеси βi 

(состав приведен в тексте) в общую буферную емкость βH
S. 

Величина βH,WS обозначает буферную емкость βH
S без учета 

вклада [H+] и [OH-].
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, (26)
где

и

 (27)

где       .

 (28)

Здесь 

и      

Для расчетов использовали следующий 
состав гетерогенной смеси: CAl

0 = 1·10-4 

моль/дм3, CF
0 = 5·10-6 моль/дм3, COrg

0= 1·10-

4 моль/дм3, CPO4
0= 1·10-4 моль/дм3, CSO4

0= 
1·10-4 моль/дм3 и CCO3

0= 1·10-5 моль/дм3. 
Отметим, что влиянием ионов водорода H+ в 
исследуемом интервале рН можно пренеб-
речь, а ионы OH- оказывают воздействие на 
величину βH

S лишь при pH > 8,5. 
Ионы алюминия и его гидроксокомплексы 
имеют значительный вклад в кислых раство-
рах до рН 5,5 и при рН > 8 вследствие преоб-
ладания устойчивого анионного гидроксо-
комплекса Al(OH)4

-.
Величина βH

F имеет определенный вклад в 
интервале рН от 5 до 6, а величиной βH

SO4 
можно пренебречь во всей области значений 
рН. Весьма весомый вклад в значение общей 
буферной емкости βH

S имеет величина βH
Org 

вплоть до рН 8. При концентрации фторида 
CF

0 > 5·10-4 моль/дм3 величина βH
S резко 

возрастает в области значений рН растворе-
ния-образования гиббсита с одновременным 
сужением общего диапазона рН буферного 
действия (рис. 3). Как видно из рис. 4, такой 
же эффект наблюдается при увеличении 
COrg

0, причем буферная емкость может воз-
растать в данном случае в несколько раз.
На рис. 5 представлены зависимости 
βH

S(рН) для различных концентраций кар-
бонат-иона. Для учета вклада равновесий с 
участием карбонат-иона в общую буферную 
емкость βH

S рассчитаем отдельно величину 
βH

CO
3. В этом случае выражение для h  (11) 

значительно упрощается

 (30)

Рис. 3. Кривые зависимости буферной емкости βH
S от рН для 

системы насыщенный водный раствор – гиббсит. Концентрации 

(моль/дм3): CAl
0, COrg

0, CPO4
0, CSO4

0 =1·10-4, CCO3
0 = 1·10-3, CF

0: 

1 – 5·10-7, 2 – 5·10-6, 3 – 5·10-5, 4 – 5·10-4.

           (29)

Рис. 4. Кривые зависимости буферной емкости βH
S от рН для сис-

темы насыщенный водный раствор – гиббсит. Концентрации 

(моль/дм3): CAl
0, CPO4

0, CSO4
0=1·10-4, CF

0 =5·10-6, CCO3
0=1·10-3, 

COrg
0:1 – 1·10-2, 2 – 1·10-3, 3 – 1·10-4, 4 – 1·10-5.
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и                                                                           (31)

 
Сравнение кривых, рассчитанных по уравне-
ниям (22) и (31) показывает, что равновесия 
с участием CO3

2- имеют существенный 
вклад в величину βH

S при CCO3
0 > 1·10-4 

моль/дм3 (рис. 6а и 6b). О вкладе отдельных 
химических форм можно судить по диаграм-
мам гетерогенных химических равновесий, 
обсуждаемых в работе [7].
Анализ полученных данных, представлен-
ных на рис. 1-5, с учетом взаимоотношения 

(24) позволяет заключить, что исследуемая 
гетерогенная система обладает значительной 
буферной емкостью и по отношению к алю-
минию.
Нами был также изучено влияние темпера-
туры на величину буферной емкости. 
Результаты расчетов приведены на рис. 7. 
Константы равновесия для различных тем-
ператур были оценены на основании уравне-
ния Van’t Hoff:

Соответствующие значения энтальпий ΔH 
представлены в табл. 1. Значение T1 было 
выбрано равным 298=25 °C. Было использо-
вано допущение, что температура незначи-
тельно влияет на значения ΔH внутри иссле-
дованного интервала температур. 
Анализ кривых на рис. 7 показывает, что 
буферная емкость увеличивается с пониже-
нием температуры, при этом интервал рН 
5,5-7,0 максимальных значений буферной 
емкости смещается незначительно. 
Сравнив результаты расчетов ΔGr [7] со зна-
чениями βi

S видно, что буферная емкость 
возрастает с увеличением растворимости 
твердой фазы, т.е. остаточной концентрации 
ионов в растворе. Автором [6] замечено, что 
при рН полного растворения осадка буфер-
ная емкость изменяется скачкообразно. 
Отметим, что полученные нами данные 
хорошо согласуются с экспериментальными 
значениями буферной емкости βi

S, представ-
ленными в работе [2], однако их непосредс-
твенное сравнение невозможно из-за отсутс-
твия экспериментальных значений рН в 
указанной ссылке. 
Таким образом, ПВ в равновесии с мине-
ральными фазами обладают значительным 
потенциальным резервом, посредством кото-
рого регулируется равновесие и поддержива-
ется постоянным один из его параметров. 

Ļ Рис. 5. Кривые зависимости буферной емкости βH
S от рН для 

системы насыщенный водный раствор – гиббсит. Концентрации 

(моль/дм3): CAl
0, CPO4

0, CSO4
0, COrg

0=1·10-4, CF
0=5·10-6, CCO3

0: 

1 – 1·10-2, 2 – 1·10-3, 3 – 1·10-4 .

Ļ Рис. 6. Зависимости от рН общей буферной емкости βH
S, 

буферной емкости по карбонату βH
CO

3 и их разницы βH
S – 

βH
CO

3. Концентрации (моль/дм3): CAl
0, COrg

0, CPO4
0, 

CSO4
0=1·10-4, CF

0=5·10-6, CCO3
0: а – 1·10-3, b – 1·10-4.
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New theoretical approach has been 
developed for ion-molecule buffer 

capacity estimation, bX, in acid natural 
waters in equilibrium with gibbsite. The 
approach includes buffer estimation bH 

and bAl in natural waters, taking into 
consideration dominance of Al buffer 
value. Influence of different factors such 
as temperature, pH, and main 
component concentration on buffer 

characteristics of two-phase systems has 
been studied.

Key words:  buffer capacity, gibbsite, 
natural waters

THEORETICAL ASPECTS OF ION-MOLECULE BUFFER CAPACITY 
IN NATURAL WATERS IN EQUILIBRIUM WITH GIBBSITE

I. Povar, V. Rusu

Заключение

Н  
а основе метода остаточных концентра-
ций выведены оригинальные математи-
ческие выражения для количественного 

расчета буферных емкостей по отношению к 
обоим компонентам минеральной фазы. Было 
изучено влияние различных факторов (тем-
пература, рН и концентрации основных ком-
понентов в ПВ) на значения буферных емкос-
тей исследуемых гетерогенных систем. 
Установлено, что ПВ в равновесии с гиббси-
том обладают определенным потенциальным 
резервом, посредством которого регулируется 
равновесие и поддерживается постоянным 
один из его параметров. Присутствие лиган-
дов, образующих устойчивые комплексы с 
ионами твердой фазы, способствует усиле-
нию буферного действия гетерогенных сис-
тем. Представленный подход можно исполь-

зовать для исследования буферного действия 
в случае образования одной или нескольких 
других твердых фаз в ПВ. 
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Рис. 7. Кривые зависимости буферной емкости βH
S от рН для сис-

темы насыщенный водный раствор – гиббсит при разных темпера-

турах, t °С: -5 (1), +10 (2), +25 (3) и +40 (4). Концентрации (моль/

дм3): CAl
0, COrg

0, CPO4
0, CSO4

0 = 1·10-4, CF
0=5·10-6, CCO3

0 = 1·10-3
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Введение

Система водных объектов г. Москва явля-
ется частью природной среды города, 
выполняет градообразующие, инженер-

ные и экологические функции, формирует 
ландшафтный облик города, осуществляет 
отвод поверхностного и дренажного стока. 
Сброс сточных и поверхностных вод состав-
ляет основную часть водопользования на 
территории города и существенно отражает-
ся на состоянии водных экосистем и водных 
ресурсов бассейна р. Москва.
На территории г. Москва существует более 
140 рек и ручьев. Наиболее крупными из них 
являются реки Яуза, Сходня и Сетунь, кото-
рые начинаются на территории Московской 
области и являются притоками р. Москва. 39 
рек и ручьев имеют полностью открытые 
русла, в том числе 16 (наиболее крупные) 
имеют протяженность более 2 км. Они пред-
ставляют значительную экологическую и 
ландшафтно-рекреационную ценность. 40 
водотоков полностью забраны в коллекторы. 
Остальные имеют частично открытые русла 
и частично заключены в коллекторы. Часть 
открытых русел наиболее крупных рек в 
черте города обустроена набережными и, 
следовательно, лишена элементов природно-
го долинного комплекса. 
Основная часть открытых русел малых рек 
(более 249 км) и водоемов находится на 
обслуживании ГУП «Мосводосток». В 
настоящее время фактическое наблюдение 
за состоянием этих объектов отсутствует, 
многие из них находятся в чрезвычайно 
запущенном состоянии, берега их захламле-
ны, а сами водотоки постепенно превраща-
ются в грязные канавы. 
Имеющаяся информация о состоянии малых 
рек [1, 2] является чисто описательной, 

В статье представлены результаты экологического 
мониторинга 5 малых рек г. Москва, выполнена оценка 

загрязненности воды.

часто устаревшей, не содержит данных о гид-
рологическом и гидрохимическом состоянии 
объекта, а уж тем более о состоянии речной 
долины и наличии незарегистрированных 
водовыпусков – «нелегальных труб». 
Для сохранения малых рек города и восста-
новления их экологического статуса 
Правительством Москвы принята Городская 
целевая программа по реабилитации малых 
рек г. Москва [3]. Для решения задач, сфор-
мулированных в Городской целевой про-
грамме по реабилитации малых рек, в пер-
вую очередь необходимо получить реальные 
данные о гидрологии русла реки, основных 
загрязняющих веществах в воде и донных 
отложениях, о состоянии прибрежной зоны 
и наличии возможных загрязнителей. Для 
получения этой информации требуется зна-
чительное количество специалистов, которое 
не может быть, к сожалению, обеспечено 
силами государственных природоохранных 
организаций. 
Поэтому с 2006 г. на кафедре промышленной 
экологии РХТУ им. Д.И. Менделеева рабо-
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тает постоянная летняя полевая экспедиция 
по обследованию малых водных объектов 
г. Москва. Данные по обследованию прудов 
г. Москва были представлены в ГУП «Мос-
водосток» и в Департамент природопользо-
вания г. Москва [4, 5]. 
Еще в 2007 г. отмечалась неблагополучная 
экологическая обстановка в долинах рек 
Сетунь, Городня, Самородинка, Раменка, 
Котловка, Чертановка, Очаковка, Яуза, 
Чермянка, где продолжается неконтролируе-
мый сброс неочищенных вод промышленных 
предприятий [6 ,7]. Целью настоящей рабо-
ты являлось изучение современного состоя-
ния малых рек Котловка, Коршуниха, Черта-
новка, Городня, Нищенка, протекающих в 
южном сегменте г. Москва, выполненное в 
2008-2010 гг. силами преподавателей и сту-
дентов кафедры промышленной экологии.

Материалы и методы исследования

Река Котловка расположена на юге 
Москвы и является третьим по величи-
не правым притоком Москвы-реки, ее 

истоки находятся в Битцевском лесопарке. 
Верховья реки заключены в коллекторы лив-
невых стоков. Далее она течет в открытом 
русле, уходя в коллектор лишь на небольшом 
участке в среднем течении. Общее направле-
ние течения реки – на северо-восток. Общая 
протяженность реки составляет 7,6 км; из 
них 4,7 км –  в открытом русле, а 2,9 км – в 
коллекторах. Площадь водосборного бассей-
на – 19.4 км2, вся прибрежная территория 
практически полностью застроена. 
Исток находится в районе Зюзино (Бит-
цевский парк), пересекает Севасто польский 
и Нахимовский проспекты, затем течёт 
между Нагорной улицей и Варшав ским 
шоссе, пересекает его и Новодани ловскую 
набережную, впадает в р. Москва у моста 
Малого кольца Московской железной доро-
ги. В среднем и нижнем течении протекает в 
глубокой живописной и местами залесённой 
долине, которая в 1991 г. объявлена памятни-
ком природы. На всей протяженности реки 
находится большое количество свалок ТБО, 
отходов ремонта автомобилей и строительно-
го мусора (рис. 1). 
Р. Коршуниха (бывшая Черёмушка) располо-
жена на юге Москвы, является левым прито-
ком р. Котловка и течет в открытом русле 
лишь в устьевой части, на протяжении 1,5 км. 
Общее направление течения реки – на восток. 
Берёт начало в районе Проф союзной улицы. 
Верховья реки и часть участка в ее среднем 
течении забраны в коллектор. Общая протя-
женность реки составляет 3,4 км, из которых 

2,3 км приходится на открытое русло – в 
нижнем течении от Севасто поль ского про-
спекта до Нагор ной улицы. Площадь бассей-
на 4,2 км2. Впадает в р. Кот ловка в районе 
6-го Загород ного проезда. В пойме находится 
пруд. Долина реки местами целиком засыпа-
на или сужена. Наблюдается большое коли-
чество свалок ТБО и отходов автосервиса 
(рис. 2). 
Несмотря на это, долины рек Котловка и 
Коршуниха относятся к популярным местам 
рекреации и отдыха.
Р. Чертановка находится на юге Москвы, 
ранее была значительным левым притоком р. 
Городня. В настоящее время воды Черта-

Рис. 1. Свалка на р. Котловка (15.04.2008 г.).

Рис. 2. Река Коршуниха в районе ул. Нагорная (23.04.2008 г.).
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новки отведены непосредственно в Москва-
реку. Длина 12 км, в том числе 8,4 км в откры-
том русле (из них 1,2 км под водоёмами). 
Река от железнодорожных путей Паве лец ко го 
направления МЖД до Пролетар ского про-
спекта протекает по промыш ленному району, 
в реке обнаружены отходы автомобильного 
производства (покрышки, металлолом), 
бытовой мусор (рис. 3, 4).
Р. Городня берет начало на Теплостанской 
возвышенности и течет по южной части 
Москвы. Это второй по длине после Сетуни 
правый приток Москва-реки на юге города. 
Ее длина составляет 16 км, в том числе 
14 км – в открытом русле. Долина реки 
почти на всём протяжении глубоко врезана, 
живописна, но сильно изменена и сохраняет 
свой естественный вид лишь в пределах 
Бит цев ского леса. В 1991 г. пять её участков 
объявлены памятником природы. На участ-
ке от ул. Подольских Курсантов до ул. 
Липец кая река протекает вдоль железнодо-
рожных путей Курского направления 
МЖД. Правый берег богат разнообразной 
растительностью, причем встречаются и 
заброшенные огородные участки.
В районе ул. Липецкой река заключается в 
коллектор до пруда-отстойника в районе 
Царицынских прудов. Далее она протекает 
через Верхне-Царицынский, Нижне-Цари-
цын ский и Борисовский пруды, по выходе из 
которых течёт в открытом русле и впадает в 
Москва-реку у Бесединского моста. Вдоль 
прудов проложен коллектор для отвода 
загрязнённых вод в пруд-отстойник, распо-
ложенный в устье р. Городня. На обоих бере-
гах реки обнаружены свалки ТБО, отходы 

автомобильного производства (покрышки, 
металлолом) (рис. 5).
Р. Нищенка расположена на юго-востоке 
Москвы, левый приток р.Москва. Длина 
реки около 11 км (частично заключена в кол-
лектор). Площадь бассейна 85,7 км2, вместе 
с притоками 98,5 км2. Устье реки находится 
в районе Печатников, чуть ниже 
Перервинской плотины, где сооружены два 
пруда-отстойника. Р. Нищенка используют в 
основном для сплава снега, который убира-
ется с окрестной территории (снегоплавиль-
ный пункт расположен по адресу ул. 
Андроновская вл. 10).
Из всех московских речек Нищенка имеет 
наибольшее количество притоков: На бере-
гах р. Нищенка много промышленных пред-
приятий, которые как ранее, так и сейчас 
сбрасывают стоки в русло реки, поэтому р. 
Нищенка считается одной из самых грязных 
речек Москвы. Начало открытого участка р. 
Нищенка, на первый взгляд, не испытывает 
видимой антропогенной нагрузки, однако 
после пересечения с улицей Пруд-Ключики 

Рис. 3. Река Чертановка – упавшие деревья преграждают тече-
ние (14.09.2008 г.).

Рис. 4. Река Чертановка – у коллектора в районе Пролетарского 
проспекта (16.09.2008 г.).

Рис. 5. Река Городня – неизвестный источник сброса (20.09.2008 г.).
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русло и берега реки потеряли естественный 
вид и превратились в техносферные объек-
ты, заваленные грудами бытового, крупнога-
баритного мусора. Промышленные и склад-
ские помещения в районе ул. 5-ой Кабельной 
являются источником постоянного загрязне-
ния не только берегов и русла, но и воды 
промышленными стоками (рис. 6, 7). 
Природные комплексы нарушены настолько, 
что отдельные их элементы прослеживаются 
с трудом, самостоятельное функционирова-
ние в качестве экологических коридоров воз-
можно, но затруднительно.

Результаты и их обсуждение

В 
рамках проводимого исследования для 
каждой реки на карту нанесены пред-
приятия и организации, находящиеся в 

прибрежной зоне, строительные площадки, 
гаражи и автосервисы, а также неизвестные 
источники загрязнения – «нелегальные» 
трубы (рис. 8, 9). 
В ходе полевых обследований были отобра-
ны пробы воды ниже и выше источников 
сброса и ещё в нескольких створах по тече-
нию реки (рис. 10).
Отобранные пробы были проанализированы 
на содержание загрязняющих веществ ант-
ропогенного происхождения – азота аммо-
нийного, фосфат-ионов, железа общего, мар-
ганца, взвешенных веществ, значение рН и 
ХПК как интегрального показателя содержа-
ния органических веществ. Наибольшие пре-
вышения нормативов отмечены по таким 
показателям, как взвешенные вещества, 
ХПК, железо общее и марганец. Для каждой 
малой реки и каждого створа пробоотбора на 
ней был рассчитан индекс загрязненности 
воды (рис. 11) и определены створы с 
наибольшими превышениями ПДК по раз-
личным загрязняющим веществам, значени-
ями ИЗА (табл. 1), определены потенциаль-
ные водопользователи-загрязнители. 
По полученным данным вода в каждом водо-
токе была отнесена к соответствующему 
классу качества, в основном вода в обследо-
ванных малых реках классифицируется как 
«загрязненная» и относится ко второму 
классу. Наиболее загрязненными реками на 
момент обследования являлись Котловка и 
Нищенка.
На основании проведенных полевых наблю-
дений и гидрохимических данных предлага-
лись решения по реабилитации каждой из 
малых рек в отдельности. 
Условиями формирования экологически 
привлекательной речной сети в черте города 
являются:
 максимальное сохранение речных долин, 
которые обеспечивают саморегуляцию при-
родного комплекса, т.к. спрямление русел, 
подсыпка берегов, бетонирование склонов, 
хозяйственное освоение пойм нарушают 
условия саморегуляции системы; 
 непрерывность речной сети – забор участ-
ков в коллекторы, использование прибреж-
ных территорий под застройку различного 
функционального назначения приводит к 
фрагментации ландшафта, изменению гид-
рогеологической обстановки (подтоплению 
территорий, повышению уровня грунтовых 
вод) и ускоряет разрушение природного 
комплекса;

Рис. 6. Река Нищенка – сброс горячих вод со стороны ОАО 
«Завод ЖБИ-6» (10.04. 2009 г.).

Рис. 7. Свалка по берегам р. Нищенка (ул. Новохохловская, 89).
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Рис. 8. Река Чертановка – участок от железнодорожных путей 
Павелецкого направления МЖД до Пролетарского проспекта.

Рис. 9. Река Нищенка – Участок от ул. Пруд Ключики до 5-й 
Кабельной ул.
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 сохранение видового разнообразия расте-
ний и животных, которые являются индика-
торами качества условий обитания и рекреа-
ционно привлекательны;
 обеспечение связи пойменных и прибреж-
ных территорий с крупноплощадочными 
объектами природного комплекса города и 
создание на базе гидросети города единой 
системы устойчивого озеленения городских 
территорий.
Рассматриваемые территории прибрежных 
зон включают в себя различные по своему 
назначению участки – природные, жилые, 
производственные. На каждом участке 
образуются различные виды отходов. В слу-
чае природной и жилой территории (напри-
мер, парковая зона, жилые районы) преиму-
щественно обнаруживаются ТБО, на 
производ ственной территории – отходы, 
соответст вующие характеру производства, 
располо женного на данном участке. Сток в 
реки осуществляется, в основном, за счет 
смыва с территории (ливневая канализа-
ция) и весной в связи с таянием снега.
Учитывая наличие крутых склонов по бере-
гам рек и труднодоступность на многих уча-
стках к рекам и их прибрежной зоне, меро-
приятия по уходу за прибрежными 

территориями малых рек будут материаль-
но затратными и трудоемкими. Предла-
гаемые программы должны отвечать соци-
альным и природным факторам каждой 
конкретной территории, а также рациональ-
ности проведения реабилитации выбранно-
го участка в условиях мегаполиса [8, 9]. Так 
р. Котловка была разделена на несколько 
участков с различными решениями по реа-
билитации:
Район Нахимовского проспекта – по обоим 
берегам реки расположены автостоянки и 

Рис. 10. Створы отбора проб (X) и источники сброса () на 
реках Котловка и Коршу ниха.

Рис. 11. Изменения ИЗВ по створам малых рек.
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автосервис, поэтому в прибрежной зоне и в 
русле реки много характерного для данного 
производства мусора – покрышки, металли-
ческие части автомобилей, а также бетонные 
плиты. Эта часть реки достаточно удалена от 
проезжей части, что затрудняет подъезд к 
территории; оба берега реки на данном учас-
тке представляют собой крутые склоны, что 
затруднит расчистку русла реки; расход 
воды притока очень мал, создание рекреаци-
онной зоны на данном участке не рациональ-
но. Решения по реабилитации – уборка и 
вывоз ТБО; очистка и дноуглубление; бере-
гоукрепление; для исключения сброса 
неочищенных ливневых сточных вод от 
автосервисов и автостоянок в реку необхо-
дима прокладка дождевой канализации на 
этих объектах с выводом в городскую водо-
сточную сеть.
Участок от Севастопольского проспекта до 
Нахимовского проспекта – расположен в 
жилом районе, в прибрежной зоне отмечено 

большое количество свалок ТБО; по левому 
берегу реки недалеко от Нахимовского про-
спекта (со стороны Севастопольского про-
спекта) возможна разбивка сквера. Решения 
по реабилитации – очистка и дноуглубление; 
берегоукрепление; санитарная вырубка кус-
тарников и скос зарослей крапивы и репей-
ника.
Участок от Нахимовского проспекта до ул. 
Ремизова – правый берег находится в при-
родной зоне (природный заповедник), а на 
левом берегу расположены жилая застройка, 
гаражи и автосервис; несмотря на это левый 
берег является популярным местом рекреа-
ции. Решения по реабилитации – в прибреж-
ной зоне и в русле реки необходима уборка и 
вывоз ТБО; очистка и дноуглубление; удале-
ние упавших стволов деревьев из русла реки, 
засыпание заболоченных территорий. 

Заключение

Гидрохимические обследования малых 
рек Котловка, Коршуниха, Чертановка, 
Городня и Нищенка показали, что уро-

вень загрязнения воды невысок, в устьях рек 
наблюдаются основные превышения норма-
тивов только по ХПК. Высокое содержание 
фосфат-ионов и ионов аммония заметно 
снижается от истока к устью реки за счет 
разбавления.
По визуальным показателям состояние 
малых рек и их прибрежных зон оценивается 
как крайне неблагоприятное. Даже на участ-
ках прибрежных зон, являющихся рекреаци-
онными, выявлено значительное количество 
свалок и даже жилищ бомжей, сильное раз-
мывание берегов. Обнаружены трубы, через 
которые осуществляется неразрешенный 
сброс загрязненных вод в малые реки. 
Оценив состояние малых рек южного сег-
мента Москвы, для каждой реки были пред-
ложены мероприятия по реабилитации. Все 

Таблица 1
Максимальные значения ИЗВ для отдельных створов пробоот-
бора

Река
№ 

створа
ИЗВ

ЗВ с максимальным
превышением ПДК

Городня

6 14 ХПК

11 14 ХПК

17 15 ХПК

Чертановка

5 15 ХПК

6 11 Марганец

8 14 ХПК

Котловка

2 14 ХПК

7 22 Взвешенные вещества, N-NH4
+

8 37 Железо общее, марганец

Коршуниха 4 16 ХПК

Нищенка
1 20 ХПК, железо общее

2 30 ХПК, железо общее
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Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

экологический 
мониторинг, 

поверхностные воды, 
городские 

малые реки

работы на водных объектах должны выпол-
няться с обязательным благоустройством 
прибрежной территории с целью создания 
дополнительных зон отдыха для жителей 
города.
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В
одно-экологические проблемы прояв-
ляют себя через совокупность социаль-
но-экономических и природоохранных 

противоречий. Прогрессирующее загрязне-
ние природных вод влечет за собой пробле-
му ухудшения качества питьевой воды. 
Данная проблема важна и не может решить-
ся сама собой, необходимы усилия различ-
ных органов, которые в своей деятельности 
должны опираться на научную проработку 
закономерностей и особенностей процессов 
загрязнения водных объектов. 
Одним из путей попадания канцерогенных 
соединений в водоемы является интенсив-
ная переработка береговых массивов. 
Особенно ощутим такой процесс на террито-
риях городов, где в грунт попадает большое 
количество токсинов, что сказывается на 
экологическом состоянии поверхности вод-
ных объектов при разрушении берегов. 
Особенности нахождения береговых зон на 
территориях поселений требуют более при-
стального внимания для обеспечения эколо-
гической безопасности водных объектов. 
Верхний слой таких массивов составляют 
почвы – уникальный компонент природной 
среды, состоящий из минеральных и органи-
ческих веществ, почвенных организмов. Он 
является средой обитания и выполняет важ-
нейшие экологические функции. На терри-
ториях городов почвы могут быть как естест-
венными, так и искусственно созданными. В 
течение долгого периода существования 
крупных поселений почвы могут испыты-
вать разнообразные мощные антропогенные 
воздействия – они могут загрязняться, раз-
рушаться, могут снижаться их плодородные 
свойства. Но при самых неблагоприятных 
воздействиях, включая техногенное, почвы в 
той или иной степени сохраняют свои эколо-
гические функции – поглощение и предо-

В статье рассмотрены проблемы и пути снижения 

загрязнения водных объектов при переработке 

береговых массивов.

твращение проникновения различных 
загрязняющих веществ в сопредельные при-
родные среды, поддержание биоразнообра-
зия. Полная утрата экологических функций 
происходит при деградации в результате ант-
ропогенного и природного негативного воз-
действия. К последним может быть отнесено 
влияние водных потоков.
И если при загрязнении почв можно гово-
рить о комплексе мер по систематическому 
улучшению физических, физико-химичес-
ких, биологических и иных свойств городс-
ких почв при проведении рекультивации, 
санации (очистке) и реабилитации (восста-
новлении экологических свойств почв), то 
при размыве грунтовых массивов водными 
потоками уместно говорить о полной без-
возвратной утере этого важного элемента 
природной среды. Кроме того, при таком 
размыве городских почв происходит допол-
нительное загрязнение водных объектов.
Городские почвы (урбаноземы) имеют опре-
деленные отличия от почвы как природного 
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естественноисторического тела - они форми-
руются на насыпных, намывных, перемешан-
ных грунтах и культурном слое, включают 
десятилетиями "складируемый" строитель-
ный и бытовой мусор, имеют измененный 
кислотно-щелочной баланс, загрязнены 
тяжелыми металлами и нефтепродуктами, 
имеют измененные физико-механические 
свойства.
Это изменение природных качеств почв тем 
больше, чем значительнее территория самого 
города. Для крупных поселений, формиро-
вавшихся вдоль водных путей, например, 
таких как Волга, характерным было разме-
щение предприятий в непосредственной 
близости от воды, чтобы обеспечить произ-
водственный процесс, облегчить транспорти-
ровку грузов. Именно под воздействием ант-
ропогенных воздействий в течение 
длительного времени в значительной степе-
ни менялся естественный ход почвообразо-
вания на территориях городов и вдоль бере-
говой полосы в частности.
Даже под воздействием антропогенных фак-
торов процессы почвообразования в городах 
имеют важные природоохранные функции. 
Урбаноземами осуществляется поглощение 
газовых выбросов, в том числе от автомоби-
лей, предприятий. Благодаря своим био-
химическим свойствам и активной поверх-
ности тонкодисперсной части, почва 
накапливает токсические соединения, стано-
вится одним из важнейших биохимических 
барьеров для большинства соединений 
(тяжелые металлы, пестициды, нефтепро-
дукты и т.п.) на пути их миграции из атмос-
феры города в грунтовые воды и речные сис-
темы. Почва переводит поверхностные 

сточные воды в грунтовые и очищает их, 
выполняя функцию защитного сорбционно-
го барьера от загрязнения открытых водо-
емов.
Санитарно-гигиенические функции урбано-
земов очень важны, так как они являются 
хорошим антисептиком, уничтожающим 
патогенные микроорганизмы и разлагают 
органические остатки и продукты обмена 
живых организмов.
Неукрепленные откосы берегов, подвержен-
ных эрозии при их периодическом высыха-
нии, являются источником поступления в 
атмосферу и акваторию водных объектов 
вредных веществ (токсичного материала), в 
том числе и тех, что находились в почве в 
«связанном» состоянии. 
При деградации городских почв в результате 
разрушения береговых массивов под воз-
действием водных потоков попадает в воду 
большое количество канцерогенных 
веществ, находящихся в толще грунта в свя-
занном, сорбированном состоянии. 
Возникает опасность развития патогенных 
микроорганизмов, болезнетворных бакте-
рий. В акватории может нарушаться устой-
чивое, сбалансированное состояние биоты.
Накопление вредных веществ в толще бере-
говых массивов происходит в течение дли-
тельного периода и зависит от многих фак-
торов. При этом динамика загрязнения 
берегов существенно отличается от динами-
ки загрязнения водной толщи. Макси-
мальное содержание токсикантов в грунте 
наблюдается в непосредственной близости 
от промышленных предприятий, складских 
территорий, используемых долгое время. 
При этом концентрация канцерогенных 
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соединений может достигать значительных 
величин, но наносить существенный вред 
водным объектам только при разрушении 
береговой полосы.
Последнее очень важно при разрушении в 
результате переработки берегов некроземов 
– территорий под захоронениями. Сформи-
рованные много десятилетий (или веков) 
назад кладбища и скотомогильники могут 
представлять значительную опасность, пос-
кольку зачастую отсутствуют достоверные 
данные о причинах возникновения захороне-
ний, и нельзя не учитывать возможность их 
образование в результате эпидемий. Если 
подвижки береговой линии составляют 
десятки и сотни метров (практика это под-
тверждает), в результате функционирования 
водных объектов в акваторию могут попасть 
значительные объемы некроземов. При этом 
в обычном, не разрушенном, состоянии клад-
бищ и скотомогильников болезнетворные 
микроорганизмы большей частью находятся 
в толще грунтовых массивов и не представ-
ляют явной опасности. Но чем ближе к аква-
тории бровка берега при разрушении, тем 
больше объем некроземов, поступающих в 
водную среду. 

Заключение

Е
сли водные объекты, в которых происхо-
дят изложенные процессы, имеют водо-
хозяйственное значение, то для очистки 

требуются дополнительные методы (а, сле-
довательно, и средства) для достижения 
питьевого качества поставляемой населению 
воды. В этих случаях требуется ужесточение 
требований санитарно-эпидемиологического 
контроля. 
Одним из путей снижения загрязнения вод-
ных объектов при переработке береговых 
массивов под воздействием потоков воды, 
колебаний уровня и т.п. могут быть меры 
берегозащиты. Возведение берегоукрепи-
тельных сооружений может проводиться 
одновременно с устройством локальных 
очистных сооружений (механических и др.) 
для ливневых стоков.
Реализация таких превентивных водозащит-
ных мероприятий может препятствовать 
попаданию значительных объемов токсикан-
тов в водные объекты.
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водные объекты, 
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водных объектов, 
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берегов, 
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некроземы

Aspects of pollution reduction of 
water subjects while marginal 

erosion has been discussed.
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Введение

Д
ля развития ресурсо- и энергосберегаю-
щих технологий требуется поиск нетра-
диционных источников энергии. К 

таким источникам можно отнести термаль-
ные воды, используемые для теплоснабже-
ния и горячего водоснабжения коммуналь-
ных, промышленных, сельскохозяйственных 
предприятий. Однако из-за значительного 
содержания фенола в этих водах, превышаю-
щего ПДК, возникают трудности, связанные 
с использованием и сбросом отработанных 
вод. Поэтому в настоящее время большая 
часть скважин законсервирована и не 
исполь зуется. 
Для обезвреживания термальных вод от 
фенола применяют различные физико-хими-
ческие методы, которые нередко связаны с 
применением химических реагентов и высо-
ким специфическим потреблением энергии, 
причем для ряда способов характерно при-
менение хлора, озона, перекиси водорода и 
других химических соединений [1].
В работе [2] на первый план выдвигаются 
пять различных окислительных процессов, 
предпочтительных для применения при 
окислении органических соединений. К этим 
процессам можно отнести фотокаталитичес-
кое окисление, применение реактива 
Фентона, озонирование, использование 
пероксида водорода.
По сравнению с известными способами, 
использования фотокаталитической обра-
ботки представляет значительно больший 
интерес. Особенность фотокаталитической 
обработки заключается в использовании 
энергии излучения для активации фотоката-
лизатора. При этом в случае присутствия в 

Изучено фотокаталитическое обезвреживание 

фенолсодержащих термальных вод. Показано, 

что при фотокаталитической обработке степень очистки 

от фенола термальной воды составляет 91 %, 

а ХПК снижается на 65 %.

* Адрес для корреспонденции:   fatimagasanova@mail.ru

растворе кислорода, происходит его фотока-
талитическое активирование [3]. Кроме того, 
при наличии в растворе сенсибилизатора 
появляется возможность использования 
дневного света для протекания фотокатали-
тического процесса, что делает этот процесс 
практически энергонезависимым.
Исходя из этого, в данной работе исследова-
но фотокаталитическое обезвреживание 
фенолсодержащих термальных вод.

Материалы и методы исследования

П
ри фотокаталитической обработке 
фенолсодержащих термальных вод в 
ячейку, устройство и принцип работы 

которой нами подробно описано в работе [4], 
заливали фенолсодержащую воду и насыпа-
ли определенное количество катализатора на 
200 мл раствора. В качестве катализатора 
использовали диоксид титана и оксид цинка.  
В качестве источника УФ–лучей использо-
вали ртутную лампу ДРЛ-250 с длинной 
волны 365 нм производства ООО «Свето-
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техника» (г. Саранск), с которой был предва-
рительно снят верхний слой люминофора. 
Давление создавали путем подачи кислорода 
из баллона высокого давления в ячейку. 
После обработки раствора в течении каждых 
10 – 20 мин. отбирали пробу и определяли 
концентрацию фенола и продуктов его окис-
ления. Анализ проводили с использованием 
метода газо-жидкостной хроматографии на 
хроматографе TRACE-2000 фирмы «CE 
Instru ments» (Италия). Ошибка определе-
ния лежала в пределах от 1 до 3 %. 

Результаты и их осуждение

И
сследование процессов фотокаталити-
ческого окисления фенола представля-
ет интерес с точки зрения разработки 

технологии обезвреживания фенолсодержа-
щих термальных вод. 
В работе изучено влияние катализатора на 
фотокаталитическое окисление фенола. В 
качестве катализатора использованы нераст-
воримые диоксид титана и оксид цинка. Для 
предварительного исследования активности 
катализатора в ячейку помещали модельный 
раствор, содержащий фенол. На рис. 1 пред-
ставлена зависимость концентрации фенола 
от времени обработки при фотокаталитичес-
ком окислении на различных катализаторах.
При облучении происходит фотовозбужде-
ние катализатора вследствие образования в 
кристаллической решетке электронов е- и 
дырок h+, которые могут непосредственно 

взаимодействовать с молекулами фенола, 
или инициировать образование высокоак-
тивных радикалов, имеющих высокую реак-
ционную способность и играющих основную 
роль в фотокаталитическом окислении 
фенола [5]. 
При действии УФ-излучения на обоих ката-
лизаторах происходит интенсивное сниже-
ние концентрации фенола, которое объясня-
ется разрушением структуры молекулы с 
образованием низкомолекулярных органи-
ческих кислот, в дальнейшем также подвер-
гающихся разрушению с образованием диок-
сида углерода и воды.
Полученные закономерности фотокаталити-
ческого окисления фенола в модельном рас-
творе нами были использованы для обез-
вреживания термальных вод от фенола. В 
табл. 1 приведены физико-химические 
характеристики термальной воды, взятой со 
скважины Тарнаирского месторождения 
Рес пуб лики Дагестан. Как видно из табли-
цы, термальная вода характеризуется значи-
тельным содержанием фенола, превышаю-
щим значение ПДК в 7600-12000 раз.
На рис. 2 представлена зависимость степени 
очистки фенолсодержащей термальной воды 
от времени обработки в присутствии в качес-
тве катализатора диоксида титана. Исполь-
зование TiO2 было обусловлено тем, что его 
фотокаталитическая активность при окисле-
нии фенола превышает  таковую по отноше-
нию к оксиду цинка. 
Из полученных данных видно, что при 
использовании в качестве фотокатализатора 

Рис. 1. Зависимость концентрации фенола от времени обработки 
при фотокаталитическом окислении на различных катализато-
рах (V= 200мл, Сфенола = 10 мг/л, Скат. = 0,5 г/л): 1 – ZnO; 2 – 
TiO2.

Таблица 1
Физико-химические характеристики термальной минеральной 
воды

Физико-химические показатели Тарнаирская скважина 27Т

Температура на сбросе 50-60 °С

рН 7,8

Минерализация, г/л 24,0

Хлориды, г/л 14,9

Сульфаты, мг/л 170,0

Ca2+ , мг/л 90,0

Mg2+ , мг/л 52,0

Feобщ. , мг/л 1,3

Аммоний, мг/л 7,2

Гидрокарбонаты, мг/л 16,74

Фенолы, мг/л 7,6 – 12,0

БПК5, мгО2/л 90

ХПК, мгО2/л 1800
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диоксида титана при обезвреживании тер-
мальных вод от фенола степень очистки 
составляет примерно 91 % и достигается за 
50 мин фотокаталитической обработки, 
тогда как степень очистки модельного 
фенолсодержащего раствора составляет при-
мерно 98 %.
При проведении экспериментов по фотока-
талитической очистке термальной воды кон-
тролировалось не только содержание фено-
ла, но и химическое потребление кислорода 
(ХПК). Полученные экспериментальные 
данные приведены на рис. 3 в виде зависи-

Рис. 2. Зависимость степени очистки фенолсодержащей тер-
мальной воды от времени при фотокаталитической обработке в 
присутствии TiO2 (V= 200мл, Сфенола = 10 мг/л, Скат. = 0,5 г/л).

Рис. 3. Зависимость ХПК термальной воды при фотокаталити-
ческой обработке в присутствии TiO2 от времени (V= 200мл, 
Сфенола = 10 мг/л, Скат. = 0,5 г/л)
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мости ХПК термальной воды от времени 
обработки.
Как видно из полученных данных, при осу-
ществлении фотокаталитической обработки 
степень снижения ХПК составляет пример-
но 65 %, тогда как степень очистки по кон-
центрации фенола составляет 91 %.
Таким образом, полученные нами данные по 
фотокаталитическому окислению фенола в 
термальных водах показывают, что в данных 
условиях происходит деструкция фенола с 
образованием низкомолекулярных органи-
ческих кислот, что позволить использовать 
термальную воду для теплоснабжения и 
горячего водоснабжения коммунальных, 
промышленных, сельскохозяйственных 
предприятий.

Заключение

И
сследовано фотокаталитическое обезв-
реживание фенолсодержащих термаль-
ных вод. Показано, что осуществление 

процесса фотокаталитического окисления 
фенола под действием УФ-света на диоксиде 
титана позволяет уменьшить содержание 
фенола в термальных водах, которое спо-
собствует уменьшению экологической 
нагрузки на регион нахождения термальных 
вод.
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Photocatalytic deactivation of 
phenol-containing thermal waters 

has been investigated. While 
photocatalytic treatment, efficiency 

of thermal water cleaning from phenol 
being 91%, and demand of chemical 
oxygen reduces to 65%.
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