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ǪǶǬǨ: ǽǰǴǰȇ ǰ ȅǲǶǳǶǫǰȇ 

 

ǰȏȌȈȚȍȓȤșȚȊȖ ǰȏȌȈȚȍȓȤșȒȐȑ ȌȖȔ "ǪȖȌȈ: ȝȐȔȐȧ Ȑ ȥȒȖȓȖȋȐȧ" 

 

ǫȖȌ ȊȣȗțșȒȈ 2012 ǺȖȔ 
 

ǵȖȔȍȘ ȊȣȗțșȒȈ 12 (54) 
 

 

 

 

  ǵȈȏȊȈȕȐȍ șȚȈȚȤȐ ǹȚȘȈȕȐȞȣ ǾȐȚ. 
ǪǶǷǸǶǹȃ ȅǲǶǳǶǫǰǰ 

 

 

ǴǶǵǰǺǶǸǰǵǫǶǪȃǭ ǰǹǹǳǭǬǶǪǨǵǰȇ ǴǰǲǸǶȅǳǭǴǭǵǺǵǶǫǶ ǹǶǹǺǨǪǨ ǪǶǬȃ 
ǰǹǺǶǲǨ Ǹ. ǨǵǫǨǸǨ 
ǫȘȍȉȍȕȡȐȒȖȊȈ Ǫ.ǰ., ǯȈȋȖȘțȓȤȒȖ ǵ.Ǩ. 

3-8 0 

 

 

ǹǶǪǸǭǴǭǵǵǶǭ ǹǶǹǺǶȇǵǰǭ ǰ ȅǲǶǳǶǫǰǿǭǹǲǶǭ ǯǵǨǿǭǵǰǭ ǻǸǶǪǵȇ ǪǶǬȃ Ǫ 
ǪǭǸǽǵǭǪǶǳǮǹǲǰǽ ǪǶǬǶǽǸǨǵǰǳǰȁǨǽ 
ǷȖȌȌțȉȕȣȑ ǹ.Ǩ. 

9-15 1 

 

 

ǶǹǶǩǭǵǵǶǹǺǰ ǺǸǨǵǹǼǶǸǴǨǾǰǰ ǼǶǸǴ ǹǻȁǭǹǺǪǶǪǨǵǰȇ ǺȇǮǭǳȃǽ 
ǴǭǺǨǳǳǶǪ Ǫ ǹǰǹǺǭǴǭ Ǹ. ǪǶǳǫǨ - ǹǭǪǭǸǵȃǱ ǲǨǹǷǰǱ (ǷǶ ǴǨǺǭǸǰǨǳǨǴ 
ǵǨǺǻǸǵȃǽ ǰǹǹǳǭǬǶǪǨǵǰǱ) 
ǲȖȟȈȘȧȕ Ǩ.ǫ. 

16-25 0 

ǴǶǵǰǺǶǸǰǵǫ ǪǶǬǵȃǽ ǶǩȂǭǲǺǶǪ 

 

 

ǹǭǯǶǵǵǶǭ ǰǯǴǭǵǭǵǰǭ ǹǶǬǭǸǮǨǵǰȇ 90SR Ǫ ǷǶǪǭǸǽǵǶǹǺǵȃǽ ǰ ǷǶǬǯǭǴǵȃǽ 
ǪǶǬǨǽ ǸǨǱǶǵǨ ǸǨǯǴǭȁǭǵǰȇ ǽǸǨǵǰǳǰȁǨ ǸǨǬǰǶǨǲǺǰǪǵȃǽ ǶǺǽǶǬǶǪ 
ǳȈȊȘȍȕȚȤȍȊȈ ǫ.Ǫ., ǹȐȓȐȕ ǰ.ǰ., ǲȖȏȤȔȐȕ ǫ.Ǫ., ǪȈșȐȓȤȍȊȈ Ǩ.ǵ., ǹȣȕȏȣȕȣș ǩ.ǰ., 
ǫȓțȠȒȖȊ Ȇ.Ǵ., ǴȖȔȖȚ Ƕ.Ǩ. 

26-31 3 

ǺǭǽǵǶǳǶǫǰǰ ǷǸǶǴȃȀǳǭǵǵǶǱ ǰ ǩȃǺǶǪǶǱ ǶǿǰǹǺǲǰ ǪǶǬ 

 

 

ǴǵǶǫǶǹǳǶǱǵȃǭ ǹǶǸǩǾǰǶǵǵȃǭ ǼǰǳȄǺǸȃ ǵǨ ǯǨȁǰǺǭ ǪǶǬǶǶǽǸǨǵǵȃǽ ǯǶǵ 
ǨǪǺǶǺǸǨǹǹ ǶǺ ǯǨǫǸȇǯǵǭǵǰȇ 
ǪȍȕȐȞȐȈȕȖȊ ǭ.Ǫ., ǫȘȈȜȖȊȈ ǭ.Ƕ., ǨȦȒȈȍȊ Ǹ.ǰ., ǿțȌȕȖȊȈ Ǻ.Ǩ. 

32-41 1 

 

 

ǩǰǶǰǵǬǰǲǨǾǰȇ ǷǸǶǾǭǹǹǨ ǶǿǰǹǺǲǰ ǴǭǺǨǳǳǹǶǬǭǸǮǨȁǰǽ ǹǺǶǿǵȃǽ ǪǶǬ ǹ 
ǨǵǨǳǰǯǶǴ ǸǨǯǪǰǺǰȇ ǴǰǲǸǶǩǵȃǽ ǹǶǶǩȁǭǹǺǪ ǩǰǶǼǰǳȄǺǸǨ 
ǽȈȓȐȓȖȊȈ Ǩ.Ǩ., ǹȐȘȖȚȒȐȕ Ǩ.ǹ. 

42-49 4 

ǵǨǻǿǵǶ-ǨǵǨǳǰǺǰǿǭǹǲǰǭ ǶǩǯǶǸȃ 

 

 

ǵǶǪȃǭ ǴǭǺǶǬǰǿǭǹǲǰǭ ǨǹǷǭǲǺȃ ǶǾǭǵǲǰ ǩǰǶǳǶǫǰǿǭǹǲǶǱ ǶǷǨǹǵǶǹǺǰ 
ǸǨǯǳǰǪǶǪ ǵǭǼǺǰ 
ǩȈȘȍȕȉȖȑȔ ǫ.Ǵ., ǹȈȊȍȒȈ Ǩ.Ȇ., ǸȧȉȖȊ Ǫ.Ǭ. 

50-60 0 

ǫǰǬǸǶǩǰǶǳǶǫǰȇ 

 

 

Ƕ ǸǶǳǰ ǼǰǺǶǷǳǨǵǲǺǶǵǨ Ǫ ǼǶǸǴǰǸǶǪǨǵǰǰ ǲǰǹǳǶǸǶǬǵǶǫǶ ǸǭǮǰǴǨ 
ǪǶǬǶǭǴǨ Ǫ ǹǪȇǯǰ ǹ ǲǳǰǴǨǺǰǿǭǹǲǰǴǰ ǪǨǸǰǨǾǰȇǴǰ 
ǬȍȊȧȚȒȐȕ Ǫ.ǫ., ǴȍȚȍȓȍȊȈ ǵ.Ȇ., ǪȈȑȕȖȊșȒȐȑ Ƿ.Ǩ. 

68-74 0 

 

 

ǮǰǯǵǭǹǷǶǹǶǩǵǶǹǺȄ ǻǹǳǶǪǵǶ ǷǨǺǶǫǭǵǵȃǽ ǰ ǹǨǷǸǶǼǰǺǵȃǽ 
ǴǰǲǸǶǶǸǫǨǵǰǯǴǶǪ Ǫ ǻǹǳǶǪǰȇǽ ǹǺǸǭǹǹǨ 
ǷȈȝȖȔȖȊ Ȇ.Ǭ., ǩȓȐȕȒȖȊȈ ǳ.Ƿ., ǵȐȒȐȜȖȘȖȊȈ Ƕ.Ǫ. 

75-79 0 

 

 

ǽǶǳǶǬǵǶǪǶǬǵȃǱ ǷǸǭǹǵǶǪǶǬǵȃǱ ǨǲǪǨǸǰǻǴǵȃǱ ǲǶǴǷǳǭǲǹ ǲǨǲ ǶǹǵǶǪǨ 
Ǭǳȇ ǵǨǻǿǵȃǽ ǰǹǹǳǭǬǶǪǨǵǰǱ 
ǫȓȣȏȐȕȈ Ƕ.Ȇ., ǫȓȣȏȐȕ Ǩ.Ǫ., ǹțȝȈȕȖȊȈ ǳ.Ǫ., Ǻȧȋțȕ Ǵ.ǳ., ǹȈȗȖȎȕȐȒȖȊȈ Ȇ.Ƿ., 
ǩȍȓȣȝ Ƕ.ǰ., ǬȏȦȉȈ ǭ.Ǫ., ǯȈȑȞȍȊȈ Ǩ.ǵ., ǲțȓȐȒȖȊ Ǫ.Ǩ., ǩȍȓȖȔȍșȚȕȣȝ Ǻ.Ǫ. 

80-88 0 

ǴǨǺǭǸǰǨǳȃ Ǭǳȇ ǪǶǬǶǷǶǬǫǶǺǶǪǲǰ 

 

 

ǰǯǻǿǭǵǰǭ ǷǸǶǾǭǹǹǨ ǩǰǶǸǭǫǭǵǭǸǨǾǰǰ ǨǲǺǰǪǵȃǽ ǻǫǳǭǱ, ǵǨǹȃȁǭǵǵȃǽ 
ǼǭǵǶǳǶǴ, ǷǶǹǳǭ ǷǸǶǪǭǬǭǵǰȇ ǹǶǸǩǾǰǶǵǵǶǱ ǶǿǰǹǺǲǰ ǹǺǶǿǵȃǽ ǪǶǬ 
ǼȈȘȉȍȘȖȊȈ ǭ.Ǩ., ǪȐȕȖȋȘȈȌȖȊȈ Ǩ.Ǫ., ǵȐȒȐȘȖȊȈ Ƕ.Ǩ. 

89-94 0 

ǨǵǨǳǰǺǰǿǭǹǲǰǭ ǴǭǺǶǬȃ ǰ ǹǰǹǺǭǴȃ ǲǶǵǺǸǶǳȇ ǲǨǿǭǹǺǪǨ ǪǶǬȃ 

 

 

ǼǳǻǶǸǭǹǾǭǵǺǵȃǱ ǴǭǺǶǬ ǶǾǭǵǲǰ Ƕǩǰǳǰȇ ǼǰǺǶǷǳǨǵǲǺǶǵǨ Ǫ 
ǷǸǰǸǶǬǵȃǽ ǪǶǬǶǭǴǨǽ 
ǴȈȚȖȘȐȕ Ǭ.ǵ. 

95-97 1 

 

 

ǨǴǰǵǶǴǭǺǰǳǰǸǶǪǨǵǵȃǭ ǷǸǶǰǯǪǶǬǵȃǭ ǨǳǰǯǨǸǰǵǨ ǰ ǰǽ ǷǸǰǴǭǵǭǵǰǭ 
Ǭǳȇ ǼǶǺǶǴǭǺǸǰǿǭǹǲǶǫǶ ǶǷǸǭǬǭǳǭǵǰȇ ǼǺǶǸǨ 
ǬȍȋȚȍȊ Ǵ.ǰ., ǬțȌțȒȈȓȖȊ ǵ.Ǫ. 

98-103 0 

http://elibrary.ru/title_about.asp?id=28251
http://elibrary.ru/publisher_about.asp?pubsid=15554
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246280
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246280
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246281
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246281
http://elibrary.ru/cit_items.asp?id=18246281
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246282
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246282
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246282
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246283
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246283
http://elibrary.ru/cit_items.asp?id=18246283
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246284
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246284
http://elibrary.ru/cit_items.asp?id=18246284
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246285
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246285
http://elibrary.ru/cit_items.asp?id=18246285
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246286
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246286
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246287
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246287
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246288
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246288
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246289
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246289
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246290
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246290
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246291
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246291
http://elibrary.ru/cit_items.asp?id=18246291
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246292
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246292
http://elibrary.ru/title_about.asp?id=28251


ǽǰǴǰȇ ǪǶǬȃ ǰ ǪǶǬǵȃǽ ǸǨǹǺǪǶǸǶǪ 

 

 

ǷǸǰǿǰǵǨ ǨǲǺǰǪǵǶǹǺǰ ǸǨǹǺǪǶǸǶǪ ǷǶǹǳǭ ȅǳǭǲǺǸǶǽǰǴǰǿǭǹǲǶǱ 
ǶǩǸǨǩǶǺǲǰ. ǸǶǳȄ ǽǳǶǸǰǬǶǪ ǰ ǶǲǰǹǳǰǺǭǳȄǵǶ-ǪǶǹǹǺǨǵǶǪǰǺǭǳȄǵǶǫǶ 
ǷǶǺǭǵǾǰǨǳǨ 
ǴȐȘȖȠȕȐȒȖȊ Ǩ.ǰ. 

104-110 2 

SHORT COMMUNICATIONS 

 

 

ǶǹǶǩǭǵǵǶǹǺǰ ǨǪǺǶǴǨǺǰǯǨǾǰǰ ǻǹǺǨǵǶǪǶǲ ǶǿǰǹǺǲǰ ǪǶǬȃ Ǭǳȇ ǻǿǭǩǵȃǽ 
ǰ ǵǨǻǿǵȃǽ ǾǭǳǭǱ 
ǲȖȊȈȓȍȊȈ ǭ.Ǫ., ǺȘȐȜȖȕȖȊȈ Ǻ.Ǩ. 

111-114 0 

 

 

ǶǷǸǭǬǭǳǭǵǰǭ 4-ǵǶǵǰǳǼǭǵǶǳǨ Ǫ ǷǸǰǸǶǬǵȃǽ ǪǶǬǨǽ ǴǭǺǶǬǶǴ 
ǪȃǹǶǲǶȅǼǼǭǲǺǰǪǵǶǱ ǮǰǬǲǶǹǺǵǶǱ ǽǸǶǴǨǺǶǫǸǨǼǰǰ 
ǲȖȕȌȈȒȖȊȈ Ǩ.ǹ., ǿȍȘȕȧȍȊ Ǩ.Ƿ., ǹȖȒȖȓȖȊȈ ǳ.ǰ. 

115-120 1 

 

 

ǸǨǹǷǸǶǹǺǸǨǵǭǵǵǶǹǺȄ ǸǭǬǲǶǯǭǴǭǳȄǵȃǽ ȅǳǭǴǭǵǺǶǪ Ǫ ǷǸǰǸǶǬǵȃǽ ǪǶǬǨǽ 
ǴǭǮǬǻǸǭǿȄȇ ȆǵȄȇǽǰ ǰ ǭǵǯǶǸȄȇǽǰ (ǪǶǹǺǶǿǵȃǱ ǹǲǳǶǵ ǷǶǳȇǸǵǶǫǶ 
ǻǸǨǳǨ) 
ǫțșȍȊȈ ǵ.Ǫ., ǲȖȗȣȓȖȊȈ Ȇ.ǫ., ǳȍțȠȐȕȈ ǹ.ǲ. 

121-129 0 

 

 

ǪǶǬǵȃǭ ǴǨǲǸǶǼǰǺȃ ǲǨǲ ǩǰǶǹǶǸǩǭǵǺȃ Ǭǳȇ ǻǬǨǳǭǵǰȇ ǰǶǵǶǪ ǺȇǮǭǳȃǽ 
ǴǭǺǨǳǳǶǪ ǰǯ ǪǶǬȃ 
ǲțȖȒ ǿ.ǽ., ǴȍȓȤȕȐȒ ǰ.Ǫ. 

130-134 3 

 

 

http://elibrary.ru/item.asp?id=18246293
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246293
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246293
http://elibrary.ru/cit_items.asp?id=18246293
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246294
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246294
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246295
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246295
http://elibrary.ru/cit_items.asp?id=18246295
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246296
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246296
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246296
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246297
http://elibrary.ru/item.asp?id=18246297
http://elibrary.ru/cit_items.asp?id=18246297
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Введение

В 
настоящее время опубликовано боль-
шое количество работ по изучению 
химического состава вод оз. Байкал и р. 

Ангара, которая является его единственным 
поверхностным стоком [1-12]. Оз. Байкал – 
объект мирового наследия и представляет 
собой крупнейшее «хранилище» чистой пре-
сной воды. Поэтому постоянный монито-
ринг химического состава вод истока р. 
Ангара, отражающий средний состав вод 
всего озера, представляется актуальным, 
особенно в условиях постоянно возрастаю-
щей техногенной нагрузки.
С 1997 г. Институтом геохимии им. А П. Вино-
градова СО РАН (ИГХ СО РАН) проводятся 
мониторинговые гидрохимические исследо-
вания истока р. Ангара. Станция опробования 
расположена в 70 км от г. Иркутск на водоза-
боре санатория «Байкал» в пос. Лист вянка. 
До 2007 г. отбор проб производили поде-
кадно, далее ежемесячно. Всего, начиная с 
2006 г., было отобрано более 400 проб воды 
для определения содержания ртути и основ-
ного ионного состава, а также около 100 проб 
для изучения микроэлементного состава.
Химический анализ вод осуществляется в 
аккредитованном аналитическом секторе 
ИГХ СО РАН. Определение содержания 
главных ионов проводится по стандартным 
методикам, ртути – атомно-абсорбционным 

методом на приборе РА–915+ с Зеема-
новской коррекцией поглощения, микроэле-
ментов – методом масс-спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой (ICP-MS) 
на приборе ELEMENT 2 (фирма Finnigan 
MAT, Герма ния). 
Вода истока р. Ангара, как и оз. Байкал, 
маломинерализованная, гидрокарбонатная 
кальциевая. Как нами было показано ранее 
[10], содержание главных ионов и значение 
суммы растворенных солей в период с 1997 
по 2010 гг. не претерпевают значительных 
изменений. Отмечены слабые положитель-
ные тренды для гидрокарбонат- и хлорид-
ионов, величины минерализации. Продол-
женные в 2011 г. мониторинговые работы 
подтверждают сделанные ранее выводы об 
относительном постоянстве основного ион-
ного состава воды истока р. Ангара. Полу-
ченные аналитические данные по макроком-
понентному составу воды истока реки, их 
сравнительный анализ и сопоставление с 
ранее опубликованной информацией [1-12] 
показали, что результаты наших исследова-
ний подтверждают общепринятое мнение о 
фактически постоянном ионном составе 
ангарской воды, как, соответственно, и воды 

Цель работы – проследить возможные изменения 
в микрокомпонентном составе воды истока р. Ангара 

(единственный сток оз. Байкал) в условиях возросшей 
в последние годы антропогенной нагрузки. Полученные 

многолетние (макросостав 1997-2011 гг. и микросостав 
2006-2011 гг.) результаты исследований химического 

состава воды истока р. Ангара, а также сравнительный 
анализ с опубликованными данными показывают хорошую 

сходимость и соответствуют общепринятому мнению 
о постоянстве химического состава вод 

р. Ангара и оз. Байкал.
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оз. Байкал. Отмеченные в последние годы 
флуктуации в изменении содержания гидро-
карбонатов, хлоридов, общей суммы ионов и 
кислорода отражают 3–5-летние природные 
циклы изменений, когда максимумы сменя-
ются минимумами или наоборот.

Результаты и их обсуждение

П
роведенные исследования содержания 
ртути в воде истока р. Ангара на графи-
ке среднегодовых концентраций этого 

элемента зафиксировали два максимума, 
приходящиеся на 1998 и 2004 гг. (рис. 1). В 
работах [8, 9] увеличение концентраций 
ртути объясняются периодом роевой подго-
товки последовательности землетрясений в 
прилегающей части Южно-Байкальского 
звена Байкальской рифтовой зоны в 1998 г. 
и сильнейшим ураганом в 2004 г. С 2006 г. 
среднегодовое содержание ртути в воде 
истока р. Ангара находится ниже уровня ее 
концентраций в оз. Байкал (0,005 мкг/дм3) 
[11].
Использование масспектрометра высокого 
разрешения, применяемого для определения 
микроэлементов, содержащихся в природ-
ных водах в широком диапазоне концентра-
ций вплоть до наноколичеств, позволило 

определить содержание 56 элементов (в том 
числе редкоземельных) в водах истока реки. 
За шестилетний период исследований не 
выявлено содержания элементов, превыша-
ющего уровень предельно допустимых кон-
центраций для водоемов питьевого и рыбо-
хозяйственного назначения. Необходимо 
отметить большие колебания в концентраци-
ях микроэлементов, максимальные значения 
которых в несколько раз превышали мини-
мальные (max/min), для некоторых элемен-
тов это превышение составляет более 100 раз 
(табл. 1). Для ряда элементов отмечаются 
очень низкие концентрации, которые лежат 
ниже предела обнаружения метода ICP-MS, 
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Рис. 1. Динамика изменения среднегодового содержания ртути в 
воде истока р. Ангара в период с 1997 по 2011 гг.
Здесь и далее на рис. 2 и 3 треугольниками показаны отдельные 
замеры элементов, квадратами – среднегодовые значения.

Таблица 1
Вариационный ряд отношений максимальных величин 
концентраций микроэлементов к минимальным

max/min Элементы

1-5 B, S, Rb, Sr, Br, Ba, Sb

5-10 As, Y, Cs, U

10-20 P, V, Mo, Cd 

20-50 Li, Cr, Ni, Zr, Nb, Hg, Re, Tl

50-100 Co, Cu, Ga, Se 

> 100 Al, Sc, Ti, Mn, Fe, Zn, Sn, Pb, Th
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среди них Be, Ge, Nb, Ag, Hf, Ta, Au, Bi. В 
отдельных случаях это касается Sc, Ti, Cr, W, 
Tl и большинства лантаноидов.
Анализ годовых временных рядов измене-
ния концентраций микроэлементов в воде 
истока р. Ангара выявил ряд особенностей 
(рис. 2, 3). На графиках временных зави-
симостей содержания Li и V отмечаются 
иногда отчетливо выраженные минимумы 
(рис. 2), тогда как для других элементов (Cr, 
Fe, Co, Sn, Se, Cs) характерно наличие рез-
ких повышений концентраций, с таким же 
резким их снижением (рис. 3). Для ряда 
микроэлементов (Al, Mn, Ni, Ba, Cu, Zn, Pb, 
Y, Th) выделяются временные промежутки 
(от 3 до 9 месяцев) с концентрациями, зна-
чительно превышающими их средние значе-
ния за шестилетний период наблюдений 
(рис. 2). Обращает на себя внимание тот 
факт, что области относительно повышенно-
го содержания ряда элементов (Al, Mn, Ni, 
Cu, Zn, Sn, Pb) приходятся преимуществен-
но на 2010-2011 гг. Стоит еще раз отметить, 
что при этом каких-либо значимых измене-
ний макрокомпонентного состава воды в 
этот период не наблюдалось. Для таких эле-
ментов как B, Ga, As, Mo, Cd, Br, Rb, Sr, W, U 
отмечаются хаотические изменения концен-
траций во времени без выраженных особен-
ностей.
Сопоставление изменения содержания 
микроэлементов в отдельные месяцы и сезо-
ны года за весь период исследований не выя-
вило каких-либо четких закономерностей. 
Однако можно отметить минимальное 
содержание в летний период Sr и повышен-
ное содержание Sc, Mn, V, Co, Ti. В зимний 
период отмечается более низкое содержание 
Li и повышенное содержание Sr, Th и Hf. 
Изменение содержания остальных элемен-
тов сезон года не фиксируют. Это дает осно-
вание предполагать отсутствие четкой сезон-
ной зависимости микроэлементного состава 
вод истока р. Ангара. 
Полученные нами за шестилетний период 
средние уровни содержания микроэлементов 
в воде истока р. Ангара были сопоставлены с 
литературными данными по байкальской 
воде [11, 12]. В работе [11] рассчитаны базо-
вые уровни микроэлементов, полученные 
путем усреднения данных по всем трем кот-
ловинам оз. Байкал с учетом объема водной 
массы в каждой котловине. Для расчетов 
было использовано содержание микроэле-
ментов в воде, полученное атомно-эмиссион-
ным, атомно-абсорбционным и нейтронно-
активационным методами анализа. Авторы 
придают термину «базовый уровень» значе-
ние естественного, природного уровня хими-
ческих веществ в незагрязненных водах. 

Данные [12] получены для воды средней 
котловины озера, при этом содержание 
микроэлементов определялось таким же 
методом, как у авторов данной публикации 
– ICP-MS в ИГХ СО РАН.
Сравнительный анализ показал хорошую 
сопоставимость средних значений содержа-
ния микроэлементов в воде истока р. Ангара 
с данными по химическому составу воды оз. 
Байкал (рис. 4). Концентрации большинства 
рассматриваемых элементов не превышают 
их базовый уровень для байкальской воды, а 
для таких элементов, как V, Fe, Cu, As, Se, 
Hg, U близки к ним. Исключение составля-
ют Sc и Mn, концентрации которых заметно 
выше приводимых в работах [11, 12]. 
Содержание ряда элементов (V, As, Br, Rb, 
Sr, Mo, Sb, Cs, Ba, U) практически полно-
стью совпадает с данными по Среднему 
Байкалу [12]. Концентрации остальных эле-
ментов занимают промежуточное положение 
между значениями, приведенными в рассма-
триваемых литературных источниках. 
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Рис. 2. Распределение концентраций лития и ванадия в воде 
истока р. Ангара за период 2006-2011 гг.
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Рис. 3. Распределение концентраций кобальта, железа, никеля, 
марганца, свинца, меди, цинка и тория в воде истока р. Ангара за 
период 2006-2011 гг.
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Заключение

Т
аким образом, в результате проведенных 
исследований микроэлементного состава 
воды истока р. Ангара были получены 

данные по широкому спектру химических 
элементов, что является немаловажным для 
мониторинга в условиях современной техно-
генной нагрузки. Совокупность полученных 
данных показывает, что вода стока оз. Бай-
кал относится к наиболее чистым водам 
мира в отношении загрязнения тяжелыми 
металлами и другими элементами. В течение 
всего периода исследований в воде истока р. 
Ангара содержание всех микроэлементов во 
много раз ниже предельно допустимых кон-
центраций, используемых для водоемов 
рыбохозяйственного и питьевого водо-
снабжения. Средние уровни концентраций 
элементов в воде истока р. Ангара хорошо 
сопоставимы с литературными данными по 
химическому составу воды оз. Байкал.
В то же время выявлен сложный, не регуляр-
ный характер изменения концентраций 
микроэлементов во времени. На временных 
трендах содержания большинства элементов 
выделяются экстремумы, не приуроченные к 
сезонам года. 

Учитывая, что воды истока р. Ангара отража-
ют суммарный состав вод оз. Байкал, микро-
элементный состав озерной воды может 
быть рассмотрен, как фоновый региональ-
ный стандарт, пригодный для нормирования 
в ходе различных геохимических исследо-
ваний.
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V.I. Grebenshchikova, N.A. Zagorul’ko

MONITORING OF WATER TRACE ELEMENT COMPOSITION OF 
THE ANGARA RIVER HEADWATERS

The goal of this work was to observe probable variations of water trace element composition of the Angara 

river (the single Baikal runoff) headwaters under conditions of recently increased anthropogenic load. The 

long-term results (gross composition – 1997-2011 years and trace element composition – 2006-2011 years) 

of water composition research and previously published data confirm current opinion on chemical water 

composition of the river Angara and respectively of the lake Baikal and comparison of the data shows high 

convergence.

Key words:  monitoring, chemical water composition, the river Angara, trends of composition changes 
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Введение

М
ежгодовые, сезонные, суточные и вну-
трисуточные колебания уровня воды в 
водохранилищах являются важнейши-

ми показателями их гидрологического режи-
ма. Основное наполнение водохранилищ 
Верхней Волги осуществляется водами 
весеннего половодья. В связи с этим макси-
мальный уровень наблюдается в мае–июне, а 
минимальный – в период предполоводной 
сработки (март-апрель). Полезный объем 
Иваньковского, Угличского и Горьковского 
водохранилищ на порядок меньше суммарно-
го объема притока, что приводит к очень 
быстрому их наполнению (16–35 сут) и необ-
ходимости поддержания уровня воды с мая 
по декабрь на отметке, близкой к нормально-
му подпорному уровню (НПУ). Полезный 
объем Рыбинского водохранилища всего в 2,1 
раза меньше среднего многолетнего поступле-
ния воды. Поэтому в течение двух месяцев 
(апрель–май) приток воды более чем в 2,5 
раза превышает сброс и наполнение водохра-
нилища продолжается в среднем 50–60 сут 
[1]. Рыбинское водо хранилище осуществляет 
многолетнее регулирование стока р. Волга, 
Горьковское – сезонное, Уг лич ское и Ивань-
ков ское – ограниченное сезонное, недельное 
и суточное регулирование стока.
Водные ресурсы водохранилищ должны 
использоваться в интересах гидроэнергети-
ки, водного транспорта, сельского хозяйства, 

Анализируются межгодовые, сезонные, суточные 

и внутрисуточные колебания уровня воды в верхневолжских 

водохранилищах. Сезонные изменения уровня воды 

сравниваются с диспетчерскими графиками режима работы 

водохранилищ. Обсуждаются возможности уточнения 

площадей и оценивается влияние параметров уровенного 

режима на рыбопродуктивность водоемов.

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ 

И ЭКОЛОГИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ 

УРОВНЯ ВОДЫ В ВЕРХНЕВОЛЖСКИХ 

ВОДОХРАНИЛИЩАХ

коммунального и промышленного водоснаб-
жения, рыбного хозяйства, рекреации и 
санитарных попусков. Однако многолетняя 
практика показала, что экосистемы многих 
водохранилищ, в том числе и рассматривае-
мых, формировались под влиянием инже-
нерных решений, отстаивающих, прежде 
всего, интересы энергетики, водного тран-
спорта и борьбы с наводнениями. Вот поче-
му абиотические и биотические составляю-
щие на многих водохранилищах в неполной 
мере соответствуют нормальному функ-
ционированию экосистем, не позволяют им 
производить воду нормативного качества и 
обладать высоким биопродукционным 
потен циалом [2]. В частности, к одному из 
факторов, ограничивающих потенциальную 
рыбопродуктивность водохранилищ, отно-
сится неблагоприятный сезонный режим 
уровня, закрепленный правилами эксплуата-
ции их водных ресурсов.
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Другим важным следствием колебаний уров-
ня воды в водохранилищах является измене-
ние морфометрических характеристик водо-
емов. Поддержание уровня воды ниже или 
выше НПУ в течение многолетнего периода 
может привести к необходимости уточнения 
как значения самого НПУ, так и величин 
площадей и объемов по интервалам глубин. 
Изменение морфометрии повлияет на оцен-
ку ряда важных абиотических и биотических 
показателей водных масс водохранилищ и на 
общую оценку состояния их экосистем. 
Цель настоящей работы заключается в ана-
лизе многолетних колебаний параметров 
уровенного режима верхневолжских водох-
ранилищ, оценке соответствия сезонных 
изменений уровня диспетчерским графикам 
режима работы водохранилищ, оценке воз-
можностей уточнения площадей водохрани-
лищ, определении оптимальных параметров 
уровенного режима для повышения рыбо-
продуктивности водохранилищ. 

Материал и методы исследования

В 
работе использованы литературные 
данные по многолетним изменениям 
уровенного режима верхневолжских 

водохранилищ, дополненные материалами 
регулярных наблюдений Рыбинской гидро-

метеообсерватории [1, 3]. Анализировались 
среднемесячные и среднесуточные уровни 
воды, минимальные уровни предполоводной 
сработки и максимальные уровни весеннего 
наполнения. Данные по уровням воды 
Иваньковского водохранилища, а также 
диспетчерские графики режима работы вер-
хневолжских водохранилищ любезно предо-
ставлены ОАО «Проектно-изыскательский и 
научно-исследовательский институт «Гидро-
проект» им. С.Я. Жука». Исследуе мый пери-
од для водохранилищ составил с 1947–1956 
по 2010 гг. Все уровни воды в водохранили-
щах даны в Балтийской системе (БС).

Результаты и их обсуждение

Межгодовые колебания уровня
Основными факторами, определяющими в 
водохранилищах размах колебаний уровня 
воды и их периодичность служат утвержден-
ные значения уровня воды, ограничивающие 
полезный и противопаводковый объемы 
водохранилища, диспетчерские правила регу-
лирования стока гидроузлом; гидрометеоро-
логические и ландшафтные условия форми-
рования стока на водосборе водохра нилища; 
морфологические особенности ложа водоема 
[4]. Проектные НПУ Ивань ков ского, Углич-
ского, Рыбинского и Горьков ского водо-
хранилищ составляет 124,0, 113,0, 101,81 и 
84,0 м, соответственно. Весной при пропуске 
половодья допускается кратко временная 
форсировка уровня до 20–40 см над НПУ. 
Уровень предполоводной сработки водохра-
нилищ регламентируется правилами исполь-
зования их водных ресурсов (табл. 1, 2).
Анализ межгодовых колебаний уровня воды 
верхневолжских водохранилищ позволил 
выявить следующие особенности. В Ивань-
ковском водохранилище средний многолет-
ний НПУ составил 124,25 м с обеспечен-
ностью 95 %. Водохранилище практически 
весь период эксплуатации находилось в 
режиме постоянной ФПУ. Амплитуда много-
летних колебаний ФПУ не превышала 0,47 м 
(рис. 1 а). Средний многолетний УНС соста-
вил 120,35 м при обеспеченности 68 %. 
Амплитуда колебаний УНС за многолетний 
период достигала 5,64 м, а повышение уров-
ня в период наполнения изменялось от 1,54 
до 7,28 м со средней величиной 3,9 м. Такой 
разброс в значениях повышения уровня 
обуславливался тем, что в начальный период 
эксплуатации водохранилище срабатыва-
лось до УМО, а в наиболее многоводный 
1990 г. – до отметки 122,74 м. Кроме того, в 
1966 г. минимальная отметка предполовод-
ной сработки водохранилища была повыше-

Таблица 1
Проектные показатели уровенного режима верхневолжских 
водохранилищ

Водохранилище
Показатель (м БС)

ФПУ НПУ УНС УМО

Иваньковское 124,2 124,0 120,5 119,5

Угличское 113,4 113,0 109,0 109,0

Рыбинское 102,4 101,81 98,31* 96,9

Горьковское 84,0 84,0 82,0 81,0

Примечание: ФПУ – форсированный проектный уровень, УНС – уровень нор-

мальной предполоводной сработки, УМО – уровень мертвого объема, * – при 

прогнозе средних и маловодных половодий сработка водохранилища произво-

дится до отметки 99,0–100,0 м БС. 

Таблица 2
Повторяемость (П) и обеспеченность (О) проектных показате-
лей уровенного режима верхневолжских водохранилищ

Водохранилище

Показатель (%)

ФПУ НПУ УНС УМО

П О П О П О П О

Иваньковское 24 95 2 100 8 64 4 83

Угличское 26 64 25 74 8 96 8 96

Рыбинское – – 35 68 28 62 12 97

Горьковское 38 70 38 70 7 96 2 100
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на до 119,5 м, в период с 1970 по 1991 гг. 
находилась не ниже отметки 121,0 м в связи 
с необходимостью обеспечения устойчивой 
работы системы водоснабжения Конаков-
ской ГРЭС, а начиная с 1992 г. предполовод-
ная отметка сработки 119,5 м была снова 
восстановлена (рис. 1 а) [3]. В целом средняя 
многолетняя величина сработки уровня ока-
залась на 0,5 м меньше проектной.
В Угличском водохранилище среднее много-
летнее значение НПУ составило 113 м с 
обеспеченностью 74 %. Форсировка уровня 
отмечалась в 49 % случаев. Средний много-
летний УНС был на 93 см выше проектного 
(109,93 м). Амплитуда колебаний НПУ не 
превышала 0,73 м, а УНС – 4,79 м. Повы-
шение уровня воды от УНС до НПУ изменя-
лось в пределах от 0,41 в 1990 г. до 5,33 м в 
1952 г. и в среднем достигало 3,07 м, что на 1 
м меньше проектной отметки (рис. 2 б). 
Наиболее изменчив характер колебаний 
уровня в водохранилищах многолетнего 
регулирования стока. Так, в Рыбинском 
водохранилище за рассматриваемый период 
среднесуточный уровень наполнения соста-
вил 101,54 м (обеспеченность 80 %), тогда как 
НПУ 101,81 м имел обеспеченность 68 % 
(табл. 2). Амплитуда колебаний НПУ харак-
теризовалась величиной 2,63 м (рис. 1 в). 
Сред ний многолетний УНС составил 98,44 м. 
Во время наполнения повышение уровня 
воды в среднем равнялось 3,1 м, минималь-
ное – 1,31 м (2009 г.), максимальное – 5,27 м 
(1955 г.). Форсировка уровня наблюдалась в 
40 % случаев. 
В Горьковском водохранилище средний мно-
голетний уровень наполнения превышал 
проектный НПУ на 8 см (84,08 м) с обеспе-
ченностью 40 %. Межгодовая амплитуда 
колебаний НПУ составила 49 см. Незначи-
тельные многолетние колебания НПУ 
обусловлены навигационными требования-
ми, согласно которым уровень водохранили-
ща к началу навигации не должен быть ниже 
83,6 м (рис. 1 г). Среднее многолетнее значе-
ние УНС 82,51 м, что на 0,51 м выше проек-
тной отметки. Величина подъема уровня 
воды изменялась в пределах 0,79–3,17 м со 
средним значением 1,57 м. Форсировка 
уровня отмечалась только в 33 % случаев. 

Внутригодовые колебания уровня
В годовом цикле изменения уровня выделя-
ются три характерных периода: фаза напол-
нения, медленной сработки в навигацион-
ный период или равновесия при НПУ в 
течение всей навигации и фаза интенсивной 
зимней сработки [1, 4]. Кривые внутриго-
дового хода уровня в водохранилищах огра-
ниченного сезонного регулирования стока 

Рис. 1. Многолетние изменения уровня максимального наполне-
ния (1) и уровня нормальной предполоводной сработки (2) в 
водохранилищах: а – Иваньковском, б – Угличском, в – Рыбин-
ском, г – Горьковском. 3 – линия тренда.
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(Ивань ковском, Угличском и Горьковском) 
практически идентичны и характеризуются 
равновесным состоянием уровня воды при 
НПУ с момента окончания весеннего 
напол нения вплоть до наступления ледоста-
ва (рис. 2 а, б, г). В Угличском водохранили-
ще минимальный уровень предполоводной 
сработки приходится на март, тогда как 
согласно диспетчерскому графику сработка 
должна заканчиваться в апреле. Средний 
многолетний УНС на 77 см выше проектно-
го (следует отметить, что в результате сред-
немесячного сглаживания значения уровня 
воды несколько завышены по сравнению с 
проектными). В Горьковском водохранили-
ще окончание сработки приходится на март 
и средний многолетний УНС выше проек-
тного на 31 см.
В Рыбинском водохранилище кривая вну-
тригодового хода уровня качественно повто-
ряет диспетчерский график (рис. 2 в). Наи-
большие расхождения в значениях уровня 
отмечаются в апреле (на 1,16 м) и в период с 
мая по октябрь (в среднем на 47 см).

Возможности уточнения 
площадей водохранилищ
Колебания уровня водохранилищ могут при-
водить к значительным изменениям их пло-
щади и объема. Наиболее чувствительна к 
изменениям уровня воды площадь поверхно-
сти Иваньковского водохранилища. Из-за 
наличия обширных мелководных про-
странств повышение уровня относительно 
НПУ на 25 см приводит к увеличению пло-
щади поверхности водоема на 35 км2. В 
связи с этим, принимая за основу проектный 
НПУ, можно недооценить площадь водохра-
нилища на 10,7 % (табл. 3). С другой сторо-
ны, заболачивание мелководий и образова-
ние сплавин приводит к потере части 
акватории и переходу ее в берег. Согласно 
исследованиям [5] потери площади повер-
хности Перетрусовского залива водохрани-
лища за 30 лет (с 1960 по 1990 гг.) составили 
~12 га в год. Вместе с тем, отсутствие данных 
по скоростям отчуждения к берегу других 
участков акватории водоема не позволяет на 
данный момент адекватно оценить реальное 
уменьшение площади поверхности всего 
водохранилища за счет сплавинообразо-
вания. 

ĸ Рис. 2. Сезонный ход уровня в Иваньков-
ском (а), Угличском (б), Рыбинском (в) и 
Горь ковском (г) водохранилищах. 1 – за мно-
голетний период, 2 – диспетчерский график 
режима работы водохранилищ, 3 – оптималь-
ный для рыбохозяйственных целей.
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В Угличском водохранилище НПУ и сред-
ний многолетний уровень максимального 
наполнения не отличаются друг от друга. 
Площадь поверхности водоема остается 
неизменной. В Горьковском водохранилище 
расхождение между указанными выше уров-
нями воды составляет 8 см и, соответствен-
но, различие по площади между ними дости-
гает 18 км2. Рыбинское водохранилище 
отличается большим расхождением между 
НПУ и средним многолетним максималь-
ным уровнем наполнения (27 см). При этом 
разница в площади поверхности, соответст-
вующей указанным уровням воды, составля-
ет 230 км2 (табл. 3). 
Оценку возможности корректировки вели-
чин площадей поверхности водохранилищ 
проведем на основе сравнения расхождений 
площадей (в %) при различных уровнях 
воды с относительными погрешностями 
определения площадей объектов на топогра-

фических картах. Согласно [6] погрешности 
измерения зависят от способа измерения и 
размера измеряемой площади и могут изме-
няться от 0,15 до 5 %. Примем в качестве 
основного критерия для сравнения предель-
ную относительную погрешность в 5 %. В 
результате сравнения значения   с относи-
тельными погрешностями выявлено, что 
только для Иваньковского водохранилища   
превышает величину 5 %. (табл. 3).
Таким образом, корректировка площади 
поверхности может быть предложена приме-
нительно к Иваньковскому водохранилищу, 
где она может превысить площадь поверхно-
сти водоема при проектном НПУ на 35 км2.

Экологическое значение 
уровенного режима
Существующий режим использования вод-
ных ресурсов верхневолжских водохрани-
лищ и, в первую очередь, уровенный режим 
во многих случаях неблагоприятен для вос-
производства и сохранения рыбных запасов 
этих водоемов [2, 7]. Рыбохозяйственные 
требования к уровенному режиму водохра-
нилищ достаточно жесткие и для Иваньков-
ского водохранилища заключаются в следу-
ющем. К концу апреля–началу мая уровень 
водохранилища необходимо форсировать до 
отметки 124,2–124,3 м. В этом случае обеспе-
чиваются лучшие условия нереста и выклева 
молоди основных видов рыб, обводнение 
заливных лугов и улучшение условий судо-
ходства. 
Во второй половине июня должна осуществ-
ляться равномерная сработка водохранили-
ща на 0,5–0,8 м до отметки 123,7–123,5 м. 
При этом происходит частичное осушение 

Таблица 3
Площади поверхности верхневолжских водохранилищ при
различных уровнях воды

Параметр

Водохранилище

Ивань-
ковское

Углич ское Рыбин ское
Горьков-

ское

S1, км2 327 249 4550 1591

S2, км2 362 249 4320 1609

ΔS, км2 35 0 230 18

S1, % 10,7 0 5 1,1

Примечание:  S1 и S2 – площади поверхности при проектном НПУ и среднемно-

голетнем уровне максимального наполнения, соответственно; ΔS – разница пло-

щадей поверхности при проектном НПУ и уровне максимального наполнения.
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заболоченных мелководий, практически без-
гибельный переход молоди рыб на основные 
нагульные биотопы средней и нижней лито-
рали, осушение и зарастание удобренных 
пойменных лугов и пастбищ.
Осенью (сентябрь–октябрь), до наступления 
резкого осеннего снижения температуры 
воды, необходимо проводить повторное 
понижение уровня водохранилища на 1,3–
1,5 м до отметки 122±0,5 м. Этим достигается 
осушение зоны, в которой закончилась веге-
тация мягкой водной растительности, а 
также выход молоди из возможных водое-
мов-ловушек поймы на озерные и прирусло-
вые места будущей зимовки.
Зимой сохранение уровня с момента ледо-
става до следующего весеннего паводка на 
отметках 122–121 м без резких повышений и 
понижений. Этим достигается относитель-
ная стабилизация зимнего гидродинамиче-
ского режима водоема и окислительно-вос-
становительных процессов в воде, что 
способствует сохранению благоприятных 
условий зимовки гидробионтов (рис. 2 а). 
В Рыбинском водохранилище снижение 
уровня воды приводит к стремительному 
уменьшению площади нерестилищ, которые 
практически полностью исчезают уже при 
уровне на 1,5 м ниже НПУ. Другой важной 
особенностью воздействия колебаний уров-
ня на воспроизводство рыбных запасов явля-
ется режим его сработки в летне–осенний 
период. Замедленное снижение уровня с 
августа по октябрь приводит к тому, что на 
значительной площади мелководий молодь 
остается в остаточных водоемах и погибает в 
подледный период. Общая гибель молоди и 
частично взрослой рыбы (плотва, щука, язь) 
в таких отсеченных от основного водоема 
углублениях мелководий Рыбинского водо-
хранилища может достигать 6 % общей 
численности ихтиоценоза. При этом в боль-
шей степени страдает молодь щуки (65,3 %), 

окуня (19 %), плотвы (9,6 %) и налима 
(1,4 %) [8]. 
Таким образом, важность решения проблемы 
рыбохозяйственного прогноза с привлечени-
ем параметров уровенного режима очевидна 
– оптимальный уровенный режим позволит 
более рационально использовать биопродук-
ционный потенциал водохранилища. 
Использование уравнений множественной 
регрессии между параметрами уровенного 
режима и урожайностью рыб Рыбинского 
водохранилища позволил выявить опти-
мальный сезонный ход уровня, обеспечива-
ющий наибольшую выживаемость ее моло-
ди. При сравнении кривых 1 и 3 на рис. 2 в 
видно, что их различие в вегетационный 
период (май–октябрь) достигает 60 см, т.е. в 
среднем многолетнем плане недоиспользует-
ся от 240 до 360 км2 мелководий – потенци-
альных местообитаний для воспроизводства 
и нагула рыб. 

Заключение

Р
езультаты исследований показали, что 
многолетние и сезонные колебания 
уровня воды в водохранилищах Верх-

ней Волги в целом соответствуют современ-
ным требованиям эксплуатации их водных 
ресурсов. Более жестко эти требования 
соблюдаются в Иваньковском и Горьковском 
водохранилищах, где первостепенное значе-
ние приобретает сохранение объема воды, 
необходимого для обеспечения гидроэнерге-
тики, промышленного водоснабжения и 
судоходства.
Нормальный подпорный уровень Иваньков-
ского водохранилища при гидроэкологиче-
ских исследованиях до уточнения площадей 
акватории отчуждаемых берегу в резуль -
тате заболачивания и сплавинообразова ния 
может быть принят равным 124,25 м БС. 
В этом случае площадь водохранилища 
составит 362 км2. Нормальный подпорный 
уровень и площадь поверхности Угличского, 
Рыбинского и Горьковского водохранилищ 
остаются без изменений. 
Создание наиболее благоприятных условий 
жизнедеятельности гидробионтов посредст-
вом управления гидрологическим режимом 
водохранилищ является, на наш взгляд, наи-
более важным направлением охраны и уве-
личения их биологических ресурсов. 
Наиболее реальное в настоящее время – 
управление гидрологическим режимом 
посредством регулирования сезонного хода 
уровня воды. В этом случае, варьируя пара-
метрами уровенного режима, можно добить-
ся такого их соотношения, при котором, 
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например, величины урожайности отдель-
ных ценных видов рыб могут быть выше по 
сравнению с их величинами при среднемно-
голетнем изменении уровня. 
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Введение

И
з числа наиболее опасных веществ, 
поступающих в природные воды при 
их техногенном загрязнении, особое 

место занимают тяжелые металлы (ТМ). 
Даже в малых концентрациях эти элементы 
оказывают токсическое воздействие на вод-
ные экосистемы и человека. Металлы не 
поддаются биодеградации и обладают опа-
сной способностью накапливаться в водных 
организмах и донных отложениях. Природ-
ные воды представляют собой сложную мно-
гокомпонентную гетерофазную систему. При 
поступлении ТМ в эту систему происходят 
такие процессы их взаимодействия с содер-
жащимися в ней элементами, как гидролиз, 
коагуляция, образование комплексов с 
ор ганическими и минеральными лигандами, 
соосаждение с гидроксидами, сорбция, кол-
лоидообразование. Эти процессы обуслав-
ливают присутствие в водах ряда сосущест-
вующих химических форм ТМ, которые 
различаются по миграционной и реакцион-
ной способности и токсичности. Совре мен-
ные исследования и сделанные на их основе 

При поступлении тяжелых металлов в поверхностные 

воды суши процессы гидролиза, коагуляции, 

комлексообразования, сорбции, коллоидообразования 

приводят к появлению ряда сосуществующих форм 

элементов, которые различаются по миграционной 

и реакционной способности и токсичности. Изучение форм 

существования тяжелых металлов в водах от истоков 

р. Волга до зоны смешения речных вод с водами 

Каспийского моря позволило выявить закономерности их 

трансформации и степень изменения токсичности.

ОСОБЕННОСТИ ТРАНСФОРМАЦИИ 

ФОРМ СУЩЕСТВОВАНИЯ 

 ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ в системе 

р. Волга – Северный Каспий 

(по материалам натурных исследований)

обобщения показали, что процессы мигра-
ции ТМ, их аккумуляция в гидробионтах и 
донных отложениях, реакционная способ-
ность и токсичность не могут быть изучены 
только на основании сведений об их валовых 
содержаниях в водах. Понимание этих про-
цессов и достоверность интерпретации 
экспериментальных данных должно базиро-
ваться, прежде всего, на информации о фор-
мах существования ТМ в природных водах. 
Особенно важна проблема токсичности ТМ 
по отношению к гидробионтам. Установлено, 
что для Cd, Cu, Zn, Ni, Pb токсическими 
свойствами обладает ионная (гидратирован-
ная) форма M(H2O)2+n и ее хлор- и гидро-
комплексы [1-4]. Поверхностные воды суши 
обладают способностью уменьшать токсиче-
ские свойства ТМ, поступающих в водную 
среду, за счет образования комплексных сое-
динений с неорганическими и органически-
ми лигандами. Определяющая роль в ком-
плексообразовании принадлежит гумусовым 
веществам – наиболее распространенным 
природным органическим соединениям вод, 
почв, торфов, донных отложений. Благодаря 
обра зованию водорастворимых комплексов с 
гумусовыми кислотами миграционная спо-
собность ТМ существенно увеличивается в 
природных водах, а их токсичность практи-
чески не проявляется, т.к. гидробионты не 
способны накапливать ТМ, находящиеся в 
подобных комплексах. Биотестирование раз-
личных форм меди с использованием 
Daphna Magna Straus показало, что токсич-
ность ионов Cu2+ при наличии гумусовых 
веществ снижается по мере их связывания в 
комплексы с этими органическими лиганда-
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ми. Основную роль при этом играли фульво-
кислоты (ФК) с молекулярной массой ≤ 1 к 
Da. После полного связывания ионов меди в 
комплексы вода становилась нетоксичной 
для подопытных организмов даже при содер-
жании меди, равном 250 мкг/дм3 [5].
Гумусовые вещества – сложная смесь орга-
нических соединений разного состава, 
свойств и строения, непостоянство которой 
не позволяет дать точное описание состава и 
структуры этих соединений. Их наиболее 
характерной чертой является наличие мно-
гочисленных функциональных групп – кар-
боксильных, карбонильных, аминных, 
фенолгидроксильных, кетехольных, хенон-
ных. Наличие ароматического каркаса с 
замещенными функциональными группами 
определяет способность гумусовых веществ 
образовывать хелатные комплексные соеди-
нения с ТМ [6].
В настоящее время принято, что ТМ в повер-
хностных водах находятся в растворенном, 
коллоидном и взвешенном состоянии. 
Распределение ТМ между этими основными 
физико-химическими формами определяет-
ся химическим составом воды, концентра-
цией ТМ, геохимическими, гидробиологиче-
скими факторами. Безусловно, такое 
деление содержит ряд упрощений. К приме-
ру, границы между растворенным и коллоид-
ным веществом определены нечетко, в при-
родных водах возможно существование 
комбинированных форм, таких, как органи-
ческие и минеральные взвеси, органо-мине-
ральные коллоиды. Однако уже такое подра-
зделение на формы существования ТМ в 
природных водах позволяет повысить 
информативность натурных исследований и 
получить результаты, необходимые для про-
гноза поведения и проявления токсических 

свойств ТМ в конкретных водных объектах. 
В поверхностных водах ТМ мигрируют, в 
основном, в составе взвесей. Формы элемен-
тов, переносимых взвешенным веществом в 
водах, могут быть различными. Выделяются 
сорбированные, подвижные соединения и 
элементы, находящиеся в кристаллических 
решетках минералов [7].
В поверхностных водах коллоидные частицы 
преимущественно существуют как смешан-
ные коллоиды, например, гидроксиды мар-
ганца и железа с адсорбированными на их 
поверхности гуминовыми кислотами. 
Коллоиды такого типа устойчивы к измене-
нию pH и концентрации минеральных ком-
понентов. Коллоиды, образованные только 
гидроксидами марганца и железа, весьма 
неустойчивы при даже незначительных 
изменениях внешних условий и легко коагу-
лируют. Доля коллоидных форм для Cu, Zn 
и Pb может составлять, соответственно, 
17-65; 32-44; 20-40 % от общего содержания в 
растворе [8].
Существование ТМ в природных водах в 
растворенном состоянии контролируется 
двумя конкурирующими процессами – 
гидролизом и комплексообразованием. 
Гидро лиз ведет к образованию малораство-
римых в нейтральной среде гидроксидов. 
Однако за счет способности вступать в реак-
ции комплексообразования миграционная 
способность ТМ сохраняется. Выше было 
сказано об образовании комплексных соеди-
нений ТМ с гумусовым веществом.
В России при нормировании допустимых 
уровней содержания ТМ в речных и морских 
водах рассматриваются только их валовые 
содержания, хотя совершенно очевидно, что 
биологическая активность и химическая 
реакционная активность ТМ, а в результате 
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и токсичность, определяются всей совокуп-
ностью сосуществующих физических и 
химических форм их существования. 
Все выше сказанное делает весьма актуаль-
ным проблему изучения форм миграции ТМ 
в р. Волга. В то же время хорошо известно, 
что основной причиной роста уровня загряз-
нения прибрежных вод Каспийского моря 
является поступление загрязняющих 
веществ с речными водами. В связи с этим 
актуальным является и изучение трансфор-
мации форм существования ТМ на геохими-
ческом барьере р. Волга – Северный Каспий.
Поэтому целью наших исследований являет-
ся изучение особенностей формирования и 
трансформации форм существования ТМ в 
системе р. Волга – Северный Каспий, что 
приведет к более точной оценке токсиколо-
гической нагрузки ТМ на водную экосисте-
му этого обширного региона.

Материалы и методы исследования

В 
волжских водохранилищах отборы 
интегральных образцов воды на анализ 
форм существования ТМ проводился 

во время летних рейсов, проводимых экспе-
дицией Института водных проблем РАН. 
Образцы, отобранные в каждом водохрани-
лище (порядка 15-20 образцов), объединя-
лись в одну интегральную пробу. В районе 
Северного Каспия образцы отбирались на 16 
станциях с разным уровнем солености мор-
ских вод. 

Из разработанных в настоящее время методов 
исследования химических форм элементов в 
водах была выбрана сорбционная схема раз-
деления растворенных форм ТМ, предложен-
ная в [8-10]. Проба воды фильтруется через 
мембранный фильтр с диаметром пор 0,45 
мкм для отделения взвешенных веществ, 
которые разделяют на органическую и мине-
ральную составляющие. Для разделения рас-
творенных в воде фракций элементов по 
знаку заряда проводилась последовательная 
фильтрация через сорбенты анионит ДЕАЕ и 
катионит КМЦ. При этом ДЕАЕ–целлюлоза 
извлекает из раствора отрицательно заряжен-
ные высокомолекулярные комплексные сое-
динения ионов металлов с гуминовыми 
кислотами (ГК) и ФК, соединения металлов с 
ГК в составе органоминеральных коллоидов, 
комплексы металлов с низкомолекулярными 
органическими кислотами. КМЦ–целлюлоза 
извлекает из раствора положительно заря-
женные ионные и неорганические соедине-
ния металлов, а также комплексы ТМ с орга-
ническими коллоидами. После обработки 
воды сорбентами в растворе остаются ней-
тральные комплексы соединений металлов с 
органическими основаниями – белками, 
полипептидами, аминокислотами, полисаха-
ридами и т.п. Воды Северного Каспия анали-
зировались по той же схеме.
Содержание ТМ в водах определялось мето-
дом электрометрической атомной абсорбци-
онной спектрометрии (ЭТ – ААС) на атом-
но-абсорбционном спектрофотометре 3030 
«Zeeman».

Таблица 1 
Соотношение среднегодовых значений ТМ (Сс.г.) к их ПДК и 
вклад этих элементов в ИЗВ в %

Пункт наблюдения (водохранилише)
Сс.г. /ПДК Вклад в ИЗВ, %

медь железо цинк медь железо цинк

Угличское, г. Углич 5,0 1,4 1,1 40,0 11,2 8,7

Рыбинское, п. Мышкино 5,3 1,0 1,39 44,4 8,4 11,6

Горьковское, г. Ярославль 5,0 1,3 0,92 41,1 10,7 7,6

Горьковское, г. Чкаловск 4,5 1,6 0,28 41,1 14,6 2,6

Чебоксарское, г. Н. Новгород 5,8 5,8 4,2 0,87 34,1 7,1

Чебоксарское, г. Чебоксары 1,9 1,1 1,04 25,2 14,6 13,8

Куйбышевское, г. Казань 3,7 1,5 1,0 38,5 15,6 –

Куйбышевское, г. Набережные Челны 6,1 3,6 0,5 26,2 15,5 2,4

Куйбышевское, г. Ульяновск 3,4 0,5 1,31 26,0 – 10,0

Куйбышевское, г. Тольятти 1,9 0,5 0,93 32,6 – 16,0

Саратовское, г. Самара 3,8 0,4 1,7 43,3 – 19,4

Саратовское, г. Сызрань 2,5 0,5 1,39 25,7 – 14,3

Саратовское, г. Балаково 4,3 0,6 3,55 32,6 – 26,9

Волгоградское, приплотинный участок 3,8 0,5 1,2 29,6 – 19,2

р. Волга, г. Астрахань 6,1 1,3 1,5 30,2 – –



19
 Вопросы экологии

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

формы 
существования 

тяжелых металлов, 
токсичность, 

фульвокислоты, 
гуминовые кислоты, 

флокуляция

Результаты и их обсуждение

П
риродные процессы и хозяйственная 
деятельность в бассейне р. Волга при-
вели к загрязнению ее вод ТМ, отчет-

ливо выраженном в ряде створов, располо-
женных ниже выпусков сточных вод 
городов. Приоритетными загрязняющими 
веществами из этой группы элементов явля-
ются Cu, Zn и Fe, превышение концентраций 
которых над принятыми рыбохозяйственны-
ми нормативами наблюдается практически во 
всех створах наблюдения. Существенный 
вклад в индекс загрязненности вод (ИЗВ) 
дают содержания Cu и Zn: доля их вклада 
составила для Cu – от 25,2 % до 47 %, а Zn – 
от 2,4 % до 27 % (табл. 1). Неравномерность 
загрязнения вод р. Волга ТМ по ее длине и во 
времени зависит от степени неравномерности 
сбросов загрязняющих веществ [11, 12].
Изучение соотношения взвешенных и рас-
творимых форм ТМ на незарегулированном 
участке Верхней Волги показало, что Cr и Ni 
мигрируют преимущественно в виде взвеси; 
для Pb, Cd, Zn, Mn преобладающей формой 
миграции также является взвесь, а в случае 
Co и Fe преобладает растворенная форма. 
При этом в створах ниже городских водовы-

пусков возрастает роль растворенных форм.
В Иваньковском водохранилище в результа-
те процессов седиментации равновесие резко 
сдвигается в сторону растворенных форм. 
Это характерно для таких элементов, как Pb, 
Cu, Cr, Cd, Ni. Однако Mn и Fe составляю-
щая взвешенных форм, напротив, возрастает 
по сравнению с незарегулированным участ-
ком (табл. 2).
На Иваньковском водохранилище в весен-
ний период доля взвешенной фракции для 
Cu, Pb, Cr, Mn и Fe несколько уменьшается 
по сравнению с летним периодом, а для Cd и 
Co роль взвешенных форм, наоборот, 
несколько увеличивается. В летнюю межень 
удельные концентрации ТМ во взвесях воз-
растают практически для всех элементов. 
При этом удельные концентрации ТМ для 
взвесей в водохранилищах существенно 
выше, чем в водах речных участков, что объ-
ясняется обогащением детрита органиче-
ским веществом.
Во всех остальных водохранилищах Волж-
ского каскада роль растворенных форм ТМ 
существенно выше по сравнению с Ивань-
ков ским (табл. 2). Ниже Волгоград ского 
гидроузла, на речном участке Нижней Волги 
вновь резко усиливается роль взвешенных 

Таблица 2 
Соотношение взвешенной и растворенных форм ТМ в водах на 
речных участках Верхней и Нижней Волги, в водохранилищах 
Волжского каскада и в Северном Каспии (в летний период)

Пункты наблюдения
Соотношение взвешенных и растворенных форм ТМ

Mo Cu Pb Cr Cd Mn Fe Ni Zn

Верхняя Волга 1,60 0,50 2,40 11,0 3,40 1,30 0,26 33,0 1,25

Водохранилища
  Иваньковское*

  Иваньковское**

  Угличское
  Рыбинское
  Горьковское
  Куйбышевское
  Саратовское
  Волгоградское

0,90

1,00

0,34

0,10

0,49

0,34

0,47

0,31

0,20
0,40
0,06
0,06
0,07
0,06
0,07
0,06

0,53
1,25
0,06
0,09
0,10
0,06
0,05
0,06

1,40
2,30
0,04
0,07
0,05
0,04
0,13
0,12

2,40
0,90
0,20
0,20
0,15
0,24
0,30
0,20

6,10
8,90
1,30
1,30
0,90
0,30
0,12
0,90

1,30
1,60
0,20
0,36
0,30
0,22
0,10
0,25

1,06
1,06
0,02
0,04
0,03
0,02
0,02
0,02

1,02
1,05
0,02
0,12
0,06
0,04
0,05
0,04

Дельта р. Волга, рукав Бахтемир 1,38 0,68 1,06 0,975 1,24 2,66 1,5 0,85 0,33

Каспийское море
   станция 1
   станция 2
   станция 3
   станция 6
   станция 7
   станция 12
   станция 16

2,0

4,85

4,5

7,4

2,1

1,56

2,7

0,17
0,62
0,34
0,38
0,30
0,28
0,23

0,3
0,75
1,35
0,37
0,82
0,28
0,04

0,22
0,15
0,62
0,54
0,31
0,30
0,52

0,5
0,15
0,65

-
-

0,5
0,9

2,0
4,85
1,5
7,4
2,1
1,6
2,7

0,8
1,0

0,33
0,55
1,0

0,62
0,4

0,22
0,6

0,63
0,22
0,32
0,48
0,21

0,75
0,6

0,39
0,30
0,25
1,2
1,9

Примечание: * – весна, ** – лето.
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нилища основной формой миграции Cu, Pb, 
Cz, Cd, Mn, Fe, Ni и Zn является комплек-
сная с гумусовыми веществами. При этом в 
Иваньковском водохранилище, на водосборе 
которого развиты дерново-подзолистые и 
болотные почвы, преобладают формы ТМ с 
ГК, а уже в Угличском водохранилище 
содер жание комплексов Cu, Mn, Fe с ФК 
начинает преобладать над содержанием ком-
плексов этих элементов с ГК. Во всех осталь-
ных волжских водохранилищах комплекс 
ТМ с ФК является доминирующим. Весьма 
значительна во всех водохранилищах доля 
ТМ, мигрирующих с ГК в составе органоми-
неральных коллоидов. 
По мере продвижения вод по каскаду с севера 
на юг заметно понижается вклад положитель-
но заряженных комплексных соединений и 
ионных форм ТМ, извлекаемых из воды кати-
онитом КМ-целлюлоза, что свидетельствует 
об уменьшении токсичности элементов в 
Куйбышевском, Саратовском и Волго град-
ском водохранилищах. Такой вывод можно 
сделать на основании ряда исследований ток-
сического влияния раз личных форм сущест-
вования ТМ на гидробионты.
При этом возрастает роль нейтральных ком-
плексных соединений, что свидетельствует о 
закономерном уменьшении и практическом 
исчезновении в южных водохранилищах 
ионных форм металлов и переходе их в ней-
тральные комплексы неорганическими и 
органическими лигандами. Кроме того, дан-
ный факт может свидетельствовать о более 
активной биодеградации в южных водохра-
нилищах комплексов ТМ с аминокислотами, 
полипептидами и белками, т.е. комплексов с 
органическими основаниями, в сравнении с 
деградацией нейтральных комплексов.
Одной из задач наших исследований было 
изучение изменения форм существования 
ТМ на геохимическом барьере в системе дель-
та р. Волга – Северный Каспий, в зоне смеше-
ния речных и морских вод. Из р. Волга в 
Северный Каспий поступает в среднем около 
250 км3 пресной воды в год. Из Среднего 
Каспия в Северный поступает 2000 км3 мор-
ских вод. Смешение этих объемов формирует 
поле солености, форма которого определяет-
ся квазипостоянными и закономерными 
течениями. По величине солености выделя-
ются 3 основные зоны: зона с соленостью 
0,3–2 %, зона смешения с соленостью 2-12 % 
и зона морских вод с соленостью более 12 %. 
Площади и границы этих зон изменяются и 
зависят от объемов речного стока и режима 
ветровых течений. Станции отбора проб на 
определение миграционных форм находи-
лись в зоне с соленостью 0,2–2,5 ‰. Изо-
галина 2 ‰ считается гидрохимической гра-

Таблица 3
Формы нахождения растворенных фракций ТМ в водах водохра-
нилищ Волжского каскада в летний период (%)

Водохранилище.

Фракции ТМ

Процентное содержание ТМ во фракциях

Cu Pb Cr Cd Mn Fe Ni Zn

Иваньковское 1

 2

 3

 4

 5

10,4

26,6

23,1

24,6

15,9

21,2

26,2

31,1

11,4

10,1

20,4

41,9

23,1

5,7

8,9

10,1

31,7

24,0

15,5

14,0

10,1

31,7

9,6

35,0

13,6

7,7

26,8

16,4

21,8

27,3

17,4

16,2

31,1

17,0

18,3

22,8

35,4

12,4

13,2

16,2

Угличское 1

 2

 3

 4

 5

27,5

18,4

21,7

7,1

25,3

23,4

27,9

34,0

11,7

3,0

19,2

21,3

24,1

27,2

12,3

19,3

21,7

25,6

21,2

12,3

12,9

7,2

9,2

44,0

26,7

10,0

7,0

18,3

29,4

35,3

27,4

28,4

34,1

3,2

6,9

31,8

38,0

8,8

7,7

13,7

Горьковское 1

 2

 3

 4

 5

24,1

5,0

37,2

29,5

3,9

14,5

4,0

52,5

4,8

24,2

23,6

6,8

38,0

15,7

15,9

15,8

4,9

37,2

12,4

29,7

10,8

2,5

12,1

24,7

49,9

15,0

2,6

29,9

20,2

32,3

17,3

4,3

43,2

2,0

33,2

25,6

2,9

13,6

4,5

53,4

Куйбышевское 

1

 2

 3

 4

 5

22,5

9,5

29,8

4,2

34,0

14,0

10,4

37,4

5,7

9,8

21,4

15,0

38,8

8,0

16,8

16,3

10,8

31,3

13,2

28,4

12,5

6,3

13,1

6,3

61,8

23,4

9,2

35,5

14,9

17,0

26,4

12,5

39,8

1,6

19,7

17,7

6,6

11,6

19,4

60,9

Саратовское 1

 2

 3

 4

 5

15,7

5,0

42,3

2,8

34,2

15,7

4,5

66,3

2,6

10,9

16,0

8,5

56,7

6,7

12,1

16,0

3,8

51,4

9,0

19,8

15,0

5,0

22,7

21,3

36,0

15,0

3,8

47,8

13,4

20,0

20,1

5,2

62,0

1,1

11,6

16,8

1,9

12,6

2,9

65,8

Волгоградское 

1

 2

 3

 4

 5

10,8

4,4

47,0

2,7

35,1

3,5

5,1

78,4

2,9

10,1

8,3

7,8

64,1

6,1

16,9

5,8

5,4

61,5

8,7

18,6

9,4

4,3

27,7

19,4

39,2

13,6

4,1

49,8

14,4

18,7

8,1

5,3

71,0

2,1

13,5

10,5

2,1

19,4

3,2

64,8

Примечание: 1. Отрицательно заряженные комплексные соединения ТМ с ФК. 

2. Отрицательно заряженные комплексные соединения ТМ с ГК.

3. Соединения ТМ с ГК в составе органоминеральных коллоидов. 

4. Положительно заряженные ионные, неорганические и нейтральные органиче-

ские комплексные соединения ТМ. 

5. Нейтральные комплексные соединения ТМ с органическими основаниями.

форм. При впадении р. Волга в Каспийское 
море, в зоне смешения речных и морских 
вод, доминирующими вновь становятся рас-
творенные формы ТМ.
Как и следовало ожидать, для металлов, 
находящихся в истинно растворенном состо-
янии в водохранилищах Волжского каскада, 
характерна миграция с гумусовыми вещест-
вами (табл. 3). Несмотря на падение кон-
центрации гумусовых соединений в водах от 
Иваньковского до Волгоградского водохра-
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ницей между речными и морскими водами 
[7]. Хотя преобразование ионного состава 
продолжается до границы 5–6 ‰, самые рез-
кие изменения наблюдаются в области мало-
соленых вод до 2–2,5 ‰. Именно в этой зоне 
наиболее интенсивно происходят все изме-
нения химического состава вод, солености, 
pH, Eh, содержания ГК и миграционных 
форм ТМ.
Сравнение основных гидрохимических пока-
зателей в водах дельты р. Волга, рукава 
Бахтемир и станции № 7 Северного Каспия 
показало, что соленость изменялась от 
0,26 ‰ до 2,5 ‰; Eh от 376 мв до 188 мв; pH 
от 7,7 до 8,7; Ca от 29,1 до 88,1 мг/л; Mg от 
7,1 до 78,4 мг/л; ГК от 0,17 до 0,03 мг/л; ФК 
от 1,8 до 0, 26 мг/л. 

Важная роль в миграции ТМ в дельте р. Волга 
принадлежит взвешенным формам, которые 
по данным [13] являются для Mn, Fe, Ni и Co 
доминирующими. По нашим данным по рука-
ву Бахтемир для Mo, Mn, Fe, Cd взвешенные 
формы являются характерными. В зоне сме-
шения речных и морских вод взвешенные 
формы миграции сохраняются для Mo, Mn, 
Fe и на двух станциях для Zn (табл. 3).
Материалы, полученные в летнем рейсе по 
Северному Каспию, приведены в табл. 4, 5. 
Обращает на себя внимание резкое падение 
концентраций практически всех изучаемых 
форм ТМ – взвешенной и растворенной. 
Была сделана попытка оценить потери этих 
форм в зоне перемешивания в пределах пло-
щади, ограниченной изогалиной 2,5–3,0 ‰ 

Таблица 4
Содержание ТМ в взвесях в мкг/л в водах дельты р. Волга и 
Северного Каспия (летняя съемка)

Станции отбора Al Cd Cr Cu Fe Mn Mo Ni Pb Zn

р. Волга, рукав Бахтемир 620,0 2,1 15,6 4,3 288,0 27,7 2,9 5,3 9,9 5,9

Северный Каспий

ст. 1

ст. 2

ст. 3

ст. 6

ст. 7

ст. 12

ст. 16

34,38

37,61

33,86

24,73

41,5

15,3

49,7

0,6

0,06

0,13

0,0

0,0

0,13

0,18

1,55

1,7

3,26

2,61

1,70

1,07

4,08

1,26

3,49

0,92

1,22

0,94

0,8

1,18

37,2

54,1

27,6

21,48

28,53

23,5

30,46

7,9

5,82

3,79

5,9

2,5

1,72

3,79

0,0

0,4

0,14

0,11

0,01

0,35

0,7

0,55

1,67

0,83

0,41

0,52

0,62

0,88

1,74

4,73

3,1

1,28

1,97

1,64

2,98

4,56

4,70

3,48

0,69

2,52

5,18

2,9

Среднее содержание 

по станциям
26,8 0,157 2,29 1,4 31,8 5,9 1,71 2,78 3,0 3,4

Средний Каспий 20,1 0,1 2,0 3,8 12,0 2,5 1,4 2,6 2,3 1,4

Потери, % 82,6 79,5 73,2 65,8 76,3 66,1 34,5 74,0 59,6 32,2

Таблица 5 
Содержание растворенных форм ТМ в мкг/л в водах дельты р. 
Волга и Северного Каспия (летняя съемка)

Станции отбора Al Cd Cr Cu Fe Mn Mo Ni Pb Zn

р. Волга, рукав Бахтемир 20,8 1,7 16,0 6,3 191,3 10,4 2,1 6,2 9,3 18,1

Северный Каспий

ст. 1

ст. 2

ст. 3

ст. 6

ст. 7

ст. 12

ст. 16

16,4

16,5

13,6

14,0

15,7

15,1

32,1

1,2

0,4

0,2

0,3

0,1

0,3

0,2

7,0

11,1

5,2

4,8

5,5

3,5

5,1

46,4

55,0

33,9

38,9

28,9 

37,4

80,0

46,4

55,0

33,9

38,9

28,9

37,4

80,0

4,0

1,2

2,5

0,8

0,8

1,1

1,4

1,0

1,0

0,3

0,5

0,5

0,5

0,9

2,5

2,8

1,3

1,5

1,6

1,3

4,1

5,7

6,3

2,3

3,4

2,7

5,9

7,3

6,1

7,9

2,5

1,9

10,0

5,1

6,3

Среднее содержание 

по станциям
17,63 0,386 6,4 4,4 45,8 1,62 0,67 2,16 3,9 5,69

Средний Каспий 4,0 0,2 3,1 3,8 28,9 5,2 0,2 5,2 2,1 3,0

Потери, % 4,6 65,9 49,4 25,4 64,7 44,23 56,2 62,9 47,8 57,5
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с помощью модели смешения речной и мор-
ской воды. Используя имеющиеся концен-
трации ионов Cl в речной и морской воде и в 
воде зоны смешения и учитывая консерва-
тивное поведение хлора, не подверженного 
процессам химической трансформации, 
можно применить формулу

ам = [Cl]/[Cl]м,

где ам – доля морской воды в зоне смешения, 
[Cl] – концентрация хлора в этой зоне и [Cl]м 
– концентрация хлора в морской воде, полу-
чим долю морской воды 0,132 и долю речной 
0,868 в зоне солености 2,5–3,0 ‰.
Концентрация ТМ в зоне смешения зависит 
от степени разбавления речной воды мор-
ской и процессов трансформаций. Расчеты 
показывают, что реальные суммарные поте-

ри как взвешенных, так и растворимых форм 
весьма велики (табл. 4, 5). Например, поте-
ри растворенных форм Cu составляют:

6,3 мг/л 0,868 + 3,8 мг/л•0,132 = 
= 6,0 – 4,4 =  1,6,

что равняется 25,4 % от концентрации Cu в 
речной воде.
Подобная оценка потерь, основанная на дан-
ных одного экспедиционного летнего рейса, 
не может служить однозначным доказатель-
ством масштаба процессов потерь, но она сви-
детельствует о том, что такой процесс дейст-
вительно имеет место. Учитывая измен чивый 
характер как процессов перемешивания, так и 
концентрации элементов, активно вступаю-
щих во взаимодействие со средой с иными 
геохимическими чертами, более обоснован-

Таблица 6 
Формы нахождения растворенных фракций ТМ в водах зоны 
перемешивания пресных и морских водных масс в летний период

№ станций наблюдения 
на Каспии. Фракции

Содержание ТМ во фракциях (%)

Cu Pb Cr Cd Mn Fe Ni Zn Mo

Станция I
 1
 2
 3

0,0
25,0
75,0

1,8
51,8
46,4

0,0
3,0

97,0

0,0
53,0
47,0

4,8
54,5
45,0

4,8
54,5
45,0

0,0
29,8
70,2

0,0
0,0

100,0

0,0
20,0
80,0

Станция II
 1
 2
 3

0,0
19,6
80,4

0,0
51,0
49,0

0,0
0,0

100,0

0,0
49,0
51,0

8,0
60,5
31,5

0,0
24,7
75,3

0,0
21,4
78,6

0,0
0,0

100,0

0,0
22,4
77,6

Станция III
 1
 2
 3

0,0
26,0
74,0

0,0
47,5
52,5

0,0
0,0

100,0

0,0
50,0
50,0

6,1
62,0
31,9

0,0
30,2
69,8

0,0
19,7
80,3

0,0
0,0

100,0

0,0
21,8
78,2

Станция YI
 1
 2
 3

0,0
18,9
81,1

2,6
41,2
56,2

0,0
0,0

100,0

0,0
47,5
52,5

0,0
75,0
25,0

0,0
40,0
60,0

5,1
16,8
78,1

0,0
0,0

100,0

4,0
20,5
75,5

Станция YII
 1
 2
 3

0,0
20,0
80,0

0,0
44,3
55,7

0,0
0,0

100,0

0,0
50,2
49,8

0,0
62,0
38,0

0,6
39,8
59,6

0,0
18,9
81,1

0,0
0,0

100,0

0,0
22,3
77,7

Станция X
 1
 2
 3

5,7
19,4
74,9

0,0
44,9
55,1

0,0
0,0

100,0

0,0
54,4
45,6

0,0
54,3
45,7

0,0
33,0
67,0

0,0
20,4
79,6

0,0
0,0

100,0

0,0
20,6
79,4

Станция XYI
 1
 2
 3

4,0
21,7
74,3

0,0
51,6
48,4

3,8
0,0

96,2

0,0
49,1
50,9

0,0
64,0
36,6

1,5
34,1
64,4

0,0
19,5
80,5

0,0
0,0

100,0

3,0
22,4
74,6

Примечание: 1 – отрицательно заряженные комплексные соединения ТМ с ГК и 

ФК в растворе и в виде коллоидов; 2 – положительно заряженные ионные и ком-

плексные соединения ТМ; 3 – нейтральные комплексные соединения ТМ с орга-

ническими основаниями.
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ные ответы на потери элементов в зоне пере-
мешивания должны базироваться на система-
тических наблюдениях по специально 
разработанным программам.
Рассмотрим теперь те процессы трансформа-
ции соединений ТМ, которые привели к 
потерям и основательному изменению форм 
их существования в зоне перемешивания 
(табл. 6). 
Благодаря падению скорости речного потока 
в зоне смешения происходит седиментация 
более крупных глинистых частиц размерами 
0,5-0,05 мм, а более мелкие (менее 0,05 мм) 
образуют достаточно устойчивую диспер-
сную систему. Под влиянием повышающейся 
солености мелкие глинистые частицы меня-
ют отрицательный знак своего заряда на 
положительный. Это приводит к адсорбции 
на глинистых частицах растворенных высо-
комолекулярных гумусовых веществ, имею-
щих отрицательный заряд и образующих 
комплексы с ТМ. Наши материалы показы-
вают, что взвешенные вещества в зоне пере-
мешивания обогащены органическим веще-
ством гумусовой природы. Процент 
органического вещества составил: для Mo 
38,8-82 %, Al 3,4–11,2 %, Zn 0,4–3,8 %, Cu 
1,7-2,9 %, Pb 1,6–3,8 %, Ni 1,13–2,2 %, Cr 
0,75–2,8 %, Fe 0,3–0,38 %; Mn, Cd мигрируют 
во взвесях только в минеральных формах. 
Седиментация мелких фракций взвеси про-
исходит значительно медленней. Этот про-
цесс ускоряется коагуляцией мелких частиц, 
которая также происходит в результате пере-
зарядки глинистых частиц в зоне с солено-
стью 2–2,5 ‰. По мнению авторов работы 
[14] коагуляция глинистых минералов про-
исходит совместно с органическим вещест-
вом в виде агрегатов.
Соединения ТМ с ГК в составе органических 
коллоидов в зоне перемешивания в процессе 
флокуляции переходят во взвеси и подверга-
ются седиментации. Результатом такой же 
флокуляции является перевод растворенных 
комплексов ТМ с гумусовыми веществами во 
взвеси, т.е. процесс идет по схеме растворен-
ные соединения гумусовых веществ – колло-
иды – взвешенные вещества. По мнению 
исследователей [15], проводивших модель-

ные эксперименты перемешивания растворов 
с повышенными концентрациями ТМ с ГК с 
морскими водами, наличие Ca и Mg в послед-
них приводит к образованию малопрочных 
комплексов ГК с этими элементами. Высту-
пая как конкуренты с прочными комплекса-
ми гумусовых веществ с ТМ, они вызывают 
смещение равновесия комплексообразования 
ГК с ТМ в сторону образования свободных 
форм ТМ. Действи тельно, с ростом содержа-
ния хлоридов линейно растет и содержание в 
водах Ca [16]. 
Нам представляется, что Ca и Mg могут 
выступить конкурентами ТМ как комплек-
сообразователи с неорганическими лиганда-
ми при отсутствии органических веществ 
гумусовой природы. Этими процессами 
можно объяснить появление положительно 
заряженных форм ТМ.
Самые консервативные миграционные 
формы ТМ – это нейтральные комплексы с 
органическими основаниями, доминирую-
щие как в речных, так и в водах зоны переме-
шивания речных и морских вод. Для некото-
рых элементов, таких, к примеру, как Zn и 
Cr, это единственная миграционная форма в 
этой зоне. Необходимо подчеркнуть, что гео-
химические процессы в зоне смешения 
изучены явно недостаточно и более углу-
бленное их изучение требует организации 

Таблица 7 
Содержание растворенных токсических форм ТМ в устье р. Волга 
и в водах зоны перемешивания пресных и морских вод (мкг/л)

Элементы
Места 
отбора проб

Содержание ТМ 

Cu Pb Cr Cd Mn Fe Ni Zn

Устье Волги 0,17 0,27 1,0 0,15 2,0 27,5 0,13 0,58

Зона перемешивания 1,14 2,0 0,0 0,21 0,97 18,32 0,6 0,0
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комплексных исследований с привлечением 
к натурным исследованиям методов лабора-
торного анализа и математического модели-
рования. 
Наиболее опасной формой существования 
ТМ в зоне перемешивания являются появив-
шиеся в этой зоне ионных и комплексных 
соединений ТМ положительно заряженные 
фракции, обладающие выраженным токсиче-
ским эффектом. Содержание только этих 
токсичных фракций приводится в табл. 7.
Более высокие концентрации валовых ТМ и 
низкий процент токсичных форм их мигра-
ции в устье р. Волга и низкие концентрации 
валовых соединений ТМ в зоне смешения, 
но значительный процент токсических сое-
динений может привести к неоднозначным 
результатам: токсические формы Cu, Pb, Cd 
и Ni в зоне смешения выше, чем в речных 
водах, а токсические формы Fe, Mn – ниже, 
чем в речных; Zn и Cr вообще не образуют 
положительно заряженных форм в зоне сме-
шения. Всё зависит от соотношения форм и 
валовых концентраций в сравниваемых сре-
дах, и оценка должна определяться в каждом 
конкретном случае. При аварийных ситуаци-
ях, сопровождающихся массированным 
поступлением ТМ в морскую воду, возможен 
существенный рост токсических соединений 
ТМ с негативными последствиями для мор-
ской экосистемы.

Заключение

П
риоритетными показателями качества 
воды р. Волга являются такие ТМ, как 
медь, цинк и железо. Концентрации 

меди и цинка существенно превышают ПДК 
практически на всем протяжении реки. Доля 
вклада меди и цинка в ИЗВ достигает, соот-
ветственно, 40 % и 27 %. Повышенное содер-
жания этих элементов объясняется как при-
родными, так и антропогенными факторами.
На незарегулированных участках р. Волга 
основной формой миграции ТМ является 
взвешенная, а в водохранилищах – раство-
ренная. Доминируют комплексные соедине-
ния ТМ с ГК, органо-минеральные коллоиды 
и соединения ТМ с органическими основа-
ниями.
От верховьев к устью реки токсические 
свойства соединений ТМ снижаются, т.к. 
уменьшается количество токсичных положи-
тельно заряженных комплексов с минераль-
ными и органическими веществами.
В зоне смешения волжских и морских вод 
доля растворенных соединений ТМ сущест-
венно выше взвешенных форм. Исключение 
составили только Mo и Mn. Органическая 

составляющая взвеси, представленная ком-
плексными соединениями ТМ с гумусовыми 
веществами составляла 0,1-2,0 % от вала для 
речных взвесей. В зоне смешения доля орга-
нических составляющих существенно повы-
шается.
В зоне смешения наблюдается резкое паде-
ние концентрации растворенных и взвешен-
ных форм ТМ. Подсчитаны потери этих 
форм. В результате комплекса одновременно 
протекающих процессов сорбции, седимен-
тации, флокуляции, коагуляции, диссоциа-
ции происходит существенное изменение 
растворенных соединений ТМ. Исчезно-
вение соединений ТМ с ГК и появление 
положительно заряженных ионных и ком-
плексных соединений ТМ дает основание 
считать процесс трансформации форм суще-
ствования ТМ, повышающим уровень ток-
сичности водной среды. Потери растворен-
ных и взвешенных элементов в зоне 
смешения волжских вод с морскими снижа-
ют поставку элементов в море и значительно 
уменьшают уровень токсичности водной 
среды. Любые аварии, ведущие к повыше-
нию содержания ТМ в морской среде, могут 
негативно отразиться на водной экосистеме 
Северного Каспия. 
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Введение

В
одные объекты, подверженные радиа-
ционному воздействию со стороны объ-
ектов атомной энергетики и промыш-

ленных предприятий, характеризуются 
сложным поведением радиоактивных 
веществ в элементах экосистемы на протя-
жении длительного времени. Существуют 
различные каналы утечки радионуклидов с 
радиационно-опасных объектов, при этом 
одним из возможных путей их миграции 
является гидрологический перенос. Необ-
ходимо принимать во внимание, что водные 
среды, подверженные радиационному воздей-
ствию, потенциально могут быть объектами 
хозяйственно-питьевого, культурно-бытово-
го, рыбохозяйственного водо поль зования. В 
связи с этим проблема анализа и прогнозиро-
вания поведения радионуклидов в пресных 
поверхностных и подземных водах приобре-
тает все большее значение в связи с нараста-
нием техногенной нагрузки на территории 
водосбора.
Настоящая работа посвящена изучению 
динамики сезонного поведения 90Sr в повер-
хностных и подземных водах, находящихся в 

Анализ сезонной динамики 90Sr в поверхностных и грунтовых 

водах в районе размещения хранилища радиоактивных 

отходов позволил установить наиболее динамичные периоды 

изменения объемной активности радионуклида, которым 

должно уделяться повышенное внимание. По результатам 

многолетнего мониторинга установлены наиболее 

информативные пункты контроля, в воде которых динамика 

изменения 90Sr адекватна гидрологическим сезонам, 

а его концентрация превышает уровень 

вмешательства в 6,8-7,6 раз.

СЕЗОННОЕ ИЗМЕНЕНИЕ 
содержания 90Sr в ПОВЕРХНОСТНЫХ 
И ПОДЗЕМНЫХ ВОДАХ РАЙОНА 
  РАЗМЕЩЕНИЯ ХРАНИЛИЩА 

РАДИОАКТИВНЫХ ОТХОДОВ

зоне влияния объекта ядерной энергетики – 
ГНЦ РФ Физико-энергетический институт 
им. А.И. Лейпунского (г. Обнинск, ФЭИ), на 
территории промплощадки которого распо-
лагается хранилище радиоактивных отходов 
(РАО). В период с 1961 по 1999 гг. отделом 
радиационной безопасности и охраны окру-
жающей среды ФЭИ проводился контроль 
активности воды в наблюдательных скважи-
нах, расположенных на территории объекта, 
а также в близлежащих водных объектах – 
ручье и болоте (рис. 1). В период с 1998 по 
1999 гг. было обнаружено увеличение удель-
ной активности 90Sr от десятых долей до 109 
Бк/л в наблюдательных скважинах, что в 
дальнейшем было объяснено утечкой радио-
нуклидов из емкости хранилища № 4 за счет 
потери герметичности и в результате ее пере-

Рис. 1. Схема пунктов отбора проб подзем-
ных и поверхностных вод на территории 
хранилища РАО.
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полнения поверхностными и грунтовыми 
водами [1]. В результате утечки был сформи-
рован в геологических средах объемный 
радиоактивный источник, который может 
рассматриваться практически нерегулируе-
мым, что, в свою очередь, обязывает усилить 
контроль за радиационной обстановкой на 
территории сопредельной экосистемы и за 
содержанием техногенных радионуклидов в 
подземных и поверхностных водах [2, 3]. 
В 2010 г. были проведены измерения объем-
ной активности 90Sr в пробах воды, отобран-
ных посезонно из наблюдательных скважин 
и контролируемых водных объектов, в кото-
рых ранее была отмечена наибольшая актив-
ность радионуклида: в наблюдательной сква-
жине № 4, в ручье, протекающем ниже 
территории хранилища, и в болоте.

Материалы и методы исследования

О
тбор проб из скважин и водоемов про-
изводился в соответствии с ГОСТ [4].
Для определения содержания строн-

ция в отобранных пробах был использован 
метод радиохимического выделения с после-
дующим измерением активности радиону-
клида на сцинтилляционном спектрометре 
β-излу чения [5, 6]. 
Радиохимическое определение 90Sr основано 
на переводе данного нуклида в растворенное 
состояние путем кислотной обработки и 
очистки от мешающих радионуклидов, вводе 
носителя (соли стронция). Подготовка проб 
воды к анализу заключается в следующем. 
Пробу воды подкисляют азотной кислотой до 
pН 1–2 по универсальной индикаторной бума-
ге, либо по метилоранжу. Затем в воду добав-
ляют носители в виде азотнокислых растворов 
– 10–20 мг стронция (в пересчете на металл) и 
кальция из расчета 20 мг/л. Носитель – 
щелочноземельный элемент (ЩЗЭ) осаждают 
в виде карбонатов для концентрирования 
радионуклидов стронция. Другие операции 
концентрирования ЩЗЭ – упаривание раство-
ра, либо сорбция на катионе Ку–2–84 – требу-
ют больших затрат времени (2–3 сут). 
Окончательное измерение активности 90Sr 
проводят по дочернему продукту 90Y после его 
накопления в анализируемой пробе. 

Результаты и их обсуждение

Т
ехногенные радионуклиды могут посту-
пать в грунтовые и поверхностные воды 
из воздушных выбросов предприятий, 

водных сбросов, твердых и жидких РАО, 
складируемых на пунктах захоронения. В 

каждой отдельной точке водного простран-
ства миграция радионуклидов определяется 
пространственно-детерминированным соче-
танием факторов и процессов, включая 
химический состав воды, антропогенные 
факторы, атмосферные воды, смешивание 
вод, залегающие горные породы, климат 
местности, химическое и биологическое 
выщелачивание [7]. Большинство этих фак-
торов могут непосредственно оказывать вли-
яние на сезонное изменение содержания 
химических веществ в природных водах.

Характеристика стока атмосферных осад-
ков в 2010 г. в г. Обнинск. В гидрологиче-
ском отношении 2010 г. не имеет значимых 
отличий от средних многолетних характе-
ристик. Постоянная отрицательная темпе-
ратура зимы 2009–2010 гг. началась с 6 
декабря 2009 г. и продолжалась до 20 марта 
2010 г. Снег лег на талую землю и больше в 
зимние месяцы не таял. За это время выпа-
ло 120,8 мм снега. Таким образом, снеготая-
ние 2010 г. происходило в условиях актив-
ной разгрузки снеговых вод через талую 
почву в подземные горизонты. В таких 
условиях весеннее половодье характеризу-
ется невысоким паводком и слабым инвер-
сионным перетоком поверхностных вод в 
подземные водоносные горизонты. Схема 
суточного распределения осадков и темпе-
ратуры приземного атмосферного воздуха 
приведена на рис. 2, где отмечены границы 
гидрологических сезонов.
Переход к устойчивой положительной тем-
пературе произошел 20 марта. Эта дата явля-
ется концом зимней межени и началом 
весеннего снеготаяния и ливневых дождей.
С 20 марта по 18 июня установился период 
весенних ливневых дождей и активного сне-
готаяния. В этот период в подземные гори-
зонты и в речную долину поступил основной 
объем склонового стока (288,1 мм), состоя-
щий из талых вод (120,8 мм) и весенних лив-
ней (167 мм). С 18 июня наступила летняя 
межень – сухое жаркое лето с редкими непро-
должительными дождями. Питание грунто-
вых вод и поверхностный сток практически 
прекратились. Объем осадков за 2 летних 
месяца составил всего 19,7 мм. Летняя 
межень закончилась 20 августа. Нача лись 
ливневые дожди, продолжавшиеся практиче-
ски беспрерывно до 4 сентября, затем с пере-
рывами до самых заморозков. Количество 
осадков по сравнению с летними месяцами 
удвоилось и до последнего в этом году замера 
активности (20 октября) составило 38,5 мм.

Хронология метеорологического мониторинга 
и временной активности 90Sr в поверхност-
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ных и подземных водах. Загрязнение грунто-
вых вод в районе старого хранилища РАО по 
результатам мониторинга 2010 г. иллюстри-
руется календарными данными табл. 1.
Объемная активность воды в пробе, отоб-
ранной из скважины № 4, с изменением 
гидрологических сезонов варьирует в малом 
диапазоне. Значение активности 90Sr в грун-
товой воде, равное 34 Бк/л, отмечается в 
период окончания зимней межени и начала 
снеготаяния и весенних дождей. Проба воды, 
отобранная 15 июня, характеризует период 
завершения весеннего снеготаяния. Анализ 
воды в этот период показал положительную 
тенденцию уменьшения объемной активно-
сти радионуклида, очевидно, за счет остаточ-
ного разбавления грунтовых вод дождевыми 
осадками. Величина активности 90Sr в грун-
товой воде в период сухой погоды летней 

межени одинакова по содержанию 90Sr в 
пробе, отобранной в зимнюю межень. Незна-
чительное повышение изучаемого показате-
ля до 38 Бк/л в скважине наблюдается в 
начале периода осенних ливней, вероятно, 
из-за того, что в скважине фиксируется 
фронт осеннего стока.
Сравнение содержания радионуклидов в 
подземной воде с объемной активностью 
техногенных радионуклидов в подземных 
водах средней полосы европейской части 
России, которые приведены в методических 
рекомендациях, показывает, что концентра-
ция 90Sr в контролируемой скважине превы-
шает допустимый уровень в 5,8–7,6 раз в 
разные гидрологические сезоны [8, 9].
Загрязнение поверхностных вод вблизи хра-
нилища РАО по результатам мониторинга 
2010 г. иллюстрируется данными табл. 2. 

Рис. 2. Гидрологические сезоны 2010 г, по данным метеостанции 
г. Малоярославец.

Таблица 1
Объемная активность 90Sr в грунтовых водах в районе хранили-
ща РАО

Объект 
мониторинга

Дата
Объемная актив-

ность, Бк/л
Осадки в день 

замеров, мм
Среднесуточная тем-
пература воздуха, °С

Гидрологический 
сезон

Скважина 4

15.03.10 34±0,5 1 -6,8 Зимняя межень

15.06.10 29±0,3 7,3 13,5 После половодья

22.07.10 34±0,8 0 28,6 Летняя межень

20.10.10 38±0,5 0,2 3,1 Осенние ливни
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В воде ручья, протекающего ниже по склону, 
после половодья объемная активность 90Sr 
составила 5 Бк/л. В этот же день в болоте, 
расположенном в долине того же ручья, 
активность была 1,5 Бк/л. В сезон летней 
межени после сухого периода активность 90Sr 
в пробе из ручья возросла до 34 Бк/л, а в 
пробе из болота снизилась до 0,75 Бк/л. 
Очевидно, что дождевые осадки разба-
вили исходную концентрацию 90Sr в июне. 
19 ок тября 2010 г. начались осенние дожди, 
которые обогатили поверхностный сток 90Sr, 
скопившемся в период сухого лета в застой-
ных водах траншей. Концентрация 90Sr в воде 
ручья в 6,8–7,6 раз превысила уровень вмеша-
тельства для открытых водоемов (5 Бк/л) в 
период летней межени и осенних ливней, 
соответственно [8].
Анализ результатов многолетнего монито-
ринга 90Sr в поверхностных и подземных 
водах позволяет построить временной тренд, 
представленный на рис. 3. 

На графике видно, что за двенадцать лет 
мониторинга хранилища РАО концентрация 
90Sr в водных объектах изменялась неодно-
кратно. Наиболее контрастные изменения 
активности радиоактивного стронция наблю-
дались в пробах воды из наблюда тельной 
скважины 4. На интервале декабрь 1998 г. – 
август 1999 г. отмечалось устойчиво высокое 
содержание радионуклида, практически неза-
висимое от количества осадков. 
Резкое понижение активности 90Sr в грун-
товых водах скважины произошло в лето 
1999 г. Начиная с этого периода и до августа 
2010 г. графики активности стронция и 
количества выпавших осадков синхронны. 
На интервале декабрь 1999 г. – июль 2002 г. 
наблюдался относительный сдвиг максиму-
мов графиков. Затем до ноября 2005 г. вновь 
отмечалась синхронность графиков, а в 2006 

Таблица 2
Результаты мониторинга поверхностных вод в районе старого 
хранилища РАО ФЭИ в 2010 г.

Объект 
мониторинга

Дата
Объемная 

активность, Бк/л
Осадки в день 

замеров, мм
Среднесуточная

температура воздуха, °С
Гидрологический 

сезон

Ручей

15.06.10 5±0,8 7,3±0,4 13,4 После половодья

22.07.10 34±0,9 0 28,2 Летняя межень

20.10.10 38±1,2 5,2±0,2 1,5 Осенние ливни

Болото

15.06.10 1,5±0,3 7,3±0,4 14,1 После половодья

22.07.10 0,75±0,08 0 28 Летняя межень

20.10.10 0,5±0,02 5,2±0,15 15 Осенние ливни

Рис. 3. Результаты мониторинга 90Sr в поверхностных и подзем-
ных водах в районе хранилища РАО.
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и 2010 гг. – их полное несовпадение. В этом 
же периоде наблюдалось небольшое пониже-
ние радиоактивности вод.
Анализ многолетней динамики выхода 90Sr 
из хранилища позволяет утверждать, что 
первый из перечисленных периодов харак-
теризуется транзитным выносом радиону-
клида в условиях нарушенной изоляции 
траншей с радиоактивными отходами. 
Радиоактивные грунтовые воды, заполняв-
шие траншею, равномерно разгружались в 
водоносный горизонт, что и зафиксировано 
опробованием воды из скважины С 4. Смена 
трендов активности водоносного горизонта 
произошла в лето 1999 г., когда был произве-
ден ремонт гидроизоляции траншей [1]. 
Предполагается, что после ремонта выход 
стронция из траншеи временно прекратился 
и основным источником 90Sr стал грунт 
обваловки траншей, в котором скопилось 
изрядное количество радионуклида.
Повторный всплеск активности грунтовых 
вод зафиксирован на границе тысячелетий. 
При этом рост радиоактивности воды в 
наблюдательной скважине запаздывает от 
даты выпадения осадков на период, необхо-
димый для миграции радионуклида от тран-
шеи до скважины. Уровень активности воды 
в этот период несколько понижался незави-
симо от количества выпавших осадков, что 
может быть объяснено частичной сорбцией 
90Sr экраном трепела. При насыщении барье-
ра из трепела уровень активности грунтовых 
вод начал постепенно нарастать и актив-
ность стала вновь синхронной дождевым 
осадкам. Последний интервал диаграммы, 
охватывающий 2005–2010 гг. показывает, 

что радиоактивность грунтовых вод понизи-
лась, а ее связь с метеоусловиями стала нео-
пределенной. 

Заключение

З
апасы подземных и поверхностных вод, 
в том числе и загрязненных, продолжа-
ют использоваться водозаборами про-

мышленного типа для хозяйственного и 
питьевого водоснабжения, что приводит к 
снижению качества питьевой воды, в кото-
рой обнаруживается содержание химических 
элементов, в значительной степени превы-
шающее допустимые показатели. Для обес-
печения экологически безопасного, 
бесперебойного гарантированного водоснаб-
жения необходимо проведение комплекса 
специальных полевых, лабораторных и тео-
ретических исследований, что обеспечивает-
ся описанным выше мониторингом хранили-
ща РАО. На основе обобщения данных 
систематических наблюдений возможно осу-
ществление оценки, прогноза, управления 
загрязнением и экологически безопасной 
эксплуатацией поверхностных и подземных 
вод с разработкой системы вложенных 
гидрогеологических моделей разного мас-
штаба.
Результаты мониторинга природных вод в 
районе размещения хранилища РАО позво-
лили установить наиболее динамичные 
периоды изменения объемной активности 
90Sr, которым должно уделяться повышенное 
внимание. По результатам многолетнего 
мониторинга установлены наиболее инфор-
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мативные пункты контроля, в воде которых 
динамика поведения 90Sr адекватна гидроло-
гическим сезонам – скважина С4, ручей, 
болото.
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DYNAMICS OF 90SR SEASONAL BEHAVIOUR 
IN SURFACE AND UNDERGROUND WATER NEAR 
RADIOACTIVE WASTE STORAGE SITE

Analysis of 90Sr seasonal dynamics in surface and underground water near radioactive waste storage site 
revealed the most dynamic periods of volumetric activity of the radionuclide which deserves high 

attention. The monitoring of many years identified most informative water control places and dynamics of 90Sr 
behaviour is adequate for hydrological seasons and exceeds (6,8-7,6 times) intervention level.

Key words:  volume activity of 90Sr, storage of radioactive waste, natural water, hydrological seasons, intervention level
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Введение

В 
соответствии с действующим природо-
охранным законодательством дождевые 
и талые воды с территории автодорог и 

мостовых переходов должны быть очищены 
перед сбросом в охраняемые реки, озера, 
болотные участки.
Известные в мире конструкции локальных 
очистных сооружений (ЛОС) для очистки 
ливневых стоков требуют подземного разме-
щения с глубиной котлована от 1,5 до 3,5 м. 
Конструкция фильтров включает распреде-
лительный колодец, песколовку, масло-бен-
зоуловитель, сорбционный фильтр, колодец 
для отбора проб, устройство выпуска очи-
щенного стока на рельеф [1].
При подземном размещении ЛОС требуется 
перепад уровней между водосборной повер-
хностью и точкой сброса очищенного стока 
до 2,5 м, поэтому, как правило, требуется 
насосная перекачка очищенного стока.

Разработан самотечный метод очистки дорожных 
ливневых и талых стоков с использованием дешевых и 

доступных сорбентов на многослойных фильтрах с тонкими 
слоями (пенополиуретан, торфоплит, «Новосорб»). 

Исследованы параметры сорбции растворенных в воде 
нефтепродуктов. Установлен и обоснован порядок 

сорбентов по емкости: пенополиуретан, торфоплиты 
«ЭФТ», «Новосорб». Порядок по кинетике сорбции 

обратный. На основе математической модели 
многослойного фильтра показано, что многослойный 

фильтр в условиях малых толщин в несколько раз 
эффективнее однослойного. Разработан и реализован 

проект локальных очистных сооружений для одного 
из участков автодороги М-18 «Кола» с использованием 

многослойного самотечного фильтра небольшой толщины.

МНОГОСЛОЙНЫЕ 
СОРБЦИОННЫЕ ФИЛЬТРЫ 

НА ЗАЩИТЕ ВОДООХРАННЫХ ЗОН 

АВТОТРАСС ОТ ЗАГРЯЗНЕНИЯ

Для многих равнинных регионов России 
автодорожные трассы имеют следующие 
характерные особенности:
 отсутствие электроснабжения;
 заболоченность территории до 40 %;
 чрезвычайно малое превышением полотна 
дороги над рельефом – от 0,3 м;
 высокий уровень стояния грунтовых вод 
– от 0,1 м.
Такие особенности трассы требуют примене-
ния ряда оригинальных решений в конструк-
тивном оформлении ЛОС:
 включение в схему предочистку дождевого 
стока, включающую песколовку и/или 
намывной фильтр, чтобы поверхность 
сорбентов была «чистой» от взвешенных 
примесей;
 ЛОС должны иметь наземное расположе-
ние, движение стоков самотёчное;
 ЛОС в режиме ожидания дождевых или 
талых стоков должны находиться в «сухом» 
состоянии;
 ЛОС в рабочем режиме (очистка стоков) 
должны находиться в «водозаполненном» 
состоянии;
  сброс очищенных стоков должен осу-
ществляться на рельеф;
 глубокая очистка дождевых и талых сто-
ков должна осуществляться использованием 
многослойного сорбционного фильтра, 
чтобы обеспечить извлечение разных типов 
загрязняющих веществ.
Ключевым устройством самотечной кон-
струкции является сорбционный фильтр, 
основной особенностью которого является 
небольшая толщина активного фильтрующе-
го слоя. Одним из важных требований к 
сорбенту является его небольшая стоимость, 
чтобы после исчерпания его емкости можно 
было направить фильтр на утилизацию. 
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Это требование можно удовлетворить при 
использовании дешевых и доступных мате-
риалов. С учетом показателя «цена – качест-
во» в конструкции фильтра нами использо-
ваны три разновидности сорбентов: 
пенополиуретан, широко используемый 
материал, модифицированные торфоплиты 
«ЭФТ», изготовляемые из дешевого природ-
ного материала – торфа, и сорбент марки 
«Новосорб» на минеральной основе, исполь-
зуемый при очистке загрязненных нефте-
продуктами стоков. 

Результаты и их обсуждение

Первым этапом работы являлось иссле-
дование сорбционных свойств выбран-
ных материалов. Ниже приведена крат-

кая характеристика этих материалов.
1. Полимерный материал пенополиуретан 
(ППРТ). Это сорбент, наличие системы пор 
которого обеспечивает доступ сорбируемого 
вещества внутрь сорбента. Почти всё веще-
ство, из которого состоит сорбент, принима-
ет участие в сорбции. Материал характери-
зуется высокой пористостью, механической 
прочностью, значительной поглощающей 
способностью по нефтепродуктам, гидро-
фобными свойствами и химической стойко-
стью. Технические характеристики сорбента 
представлены в табл. 1. Может использо-
ваться многократно при регенерации путём 
его отжима. При утилизации сжиганием 
образуется малый зольный остаток.
2. Торфоплиты «ЭФТ». Элементы фильтрую-
щие торфяные изготавливаются из торфа. 
Переработка сырья в фильтрующий матери-
ал основана на улучшении природных 
сорбционных свойств торфа и исключает 
применение иных компонентов. Материал 
служит основой для изготовления лёгких 
бонов сорбционного типа для борьбы с раз-
ливами нефтепродуктов и биофильтров для 
очистки газовых выбросов в атмосферу. 
Технические характеристики «ЭФТ» приве-
дены в табл. 1. Утилизация производится 
путём сжигания в котельных, работающих на 
твёрдом топливе.
3. Сорбент марки «Новосорб». Сорбент про-
изводится на минеральной основе. Он спосо-
бен сохранять гидрофобные свойства при 
длительном (более 2 лет) контакте с водой, 
очищать водную фазу от эмульгированных и 
растворенных нефтепродуктов, незначитель-
но увеличивает гидравлическое сопротивле-
ние в процессе работы, не вызывает вторич-
ного загрязнения очищаемой воды. 
Технические характеристики сорбента при-
ведены в табл. 1. Сорбент «Новосорб» пожа-

ро- и взрывобезопасен, не поддерживает 
горения. При попадании на кожу не вызыва-
ет раздражения. Нетоксичен на всех этапах 
применения, экологически безопасен.
Предварительные исследования сорбентов 
проводились в производственных условиях с 
использованием длинных слоев, что позво-
лило дать оценку кинетических свойств, 
сорбционной емкости и фильтрационной 
емкости.

Исследование сорбционных свойств матери-
алов
Лимитирующим загрязняющим веществом 
являются нефтепродукты, так как очистное 
устройство включает стадию предочистки, 
что обеспечивает достаточную глубину освет-
ления дождевого стока. Поэтому модельный 
раствор нефтепродуктов готовили из тран-
сформаторного масла на дистиллированной 
воде с концентрацией 6,2–133,2 мг/л. Ниже 
приведены данные по исследованию кинети-
ки и статики сорбции

Кинетика сорбции нефтепродуктов
В соответствии с методикой исследования 
кинетики сорбции проведены эксперименты 
для перечисленных выше сорбентов: пенопо-
лиуретана, торфоплит и сорбента марки 
«Новосорб». Анализ проб проводить на при-
боре «Флюорат – 02-3М» [2].
На рис. 1 представлены кривые зависимости 
от времени концентрации нефтепродуктов на 
пенополиуретане. Масса сорбента составляла 
0,8 г, сорбент был предварительно разрезан на 
куски размером примерно 3×2×1 см, объем 
раствора 400 мл, температура раствора 20 °С.
На основе кинетических кривых сорбции 
нефтепродуктов на пенополиуретане опре-
делено время установления равновесия 

Таблица 1
Технические характеристики сорбентов

Характеристика 
фильтрующего слоя

Значение

ППРТ «ЭФТ» «Новосорб»

Крупность загрузки, мм 15-20 0,6-5,0

Плотность загрузки, кг/м3 40 80 50-120

Высота слоя, м 2 0,8 0,7

Эффект очистки 
от нефтепродуктов, % 

93 Н.и.*

Эффект очистки 
от взвешенных веществ, %

93 Н.и.

Скорость фильтрации, м/ч До 25 1,0-1,5 4,0

Валовая ёмкость**, кг/м3 130-170 4,0 4,0

Примечание: * — нет данных измерений;

** — оценивалась суммарная емкость по взвешенным веществам и нефтепродуктам.
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в системе раствор-сорбент, которое состави-
ло около 40 минут.
Аналогично проводились кинетические 
опыты на сорбентах «ЭФТ» и «Новосорб». 
Лабораторное исследование кинетики 
сорбции на сорбенте «ЭФТ» было проведено 
в двух сериях. В первой серии было взято 2 
фрагмента прессованного торфа общей мас-
сой 2,1 г, во второй серии был взят один 
фрагмент прессованного торфа размером 
5,5×2,5×1,5 см и массой 2,1 г, объем раствора 
400 мл, температура раствора 20 °С. Время 
установления состояния равновесия в обеих 
сериях составило приблизительно 20 мин. 
Опыты на сорбенте «Новосорб» проводи-
лась в объеме модельного раствора 400 мл, 
масса сорбента 3 г, фракция ≥ 1 мм, темпера-
тура раствора 20 °С. Время установления 
равновесия в системе раствор – сорбент 
составило приблизительно 20 мин.

Изотермы сорбции
Методика. В 6 колб помещали навески 
сорбента массой m и заливали в каждую по 
100 мл раствора с определенной концентра-
цией нефтепродуктов Сисх. Выдерживали 
при перемешивании в течение времени, за 
которое устанавливается равновесие (исходя 
из результатов исследования кинетики 
сорбции). Отбирали пробы на анализ нефте-
продуктов. Анализ проб проводить на прибо-
ре «Флюорат – 02-3М». Равновесная кон-
центрация в сорбенте определялась по 
формуле: 

     (Со – Ср) · V
a = ____________ , 

   m

где: Сисх – исходная концентрация нефтепро-
дуктов в растворе, мг/л;
Ср – концентрация нефтепродуктов по исте-
чении равновесного времени, мг/л;

V – объем раствора, заливаемого в сорбент, л;
m – масса навески сорбента, г.
Изотерма сорбции на полиуретане представ-
лена на рис. 2, на «ЭФТ» – на рис. 3, на 
«Новосорбе» – на рис. 4.
Из полученных данных по кинетике и равно-
весию на 3 выбранных сорбентах можно сде-
лать следующие выводы.

Пенополиуретан. 1. Изотерма сорбции на 
пенополиуретане в исследованном диапазо-
не концентраций имеет вогнутый характер, 
причем максимальный коэффициент распре-
деления достигается при максимальной кон-
центрации Ср = 21,2 мг/л. Равновесная вели-
чина при этой концентрации а = 70 мг/г. 
Вогнутый характер изотермы означает, что в 
начале процесса сорбции происходит так 
называемая «зарядка» фильтра, когда необ-
ходимо накопление монослоя нефтепродук-
та на поверхности сорбента. После накопле-
ния первоначального слоя происходит 
аутогезия, или «самослипание», то есть спо-
собность поглощать загрязняющие вещества 
за счет прочной адгезии на поверхности 
одного и того же вещества. В области аутоге-
зии коэффициент распределения становится 
равным 3300, то есть весьма значительным.
2. Область «зарядки» наблюдается при Ср < 
14 мг/л нефтепродукта. При бо ́льших кон-
центрациях происходит резкое увеличение 
коэффициента распределения. В области 
аутогезии коэффициент распределения 
достигает величины 3300, то есть становится 
весьма значительным.
Особенность динамики сорбции при вогну-
той изотерме заключается в наличии стадии 
«зарядки», когда коэффициент распределе-
ния Г мал и отмечаются значительные про-
скоки на этой стадии. По данным экспери-
ментов по измерению изотермы на стадии 

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции нефтепродуктов на пено-
полиуретане.

Рис. 2. Изотерма сорбции нефтепродуктов на пенополиуретане.
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«зарядки» величина Г = 260. Однако затем, 
при переходе к стадии аутогезии, происхо-
дит значительное увеличение коэффициента 
распределения до 3300 и выходная концен-
трация резко снижается.
3. Из кривых кинетики следует отметить, 
что снижение концентрации нефтепродук-
тов в объеме раствора происходит до време-
ни tр = 40 мин, что больше, чем для двух 
других сор бентов (торфа и «Новосорб»), 
для которых tр = 20 мин. 
Таким образом, сорбент пенополиуретан 
характеризуется наличием стадии «заряд-
ки», которая проходит, пока концентрация в 
фазе сорбента не достигнет величины поряд-
ка 7 мг/г. При этом возможны значительные 
проскоки нефтепродукта. На следующей ста-
дии аутогезии происходит резкое увеличе-
ние коэффициента распределения Г с 260 до 
3300, что приводит к снижению проскоковой 
концентрации. Кинетика сорбции на пенопо-
лиуретане хуже, чем на остальных двух 
исследованных сорбентах. 

Торфоплит 1. Изотерма сорбции на торфо-
плите в исследованном диапазоне концен-
траций имеет выпуклый характер, причем 
она весьма близка к линейной. Если аппрок-
симировать изотерму линейной, то коэффи-
циент распределения Г равен 1380. Это в 2,5 
раза меньше, чем Г для пенополиуретана на 
стадии аутогезии.
2. Кинетика сорбции для «ЭФТ» значитель-
но лучше, чем для пенополиуретана.
Сделаем сравнительную оценку величин 
кинетического коэффициента для двух 
сорбентов – пенополиуретана и ЭФТ, исходя 
из внешнедиффузионной модели сорбции. 
Для объема раствора V и массы сорбента m 
условие материального баланса сорбируемо-
го вещества имеет вид:

  VC + ma = VC0,  (1)

где С – концентрация в растворе в момент 
времени t, а – концентрация в фазе сорбента 
в момент времени t, C0 – концентрация в 
растворе в начальный момент времени t = 0.
Уравнение кинетики сорбции запишем для 
случая больших коэффициентов распределе-
ния Г, когда можно пренебречь влиянием 
сорбционного торможения в сорбенте (это 
эквивалентно случаю прямоугольной изо-
термы):

 

0, aaеслиC
dt
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где а0 – емкость сорбента. 
Вместе с уравнением баланса (1) получим 
систему, из которой, исключая а, получим 
обыкновенное дифференциальное уравнение:
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решение которого при условии C(0) = C0 
имеет вид:

С = С0ехр (–βmt/V),  (4)

которое представим в виде:

ln(C/C0) = –βmt/V.  (5)

Используя это уравнение, из кинетических 
кривых (рис. 1) можно рассчитать коэффи-
циент внешней диффузии β. Учитывая соот-
ношение времен установления равновесия 
(40 мин для пенополиуретана и 20 мин для 
«ЭФТ»), получим: 

βпп/βт = 40/20 = 2,
т.е. величина кинетического коэффициента 
для пенополиуретана βпп в два раза меньше 
βт для «ЭФТ». 

Рис. 3. Изотерма сорбции нефтепродуктов на сорбенте «ЭФТ».

Рис. 4. Изотерма сорбции нефтепродуктов на «Новосорбе».
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Воспользуемся данными кинетических опы-
тов для расчета βпп и βт. Для времени 
сорбции 20 мин С = 2,6 мг/л при С0 = 36,6. 
Из формулы (5) при V = 400 мл и m = 2,1 г 
получим:

βт = 0,41 с–1.

Эта величина определялась для m = 2,1 г, 
поэтому для перерасчета на 0,8 г сорбента 
пенополиуретана мы примем величину 
0,41×0,8/2,1 = 0,16. 
Поскольку βпп/βт = 2, то βпп = 0,08 с–1.
Таким образом, сорбент «ЭФТ» обладает 
емкостью в 2,5 раза меньше, чем пенополиу-
ретан, но в два раза лучшей кинетикой 
сорбции. 

Сорбент «Новосорб». 1. Изотерма сорбции 
близка к линейной, причем коэффициент 
распределения, равный отношению равнове-
сных концентраций в сорбенте (измеренный 
в мг/г) к равновесной концентрации в рас-
творе (измеренный в г/мл, что эквивалентно 
отношению г/г), равен 560. 
2. Кинетика сорбции, как следует из кинети-
ческих кривых, аналогична кинетике на 
«ЭФТ», т.е. примерно в два раза лучше, чем 
на пенополиуретане.
Таким образом, сорбент «Новосорб» облада-
ет самой малой емкостью из трех изученных 
сорбентов, однако обладает хорошей кинети-
кой сорбции, поэтому может быть использо-
ван как «финишный» сорбент в многослой-
ном фильтре. 

Математическая модель процесса двухслой-
ного фильтра
Для выбранной системы – поверхностный 
сток с дорожных покрытий – лимитирующи-
ми загрязняющими веществами являются 
взвешенные вещества и нефтепродукты. 
Взвеси, в основном, снимаются предочист-
кой перед поступлением на сорбционный 

фильтр. Поэтому лимитирующим компонен-
том являются нефтепродукты. 
Проведенные лабораторные исследования 
показали, что наиболее технологически 
целесообразным расположением слоев явля-
ется следующий порядок: в качестве I слоя 
–полимерный материал пенополиуретана, 
обладающий самой высокой емкостью из 
исследованных сорбентов, в качестве II слоя 
– «ЭФТ», не обладающие высокой емко-
стью, но имеющие более высокие кинетиче-
ские свойства. В качестве страховочного 
(«финишного») сорбента следует использо-
вать сорбент марки «Новосорб». 
Рассмотрим для выявления особенностей 
двухслойных фильтров предельный случай – 
динамику при прямоугольной изотерме и 
лимитирующей стадии кинетики – внешней 
диффузим. Модель динамики сорбции при 
прямоугольной изотерме имеет вид:

 

0=
∂
∂

+
∂
∂

t

a

x

C
v

  
(6)

 

,0

,

0

0

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

=

<
=

∂
∂

ааесли

aaеслиC

t

a β

 
(7)

Здесь (6) – уравнение баланса в слое сорбен-
та, (7) – уравнение внешнедиффузионной 
кинетики. 
Введены следующие переменные: С(x, t) – 
концентрация сорбируемого компонента в 
растворе, а(x, t) – концентрация сорбируе-
мого компонента в сорбенте (неподвижной 
фазе), х – координата вдоль слоя сорбента, 
х = 0 – входное сечение, t – время (t = 0 – 
начало процесса сорбции), β – внешнедиффу-
зионный кинетический коэффициент, С0 – 
концентрация сорбируемого компонента в 
исходном растворе, а0 – емкость сорбента (в 
расчете на единицу объема слоя сорбента). 
Концентрации С и а зависят от координаты 
вдоль слоя сорбента х (х = 0 – входное сече-
ние) и времени t (t = 0 – начало сорбции).
Прямоугольный характер изотермы прояв-
ляется в том, что поглощение вещества 
сорбентом происходит с постоянной скоро-
стью до тех пор, пока не будет исчерпана 
емкость а0. 
Решение этой системы выполняем при сле-
дующих условиях:

C(0, t) = C0 (8)

C(x, 0) = a(x, 0) = 0. (9)

Первое условие означает, что во входное 
сечение слоя сорбента поступает раствор, 
содержащий загрязняющий компонент 
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с постоянной концентрацией C0, а второе 
условие – сорбент свободен от загрязняюще-
го компонента в начальный момент времени.
Решение сформулированной краевой задачи 
известно и имеет вид [3]:
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Можно записать это решение в более про-
стой форме, перейдя к безразмерным пере-
менным: 
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Здесь и и q – безразмерные концентрации в 
растворе и сорбенте, Х и Т – безразмерные 
координата вдоль слоя и время. Тогда реше-
ние (5)-(7) примет вид:
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Рассмотрим двухслойный фильтр. Первый 
слой состоит из сорбента с емкостью а01, 
кинетическим коэффициентом β1 и толщи-
ной слоя l1. Второй слой состоит из сорбента 
емкостью а02, кинетическим коэффициентом 
β2 и толщиной слоя l2, причем l1 + l2 = l – 
фиксированная толщина двух слоев.
При рассмотрении экспериментальных дан-
ных выше отмечалось, что первый сорбент 
(пенополиуретан) обладает на стадии ауто-
сорбции самой высокой емкостью, однако 
его кинетика примерно в два раза хуже, чем 
у второго сорбента (торфоплиты «ЭФТ»).
Найдем ответ на вопрос: является ли двух-
слойный сорбент более эффективным, чем 
однослойный? Рассмотрим случай заполне-
ния слоя толщиной l первым сорбентом. 
Поскольку по технологическим условиям 
слои малые, то возможна ситуация, когда уро-
вень проскока может не отвечать требованиям 
глубины очистки – вследствие плохой кине-
тики (малости коэффициента β1) выходная 
концентрация, в соответствии с (10) равная 

С = С0ехр(–β1l/v),

может оказаться больше нормативно требуе-
мой, которую обозначим через Спр. 
Для упрощения записи требуемый уровень 
проскока Спр/С0 обозначим 

ε = Спр/С0

Следовательно, в случае однослойного филь-
тра из пенополиуретана возможно возникно-
вение ситуации 

ехр(–β1l/v) > ε.

Если фильтр целиком заполнен II сорбентом, 
то поскольку β2 > β1, то условие проскока 
может быть выполнено, так как ехр(–β1l/v) > 
ехр(–β2l/v).
Используем приведенные выше данные для 
коэффициентов: β1 = 0,08 с–1, β2 = 0,16 с–1.
Если слой толщиной l = 6 см, (l1 = l2 = 3 см) 
будет состоять только из пенополиуретана, а 
скорость равна 0,1 см/с, то уровень проскока 
будет равен 

ехр(–4,8) = 0,0074

Если слой толщиной 6 см будет состоять 
только из торфоплита, а скорость равна 0,1 
см/с, уровень проскока будет равен 

ехр(–9,6) = 0,000054, 

т.е. уровень проскока уменьшится в 137 раз.
Однако следует учесть, что емкость «ЭФТ» 
значительно меньше емкости пенополиурета-
на. Поэтому, используя решение (14), срав-
ним времена защитного действия для двух 
вариантов:
1. когда фильтр состоит только из одного 
второго сорбента (торфоплита) толщиной 

l = l1 + l2,

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

многослойный 
фильтр, 

сорбция, 
очистка 

поверхностного 
стока, 

нефтепродукты

Рис. 5. Распределение концентрации С(x, t) по слою для двух-
ступенчатого фильтра.
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2. когда фильтр состоит из слоя l1 сорбента 
из пенополиуретана и слоя l2 из «ЭФТ».
Для уровня проскока ε время защитного дей-
ствия tз

I для первого варианта в соответст-
вии с решением (11) будет равно 
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Для второго варианта на входе во второй 
слой поддерживается постоянная концентра-
ция С10, даваемая формулой

С10 = С0ехр(–β1l1/v)  (17)

На рис. 5 представлено распределение по 
слою сорбента концентраций по двум слоям 
фильтра.
Время защитного действия во втором случае 
будет даваться формулой
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Входная концентрация во второй слой опре-
деляется формулой (17). 
При каком соотношении совокупности 
сорбционных параметров кратность измене-
ния времен защитного действия τ = tз

II/tз
I , 

будет больше единицы 
Используя выражение (17) для С10, а также 
полученные формулы (16) и (18), после 
несложных преобразований получим выра-
жение
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Поскольку длины слоев l1 и l2 выбираются из 
условия обеспечения проскока ε, то должно 
выполняться условие
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Заменяя в формуле (19) ε по этой формуле, 
получим
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При наших условиях, т.е. при общей толщи-
не слоя 6 см и, соответственно, при длине 
первого слоя (3 см), получим X1 = 2,4. 
Поскольку β2/β1 = 2, то по формуле (21) 
величина τ = 3,41. Если общая толщина слоя 
12 см, а толщин l1= l2 = 3 см, то X1 = 4,8 и 

кратность увеличения времени защитного 
действия τ = 20,1. 
Итак, если выберем сорбенты, у которых 
параметры будут следующими: 

β2 = 2β1, l2 = l1= 3 см, v = 0,1 cм/c

то выходная концентрация будет равна
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по сравнению с вариантом, когда весь слой l1 
заполнен первым сорбентом, и величина 
проскока ε = ехр(–4,8) = 0,0074. Кратность 
увеличения времени защитного действия по 
сравнению с однослойным вариантом, когда 
весь слой заполнен вторым сорбентом 

τ = 3,41.
Экспериментальные исследования и анализ 
построенных моделей позволили сделать 
следующие практические выводы.
 Для участков дорог с малым превышением 
полотна над рельефом целесообразно приме-
нять самотечные методы очистки дорожных 
ливневых и талых стоков с использованием 
дешевых и доступных сорбентов с целью 
предотвращения загрязнения окружающей 
среды нефтепродуктами и взвесями.
 Равновесие в системе раствор – сорбент 
устанавливается для «Новосорба» в течение 
20 мин, пенополиуретана – 40 мин и торфо-
плит «ЭФТ» – 20 мин. Это свидетельствует 
о том, что сорбент из «ЭФТ» обладает более 
высокими кинетическими свойствами, чем 
два других сорбента.
  Наибольшей сорбционной ёмкостью в 
изученном диапазоне концентраций облада-
ет пенополиуретан, однако он имеет худшую 
кинетику, чем «ЭФТ».
 Использование двухслойного фильтра с 
первым слоем из пенополиуретана и вторым 
слоем из «ЭФТ» является более эффектив-
ным, чем использование одного сорбента. 
Двухслойный фильтр обеспечивает более 
высокое время защитного действия при 
заданных требованиях к глубине очистки.
  При очистке реальных талых стоков на 
трехслойном сорбционном фильтре обеспе-
чивается снижение концентрации нефтепро-
дуктов в 44 раза, а также удаление взвешен-
ных веществ и понижение pH.

Реализация технологии многослойного фильт-
рования в реальных условиях
Основываясь на полученных рекомендациях, 
был разработан и реализован проект локаль-
ных очистных сооружений для одного из 
участков автодороги М-18 общего пользова-
ния федерального значения «Кола» Санкт-
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Петербург – Петрозаводск – Мур манск – 
Печенга – Борисоглебский (граница с Нор-
 ве гией). С водосборной поверхности дорож-
ного полотна длиной 1200 м и шириной 10 м, 
общей площадью 1,2 га предусмотрен отвод 
дождевых и талых стоков и их очистка.
В табл. 2 представлены расчетные параме-
тры стока с дорожного полотна:
В табл. 3 представлен ожидаемый уровень 
загрязнения дождевого и талого стока и тре-
буемые параметры очищенного стока, соот-
ветствующие ПДКхоз-быт:

Расчет количества задержанных за сезон 
загрязнений. С учетом данных табл. 2 и 3 
рассчитано годовое количество задержанных 
взвешенных веществ:
 дождевой сток – 3254,4 м3 × (780,0 – 3,0) 
мг/л = 2513,6 кг;
 талый сток – 907.2 м3 × (1620,0 – 3,0) мг/л 
= 185,63 кг;
 всего – 2699,23 кг.
С учетом данных табл. 2 и 3 рассчитано 
годовое количество задержанных нефтепро-
дуктов:
 дождевой сток – 3254,4 м3 × (14,40 – 0,05) 
мг/л = 46,47 кг;
 талый сток – 907,2 м3 × (15,6 – 0,05) мг/л 
= 14,05 кг;
 всего – 60,52 кг.
Для обеспечения нормальных условий рабо-
ты сорбционного фильтра предусмотрены 
сооружения предочистки – решетка-песко-
ловка и намывной фильтр.
Из опыта эксплуатации локальных очистных 
сооружений дождевых и талых вод в услови-
ях Карелии (на загородных и городских АЗС) 
оценена эффективность песколовок горизон-
тального типа – 45-60 %, в среднем 50 %.

Аналогично оценен эффект задержания 
нефтепродуктов в песколовке – 25 %.
После песколовки стоки поступают на 
намывной и далее на сорбционный фильтр. 
Габариты намывного фильтра в плане соот-
ветствуют габаритам сорбционного фильтра 
и составляют 1,1 × 2,1 = 2.31 м2. Работа 
фильтра в режиме намывного обеспечивает-
ся за счет укладки по поверхности сорбента 
пленки из нетканого пористого материала.
На пленке задерживаются взвешенные вещест-
ва, прошедшие песколовку. Пленка «работает» 
как экран и обеспечивает съем до 50 % взве-
шенных веществ и до 30 % нефтепродуктов.
Остаточные концентрации нефтепродуктов 
после песколовки (Э = 25 %) и пленки из 
нетканого пористого материала (Э = 30 %) 
составят:
 от дождевого стока – 7,56 мг/л (14,40 мг/л  
× 0,75 × 0,7);
 от талого стока – 8.19 мг/л (15,6 мг/л × 
0,75 × 0,7).

Таблица 2
Расчетные параметры дождевого и талого стока с дорожного 
полотна

Площадь 
водосбора, га

Расчетное годовое коли-
чество дождевых вод, м3

Расчетное годовое 
количество талых вод, м3

Расчетный расход 
дождевых вод, л/с

Расчетный расход 
талых вод, л/с

1,.2 3254,4 907.2 3,9 7,2

Таблица 3
Ожидаемый уровень загрязнения дождевого и талого стока и 
требуемые параметры очищенного стока

Загрязняющее 
вещество

Расчетный
дождевой сток, 

мг/л

Расчетный
талый сок, мг/л

Требуемый уровень 
очищенного дождевого 

стока, мг/л

Требуемый уровень 
очищенного талого 

стока, мг/л

Взвешенные вещества 780,0 1620,0 3,0 3,0

Нефтепродукты 14,4 15,6 0,05 0,05
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Годовое количество нефтепродуктов, посту-
пающих на сорбционные фильтры, составит 
(с учетом работы песколовок и намывных 
фильтров):
 дождевой сток – 3254,4 м3 × (7,56 – 0.05) 
мг/л = 24,44 кг;
 талый сток – 907,2 м3 × (8,19 – 0, 05) мг/л 
= 7,38 кг;
 всего – 31,82 кг.

Сорбционный многослойный фильтр. В каче-
стве загрузки многослойного сорбционного 
фильтра были использованы исследованные 
выше материалы:
  полимерный материал пенополиуретан 
«ППРТ»;
  органический материал торфоплиты 
«ЭФТ»;
 минеральный сорбент «Новосорб». 
Между слоем сорбента из торфоплит и 
слоем сорбента «Новосорб» укладывается 
дополнительный слой пенополиуретана тол-
щиной 10 мм в целях предотвращения 
загрязнения последнего мелкими частичка-
ми торфа. Такой же толщины пенополиуре-
тановый ковер служит в качестве дренажа.
Технологические параметры сорбентов пред-
ставлены в табл. 4.
Требуется задержать за год 31,82 кг нефте-
продуктов (с учетом эффекта задержания на 
песколовке и намывном фильтре). Макси-

мально допустимая высота придорожных 
ЛОС – 0,5 м (по топографическим ограниче-
ниям), рассчитанная скорость фильтрации 
равна 3,8 м/ч.
Для удобства изготовления, транспортиров-
ки, монтажа и сервисного обслуживания 
принимаются следующие размеры сорбци-
онного фильтра:

1,1 м × 2,1 м = 2,31 м2.

По конструктивным соображениям и усло-
виям поставки сорбционных материалов 
толщина слоев принимается равной:
 пенополиуретан «ППРТ» – 8 (6+2) см;
 торфоплиты «ЭФТ» – 20 см;
 «Новосорб» – 15 см.
В этом случае объем каждого из слоев 
сорбентов будет равен:
 пенополиуретан «ППРТ» – 2,31м2 × 0,08 м 
= 0,185 м3;
  торфоплиты «ЭФТ» – 2,31м2 × 0,2 м = 
0, 462 м3;
 «Новосорб» – 2,31м2 × 0,15 м = 0,360 м3.
Сорбционные емкости материалов такого 
объема представлены в табл. 5.
Исходя из представленных расчетов, для 
очистки за год 31,82 кг нефтепродуктов 
потребуется 15 перезагрузок сорбента, т.е. 
примерно один раз в полмесяца безснежного 
периода. 

Таблица 4
Технологические характеристики сорбционных материалов

Показатели  «ППРТН» «ЭФТ» «Новосорб»

Скорость фильтрации, м/ч до 25,0 до 5,0 до 4,0

Объемный вес, г/см3 0,05 0,25 0,12

Потери напора за ф/цикл, см
0,003 м на 1 см 
фильтр. слоя

0,002 м на 1 см 
фильтр. слоя

0,002 м на 1 см фильтр. 
слоя

Грязеемкость по нефтепродуктам, кг/кг 33,0 13,8 5,6

Концентрация в очищенной воде:

нефтепродукты до 10,0 0,3 0,05

взвешенные вещества до 10,0 10,0 3,0

Таблица 5 
Сорбционная емкость материалов многослойного сорбционного 
фильтра по нефтепродуктам

№№ Показатели «ППРТ» «ЭФТ» «Новосорб» Итого

1 Удельная сорбционная емкость, кг/кг 33,0 13,8 5,6

2 Объем сорбента, м3 0,185 0,462 0,347 0,994

3 Объемный вес, кг/м3 0,050 0,250 0,120

4 Вес сорбента, кг 0,010 0,116 0,042

5 Сорбционная емкость 
в объеме фильтра, кг 0,33 1,60 0,235 2,165
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Увеличение межрегенерационного периода 
процесса сорбционной очистки до 1 месяца 
на придорожных ЛОС может быть достигну-
то за счет увеличения в 2 раза числа секций 
сорбционных фильтров. 

Заключение

Разработан самотечный метод очистки 
дорожных ливневых и талых стоков с 
использованием дешевых и доступных 

сорбентов на многослойных фильтрах с тон-
кими слоями.
Исследованы равновесие и кинетика 
сорбции растворенных в воде нефтепродук-
тов для выбранных сорбентов пенополиуре-
тан, торфоплиты «ЭФТ» и «Новосорб». 
Рассчитаны кинетические коэффициенты и 
емкости сорбентов. Наибольшей сорбцион-
ной ёмкостью в изученном диапазоне кон-
центраций обладает пенополиуретан, однако 
он имеет меньшую емкость, чем торфоплит. 
Сорбент «Новосорб» обладает меньшей из 
всех сорбентов емкостью (на единицу 
массы) и самым высоким значением кинети-
ческого коэффициента.
Разработан и обоснован порядок расположе-
ния сорбентов в следующее порядке по пото-
ку: пенополиуретан, торфоплиты «ЭФТ» и 
«Новосорб». 

Разработана математическая модель много-
слойного фильтра, апробированная в лабора-
торных условиях. Теоретически обосновано, 
что многослойный фильтр в условиях малых 
толщин в несколько раз эффективнее одно-
слойного. 
Разработан и реализован проект локальных 
очистных сооружений для одного из участ-
ков автодороги М-18 «Кола» с использова-
нием многослойного самотечного фильтра 
небольшой толщины. Разработан регламент 
обслуживания. 

Авторы выражают благодарность И.В. Хафи-
зовой – студентке ГБОУ ВПО Москов ской 
области Международного университета при-
роды, общества и человека «Дубна» за помощь 
в экспериментальной работе
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USING MULTI-LAYER SORPTION FILTERS FOR CONTAMINATION 
PREVENTION OF HIGHWAY WATER CONSERVATION ZONES

Developed gravity-flowing method for cleaning of highway storm and snowmelt runoffs is based on 

inexpensive and available sorbents applied on multi-layer filters containing roamed polyurethane, peat 

slab and «Novosorb» slices. Characteristics of water-dissolved oil-products sorption were studied. Materials 

are in increasing capacity: roamed polyurethane, peat slab, «Novosorb». The sorption kinetics order of 

materials is reverse. Used sorbent sequence (roamed polyurethane, peat slab and «Novosorb») was proved. 

Modeling analysis showed that multi-layer filter is more effective (several times) than one-layer. Water 

treatment scheme using multi-layer sorption filter of shallow thickness was developed and realized for highway 

fragment M-18 «Коla».

Key words:  multi-layer filter, sorption, cleaning of surface runoff, oil-products
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Введение

О
ценка качества среды и антропогенных 
изменений в водных экосистемах 
может производиться как по их физи-

ко-химическим характеристикам, так и с 
применением методов биологического 
контроля. Оба подхода имеют свои преиму-
щества и недостатки.
Анализ физико-химических характеристик 
среды предоставляет непосредственные све-
дения о составе среды; при этом в ней реги-
стрируются конкретные количественные 
изменения. Однако охарактеризовать ток-
сичность среды в этом случае оказывается 
недостаточным, т.к. главный критерий – 
реакция на нее биоты остается неучтенным. 
Преимущество использования методов био-
логического контроля среды – биотести-
рования и биоиндикации заключается в их 
большей надежности и объективности. 
Состояние биоты определяется токсично-
стью и составом среды и отчетливо иллю-
стрирует негативное воздействие любого 
происхождения, независимо от учета и сте-
пени изученности параметров среды. Но, 
адекватно отражая степень негативного воз-
действия среды в целом, биоиндикация не 
объясняет, какими именно факторами оно 
создается. Поэтому наиболее эффективным 
оказывается сочетание обоих подходов [1].

Рассмотрено влияние компонентов промышленных сточных 
вод завода грузовых автомобилей Daimler AG 

на микробиоценоз биофильтров очистных сооружений 
данного предприятия по результатам физико-химического 

анализа состава сточных вод, а также по данным 
исследования образцов биопленки с использованием 

методов светопольной микроскопии и флуоресцентной 
in situ гибридизации (FISH).

БИОИНДИКАЦИЯ процесса очистки 

металлсодержащих СТОЧНЫХ ВОД 

С АНАЛИЗОМ РАЗВИТИЯ 

микробных сообществ биофильтра

Цель исследования – изучение влияния ком-
понентов промышленных сточных вод (СВ) 
завода грузовых автомобилей Daimler AG на 
микробиоценоз биофильтров очистных соо-
ружений данного предприятия по результа-
там физико-химического анализа состава СВ 
и образцов биопленки с использованием 
методов светопольной микроскопии и флуо-
ресцентной in situ гибридизации (FISH).

Материалы и методы исследования

Н
а очистных сооружениях завода Daim-
ler AG – Woerth (Германия) применя-
ется следующая схема очистки сточ-

ных вод:
Производство


Буферизация


Реагентная очистка


Отстаивание


Биологическая очистка


Отстаивание


Выходной контроль

Для биологической очистки применяются 
два последовательно функционирующих 
капельных биофильтра высотой 8 м каждый 
и высотой загрузочного материала 6 м. 
Производительность биофильтра составляет 
165 м3/сут. В качестве носителя для био-
пленки используются вулканические камни 
(рис. 1).
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организмов в образцах биопленки из двух 
биофильтров от изменения концентрации 
органических веществ в поступающей СВ 
(рис. 3, 4). 
Из-за протекания процесса сукцессии в 
системе биофильтров не представлялось воз-
можным выделить какую-либо одну группу 
организмов, приоритетную для биоиндика-
ции. Тем не менее, основным биоиндикато-
ром биопленки являлись черви как постоян-
ные представители биоценоза.
Организмы, идентифицированные в составе 
биопленки, взятой из биофильтра 1, пред-
ставлены в табл. 1.
Из полученных данных следует, что количе-
ство организмов зависит от концентрации 
органических веществ в поступающей СВ. 
Увеличение ХПК приводит к росту общего 
числа индикаторов в биопленки. 
В ходе исследования биоценоза биофильтра 
2 были обнаружены индикаторные организ-
мы, представленные в табл. 2.
При этом следует отметить, что биофильтр 2 
характеризуется меньшим представительст-
вом групп организмов из-за истощения био-
пленки вследствие недостатка питательных 
веществ в СВ, очищенной в биофильтре 1. 
Из данных рис. 5 видно, что существует 
диспропорция в концентрации органических 
веществ в СВ, поступающих на очистку в 
биофильтры 1 и 2. Значения ХПК СВ, посту-
пающей в биофильтр 2 после биофильтра 1, 
не превышали 50 мгО2/дм3. Также следует 
отметить, что эффективность очистки СВ по 
ХПК в биофильтре 2 составляла не более 
30%. Таким образом, биоценоз второго био-

Рис. 1. Загрузочный материал биофильтров – вулканические 
камни.

Рис. 2. Схема модельной биофильтрационной системы.

Для определения состояния микробиоценоза 
биопленки при повышении концентрации 
органических веществ, а также влияния 
ионов Ni2+, характерных для состава иссле-
дованных СВ, был проведен модельный 
эксперимент с использованием лабораторно-
го биофильтра, который имел следующие 
эксплуатационные характеристики: высота 
реактора 87 см, внутренний диаметр 5 см, 
общий объем 5 дм3, производительность 
насоса 0,3 м3/ч (рис. 2). В качестве носителя 
для биопленки и инокулята использовались 
вулканические камни, отобранные из про-
мышленных биофильтров. 
Для инокуляции лабораторного биофильтра 
в течение 7 сут подавалась СВ, отобранная 
из промышленных очистных сооружений. 
Для исследования процессов биоиндикации 
в лабораторном биофильтре использовалась 
промышленная СВ с искусственным внесе-
нием хлорида никеля NiCl2.

Результаты и их обсуждение

И
зучение индикаторных организмов, 
характерных для биоценоза биофиль-
тров очистных сооружений, проводи-

лось при помощи светопольной микроскопии. 
Выявлено присутствие таких организмов как 
коловратки, черви, прикрепленные инфузо-
рии, свободноплавающие инфузории и жгу-
тиковые, циклопы, водные клещи, нитчатые 
бактерии. 
Присутствие организмов-индикаторов в био-
пленке определялось как качественно, так и 
количественно. Для количественного учета 
индикаторных организмов в образцах био-
пленки применялась пятибалльная система 
[2]:
1 – единичное нахождение (1-2);
2 – мало (3-9);
3 – (10-15);
4 – много (16-25);
5 – в массе (>25).
В процессе экспериментального наблюдения 
промышленного процесса очистки СВ была 
выявлена зависимость числа индикаторных 
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Ĺ Рис. 3. Зависимость суммарного количества индикаторных 
организмов от концентрации органических веществ в СВ, посту-
пающей на биофильтр 1.

Ļ Рис. 4. Зависимость суммарного количества индикаторных 
организмов от концентрации органических веществ в СВ, посту-
пающей на биофильтр 2.

Ļ Рис. 5. Кинетика концентрации органических веществ в про-
цессе биофильтрации СВ.
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Таблица 1 
Количественный и качественный состав индикаторных организ-
мов биопленки в биофильтре 1

Дата

Индикаторные организмы, баллы

Свободно-
плавающие

Прикрепленные Коловратки Черви Амебы
Водные 
клещи

Циклопы Сумма 

26.9 5 2 1 5 – 1 – 14

27.9 5 5 –* 3 1 – – 14

28.9 3 3 – 4 – – – 10

29.9 4 5 4 4 – – – 17

30.9 3 2 5 4 – 3 – 17

4.10 5 5 4 5 – – – 19

5.10 2 5 4 3 – – – 14

6.10 3 4 5 5 – – – 17

7.10 5 5 5 3 – 2 – 20

10.10 5 3 1 3 – – – 12

14.10 4 4 5 4 2 4 – 23

17.10 5 3 2 3 4 1 – 18

18.10 3 2 3 4 2 1 – 15

19.10 4 4 4 5 3 1 – 21

20.10 3 5 3 4 1 1 – 17

21.10 4 3 3 5 1 1 – 17

24.10 3 2 4 4 3 – 1 17

25.10 3 3 2 4 1 1 – 14

26.10 4 1 5 5 1 3 1 20

27.10 5 5 2 5 1 1 – 19

28.10 4 2 2 4 3 1 1 17

3.11 3 5 5 5 2 2 – 22

7.11 5 4 4 3 2 – – 18

11.11 5 5 3 4 2 3 1 23

14.11 5 4 2 5 2 4 1 23

18.11 3 2 1 4 2 – – 12

22.11 2 4 1 2 – – 3 12

29.11 5 5 4 5 1 3 1 24

2.12 5 5 2 5 1 3 – 21

5.12 3 3 1 5 – 3 1 16

8.12 3 2 – 3 2 – – 10

* – данный организм не обнаружен

фильтра в каскаде находится в условиях 
лимитирования по субстрату.

Флуоресцентная in situ гибридизация
Экспериментальные наблюдения промыш-
ленного процесса биофильтрации СВ прово-
дились в течение более двух месяцев (рис. 
3-5, табл. 1, 2). В этот период содержание 
аммонийного азота в поступающей воде не 
превышало 3 мг/дм3. Однако по данным 
многолетнего контроля очистных сооруже-
ний в процессе эксплуатации биофильтров 
возникали проблемы с повышенным содер-
жанием неорганических соединений азота в 
СВ. Поэтому в ходе дальнейшего анализа в 

составе биопленки с использованием метода 
флуоресцентной in situ гибридизации 
(FISH) идентифицировались микроорганиз-
мы, участвующие в процессах аэробного 
превращения соединений азота – нитрифи-
кации (β-proteobacterial ammonia-oxidizing 
bacteria, р. Nitrospira, р. Nitrobacter), а также 
анаэробного превращения азота – денитри-
фикации (Azoarcus/Thauera cluster). Кроме 
того, идентификации подвергались микроор-
ганизмы-гетеротрофы Zoogloea ramigera.
Метод флуоресцентной in situ гибридизации 
основан на гибридизации (связывании) спе-
цифических флуоресцентно окрашенных 
олигонуклеотидных зондов с комплементар-
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ными участками 16S или 23S рРНК объек-
тов идентификации. Для идентификации 
нитрифицирующих и денитрифицирующих 
бактерий использовались генные зонды, ука-
занные в табл. 3 [3].

Микроскопирование образцов биопленок с 
отдельными гибридизированными и окра-
шенными культурами осуществлялось с 
помощью микроскопа Axioskop Carl Zeiss, 
Jena (Germany) с применением прикладного 
программного обеспечения AxioVision 3.1 
(Carl Zeiss Vision GmbH, Bildanalyse 
Systeme) для обработки полученных изобра-
жений (рис. 6, 7).
Аммонийокисляющие бактерии, идентифи-
цированные в составе биопленки, встречают-
ся одиночными клетками или небольшими 
скоплениями (рис. 6 в). Их развитие лими-
тировано невысоким содержанием аммоний-
ного азота в поступающей СВ. В виде 
отдельных клеток обнаруживались микроор-
ганизмы–гетеротрофы, в том числе денитри-
фикаторы (рис. 6 а, б). 
Полученные данные свидетельствуют о пре-
имущественном развитии в составе микроб-
ного консорциума гетеротрофов – денитри-
фикаторов Zoogloea ramigera, а также 
нитритокисляющих микроорганизмов p. 
Nitrobacter (рис. 7). Развитие последних 
позволяет охарактеризовать протекание про-
цесса нитрификации с высокой степенью 
глубины окисления азота.

Биоиндикация микробных сообществ в 
модельном биофильтре
Биоиндикация процесса биофильтрации СВ 
в модельном биофильтре осуществлялась 
систематически в течение 24 ч по показате-
лям СВ и состоянию биопленки в ответ на 
содержание в поступающей СВ органиче-
ских веществ, а также ионов никеля.
На первом этапе изучалось влияние концен-
трации органических веществ на состояние 

Таблица 2
Количественный и качественный состав индикаторных организ-
мов биопленки в биофильтре 2

Дата 

Индикаторные организмы, баллы

Коло-
вратки

Черви
Свободно-
плавающие

Прикреп-
ленные

Амебы Сумма

26.9 –* – – – – –

27.9 – – – – – –

28.9 – – – – – –

29.9 1 1 – – – 2

30.9 – – – – – –

4.10 1 – – – – 1

5.10 1 – – – – 1

6.10 1 1 – – – 2

7.10 – – – – – –

10.10 – 1 – – – 1

14.10 – 3 1 – 2 6

17.10 – 3 – – 1 4

18.10 1 3 1 – 2 7

19.10 1 2 1 – 1 5

20.10 – 2 1 – 2 5

21.10 – 2 1 – 1 4

24.10 1 3 1 – 1 6

25.10 1 1 – – – 2

26.10 1 3 1 – 2 7

27.10 1 2 1 – 1 5

28.10 – 3 1 1 2 7

3.11 1 2 1 – 2 6

7.11 2 3 – 1 3 9

11.11 1 3 – 1 2 7

14.11 2 4 – 1 2 9

18.11 1 3 1 1 2 8

22.11 – 1 1 – 1 3

29.11 2 2 – 1 1 6

2.12 1 4 1 3 2 11

5.12 – 3 1 1 1 6

8.12 3 3 1 – – 7

* – данный организм не обнаружен

Рис. 6. Бактериальные клетки: а) β-proteobacteria; б) Azoarcus/
Thauera; в) β-proteobacterial ammonia-oxidizing bacteria.
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Таблица 3 
Характеристика использованных генных зондов

Наименование 
зонда

Последовательность 
нуклеотидов (5‘-3‘)

Определяемые микроорганизмы
Литературные 

источники

Bet42a GCC TTC CCA CTT CGT TT β-proteobacteria Manz et al., 1992

Nso1225 
CGC CAT TGT ATT AGC TGC 

TGT GA
β-proteobacterial ammonia-oxidizing 

bacteria
Mobarry et al., 1996

Ntspa685 
CAC CGG GAA TTC CGC 

GCT CCT C 
Nitrospira moscoviensis, Nitrospira 

marina and 710-9 clone 
Hovanec et al., 1998

NIT3 
CCT GTG CTC CAT GCT 

CCG
Genus Nitrobacter Wagner t al., 1996

AT 1458
GAA TCT CAC CDT GGT 

AAG CGC
Azoarcus/Thauera Rabus et al., 1999

ZRA23a CTG CCG TAC TCT AGT TAT Zoogloea ramigera Rosello-Mora et al., 1995

Рис. 7. Бактериальные клетки: а) Genus Nitrobacter; б) Zoogloea 
ramigera.

индикаторных организмов. Результаты пред-
ставлены на рис. 8 и в табл. 4.
Из полученных результатов следует, что 
наилучшее развитие микрофлоры биоплен-
ки отмечено при ХПК поступающей СВ, не 
превышающем 350 мгО2/дм3. При дальней-
шем повышении концентрации органиче-
ских веществ наблюдалось подавление раз-
вития организмов биопленки. Однако даже 

при концентрации ХПК свыше 2000 мгО2/
дм3 не происходило полного угнетения био-
ценоза. 
На втором этапе лабораторных исследова-
ний изучалось состояние биоценоза био-
пленки при увеличении концентрации ионов 
Ni2+ в СВ, поступающей на очистку. 
Полученные результаты приведены на рис. 9 
и в табл. 5. Следует отметить, что концен-
трация ХПК не превышала 150 мгО2/дм3.
Концентрация ионов Ni2+ в производствен-
ной СВ, поступающей на биологическую 
очистку, не превышала 0,5 мг/дм3. При этом 
из производственного опыта известно, что в 
течение года в ней регистрируется повыше-
ние концентрации ионов никеля.
Таким образом, биопленка, отобранная для 
исследований из промышленных биофиль-
тров, получена в условиях постоянного при-
сутствия ионов Ni2+ в концентрациях, не 
превышающих значения ПДК. Поэтому уве-
личение концентрации ионов металла до 
1 мг/дм3 не вызывает у микробиоценоза зна-
чительного отрицательного ответа. Дальней-
шее повышение концентрации токсиканта 
приводит к уменьшению числа и разнообра-
зия индикаторных организмов. 

Рис. 8. Изменение суммарного количества индикаторных организ-
мов в зависимости от концентрации органических веществ в СВ.
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Таблица 4 
Количественный и качественный состав индикаторных организ-
мов биопленки в модельном биофильтре при увеличении кон-
центрации ХПК

Дата

Индикаторные организмы, баллы

Свободно-
плавающие

Прикреп-
ленные

Коловратки Черви Амебы
Водные 
клещи

Циклопы Сумма 

14.11 4 5 3 4 1 3 1 21

15.12 5 5 2 5 1 -* - 18

16.12 4 5 1 5 1 2 - 18

1712 5 3 1 4 1 3 1 18

18.12 5 2 1 4 1 1 - 14

21.12 3 3 1 4 2 - 1 14

22.12 2 1 1 3 1 1 - 9

* – данный организм не обнаружен

Таблица 5
Количественный и качественный состав индикаторных организ-
мов биопленки, сформировавшейся в модельном биофильтре с 
добавлением ионов Ni2+

Дата

Индикаторные организмы, баллы

Свободно-
плавающие

Прикрепленные Коловратки Черви Амебы
Водные 
клещи

Сумма 

1.11 5 5 3 5 1 4 23

2.12 5 5 1 5 3 2 21

5.12 3 1 1 4 2 1 12

7.12 3 1 1 4 2 2 13

8.12 3 1 1 4 -* 2 11

9.12 2 - 2 3 2 2 11

* – данный организм не обнаружен

Рис. 9. Изменение суммарного количества индикаторных орга-
низмов в зависимости от концентрации ионов никеля в СВ.

Заключение

В 
биопленке промышленных биофиль-
тров были обнаружены следующие 
группы индикаторных организмов: 

коловратки, черви, прикрепленные инфузо-
рии, свободноплававающие простейшие 

(инфузории и жгутиконосцы), циклопы, 
водные клещи, нитчатые бактерии. В даль-
нейшем идентифицированные организмы 
были использованы для оценки процесса 
очистки производственных СВ.
По результатам биоиндикации процесса био-
логической очистки производственных СВ 
количественно охарактеризовано лимитиро-
вание по органическим веществам организ-
мов биопленки во втором биофильтре в 
каскаде из двух биофильтров.
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Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

микробиоценоз 
биопленки, 

биоиндикация, 
флуоресцентная 

in situ гибридизация

 C использованием метода флуоресцентной 
in situ гибридизации в составе образцов био-
пленки из промышленных биофильтров 
обнаружены группы микроорганизмов, при-
нимающие участие в процессах трансформа-
ции соединений азота: β-proteobacteria, 
β-proteobacteria ammonia-oxidizer (аммонийо-
кисляющие нитрификаторы), Genus 
Nitrobacter (нитритокисляющие нитрифика-
торы), Zoogloea ramigera, Azoarcus-Thauera 
cluster (денитрификаторы). Тем самым под-
тверждено, что в плотном слое загрузки про-
мышленных биофильтров формируются 
аэробные и анаэробные зоны, где развивают-
ся соответствующие группы микроорганиз-
мов, участвующие в разнообразных процес-
сах конверсии загрязняющих веществ с их 
полным удалением из СВ.
 По результатам модельного эксперимента 
рекомендовано проведение процесса био-
фильтрации с оптимальной концентрацией 
органических веществ в СВ по ХПК от 150 
до 300 мг О2/дм3 для условий эксперимента. 
Для рассмотренного предприятия выявлено, 
что увеличение концентрации ионов Ni2+ до 
8 мг/дм3 не оказывает значительного нега-
тивного воздействия на адаптированную 
микрофлору биопленки. При этом концен-
трация органических веществ должна быть 
не менее 150 мг ХПК/дм3.
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Введение

С 
химической точки зрения нефть пред-
ставляет собой сложную смесь органи-
ческих соединений, основную часть 

которых составляют углеводороды (УВ) раз-
личных химических классов. По современ-
ным данным в нефти может присутствовать 
более 2000 индивидуальных УВ. В ее состав 
также входят гетероатомные соединения, 
некоторые металлы, среди которых домини-
рующими чаще всего являются ванадий и 
никель, естественные радионуклиды (уран, 
торий и члены их радиоактивных семейств, в 
том числе радий), а также другие химиче-
ские элементы [1].
Функционирование нефтяной индустрии 
(добыча, транспортировка, хранение, перера-
ботка) часто сопровождается попаданием 
нефти в окружающую среду. Нефтяные раз-
ливы, связанные с авариями танкеров, маги-
стральных трубопроводов, морских платформ 
и т.д., достаточно хорошо известны [2], поэто-
му ограничимся только одним примером, 
который демонстрирует изменение числа 
порывов (протечек) нефтепроводов в России 
в зависимости от  добычи нефти (рис. 1).
После попадания в воду нефть перестает 
существовать как смесь компонентов – с ней 
происходят разнообразные химические, 
физико-химические, а также метаболические 
превращения, осуществляемые (в последнем 
случае) гидробиотой [4]. В числе таких прев-
ращений:
 фракционирование нефти в воде по плот-
ности и гидрофобности;
 образование поверхностных пятен (сликов); 
 испарение;

 осаждение;
 растворение;
 эмульсификация («нефть в воде», «вода в 
нефти»);
 адсорбция взвешенными частицами и дон-
ными отложениями;
 образование комплексов с металлами;
 каталитическая деструкция;
 фотохимические превращения;
 полимеризация;
 окисление;
 микробиологическая трансформация;
 макробиологическая трансформация.
В результате таких превращений разлитая в 
воде нефть представлена различными соче-
таниями индивидуальных УВ – как исход-
ными (первичными), так и продуктами их 
превращений (вторичными) на разных вер-
тикальных уровнях водного объекта и в дон-
ных отложениях (ДО). 
В пробах воды или ДО через некоторое 
время после разлива нефти обычно содер-
жится не более 20-30 исходных УВ (иногда 
не более 5) [5].
При распространении УВ разлитой нефти по 
водному объекту (например, по течению 
реки) состав этих сочетаний изменяется 
качественно и количественно [5]. 
Загрязнение вод нефтью или нефтепродук-
тами делает их токсичными. Поведение 
нефти в воде свидетельствует о том, что ток-
сичность вод на различных участках водных 
объектов по горизонтали и вертикали раз-
личная и определяется конкретными УВ на 
каждом таком участке. Тем не менее, во мно-
гих странах, включая Россию, безопасный 
уровень официально определяется норма-
тивной величиной предельно допустимой 
концентрации (ПДК) для фиксированной 
совокупности УВ в нефти. 
В России величина ПДК представлена так 
называемой «ПДК для нефтепродуктов», 
под которыми понимаются гидрофобные 
УВ, способные растворяться в определенных 

Обосновывается необходимость оценки токсичности 

индивидуальных углеводородов. Для этих целей 

предлагаются информационные технологии, включая 

расчеты биологической активности по химической структуре 

вещества, и дается оценка их применения к реальным 

ситуациям на некоторых примерах.
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органических растворителях, в данном слу-
чае в гексане. Очевидно, что это норматив, 
относящийся к определенной группе УВ в 
целом. В нем не учитывается специфическая 
для всех индивидуальных УВ токсичность и 
тот факт, что состав исходной нефти вариа-
белен по составу УВ, а также то, что нефть 
как смесь УВ и входящие в ее состав УВ под-
вержены превращениям в водной среде, 
которые рассмотрены выше. 
Аналогичные по смысловому содержанию 
значения ПДК существуют для промышлен-
ных видов нефтепродуктов, например, бензи-
на, керосина технического, тракторного и т.д. 
Тем не менее, все нормативы, касающиеся 
пределов содержания смеси УВ, не учитыва-
ют опасность индивидуальных соединений, 
которые из исходной смеси определенным 
образом распределяются и трансформируют-
ся в окружающей среде в зависимости от ее 
особенностей. 
Исходя из сказанного выше, при разливах 
нефти и нефтепродуктов представляется 
целесообразным производить оценку опа-
сности индивидуальных как первичных, так 
и вторичных УВ. 
ПДК для отдельных УВ нормируется, но 
количество таких нормированных соедине-
ний невелико (в России не более 50), если 
учесть, что нефть содержит более 2000 УВ, а 
их трансформация в воде увеличивает это 
количество. 
В США Агентством по охране окружающей 
среды (US EPA) в питьевой воде нормирует-
ся содержание для 5 УВ. По данным Agency 
for Toxic Substances and Disease Registry 
(ATSDR) сведения о токсичности даны для 
95 УВ (в нефти и нефтепродуктах). Для раз-

работки критерия токсичности был опреде-
лен перечень из 25 УВ; для 12 из них рассчи-
таны MRL (minimal risk level) [6]. 
Следует отметить, что часто ПДК для инди-
видуальных соединений принимают более 
низкие значения, чем ПДК для смеси УВ. 
Например, предельно допустимое содержа-
ние (MCL или maximum contaminant level) 
бенз[a]пирена в питьевой воде по данным 
US EPA составляет 0,0002 мг/л, в то время 
как его концентрация в нефти может значи-
тельно превышать ПДК [7]. 
Очевидно, что концентрационные и дозовые 
характеристики, которые соответствуют без-
опасному уровню воздействия индивидуаль-
ных УВ на живые организмы, представлены 
только для ограниченного количества УВ. 
Для вторичных продуктов физико-химиче-
ских, химических и метаболических превра-
щений УВ они практически полностью 
отсутствуют.
Определение ПДК для всех УВ нефти и даже 
только для ее доминантных компонентов – 
задача трудоемкая и затратная, а с учетом их 
производных – практически неразрешимая. В 
связи с этим оказалось целесообразным рас-
смотреть возможность расчетного прогнози-
рования на основе знания структуры УВ всей 
совокупности (спектра) видов биологической 
активности (БА), которой обладает каждый 
индивидуальный УВ.
Такой подход позволяет классифицировать 
УВ нефти и нефтепродуктов, а также про-
дукты их деструкции по видам БА, выделяя, 
например, мутагены, канцерогены, гепато-
токсины и т.д. Это позволяет более реально 
оценивать биологическую опасность разлива 
и экологические риски даже в условиях 
отсутствия сведений о ПДК.
Таким образом, цель данной работы связана 
с прогнозированием спектра БА индивиду-

Рис. 1. Количество порывов трубопроводов и объемы добычи 
нефти [3].
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альных УВ. Расчетные методы определения 
порога опасных концентраций, а также 
интегральные риски, обусловленные нали-
чием в конкретной водной зоне определен-
ного сочетания первичных и вторичных УВ, 
пока не рассматриваются.

Материалы и методы исследования

В 
настоящее время для оценки БА хими-
ческих соединений существуют различ-
ные расчетные методы, которым посвя-

щена весьма обширная литература и среди 
которых своей эффективностью по отноше-
нию к прогнозу видов биологической актив-
ности выделяется группа методов, основан-
ных на: 
а) квантово-химических расчетах;
б) использовании эмпирических моделей;
в) делении структуры молекулы на дескрип-
торы, записываемые определенным кодом;
формировании обучающей выборки из моле-
кул с известными видами БА, структуры 
которых также записаны в дескрипторном 
виде;
применении математической статистики для 
определения БА анализируемой молекулы 
по обучающей выборке.
Последняя из названных групп методов ока-
залась наиболее эффективной при определе-
нии БА разнообразных классов веществ 
[8-11], но никогда не применялась для ана-
лиза нефтегенных УВ применительно к их 
токсичности.
Названный выше подход на основе обучаю-
щей выборки принципиально возможен бла-
годаря тому, что современные аналитические 
методы, в первую очередь хромато-масс-
спектрометрические, дают возможность 
установить химическую структуру нефтеген-
ных УВ и определить их содержание.
В данной работе был применен метод анали-
за взаимосвязей «структура-активность» с 
использованием обучающей выборки, реали-
зованный в компьютерной программе PASS, 
которая разработана в Институте биомеди-
цинской химии имени В.Н. Ореховича 
РАМН для фармакологических целей [8]. 
Версия программы PASS 10.1 прогнозирует 
более 4000 видов БА со средней точностью 
свыше 95 % (инвариантная точность прогноза 
при скользящем контроле с исключением по 
одному). Ее обучающая выборка содержит 
информацию о более чем 250000 биологиче-
ски активных соединений, включая данные о 
некоторых химических токсикантах [12]. 
Входным параметром для компьютерной 
программы является структурная формула 
соединения, представленная в соответствую-

щем формате (формат файла .mol*, .sd*). 
Результаты прогноза для каждого вида БА 
включают в себя его название и оценки веро-
ятностей ее наличия (Pa) и отсутствия (Pi). 
Чем больше для конкретной активности 
величина Pa и чем меньше величина Pi, тем 
больше шанс обнаружить данную актив-
ность в эксперименте.
В работе [12] содержится подробное описа-
ние основных принципов работы и характе-
ристик программы PASS.
Программа PASS была разработана для фар-
макологических целей, однако показала 
свою эффективность при оценке БА различ-
ных ксенобиотиков, загрязняющих воду, в 
работах, проводимых в ИВП РАН совместно 
с МГУП «Мосводоканал» [13]. 
Помимо оценки БА по химической структу-
ре расчетными методами в некоторых случа-
ях дополнительную информацию о БА соот-
ветствующих УВ можно получить из 
международных баз данных, таких, напри-
мер, как «Краткие международные докумен-
ты по оценке химических веществ» (Concise 
International Chemical Assessment Documents 
– CICADs) и др.
Информационные технологии, включая 
поиск информации о токсичности индивиду-
альных УВ по базам данных и расчетные 
методы анализа взаимосвязей «структура-
активность» (PASS), были объединены в 
единую систему, получившую название 
«Поисковая и расчетная информационная 
система», которая описана в работе [13].
Схема функционального алгоритма такой 
системы представлена в работах [13, 14]. 

Результаты и их обсуждение

Д
ополнительное тестирование надежно-
сти расчетного блока этой системы 
применительно к нефтегенным УВ 

было проведено путем расчетов токсической 
активности ряда УВ и сравнением этих дан-
ных с результатами информационного пои-
ска экспериментальных данных. 
В табл. 1 представлены результаты сравне-
ния экспериментальных и расчетных БА на 
примере н-гексана [15]. 
Высокая степень совпадения экспери-
ментальных и расчетных видов БА демон-
стрирует достоверность расчетов, которые 
применяются при оценке токсичности инди-
видуальных УВ. Аналогичные результаты 
были получены при сравнении расчетных и 
экспериментальных данных применительно 
к токсичности толуола [15].
Такой подход позволяет производить про-
гнозную оценку опасности соединений, для 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

разливы нефти, 
углеводороды нефти, 

биологическая 
активность, 

охрана водных 
объектов, 

загрязнение донных 
отложений, 

индивидуальная 
токсичность 

углеводородов, 
расчеты «структура-

активность»
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которых в литературе имеется недостаточно 
экспериментальных данных или такие дан-
ные полностью отсутствуют. В качестве 
иллюстративного примера в табл. 2 приво-
дится перечень УВ, мало изученных в плане 
токсичности (названы только некоторые 
виды БА из общего спектра выявленных 
активностей).
Информационные технологии можно приме-
нять для прогноза БА продуктов химического 
превращения первичных УВ: например, рас-
четы показали изменение БА при деструк ции 
бензола в воде. 
Известно, что бензол в воде может трансфор-
мироваться в фенол, катехол и гидрохинон 
[20]. Применение расчетной технологии 
показало, что у всех этих веществ присутству-
ет ряд видов БА, характерных для бензола, но 
по сравнению с бензолом у трансформантов 
появляется группа новых видов БА (рис. 2).
Продукты метаболизма некоторых нефтеген-
ных УВ в живом организме также описаны в 
литературе. В частности, описаны продукты 
превращений бензола [21], которые подда-
ются расчету «структура-активность», 

демонстрирующему изменение их БА. На 
рис. 3 приводятся результаты расчетов БА 
метаболитов гидрохинона. 
Таким образом, в некоторых случаях можно 
проследить всю последовательность измене-
ния токсичности первичных, вторичных и 
последующих продуктов превращения неко-
торых УВ – от ее изменений в воде до изме-
нений в организме включительно.
Для иллюстрации возможности оценки опа-
сных видов БА УВ при их обнаружении в 
водных объектах приведем несколько при-
меров.
В табл. 3 представлены результаты расчета 
БА некоторых УВ, обнаруженных в Ивань-
ковском, Истринском Чебоксарском водох-
ранилищах Волжского бассейна и в зоне 
забора воды, направляемой на подготовку 
питьевой воды, для которых в отечественных 
нормативных документах отсутствуют зна-
чения ПДК [22].

Для перечисленных выше водных объектов 
не отмечалось случаев заметных разливов 
нефти – УВ попадают в такие водные объек-

Таблица 1
Сравнительные результаты приложения экспериментальных и 
расчетных методов к определению токсической биоактивности 
н-гексана (при Pa > 0,5)

Экспериментальная биоактивность 
и информационные источники данных

Виды расчетной биоактивности 
и вероятность их появления

Нейротоксикант (эксперимент на крысах) [16] 0,752 Нейротоксикант

Конвульсант (эксперимент на крысах) [17] 0,629 Конвульсант

Депрессант (при оральном пути поступления) [18] 0,701 Депрессант

Гепатотоксикант (эксперимент на самках крыс) [17] 0,552 Гепатотоксикант

Нейротоксикант (сенсомоторная полинейропатия при длительном 
воздействии) [18, 19] 

0, 752 Нейротоксикант

Раздражение глаз (среднее; эксперимент на кроликах) [18] 0,605 Раздражение глаз (среднее)

Раздражение кожи (сильное; дерматит) [18] 0,588 Раздражение кожи (сильное)

Таблица 2
Результаты расчета биологической активности некоторых нефте-
генных углеводородов, для которых нет данных об их токсиче-
ских свойствах (при Pa > 0,4)

Вещество
Канце-
роген

Тера-
тоген

Нейро-
токсикант

Нефро-
токсикант

Гепато-
токсикант

Депрессия 
ЦНС

Бицикло [3,3,1]нонан –*  – + + + +

транс-Бицикло[4,4,0]декан + + + + + +

3,3,7-триметил-1,2,3,4-тетраги-
дрохризен

– – + – – +

3,8-диметил-5-изопропилна-
фталин

– – + + + +

* Знак «–» означает отсутствие данной активности при Pa > 0,4.
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Рис. 2. Прогнозируемые спектры биологической активности бен-
зола и веществ, образующихся в результате его деградации в воде.

Рис. 3. Прогнозируемые спектры биологической активности 
гидрохинона и веществ, образующихся в результате его метабо-
лизма в организме человека

ты чаще всего как загрязнение от промыш-
ленных нефтепродуктов, хотя не исключены 
и природные выходы отдельных УВ в воду.
В качестве крупного источника загрязнения 
УВ нефтегенного типа для изучения опасно-
сти по отношению к биоте и человеку были 
проанализированы соединения, которые 
могут входить в состав нефтяных или так 

называемых битуминозных песков, из кото-
рых в ряде стран, в частности в Канаде, уже 
ведется добыча углеводородного топлива. 
Известно, что битумы представляют собой 
твердые, вязкопластичные или жидкие про-
дукты переработки нефти, в состав которых 
могут также входить полициклические аро-
матические углеводороды (ПАУ), некоторые 
нафтены и алканы [23]. 
Ежедневно в процессах добычи нефти из 
канадских битуминозных песков образуется 
порядка 480 млн. галлонов (около 2 млн. 
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тонн) токсичных вод и отходов, сбрасы-
ваемых в специальные хранилища [24]. 
Сбрасываемые воды содержат большое 
количество ПАУ, нафтеновых кислот, метал-
лов, их солей, комплексов и т.д. [25].
Было показано [26], что в водных объектах, 
расположенных в зоне добычи нефти из 
битуминозных песков, у рыб встречались 
рак печени, катаракты, опухоли на чешуе и в 
печени, ослабление иммунной системы; 

кроме того, в этой работе приведен перечень 
ПАУ, обнаруженных в ДО исследованных 
водных объектов. Учитывая эти обстоятель-
ства, нами были проведены расчеты БА по 
химической структуре некоторых соедине-
ний, обнаруженных в составе битуминозных 
песков, а также в ДО р. Атабаска (ниже раз-
работки месторождений) [23].
Согласно этим расчетам (табл. 4.), некото-
рые из соединений могут обладать мутаген-
ным, канцерогенным, гепатотоксическим и 
др. видами действия на организм, что под-
тверждает наличие токсических факторов, 

Таблица 3
Результаты расчета биологической токсической активности 
некоторых углеводородов, для которых отсутствуют российские 
нормативы ПДК (при Pa > 0,5)

№ Название соединения*
Виды расчетной токсичности 

и вероятность их проявления (Ра)

1 2 3

1.

Флуорантен
0,771 Канцероген, группа 1
0,770 Канцероген, группа 2A
0,723 Нейротоксичность
0,674 Депрессия
0,596 Канцероген, группа 3
0,554 Кардиотоксичность
0,552 Вещество вызывает рвоту
0,548 Канцероген, группа 2B
0,532 Вещество вызывает судороги
0,520 Канцероген (мыши, самцы)
0,520 Канцероген (мыши)

2.

Тетрадекан
0,767 Вещество вызывает рвоту
0,752 Нейротоксичность
0,701 Депрессия
0,629 Вещество вызывает судороги
0,605 Раздражение глаз (среднее)
0,591 Кардиотоксичность
0,552 Гепатотоксичность
0,525 Нефротоксичность

3.

Пирен
0,751 Нейротоксичность
0,716 Канцероген, группа 1
0,715 Канцероген, группа 2A
0,688 Депрессия
0,567 Вещество вызывает рвоту
0,554 Кардиотоксичность
0,546 Вещество вызывает судороги
0,526 Канцероген, группа 3

4.

н-Генейкозан
0,767 Вещество вызывает рвоту
0,752 Нейротоксичность
0,701 Депрессия
0,629 Вещество вызывает судороги
0,605 Раздражение глаз (среднее)
0,595 Раздражение глаз (слабое)
0,591 Кардиотоксичность
0,588 Раздражение глаз (сильное)
0,563 Вещество вызывает галлюцинации
0,552 Гепатотоксичность

* Обнаружены вещества: флуорантен и пирен в Иваньковском вдхр. (ДО); тетра-

декан в Истринском вдхр. (снег), Иваньковском вдхр. (снег), Чебоксарском вдхр. 

(ДО); генэйкозан в Чебоксарском вдхр. (вода).
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вызывающих некоторые эффекты, обнару-
женные в организме рыб и названные выше. 
Прямые доказательства связи названных 
выше негативных эффектов с видами ток-
сичности битумных УВ отсутствуют, однако 
можно предположить, что расчет спектров 
БА всех УВ, входящих в доминирующую 
группу, способен выявить те токсичные виды 
БА, которые будут коррелировать с этими 
эффектами.
Еще одну опасную для биоты группу 
веществ представляют нафтеновые кислоты 
(НК), которые являются естественными 
компонентами битумов (найдены в отложе-
ниях битуминозных песков) [26]. НК обла-
дают растворимостью в воде и обладают 
устойчивостью к биодеградации в водной 
среде [23]. В процессе добычи нефти из 
песков НК концентрируются в шламохрани-
лищах и могут попасть их них в окружаю-
щую среду. В естественных условиях НК 
могут попасть в поверхностные воды в 
результате смешивания с грунтовыми вода-
ми или в результате процессов эрозии в зоне 
отложений песков. 
Поскольку пески содержат сотни видов дан-
ных соединений [23], в настоящий момент до 
конца не ясно, какие из них наиболее опасны 

для окружающей среды. В данной ситуации 
под токсичностью скорее понимается содер-
жание и комплексность смеси НК, чем кон-
центрация индивидуального соединения. В 
отчете [27] приводятся возможные структуры 
НК, входящих в состав битуминозных песков 
и отходов при добыче нефти из песков.
Cоединения с одним, двумя и тремя арома-
тическими кольцами, при длине боковой 
цепи -(CH2)2 и наличии одного метильного 
радикала были взяты нами для прогноза их 
БА расчетными методами, результаты кото-
рых приведены в табл. 5 и на рис. 4. В обуча-
ющей выборке НК отсутствуют. 
Известно, что НК в высоких концентрациях 
могут поражать печень, вызывать депрессию 
нервной системы и затруднение дыхания, 
приводить при хроническом поступлении в 
организм к увеличению печени у различных 
гидробионтов [28, 29]; расчеты БА взятых 
нами НК подтвердили вероятность проявле-
ния данных эффектов.
Отметим, что вероятность проявления неко-
торых видов активности остается практиче-
ски неизменной, несмотря на заметное изме-
нение структуры. Пока нельзя сказать, 
является ли такая независимость реальным 
фактом или особенностью расчета.

Таблица 4
Результаты расчета биологической активности некоторых нефте-
генных УВ, обнаруженных в составе битуминозных песков 
Канады и в ДО р. Атабаска (при Pa > 0,5)
 

Виды расчетной 
активности

Вероятность проявления расчетной активности

Битуминозные пески ДО

Метилдибензотиофен Метилфенантрен Фенантрен Дибензо[a,h]антрацен

Канцероген, 
группа 1

Отсутствует при Pa > 0,5
Отсутствует при 

Pa > 0,5
0,716 

Отсутствует 
при Pa > 0,5

Канцероген, 
группа 2A

То же То же 0,715 То же 

Канцероген, 
группа 3

То же 0,640 
Отсутствует 
при Pa > 0,5

То же

Нейротоксичность 0,644 0,618 0,751 0,752 

Депрессия Отсутствует при Pa > 0,5 0,624 0,688 0,701 

Кардиотоксичность То же 0,526 0,554 0,591 

Гепатотоксичность
То же 

Отсутствует при 
Pa > 0,5

Отсутствует 
при Pa > 0,5

0,552 

Нефротоксичность
То же То же То же

Отсутствует 
при Pa > 0,5

Вещество вызывает 
судороги

То же То же 0,546 0,629 

Вещество вызывает 
рвоту

То же 0,523 0,567 0.767 
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Рис. 4. Изменение БА в ряду различных нафтеновых кислот (см.
табл. 5.)

Таблица 5
Результаты расчета БА некоторых нафтеновых кислот, которые 
могут присутствовать в отработанных промышленных водах при 
добыче нефти из битуминозных песков Канады (при Pa >0,5)

Виды расчетной токсичности и вероятность их проявления (Ра)

Отсутствует при Pa > 0,5 0,502 Тератоген Отсутствует при Pa > 0,5

Отсутствует при Pa > 0,5 0,546 Токсичность (общая) Отсутствует при Pa > 0,5

0,628 Нейротоксичность 0,679 Нейротоксичность 0,653 Нейротоксичность

0,618 Депрессия 0,670 Депрессия 0,561 Депрессия

0,587 Нефротоксичность 0,585 Нефротоксичность 0,625 Нефротоксичность

0,590 Гепатотоксичность 0,643 Гепатотоксичность 0,520 Гепатотоксичность

0,556 Вещество вызывает судороги Отсутствует при Pa > 0,5 Отсутствует при Pa > 0,5

0,750 Вещество вызывает рвоту Отсутствует при Pa > 0,5 0,723 Вещество вызывает рвоту

0,821 Повышение температуры 
тела

0,736 Повышение температуры 
тела

0,634 Повышение температуры тела
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Заключение

И
спользование информационных техно-
логий, представленных в этой работе 
(поиск информации о веществе в элек-

тронных базах данных, методы оценки БА 
типа «структура-активность»), позволяет 
оценить БА индивидуальных углеводородов 
нефти, а также их вторичных продуктов, 
которые образуются под действием физико-
химических или метаболических факторов. 
В некоторых случаях в информационных 
базах, которые собраны в системе, могут быть 
обнаружены сведения о ПДК или дозах, кото-
рые не предоставляет расчет по типу «струк-
тура-активность», но информация о присут-
ствии веществ с выявленными видами 
токсичности (например, мутагенной, канце-
рогенной и т.д.) позволяет более корректно 
управлять экологическими рисками в процес-
се смягчения последствий аварийных разли-
вов нефти, а также качественно предсказать 
возможные проявления этих последствий.
Токсикологическая паспортизация нефти 
(детальный перечень нефтегенных УВ, вхо-
дящих в определенный тип нефти) и соот-
ветствующий расчет БА этих УВ может быть 
полезен при составлении плана профилакти-
ческих мер по отношению к возможному 
разливу нефти. Наряду с определением 
содержания в анализируемом типе нефти 
металлов и радионуклидов такой «паспорт» 
нефти позволит в ряде случаев принять 
априорные меры по снижению вредных 
последствий.
Расчетный метод определения БА (токсич-
ности) индивидуальных нефтегенных УВ, 
составляющих сырую нефть, продукты ее 
переработки, а также веществ, возникающих 
в результате трансформации УВ нефти в 
окружающей среде, наряду с другими подхо-
дами к оценке токсичности представляется 

важным аспектом технологии, направленной 
на минимизацию экологических рисков при 
разливах нефти и нефтепродуктов, который 
практически не имеет альтернатив в связи 
с тем, что расчет ПДК для всех УВ нефти 
практически невозможен.
В принципе, расчетные методы позволяют 
также получить величины доз, обеспечива-
ющих определенный уровень биологической 
безопасности вещества [30, 31]. Проблемой 
остается оценка интегрального экологиче-
ского риска от определенной совокупности 
нефтегенных УВ, составляющих загрязнение 
от разлива в определенной зоне водного 
объекта, а также названного риска при учете 
вклада присутствующих в нефти металлов 
и других химических элементов, а также 
радионуклидов. 
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G. M. Barenboim, A.Yu. Saveka, V.D. Ryabov

NEW ASPECTS OF METHODOLOGY FOR ESTIMATION 
OF BIOLOGICAL ACTIVITY OF OIL SPILLS

Oil spills cause it gradual dispersion on various groups of individual hydrocarbons (HC) that divide in 
complicated fashion under environmental conditions. This research proves necessity of toxicity estimation 

of individual HC. Using information technology including biological activity calculations based on chemical 
structure of substances is proposed and their application for some real-world examples is estimated.

Key words:  Oil spills, oil hydrocarbons, biological activity, protection of water, pollution of sediments, individual toxicity 
of hydrocarbons, calculations “structure-activity”
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Введение

К
ислородный режим – один из наиболее 
важных интегральных индикаторов 
общего состояния водных экосистем 

[1], во многом определяющий состав биоты 
водоема и особенности проходящих через 
нее потоков энергии [2]. Содержание раство-
ренного кислорода в водоеме можно было бы 
рассматривать как результирующее между 
его поступлением из атмосферы, потребле-
нием бактериями и другими аэробными 
организмами, а также процессами химиче-
ского окисления. Однако в большинстве 
водоемов с замедленным стоком существен-
ную роль в обогащении воды кислородом в 
безледный период играет фотосинтетическая 
аэрация как результат фотосинтетической 
деятельности водных растений. Ранней 
весной и поздней осенью при низких значе-
ниях фотосинтетической активности содер-
жание кислорода определяется преимущест-
венно гидрофизическими факторами. С 
ростом температуры воды интенсивность 
потребления кислорода населяющими ее 
организмами возрастает и уже не компенси-
руется процессами эвапорации, а фотосинте-

тическая аэрация становится главным источ-
ником поступления кислорода в толщу воды 
[3, 4].

Материалы и методы исследования

М
атериалом для данного сообщения 
послужили многолетние (1979-2011 
гг.) ежедневные и еженедельные c мая 

по октябрь определения содержания кисло-
рода в литорали Рыбинского водохрани -
лища в процессе измерения интенсивности 
фотосинтеза фитопланктона in situ [5, 6] на 
глубине 0,25 м, которая считается оптималь-
ной для фотосинтеза [7]. Использовалась 
стандартная методика скляночного метода 
в его кислородной модификации [8, 9]. 
Полученные хронологические ряды данных 
исследовались совместно с синхронными 
многолетними наблюдениями параметров 
окружающей среды. В ряде случаев приме-
нялось ранговое усреднение данных по гра-
диенту тех или иных факторов. Как правило, 
число переменных в пределах каждого ранга 
было не менее 25-30 значений.

Результаты и их обсуждение

С
реди множества природных факторов 
для фитопланктона наиболее важны 
свет и температура, т.к. именно они 

определяют энергетику водорослей и их спо-
собность к новообразованию органического 
вещества. Продуктивность фитопланктона, 
как и других автотрофных организмов, в 
большой степени зависит от энергии солнеч-
ной радиации [7], ее сезонных и межгодовых 
вариаций [10, 11]. Так, более раннее освобо-
ждение оз. Хейлигензе (Германия) от ледо-
вого покрова вследствие предполагаемого 

Кратковременные межгодовые климатические колебания 

оказывают существенное воздействие на фотосинтетическую 

активность фитопланктона и определяют степень 

насыщения воды кислородом. В годы повышенной 

инсоляции и температуры воды наблюдалось возрастание 

интенсивности фотосинтетической аэрации и насыщенности 

воды кислородом. В случае развития климатических 

изменений по сценарию глобального потепления можно 

ожидать существенного повышения продуктивности 

планктонных водорослей, фотосинтетической аэрации 

и процессов гетеротрофного преобразования 

энергии солнечной радиации.
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потепления климата и, как результат, изме-
нение световых условий обитания фито-
планктона рассматривается в качестве одной 
из главных причин изменений в динамике 
его продуктивности [12]. 
Среднемноголетняя сезонная динамика 
интенсивности фотосинтеза фитопланктона 
исследуемого участка водохранилища в 
общем сопоставима с сезонным ходом 
достигающей поверхности водоема солнеч-
ной радиации и температуры воды [10, 11] 
(рис. 1).
В то же время наблюдаются определенные 
различия в моментах наступления средне-
многолетних сезонных максимумов исследу-
емых параметров. Так, сезонный максимум 
инсоляции заметно, почти на месяц, опере-
жает максимум прогрева водоема. В резуль-
тате зависящая как от интенсивности сол-
нечной радиации, так и от температуры 
кривая продуктивности фитопланктона фор-
мирует широкое плато с конца июня до нача-
ла августа, с локальным экстремумом в пер-
вой декаде августа. По отношению к 
сезонному ходу солнечной радиации дина-
мика фотосинтеза фитопланктона «запазды-
вает» по экстремумам и ближе по общему 
виду графика к динамике температуры воды. 
Содержание растворенного в воде кислорода 
также характеризуется подъемом в начале 
лета и снижением в конце летнего периода, 
когда, как можно предположить, наряду с 
фотосинтетической аэрацией интенсифици-
руются процессы биологического окисления 
накопленной за лето органики (рис. 2). 
Причем осенний минимум насыщения О2 
оказывается ниже весеннего. Присутст ву-
ющий локальный осенний максимум О2 сле-
дует увязывать с интенсивным процессом 
осеннего ветрового перемешивания воды. 
Обращает на себя внимание характерное 
совпадение по времени максимума инсоля-
ции и первого максимума насыщения кисло-
родом, а также последующее совпадение по 
времени второго максимума насыщения и 
максимума продукции.
Связь между величиной достигающей повер-
хности водоема солнечной радиации и насы-
щенностью воды кислородом имеет вид 
S-образной кривой и может быть аппрокси-
мирована полиномиальным уравнением 1: 

Ln О2 = 4,54 – 0,021 × Io + 0,0020 × Io2 – 
– 0,000042 × Io3, (n = 31, R = 0,84)1  (1)

где О2 – содержание кислорода, % насыще-
ния, Io – приходящая на поверхность водоема 

солнечная радиация, МДж/м2 в сут (рис. 3 а). 
Сходный вид имеет зависимость насыщенно-
сти воды кислородом от проникающей на глу-
бину экспонирования проб солнечной радиа-
ции (уравнение 2):

Ln О2 = 4,52 – 0,017 × Iz + 0,0065 × Iz2 – 
– 0,00041 × Iz3, (n = 12, R = 0,82) (2)

где О2 – содержание кислорода, % насыще-
ния, Iz – проникающая на глубину экспони-

Рис. 1. Сезонная динамика приходящей на поверхность водоема 
солнечной радиации, температуры воды и интенсивности фото-
синтеза. Условные обозначения: Io – солнечная радиация, 
МДж/м2 в сут (правая ось ординат); А – валовый, Net – чистый 
фотосинтез, Bod – деструкция, мг О2/л в сут (левая ось ординат). 
t – температура воды, °С (правая ось ординат). Данные сглажены 
с помощью частотного фильтра с шириной окна 40 сут.

Рис. 2. Сезонная динамика приходящей на поверхность водоема 
солнечной радиации, интенсивности фотосинтеза и содержания 
кислорода. Условные обозначения: Io – солнечная радиация, 
МДж/м2 в сут; А – валовый фотосинтез, мг О2/л в сут; О2 – 
содержание кислорода в воде, % насыщения (правая ось орди-
нат). Данные сглажены с помощью частотного фильтра с шири-
ной окна 40 сут. Данные по инсоляции уменьшены в 5 раз для 
сопоставления на оси ординат.

1 Здесь и далее – n – число рангов при ранговом усред-

нении данных. R – коэффициент детерминации.
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рования проб солнечная радиация, МДж/м2 

в сут (рис. 3 б). Величина проникающей в 
толщу воды солнечной радиации рассчиты-
валась по методу [13, 7].
Очевидна существенная нелинейность 
полученной эмпирической зависимости 
насыщения О2 от солнечной радиации. На 
графике выделяются две точки перегиба 
зависимости – минимум О2 при уровне 
приходящей радиации около 6 МДж/м2 в 
сут и максимум при 26 МДж/м2 в сут. 
Общий вид полученной зависимости не 
меняется и для параметризации подобной 
зависимости на глубине фактических 
наблюдений Н = 0,25 м, только экстремумы 
насыщения О2 смещены в меньшую сторону 
значений поглощенной радиации. Отметим, 
что на эту глубину проникает лишь треть 
приходящей радиации.
Аналогичными по структуре эмпирическими 
уравнениями 3 и 4 может быть описана связь 
между инсоляцией и фотосинтезом фито-
планктона (рис. 3 в, г). 

lnY = -0,82 + 0,23 × Io – 0,0079 × Io2 – 
0,000081 × Io3, (n = 31, R = 0,91) (3)

где Y – валовый фотосинтез мг О2/л в сут, 
Io – приходящая на поверхность водоема сол-
нечная радиация, МДж/м2 в сут (рис. 3 в).

lnY = -0,59 + 0,77 × Iz – 0,10 × Iz2 + 
+ 0,0040 × Iz3, (n = 12, R = 0,97) (4)

где Y – валовый фотосинтез мг О2/л в сут, Iz 
– проникающая на глубину экспонирования 
проб солнечная радиация, МДж/м2 в сут 
(рис. 3 г).
Полученные эмпирические зависимости 
наглядно показывают наличие предельного 
максимума фотосинтеза при 25 Мдж/м2 в 
сут приходящей солнечной радиации.
Таким образом, максимум насыщения воды 
кислородом, как и максимум фотосинтетиче-
ской аэрации, смещен в сторону более низ-
ких значений по сравнению с максимумом 
инсоляции и наблюдается при энергии 
достигающей поверхности водоема солнеч-
ной радиации около 25 МДж/м2 в сут. 
Можно полагать, что это происходит вслед-
ствие инерционности процессов накопления 
биомассы водорослей в сезонном аспекте; в 
результате максимум последней отмечается 
позднее максимума получаемой водоемом 
инсоляции [14].
Температурный «сигнал» – один из наиболее 
инерционных в сезонном аспекте, однако 
влияние средней температуры воды и ее 
изменчивости очень велико [15]. Известно, 
что зависимость интенсивности фотосинтеза 
от температуры близка к теоретической кри-
вой Крога [16], что наблюдалось и в наших 
экспериментах [10, 11]. 
Тесную связь между температурой воды и 
фотосинтезом можно отразить уравнением 5 
(рис. 4 а):

lnY = – 0,711 + 0,0053 × t2, 
(n = 19, R = 0,99) (5)

где Y – валовый фотосинтез мг О2/л в сут, 
t – температура воды, °С.
Между фотосинтезом фитопланктона и 
содержанием кислорода также наблюдается 
тесная зависимость (уравнение 6, рис. 4 б):

Y = 90,13 + 0,34 × A2, ( n = 20, R = 0,96) (6)

где Y – содержание кислорода, % насыще-
ния, A – валовый фотосинтез фитопланкто-
на (мг О2/ л в сут).
В результате не менее тесная, хотя и более 
сложная эмпирическая зависимость отмечена 
также между температурой и насыщенностью 
воды кислородом (уравнение 7, рис 4 в):

Y-1 = 0,011 – 0,00022 × t + 0,0000304 × t2 – 
–0,00000106 × t3, (n = 11, R = 0,98) (7)

где Y – содержание кислорода, % насыще-
ния, t – температура воды, °С. Полученный 

Рис. 3. Зависимость содержания кислорода (% насыщения) и 
валового фотосинтеза фитопланктона (мг О2/л в сут) от инсоля-
ции (МДж/м2 в сут). а – связь между величиной достигающей 
поверхности водоема солнечной радиации и содержанием кисло-
рода; б – связь между проникающей на глубину экспонирования 
проб солнечной радиацией и содержанием кислорода; в – связь 
между величиной достигающей поверхности водоема солнечной 
радиации и фотосинтезом; г – связь между проникающей на глу-
бину экспонирования проб солнечной радиацией и фотосинтезом. 
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график наглядно показывает наличие слабо 
выраженной взаимосвязи насыщения воды 
кислородом и ее температуры в диапазоне от 
5 до 20 °С и сильную зависимость насыще-
ния О2 при более высоких температурах.
Максимальная «эффективность» фотосинте-
тической аэрации (соотношение между 
чистым фотосинтезом (Net) и деструкцией 
(BOD1)) наблюдается при температуре 
18–20 °С, а при более высокой температуре 
понижается (уравнение 8, рис 4 г):

Y = -1,15 + 0,28 × t – 0,0076 × t2, 
(n = 11, R = 0,92) (8)

где Y – соотношение между чистым фото-
синтезом и деструкцией, t – температура 
воды, °С.
Очевидно, эффективность фотосинтетиче-
ской аэрации растет весной и в начале лета 
синхронно с увеличением температуры. При 
температуре 16–22 °С аэрация достигает сво-
его максимума в 1,25 и при дальнейшем про-
греве выше 25 °С заметно понижается.
С ростом температуры воды биомасса фито-
планктона, как правило, повышается (урав-
нение 9, рис. 5 а):

lnY = 6,72 + 0,0094 × t, (n = 12, R = 0,89) (9)

где Y – биомасса фитопланктона г/м3, t – 
температура воды, °С.
Вполне естественно, что интенсивность обо-
гащения воды кислородом в процессе фото-
синтеза фитопланктона зависит от биомассы 
последнего (уравнение 10, рис. 5 б):

lnY = 4,48 + 0,01 × B1.5, 
(n = 12, R = 0,99) (10)

где Y – содержание кислорода в воде в % насы-
щения; B – биомасса фитопланктона, г/м3.
Рост содержания основного фотосинтетиче-
ского пигмента хлорофилла а также обеспе-
чивает повышение насыщенности воды 
кислородом [17] (рис. 5 в). 
Доступность кислорода при повышении его 
насыщенности заметно стимулирует процес-
сы деструкции, т.е. потребление кислорода 
гетеротрофными звеньями планктонной эко-
системы (уравнение 11, рис. 5 г).

Y= 4,93 – 0,097 × O2 + 0,00060 × O2
2, 

(n = 15, R = 0,99) (11)

где Y – BOD1, мг О2/л в сутки, О2 – насы-
щенность воды кислородом, %.
На графиках 5 в и г обращает на себя внима-
ние общая для них точка отрицательного 
экстремума насыщения О2, соответствующая 

Рис. 4. Зависимость насыщенности воды кислородом (%) от тем-
пературы воды (°С) и продуктивности фитопланктона (г О2/м3 в 
сут). а – связь между температурой и фотосинтезом; б – связь 
между фотосинтезом и содержанием кислорода; в – связь между 
температурой и содержанием кислорода; г – соотношение 
чистый фотосинтез/деструкция в зависимости от температуры.

Рис. 5. Зависимость насыщенности воды кислородом (%) и его 
потребления от температуры воды (°С), обилия фитопланктона 
(г/м3) и содержания хлорофилла а (мкг/л). а – связь между тем-
пературой и биомассой фитопланктона; б – связь между биомас-
сой фитопланктона и содержанием кислорода; в – связь между 
хлорофиллом а и содержанием кислорода; г – связь между 
содержанием кислорода и интенсивностью его потребления.
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87 % и присутствующая в эмпирических 
уравнениях хлорофилла и деструкции.
Исходя из полученных зависимостей 
нетрудно заметить, что перенасыщение воды 
кислородом наиболее вероятно при темпера-
туре воды выше 20-22 °С и валовом фото-
синтезе, превышающем 3-5 мг О2/л в сут 
(рис. 3-5). Величина «чистого» фотосинтеза 
в такие периоды превышала 0,6–0,7 мг О2/л 
в сут. 
Таким образом, температурный режим водо-
ема, наряду с инсоляцией, играет значитель-
ную роль в процессах фотосинтетической 
аэрации. Можно предположить, что относи-
тельно кратковременные климатические 
вариации могут быть причиной соответству-
ющих (в сезонном и межгодовом масштабах 
времени) колебаний продуктивности фито-
планктона – основного источника фотосин-
тетической аэрации и, как следствие, межго-
довых различий насыщенности воды 
кислородом.
Так, содержание кислорода в воде в % насы-
щения в среднем за июнь-сентябрь 1979–
2011 гг. колебалось в пределах от 81,2 
(2005 г.) до 103,2 (1986 г.) при средней вели-
чине 92,5±1,2 мг О2/л в сут. Максимальные 
значения этого показателя, как правило, 
приходились на годы с интенсивным про-
гревом водоема и высокой продукцией 
фитопланктона. В межгодовом аспекте 
насыщенность воды кислородом в летние 
месяцы положительно коррелировала с тем-

пературой воды (r = 0,47) и отрицательно с 
ее прозрачностью (r = -0,67).
В годы повышенного обилия и продуктивно-
сти фитопланктона насыщение кислорода в 
воде возрастало. Так, средние за июнь–сен-
тябрь показатели содержания хлорофилла а 
и интенсивности фотосинтеза фитопланкто-
на положительно коррелировали с содержа-
нием кислорода в % насыщения (r = 0,87 и 
0,83, соответственно). Повышение концен-
трации кислорода стимулировало процессы 
деструкции. Так, между содержанием кисло-
рода (в % насыщения) и его суточным потре-
блением BOD1 отмечалась положительная 
корреляция (r = 0,69). Таким образом, дос-
туп ность кислорода стимулирует процессы 
гетеротрофного преобразования энергии 
солнечной радиации.
Подобная многолетняя динамика содержа-
ния кислорода может быть достоверно смо-
делирована на основе полученных уравне-
ний множественной линейной регрессии, в 
число независимых переменных которых 
естественно включаются показатели фото-
синтетической активности и обилия фито-
планктона (уравнения 1-3, табл. 1). 
Включение гидрофизических показателей 
может «улучшить» характеристики моделей 
(уравнение 4, табл. 1). С другой стороны, 
ориентировочная оценка и прогноз содержа-
ния кислорода возможны и при отсутствии 
сведений по фитопланктону на основе лишь 
коррелирующих с показателями обилия и 
продуктивности фитопланктона гидрофизи-
ческих данных (уравнение 5, табл. 1, рис. 6), 
что подчеркивает значение кратковремен-
ных климатических вариаций в формирова-
нии кислородного режима водоема.

Таблица 1
Регрессионные модели содержания кислорода (% насыщения) в 
летние месяцы

Урав-
нение

Годы Переменные B Std.Err. t p-level R
Durbin-

Watson d

1
1979-
2011

Intercept 83,82 2,56 32,80 0,000000
0,68 2,28

Валовый фотосинтез 3,45 0,76 4,54 0,000133

2
1979-
2011

Intercept 83,05 2,52 33,02 0,000000

0,73 1,88Валовый фотосинтез 7,22 2,15 3,36 0,002834

Чистый фотосинтез -6,43 3,46 -1,86 0,076916

3
1993-
2011

Intercept 85,03 2,50 34,02 0,000000
0,77 2,04

Хлорофилл а 0,44 0,10 4,52 0,000478

4
1993-
2011

Intercept 717,23 214,70 3,34 0,004854

0,87 1,77Хлорофилл а 0,47 0,071 6,55 0,000013

Уровень водохранилища -6,25 2,13 -2,94 0,010761

5
1979-
2010

Intercept 81,41 17,80 4,57 0,000148

0,71 2,28
Прозрачность

воды по белому диску
-0,16 0,043 -3,71 0,001218

Температура воды 1,43 0,82 1,75 0,093963
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Заключение 

Т
аким образом, как во внутрисезонном, 
так и в многолетнем аспектах насыщен-
ность воды кислородом в безледный 

период коррелирует с показателями продук-
тивности и обилия фитопланктона. При сла-
бом развитии фитопланктона (содержание 
хлорофилла а < 5 мкг/л) содержание кисло-
рода в воде определяется гидрометеорологи-
ческими факторами, а при более высоком – 
процессами фотосинтетической аэрации. С 
ростом содержания кислорода увеличивает-
ся интенсивность процессов его окисления. 
В годы повышенной инсоляции и температу-
ры интенсивность фотосинтетической аэра-
ции возрастает. В связи с этим можно пред-
полагать, что при сохранении наблюдаемой 
тенденции повышения температуры воды 

будет также возрастать как роль фитоплан-
ктона в формировании кислородного режи-
ма водоема, так и уровень насыщения воды 
кислородом (вплоть до перенасыщения) в 
летний период. 
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ROLE OF PHYTOPLANKTON IN THE FORMATION OF OXYGEN 
REGIME OF A WATHERBODY IN VIEW OF CLIMATIC 
VARIATIONS

It is shown that on intra-seasonal as well as long-term scale variability the oxygen saturation of water during 

the ice-free period correlates with phytoplankton abundance and productivity. During years of increased 

insolation and temperature, the intensity of photosynthetic aeration and oxygen saturation of water increase. 

Thus in case of future development of climatic changes under global warming scenario, significant increases in 

plankton algae productivity, photosynthetic aeration and the processes of heterotrophic transformation of 

solar radiation energy can be expected.
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Введение

Н
екультивируемые формы образуются в 
ответ на неблагоприятные изменения 
условий окружающей среды [1]. 

Особенно актуально изучение условий фор-
мирования и реактивации некультивируе-
мых форм патогенных и условно патогенных 
для человека микроорганизмов и свойств 
после их восстановления, поскольку культу-
ральными методами часто не удаётся выя-
вить источник инфекции [2]. Как правило, 
учёные изучают динамику потери культиви-
руемости в стрессовых условиях, характер-
ных для естественной и искусственной 
среды обитания микроорганизмов. Виды 
стресса включают в себя трофический и/или 
осмотический (морская и пресная вода, 
минимальное содержание питательных 
веществ в субстрате и др.) [3-7], температур-
ный (инкубация при пониженных темпера-
турах) [8, 9], химический (хлор водопро-
водной воды, различные промышленные 
загрязнения и др.) [10] и биологический 
(биологически активные вещества окружаю-
щей микрофлоры и т.д.) [11, 12] стрессы.
Цель нашего исследования – изучение дина-
мики жизнеспособности некоторых условно 
патогенных и сапротрофных микроорганиз-
мов при длительной инкубации в экспери-
ментально созданных условиях трофическо-
го стресса. 

Материалы и методы исследования

В 
качестве модельных микроорганизмов 
использованы штаммы бактерий Alcali-
genes faecalis 415, Enterobacter aerogenes 

ГИСК 418, Proteus vulgaris НХ 19222, 
Klebsiella pneumoniae 1954. Культуры выра-
щивали во флаконах объёмом 500 мл, содер-
жащих 300 мл мясопептонного бульона, в 
течение суток без перемешивания при 37±1 
°С, с пересевом на среду следующего состава 
(г/л): малат – 3,0; дрожжевой экстракт – 0,1; 
K2HPO4 – 3; KH2PO4 – 2; NH4Cl – 1,5; 
MgSO4 × 7H2O – 0,2; MnSO4 × H2O – 0,1; 
CaCl2 – 0,02; FeSO4 × 7H2O – 0,02, Na2MoO4 
× 2H2O – 0,002; pH 7,0. После 24 ч культиви-
рования в тех же условиях для создания тро-
фического стресса микроорганизмы пересе-
вали на среду того же состава с пятикратным 
уменьшением количества источника азота 
(0,3 г/л NH4Cl). Получен ную культуру 
выращивали в течение суток при 37±1 °С, 
после чего помещали для дальнейшей инку-
бации в условия комнатной температуры.
Жизнеспособность бактерий оценивали по 
количеству колониеобразуюших единиц 
(КОЕ/мл), периодически отбирая пробы для 
высева на мясопептонный агар. Общее коли-
чество клеток, в расчёте на 1 мл, подсчитыва-
ли в камере Горяева. Соотношение живых 
(включая некультивируемые) и мёртвых 
бактерий определяли методом люминесцен-
тной микроскопии с помощью набора краси-
телей Live/Dead (Baclight™). Количество 
жизнеспособных некультивируемых клеток 
рассчитывали по разнице между общим 
количеством живых клеток и величиной 
КОЕ/мл.
Для облегчения прорастания длительно 
голодавших клеток и возможного повыше-

Исследована динамика сохранения жизнеспособности 

культур условно патогенных и сапротрофных 

микроорганизмов в искусственной среде обитания 

с лимитом по азоту. Выявлены особенности динамики 

численности живых бактерий в зависимости 

от таксономической принадлежности, установлено 

образование некультивируемых форм бактерий 

при длительной инкубации.
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ния высеваемости культур изучаемых 
микро организмов использовали щадящие по 
питательным веществам условия (мясопеп-
тонный бульон, разведённый в пять раз, но 
обогащённый двадцатью аминокислотами в 
количестве по 0,05 г/л каждой).

Результаты и их обсуждение

В 
качестве основного стрессового воздей-
ствия был выбран трофический фактор 
(выращивание на скудной синтетиче-

ской среде, испытанной другими авторами с 
целью образования форм покоя – цист у 
Azospirillum brasilense) [13]. Параметры инку-
бации (температура, оксигенация, величина 
pH и др.), в основном, соответствовали есте-
ственным условиям.
Для всех культур был отмечен рост числен-
ности популяции с максимумом на 7 сут 
(кроме Alcaligenes faecalis 415, у которого 
максимум обнаружен через месяц). 
Наибольшая численность микроорганизмов 
составила (в зависимости от вида) 107–109 
КОЕ/мл. Дальнейшая динамика жизнеспо-
собности характеризовалась сукцессионной 
сменой популяций микроорганизмов, выра-
жающейся в чередующихся периодах отми-

рания большей части популяции и следую-
щего за этим роста. Вероятно, в культуре, 
находящейся в постстационарной фазе, 
появляются клетки, которые в результате 
мутации или геномной перестройки получа-
ют преимущество перед остальными и ока-
зываются способными к активному росту и 
размножению с использованием отмерших 
клеток в качестве питательного субстрата, 
образуя сменяющие друг друга субпопуля-
ции. Подобная динамика подробно описана 
для Escherichia coli [14]. 
Нами показано, что к седьмому месяцу инку-
бации уровень жизнеспособности всех куль-
тур, кроме Alcaligenes faecalis 415 (78 % 
живых при общей численности в пределах 
1 × 108/мл и величине КОЕ/мл 1 × 103), сни-
зился до уровня, не выявляемого с помощью 
люминесцентного микроскопа, т.е. числен-
ность живых клеток составляла не более 1 % 
от их общего числа. 
Что касается колониеобразующих свойств, то 
Enterobacter aerogenes ГИСК 418 в этот пери-

Рис. 1. Живые (зелёные) и мёртвые (красные) клетки исследо-
ванных микроорганизмов после 1 года инкубации, окрашенные 
набором Live/Dead. А) Enterobacter aerogenes ГИСК 418; Б) 
Klebsiella pneumoniae 1954; В) Alcaligenes faecalis 415; Г) Proteus 
vulgaris НХ 19222.
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од времени полностью потерял способность 
образовывать колонии. Для Proteus vulgaris 
НХ 19222 и Klebsiella pneumoniae 1954 значе-
ния КОЕ/мл составили 2,85±0,31 × 106 и 
2,2±0,24 × 106, соответственно. Эти величины 
коррелируют с общим количеством живых 
клеток в 1 мл культуры. 
После 1 года наблюдений жизнеспособность 
у этих микроорганизмов составила 103–106 
КОЕ/мл (данные по сохранению жизнеспо-
собности культур представлены в табл. 1). 
Общее число клеток, подсчитанное в камере 
Горяева, составило 107–108 кл./мл, а числен-
ность живых – более 99 % от общего числа 
клеток. Наиболее жизнеспособной к этому 
сроку оказалась культура Enterobacter 
aerogenes (рис. 1). Количество полученных 
нами некультивируемых клеток к 12 меся-
цам культивирования составляло от 97,1 % 
для Klebsiella pneumoniae 1954 до более чем 
99,99 % для Proteus vulgaris НХ 19222. 
Показано, что клетки изученных микроорга-
низмов, находясь длительное время в усло-
виях трофического стресса, переходят в 
некультивируемое состояние. При этом 
часть некультивируемых клеток может спон-

танно восстанавливать способность к деле-
нию, вероятно, за счёт высвобождающихся 
из разрушенных клеток стимулирующих 
факторов.
Основная причина перехода микроорганиз-
мов в некультивируемое состояние – необхо-
димость максимального замедления обмена 
веществ для экономии ресурсов, что обеспе-
чивает более успешное переживание небла-
гоприятного периода. Однако причиной 
потери способности к образованию колоний 
на традиционных средах могут быть также 
особенности обмена веществ микробов, при-
способившихся к росту в условиях недостат-
ка питания. Длительное пребывание микро-
ба в олиготрофных условиях приводит к 
замедлению метаболизма, а также к появле-
нию более высокоаффинных транспортных 
белков для лучшего поглощения оставшихся 
субстратов из окружающей среды [15]. При 
попадании на богатые среды в такой клетке 
после индукции метаболизма происходит 
накопление питательных веществ в концен-
трациях, которые нарушают жизнедеятель-
ность микроорганизма. Это явление описано 
в литературе под термином субстрат-уско-
ренная гибель клеток [16-18]. Кроме того, 
как упоминалось выше, длительно находя-
щиеся в постстационарной фазе микро-
организмы могут адаптироваться благодаря 

Таблица 1
Сохранение жизнеспособности изученных культур микроорга-
низмов после 1 года инкубации

Микроорганизм Метод анализа Результат

Alcaligenes faecalis 415

Максимальное значение КОЕ/мл (1 месяц) 7,1±0,78 × 107 

КОЕ/мл 5,09±0,56 × 105 

Общее число клеток/мл 1,10±0,12 × 108 

% живых клеток 68,6

% клеток формирующих колонии 0,67

Proteus vulgaris НХ 19222

Максимальное значение КОЕ/мл (7 дней) 4,77±0,52 × 108 

КОЕ/мл 2,10±0,23 × 103 

Общее число клеток/мл 5,80±0,64 × 107 

% живых клеток 99,4

% клеток, формирующих колонии 0,0036

Enterobacter aerogenes ГИСК 418

Максимальное значение КОЕ/мл (7 сут.) 4,9±0,54 × 108 

КОЕ/мл 2,15±0,24 × 106 

Общее число клеток/мл 2,58±0,25 × 108 

% живых клеток 99,6

% клеток формирующих колонии 0,84

Klebsiella pneumoniae 1954

Максимальное значение КОЕ/мл (7 сут.) 2,35±0,26 × 108 

КОЕ/мл 5,42±0,6 × 106 

Общее число клеток/мл 2,76±0,3 × 108 

% живых клеток 66,4

% клеток формирующих колонии 2,9
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генетическим изменениям к питанию веще-
ствами, которые высвобождаются из лизи-
ровавшихся клеток. В литературе для 
Escherichia coli показано, что клетки субпопу-
ляций, образующиеся в постстационарной 
фазе, имеют генетические детерминанты, 
усиливающие метаболизм аминокислот [19]. 
В этих условиях микроорганизмам для вос-
становления способности к росту на полно-
ценной богатой среде необходима перестрой-
ка структурных компонентов мембраны, а 
также, по-видимому, реверсия произошед-
ших ранее изменений в геноме. Можно пред-
положить, что в нашем эксперименте возни-
кла аналогичная ситуация. Об этом, кроме 
того, может свидетельствовать снижение 
скорости роста, выражающееся в задержке 
появления колоний. Так, колонии Entero-
bacter aerogenes ГИСК 418 на плотной среде 
появлялись после засева только на 2–5 сут 
инкубации. 
В следующих опытах мы постарались учесть 
возможную генетическую адаптацию попу-
ляции клеток к существованию в длительно 
инкубируемых культурах, а также то, что 
среда в таких условиях крайне бедна пита-
тельными веществами. Принимая во внима-
ние эти факты, нами была сделана попытка 
реанимации некультивируемых форм путём 
высева на традиционный питательный буль-
он, разведённый в пять раз, с добавлением 
смеси из двадцати основных аминокислот. 
При указанной методике повышения высе-
ваемости (т.е. выхода микроорганизмов из 
некультивируемого состояния) для четырёх 
исследованных видов эффект отмечен толь-
ко у Proteus vulgaris НХ 19222. Количество 
культивируемых клеток этого вида достовер-
но увеличилось на два порядка, с 2,10±0,23 × 
103 до 2,50±0,28 × 105, что составляло при-
мерно 0,1 % от общего числа живых клеток, 
визуализируемых с помощью микроскопа.

Заключение

Т
аким образом, для ряда условно патоген-
ных и сапротрофных микроорганизмов 
изучена динамика изменения жизнеспо-

собности бактерий при длительной инкуба-
ции в условиях стресса, приближенных к 
природным, и сделана попытка пробуждения 
некультивируемых клеток в щадящих усло-
виях. Показано, что формирование некуль-
тивируемых форм происходит в ответ не 
только на наиболее распространённые стрес-
совые факторы, но и на другие условия, 
отличающиеся длительностью воздействия, 
которые можно обнаружить, например, в 
стоячих олиготрофных водоёмах.
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VIABILITY OF OPPORTUNISTIC AND SAPROTROPHIC 
MICROORGANISMS UNDER STRESS CONDITIONS

A dynamics of viability conservation of opportunistic and saprotrophic microorganisms in nitrogen limited 

artificial habitat was studied. It was shown that taxonomic status influences on dynamics peculiarities of 

bacterial number and formation of nonculturable forms takes place during long-term incubation.
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Введение

В 
мировой практике вопросы совершен-
ствования методов искусственного 
содержания и разведения ценных 

гидро бионтов в настоящее время выдвига-
ются на первый план [1]. В России для этих 
целей используются экспериментальные 
аквариумные комплексы, которые функцио-
нируют преимущественно в составе научно-
исследовательских учреждений [2]. Научные 
междисциплинарные эксперименты, выпол-
ненные на базе экспериментальных ком-
плексов, позволяют существенно улучшить 
многие аспекты современной биотехнологии 
культивирования гидробионтов, что являет-
ся особенно актуальным для исследования 
эндемичных видов организмов, обитающих в 
ультраолиготрофных и холодноводных водо-
емах. 
Особенно интересны исследования по куль-
тивированию организмов из нетипичных 
(экстремальных) условий обитания. В этом 
аспекте оз. Байкал уникально разнообразием 
эндемичных гидробионтов. Для изучения 
таких организмов in vivo и закономерностей 
функционирования экосистемы оз. Байкал в 

целом был создан экспериментальный ком-
плекс аквариумных установок.
В 2004 г. в Байкальском музее Иркутского 
научного центра СО РАН открыта уникаль-
ная Аквариумная, вода в которую поступает 
непосредственно из оз. Байкал. Аквариумная 
является важной частью музейной экспози-
ции. Однако научно-исследовательские 
работы и модельные эксперименты на её 
базе проводить пока не представляются воз-
можным, т.к. основные функции музея – это 
формирование научных фондовых коллек-
ций и банка данных по экосистеме оз. 
Байкал, эколого-просветительская и выста-
вочная деятельность, а также пропаганда 
научных знаний.
В отличие от живой экспозиции Байкаль-
ского музея холодноводный пресноводный 
аквариумный комплекс (ПАК) создан с 
целью проведения модельных эксперимен-
тов по междисциплинарным исследованиям 
и действует при ФГБУН Лимнологический 
институт Сибирского отделения Российской 
академии наук (ЛИН СО РАН), который 
находится в 70 км от озера Байкал. Институт 
оснащен научным оборудованием, позволя-
ющим проводить работы по современным и 
актуальным направлениям (молекулярная 
биология, геномика, сенсорная физиология, 
этология, биохимическая экология, клеточ-
ная биология). Таким образом, применение 
аквариумов ПАК позволяет не только содер-
жать уникальных  байкальских  гидробион-
тов, но и проводить эксперименты и наблю-
дения, трудноосуществимые в естественных 
условиях с использованием таких современ-
ных методов изучения гидробионтов, как 
методы молекулярной биологии, биохимиче-
ского анализа, электронной микроскопии и 
видеонаблюдения.

На базе Лимнологического института СО РАН функционирует 
холодноводный пресноводный аквариумный комплекс, 

деятельность которого направлена на проведение 
экспериментальных работ по выяснению закономерностей 

функционирования экосистемы оз. Байкал. Комплекс 
работает на основе модульного принципа и состоит из 

четырех автономных независимых блоков – проточных и 
замкнутых установок с регулируемыми параметрами среды. 

В нём содержатся как космополитные, так и эндемичные 
виды, принадлежащие разным таксономическим 

группам – более 80 культур одноклеточных водорослей 
и цианобактерий, 27 видов гидробионтов.
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Фундаментальной научной задачей, опреде-
лившей актуальность создания ПАК, явля-
ется исследование комплекса влияющих на 
устойчивость аквакультур лимитирующих 
факторов среды, эколого-морфологических 
и физиолого-биохимических особенностей 
байкальских гидробионтов с использовани-
ем различных подходов. Целью настоящей 
работы являлось описание структуры и 
основ функционирования холодноводного 
ПАК и первых оригинальных результатов 
его использования как инструмента в фун-
даментальных и прикладных исследова-
ниях.

Материалы и методы исследования

Особенности экспериментальных установок
Технологическое решение общей конфигура-
ции ПАК основывается на уже проводимых 
в институте междисциплинарных исследова-
ниях. Комплекс работает на основе модуль-
ного принципа [2]. Каждый модуль пред-
ставляет собой автономную независимую 
установку (блок). Решение технических и 
научно-методических вопросов при органи-
зации и работе ПАК основывается на прин-
ципах, изложенных в [3].
Для содержания гидробионтов и проведения 
экспериментов авторами разработаны и 
адаптированы несколько установок, основой 
которых являются классические аквариумы 
и лабораторные термостатированные камеры 
– холодильники отечественных и зарубеж-
ных производителей. В камеры подведена 
система водоснабжения и канализации, что 
позволяет создать условия с проточной, 
полупроточной байкальской и водопровод-
ной водой. Продолжительность эксперимен-
тов в акваустановках составляла от одной 
недели до нескольких лет. 
Для всех блоков ПАК предусмотрена воз-
можность контроля за системой регулирова-
ния различных параметров среды обитания 
гидробионтов (температура, освещение, 
состав воды и скорость ее потока). Водопро-
водная вода, поступающая из центральной 
системы водоснабжения г. Иркутск (р. 
Ангара) очищается с использованием двух-
ступенчатого фильтра «Аква-Фэлп» («Воро-
неж-Аква», Россия), состоящего из полипро-
пиленового фильтрующего элемента с 
пористостью 1 мкм и угольного, импрегни-
рованного серебром, а затем насыщается 
кислородом с помощью компрессоров. 
Байкальская вода, поставляемая ООО «Вода 
Байкала», используется без дополнительной 
очистки. В аквариумах объемом от 1 до 250 л 
при помощи прибора ТРМ202 («Овен», 

Россия) и камер-холодильников поддержи-
вается температура от 2 до 12 °С. В качестве 
источников света используются фотолюми-
несцентные светильники ЛПБ 2004А-1 и 
лампы с разным спектральным режимом. 
Режим освещения «день-ночь» обеспечива-
ется таймером УТ1-Pic («Овен», Россия). 
Освещенность в основной массе опытов в 
среднем составляет 200 μE•m-2•s-1. 
Начальная стерилизация аквасистем прово-
дится 1 % раствором антисептика «Анави-
дин» [4] с последующей тщательной отмыв-
кой препарата, и контролем стерильности 
путем отбора смывов и их микробиологиче-
ским посевом на питательные среды. Состав 
воды регулярно контролируется аккредито-
ванной лабораторией гидрохимии и химии 
атмосферы ЛИН СО РАН. При контрольном 
содержании гидробионтов рН поддержива-
ется в пределах 7,1–7,5. 
Успешное содержание эндемичных видов 
гидробионтов, особенно сложных симбиоти-
ческих сообществ, кроме непрерывной рабо-
ты акваустановок требует применения ком-
плекса современных методов контроля за 
состоянием живых систем. Использование 
биохимических маркеров [5], например, 
позволяет экспрессно и с высокой степенью 
чувствительности обнаруживать изменения 
жизненного состояния организмов, содержа-
щихся в аквариумах. Это даст возможность 
получить более точные количественные и 
качественные показатели факторов, лимити-
рующих рост, развитие гидробионтов и их 
жизнедеятельность в искусственных услови-
ях. Контроль биохимических показателей 
при исследовании гидробионтов также 
позволит в дальнейшем расширить спектр 
маркеров, используемых для анализа трофи-
ческих и симбиотических связей. Также 
необходим микробиологический монито-
ринг водной среды с использованием высо-
кочувствительных молекулярно-генетиче-
ских методов с целью ранней детекции 
возбудителей бактериальных заболеваний 
рыб (в первую очередь представителей родов 
Aeromonas и Flavobacterium).

В ПАК в настоящее время функционируют 
четыре блока.
Первый блок представляет собой аквауста-
новку, в которой гидробионты находятся в 
условиях, максимально приближенных к 
естественным. Все аквариумы и емкости с 
байкальской или ангарской природной 
водой находятся в камерах-холодильниках с 
датчиками контроля основных параметров 
среды (состав и скорость потока воды, 
освещение и температура). В данной уста-
новке проводятся экспериментальные рабо-
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ты по исследованию особенностей роста и 
развития гидробионтов (водоросли, кремне-
роговые губки, амфиподы, рыбы), собранных 
с различных районов оз. Байкал. 
Особое внимание следует уделить проведе-
нию в первом блоке исследований по эколо-
гической геномике сиговых рыб – гибриди-
зации симпатрических озерных экотипов 
сигов байкальского омуля и сига (Coregonus 
migratorius × Coregonus baicalensis).
Фиксация проб для работ по экологической 
геномике байкальских сиговых рыб осу-
ществляется на эмбриональной, личиноч-
ной, мальковой и последующих стадиях раз-
вития. Работы включают искусственное 
оплодотворение, инкубацию икры и выра-
щивание гибридного (F1) и негибридного 
потомства до взрослого состояния. 
Эксперименты по скрещиванию/искусствен-
ному оплодотворению (в том числе с исполь-
зованием криоконсервированных половых 
продуктов) и инкубации икры байкальских 
сиговых проводятся на основе многолетнего 
опыта по сбору и хранению икры, ряду 
экспериментальных работ, физиолого-
эмбриологических исследований и литера-
турных данных, характеризующих условия 
нереста сиговых рыб, а также морфологиче-
ских и физиологических показателей разви-
тия икры.

Второй блок акваустановок разработан для 
последовательной адаптации стенотермных 
пресноводных гидробионтов, обитающих 
при низких температурах. Эксперимен-
тальная установка функционирует на базе 
охлаждающего термостата ТРМ202 и систе-
мы внутренних стеклянных холодильников-
змеевиков (рис. 1).

Особенностью второго блока является воз-
можность регуляции таких условий среды 
как освещение, температура, состав воды и 
проточность в каждом из аквариумов. Это 
позволяет оптимизировать адаптацию 
гидробионтов и существенно повышает их 
выживаемость. В акваустановке с успехом 
прошли свою адаптацию к искусственным 
условиям обитания эндемичные байкаль-
ские губки (Lubomirskia baikalensis) [3, 5, 6] и 
глубоководные амфиподы (Acantho gam ma rus 
victori).
В настоящее время акваустановки первого и 
второго блоков используются для изучения 
раннего онтогенеза и последующего разви-
тия, адаптационной дивергенции и биохи-
мии некоторых эндемичных гидробионтов 
оз. Байкал, в частности рыб и их гибридов.

В третьем блоке разработана и прошла 
пробные испытания мобильная эксперимен-
тальная установка (рис. 2) для изучения 
поведения и сенсорной экологии байкаль-
ских гидробионтов на основе программно-
аппаратного комплекса EthoStudio [8]. В 
работе применен поведенческий метод 
исследования как наиболее адекватный для 
наблюдения ответа всего организма и выя-
снения взаимосвязи его сенсорных способ-
ностей с условиями обитания. Эксперимен-
тальная установка позволяет моделировать 
различные звуковые и световые условия 
содержания гидробионтов. 
В настоящее время в ПАК проводятся рабо-
ты по изучению сенсорной экологии бай-
кальских рыб (на примере байкальского 
омуля), определению их слуховой чувстви-
тельности через оценку поведения в зависи-
мости от различного рода акустических 
загрязнений. Такого рода эксперименты 
позволят оценить воздействие антропоген-
ных факторов на популяцию данных рыб в 
оз. Байкал. 
Эксперимент сводится к тесту открытого 
поля. Тестирование проводится на ярко 

Рис. 1. Внешний вид (слева) и принципиальная схема (справа) 
аквариумной установки для адаптации гидробионтов. Условные 
обозначения: 1 – аквариум; 2 – змеевик стеклянный; 3 – электро-
магнитный клапан; 4 – регулятор напряжения; 5 – двухканальный 
регулятор температуры; 6 – лампа освещения; 7 – термопара.
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освещенной арене белого цвета. Объект 
помещается на эту арену и в течение опреде-
ленного времени измеряется его двигатель-
ная активность после подачи звукового сиг-
нала разной частоты, на который ранее у рыб 
был воспитан условный рефлекс. Задача 
систем автоматизации этологического экспе-
римента заключается в измерении пройден-
ного пути и нахождении областей предпоч-
тения рыб, по которым можно судить о его 
чувствительности к звуковому сигналу опре-
деленной частоты и интенсивности.

Четвертый блок представлен инкубатором 
(New Brunswick G25, USA), в котором куль-
тивируются эндемичные байкальские и кос-
мополитные водоросли и цианобактерии. 
Культивирование осуществляется со свето-
вым режимом 1000-1500 лк (используются 
лампы белого света) и регулируемым темпе-
ратурным режимом – 11-12 °С. 
Монокультуры байкальских цианобактерий 
получены на среде Z-8 [10] рассевом проб 
воды на 1 % агаризованную среду в чашки 
Петри. Другие монокультуры культивируют-
ся при температурах 23-25 °С и 36 °С. 

Результаты и их обсуждение

В 
результате работы ПАК в период с 2009 
по 2011 гг. была не только создана мето-
дика длительного содержания раз-

личных байкальских организмов в искусст-
венных условиях, но и поставлен ряд 
экспериментов, которые позволили полу-
чить ценные фундаментальные и приклад-

ные результаты по некоторых биолого-
физиологическим, экологическим и био-
хими ческим закономерностям развития и 
существования байкальских гидробионтов. 
Полученные результаты показали большую 
перспективность использования таких аква-
риумных установок.
Так, в ходе эксперимента в установках пер-
вого блока по экологической геномике сиго-
вых рыб обеспечена идентичность условий 
инкубации икры и последующего выращива-
ния рыб для всех вариантов скрещиваний. В 
ПАК содержится живая коллекция особей 
(гибридов первого поколения и негибрид-
ных форм). 
Начиная с личиночного периода развития у 
молоди сиговых рыб проводятся исследова-
ния морфологических и физиологических 
качеств, а также наследственно обусловлен-
ных различий и изменчивости поведения. В 
старшевозрастных группах сиговых рыб про-
водится изучение особенностей морфологии 
и физиологии сенсорных систем. С целью 
оценки валидности возраста и исследования 
закономерностей роста применяется анализ 
прироста твёрдых тканей (отолиты, чешуя). 
Для детального исследования мультиритми-
ческих процессов у молоди сиговых на раз-
ных стадиях развития изымаются отолиты. 
Из отолитов изготавливаются спилы. На 
поверхности спила отображены элементар-
ные микроприросты (ростовые слои), вели-
чины которых коррелируют с физическими 
микроприростами рыбы. Анализ скорости 
закладки периодик микроприростов на таком 
спиле проводится с учётом известного априо-
ри времени жизни особи. Частота закладки 
ростовых слоёв отолитов изменяется от 
одного до нескольких дней в соответ ствии со 
стадией развития. На рис. 3 пред ставлены 
индивиды гибрида сига и омуля на разных 
стадиях развития и периодики, образовавши-
еся в течение соответствующих стадий.
С использованием установок первого блока 
впервые был поставлен эксперимент по 
исследованию гонадо- и гаметогенеза в ран-

Рис. 2. Внешний вид мобильной экспериментальной установки 
(слева) и её принципиальная схема (справа) на основе програм-
мно-аппаратного комплекса EthoStudio, состоящего из програм-
много обеспечения (1), специального каркаса (2) со шторками для 
исключения зрительного контакта экспериментатора с исследуе-
мым объектом и собственного освещения над матовым стеклом 
(3), цифровой видеокамеры HDR-HC5 (4), аквариумов для изуче-
ния акустической (5) и химической (6) коммуникации рыб.
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нем онтогенезе черного байкальского хариу-
са (Thymallus baicalensis) (рис. 4), данные по 
которому до настоящего времени отсутство-
вали. Объектом исследования послужили 
мальки и личинки этого вида. Исходный 
материал получили от одной самки, подрос-
шие личинки содержались в эксперимен-
тальной аквариумной установке.
Интересные результаты были получены в 
установках второго блока при адаптации к 
искусственным условиям обитания байкаль-
ских губок (Lubomirskia baikalensis) и глубо-
ководных амфипод (Acanthogammarus victori). 
Содержание и культивирование колоний 
губок, их редукционных тел и амфипод in 
vitro в ПАК в течение длительного времени 
позволило создать управляемую живую 
модель в экспериментально контролируе-
мых условиях, сократить смертность орга-
низмов и ускорить их адаптацию к обитанию 
в искусственных условиях. Это дает возмож-
ность исследовать процессы роста, диф-
ференциации и физиологические функции 
клеток губки, идентифицировать белки, 
вовлеченные в процесс биоминерализации и 
расшифровать их гены; исследовать спектр 
вторичных метаболитов губки в различных 
условиях [3]. 
Впервые благодаря установке третьего блока 
получены данные по изменению параметров 
поведения байкальского омуля в экспери-
менте под воздействием внешних факторов 

среды, прежде всего, при воздействии звуко-
вых сигналов определенной частоты и 
интенсивности [7].
Работа по изучению развития в онтогенезе 
абсолютной и дифференциальной акустиче-
ской чувствительности рыб проводилась с 
одиночными половозрелыми особями бай-
кальского омуля посольской популяции (7,5 
лет), а также личинками в возрасте 4 недель 
и мальками в возрасте 20 недель после 
выклева. Благодаря адаптированной уста-
новке (рис. 2) и на основании полученных 
данных построены аудиограммы (графики 
зависимости слуховых порогов от частоты) 
для байкальского омуля разного возраста 
(табл. 1). 
Отмечена способность половозрелого бай-
кальского омуля к дифференциальной чув-
ствительности – возможность различать 

Рис. 3. Гибрид омуля и сига: (а) личинки, возраст 13 сут, (б) 
ростовые слои отолита (А – личиночный прирост); (в) малёк, 
возраст 228 сут, (г) ростовые слои отолита (Б – мальковый при-
рост, В – личиночный прирост).

Рис. 4. Молодь черного байкальского хариуса, возраст 111 сут. 
после выклева (фото Зайцевой А.Н.).
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звуки близкой частоты (в частности, в диа-
пазоне низких частот – от 400 до 1000 Гц). 
Наблюдается резкое уменьшение чувстви-
тельности на более высоких частотах. В ходе 
эксперимента отмечено значительное увели-
чение активности и уменьшение плотности 
скопления особей байкальского омуля при 
звуковом воздействии по сравнению с их 
активностью и плотностью скопления при 
отсутствии звука [7-9].
В настоящее время в четвёртом блоке 
(ин кубаторе) содержится живая коллекция 
водо рослей и цианобактерий, выделенных 
пре имущественно из планктона оз. Байкал с 
исполь зованием современных методов куль-

тивирования [10]. В коллекции также имеют-
ся изоляты из Телецкого озера, оз. Конс танце 
(Германия), а также из термальных источни-
ков Байкальской рифтовой зоны и Камчатки. 
Проводится изучение морфологии и уль-
траструктуры штаммов, их таксономическо-
го и генетического разнообразия. Начаты 
исследования метаболического потенциала 
цианобактерий для последующего использо-
вания их в биотехнологических целях. 
Кроме того, недавно выделены штаммы циа-
нобактерий, вызывающие «цветения» в пре-
сных водоемах, например, в оз. Котокель 
(Бурятия) (рис. 4). Культивируются и иссле-

Таблица 1
Частотные диапазоны слуха байкальского омуля разного воз раста

Возраст; длина (TL), мм
Диапазон максимальной 

чувствительности, Гц

Личиночная стадия (4 недели); 24 550-2000

Мальковая стадия (20 недель); 33 300-700

Половозрелая особь (7,5 лет); 370 400-800

Рис. 5. Цианобактерии из оз. Котокель: а–в – обширные поля 
«цветений» цианобактерий на озере в августе (фото Е.Г. 
Сороковиковой); в – мертвая рыба на берегу; г – ж – эпифлуо-
ресцентная микроскопия; з – сканирующая электронная микро-
скопия; г – е – окраска DAPI, наблюдение под UV-фильтром; ж 
– автофлуоресценция цианобактерий; г – бактериопланктон с 
Romeria sp. (стрелка) и нить Anabaena sp. (звездочка); д – общий 
вид бактериопланктона; е – колонии Aphanothece clathrata 
(короткая стрелка) и Microcystis aeruginosa (длинная стрелка) в 
пробах из оз. Котокель; ж, з – культура Aphanocapsa holsatica.
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дуются цианобактерии – возбудители «цве-
тений» украинских водоемов, они получены 
в Институте гидробиологии НАН Украины в 
рамках выполнения совместных проектов. 
Штаммы токсичных цианобактерий не толь-
ко содержат гены синтеза токсинов, как 
показали результаты генетического анализа, 
но и способны продуцировать цианотокси-
ны. Список монокультур байкальских водо-
рослей состоит из 80 штаммов (табл. 2). 

Заключение

В 
настоящее время ПАК ЛИН СО РАН 
является единственным в своем роде 
междисциплинарным научным ком-

плексом на оз. Байкал. В этом комплексе с 
успехом содержатся и культивируются 26 
видов байкальских гидробионтов различных 
таксономических групп, более 80 культур 
одноклеточных водорослей и цианобакте-
рий, включая космополитные и эндемичные 
виды гидробионтов различных таксономиче-
ских групп.
ПАК ЛИН СО РАН состоит из четырёх бло-
ков, объединяющих 50 аквариумов различ-
ного объема и приборов, обеспечивающих 
постоянное авторегулирование, контроль 
над гидробионтами, условиями их искус-
ственного содержания и разведения. Благо-
даря используемому оборудованию возмож-
но наблюдение за исследуемыми объектами 
при непрерывных и длительных эксперимен-
тах и решать не только вопросы содержания 
холодноводных пресноводных эндемичных 
гидробионтов экосистемы ультраолиготроф-
ного оз. Байкал, но и получать устойчивые 
аквакультуры ценных видов гидробионтов с 
оценкой их изменчивости в искусственных и 
естественных условиях, что имеет также пра-
ктическое значение.
Исследования с помощью усовершенство-
ванных аквариумных установок со сложным 
многоуровневым (многопозиционным) 
набором датчиков и автодозаторов могут 
вносить значительный вклад также в фунда-
ментальные теоретические знания, направ-
ленные на повышение благополучия гидро-
бионтов и сохранение их видов ex situ и in 
situ. Использование ПАК в 2009-2011 гг. 
позволило сократить смертность гидробион-
тов различных таксономических групп и 
оптимизировать их адаптацию к обитанию в 
искусственных условиях. Это дало возмож-
ность исследовать процессы роста, диф-
ференциации и физиологические функции 
байкальских гидробионтов в различных 
условиях и получить результаты большой 
научной и практической значимости. 

Таблица 2
Список гидробионтов живой коллекции Пресноводного аквари-
умного комплекса ЛИН СО РАН 

№ Таксон, вид
Дата 

составле-
ния

Количество 
особей 

(штаммов)

Eucaryota, Phycobionta, Chlorophyta 
(одноклеточные зеленые водоросли)

1 Monoraphidium sp. 9.07.2001 5

2 Chlorella spp. 18.07.2001 8

3 Choricystis spp. 25.07.2001 5

4 Choricystis minor 19.07.2001 5

5 Ulotrichales 9.07.2001 11

6 Desmodesmus spp. 
(Scenedesmus spp.)

16.07.2001 5

7 Raphidocelis spp. 25.07.2001 2

8 Siderocelis spp. 25.07.2001 2

9 Koliella spp. 25.07.2001 2

10 Pseudodictyospaerium jurisii 19.07.2001 1

11 Oocystis spp. 25.07.2001 2

Procaryota, Cyanobacteria 
(Нанопланктонные цианобактерии)

12 Anabaena spp. 19.07.2001 7

13 Microcystis aeruginosa 1.10.2011 3

14 Aphanocapsa holsatica 1.10.2011 2

Procaryota, Cyanobacteria (Пикопланктонные цианобактерии)

15 Synechococcus spp. 19.07.2001 10

16 Cyanobium spp. 19.07.2001 10

Eucaryota, Phycobionta, Chlorophyta 
(многоклеточные зеленые водоросли)

17 Ulothrix zonata 15.01.2010 ++

Pisces (Рыбы)

1. Paracottus kesslerii 30.08.2009 1

2. Cottocomephorus grewigkii 30.08.2009 4

3. Batrachocottus baicalensis 30.08.2009 2

4. Coregonus migratorius 15.05.2010 5

5. Coregonus baicalensis 15.05.2010 5

6. Coregonus migratorius × 
Coregonus baicalensis
(гибридные формы сиговых 
рыб F1)

15.05.2010 ++

7. Perccottus glenii 02.07.2009 ++

8. Cyprinus carpio carpio 10.09.2009 ++

9. Cyprinus carpio 10.09.2009 1

10. Rutilus rutilus 04.04.2011 2

11. Perca fluviatilis 04.04.2011 3

12. Thymallus baicalensis 15.09.2009 3

13. Danio rerio 15.09.2009 ++
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На основе живой коллекции штаммов 
микро организмов (цианобактерий) регу-
лярно проводится изучение их морфологии 
и ультраструктуры, таксономического и 
генетического разнообразия, а также мета-
болического потенциала для последующего 
использования их в биотехнологических 
целях.
В течение года в ПАК проводятся экспери-
менты как по базовым темам института, так 
и совместно с другими научно-исследова-
тельскими учреждениями, ВУЗами, средне-
специальными учебными заведениями и 
учреждениями дополнительного образова-
ния. Молодые сотрудники ЛИН СО РАН 
проводят лекции и экскурсии на базе холод-
новодного пресноводного аквариумного 
комплекса.

Авторы благодарят сотрудников Байкаль-
ского музея ИНЦ СО РАН за предоставлен-
ную возможность использовать проточную 
систему на основе байкальской воды для 
экспериментальных работ.
Работа выполнена в рамках программы РАН 
«Поддержка вивариев, коллекций, клеточных 
и бактериальных культур», проекту СО РАН 
№ 6 «Закономерности поведения байкаль-
ского омуля и гидроакустическая оценка 
динамики его популяций как ключевого про-
мыслового вида», ГК № 16.512.11.2075 Мини-
стер ства образования и науки Российской 
Федерации и гранту РФФИ 10-04-01583-а.
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№ Таксон, вид
Дата 

составле-
ния

Количество 
особей 

(штаммов)

Crustacea, Amphipoda (амфиподы)

14. Brandtia latissima 23.07.2009 2

15. Brandtia parasitica 23.07.2009 3

16. Eulimnogammarus violaceus 23.07.2009 1

17. Eulimnogammarus cianeus 23.07.2009 1

18. Acanthogammarus victori 23.07.2009 3

Spongia, Demospongia 
(кремнероговые губки)

19. Lubomirskia baikalensis 02.07.2009 3

20. Baicalospongia bacillifera 23.07.2009 1

Cladocera (планктонные ракообразные, 
надотряд ветвистоусых)

21. Megacyclops viridis 19.07.2011 ++

22. Еucyclops serrulatus 19.07.2011 ++

23. Dapnia magna 11.09.2009 ++

Trichoptera (ручейники, их куколки)

24. Protobaicalina spinosa 10.03.2011 30

25. Baicalina bellicose 10.03.2011 10

26. Baicalina reducta 10.03.2011 25

27. Baicalina thamastoides 10.03.2011 5

28. Thamastes dipterous 10.03.2011 5

++ - количество трудно посчитать или не подлежит подсчёту

Таблица 2 (Окончание)

Доказано, что длительное нахождение и 
содержание пресноводных байкальских 
губок в искусственных условиях позволяет 
выявлять их адаптивные реакции и сохра-
нить жизненно важные свойства этого слож-
ного симбиотического сообщества путем 
постепенного перехода в другие условия 
обитания и последующей регистрацией их 
адаптивных реакций. Культивирование 
коло ний губок и их редукционных тел in vivo 
с применением ПАК в течение длительного 
времени позволило создать управляемую 
живую модель в экспериментально контр-
олируемых условиях.
Реализовалась возможность детально 
от слеживать качество роста подращиваемой 
молоди экспериментальных рыб, отмечать 
особенности жизненного цикла у близкород-
ственных видов и их гибридов и фиксиро-
вать особенности их развития. 
Полученные результаты по исследованию 
особенностей сенсорной слуховой системы 
рыб могут быть использованы при дальней-
шем изучении акустической коммуникации 
изучаемых видов разных популяций. 
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COLD-WATER FRESH-WATER AQUARIUM COMPLEX AS BASIS 
OF SCIENCE INVESTIGATION

The goal of operation of cold-water fresh-water aquarium complex (Limnological institute, Siberian branch 
of RAS) is experimental activities on investigation of function principles of the Lake Baikal ecosystem. The 

complex bases on modular concept and contains four autonomous independent units – flowing and close-
loop installations with controlled environmental conditions. Cosmopolitan and endemic species of different 
taxonomic groups (in particular 80 species of unicellular algae and cyanobacteria, 27 species of hydrobionts) 
inhabit fresh-water aquarium complex.

Key words:  fresh-water aquarium complex, Lake Baikal hydrobionts, automation of experiment
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Введение

З
агрязнение поверхностных вод органи-
ческими соединениями наблюдается во 
многих промышленных регионах. 

Фенолы являются одним из наиболее рас-
пространенных загрязнений, поступающих в 
поверхностные воды со стоками предприя-
тий нефтеперерабатывающей, сланцеперера-
батывающей, лесохимической, коксохимиче-
ской, анилинокрасочной промышленности и 
др. В сточных водах (СВ) этих предприятий 
содержание фенолов может превосходить 
10–20 г/л, в то время как ПДК фенола в 
водных объектах хозяйственно-питьевого и 
куль турно-бытового водопользования 
со став ляет 0,001 мг/л [1]. 
В поверхностных водах фенолы могут нахо-
диться в растворенном состоянии в виде 
фенолятов, фенолят-ионов и свободных 
фенолов. Они могут вступать в реакции кон-
денсации и полимеризации, образуя слож-
ные гумусоподобные и другие довольно 
устойчивые соединения. В условиях природ-
ных водоемов процессы адсорбции фенолов 
донными отложениями и взвесями играют 
весьма незначительную роль [2].

Методы глубокой очистки СВ от фенола 
условно можно разделить на две группы – 
регенеративные и деструктивные.
Применение регенеративных методов при 
очистке СВ на химических производствах 
позволяет извлекать фенолы с их последую-
щим применением. Существуют следующие 
регенеративные методы извлечения фено-
лов: экстракционная очистка, перегонка, 
ректификация, адсорбция, ионообменная 
очистка, перевод фенолов в малораствори-
мые соединения и др.
К основным деструктивным методам обез-
вреживания СВ от растворенного фенола 
относятся химические методы (термо-
окислительные, окислительные методы, 
электрохимическое окисление, гидролиз), а 
также методы биологической очистки. 
Деструктивные методы применяют в случае 
невозможности или экономической неце-
лесообразности извлечения примесей из СВ 
[3]. 
Среди существующих методов очистки воды 
от фенола наиболее часто применяется 
адсорбционный метод, реализуемый в 
локальных установках с использованием 
промышленных АУ в качестве адсорбентов. 
Экономичность такой очистки может быть 
обеспечена лишь при многократном исполь-
зовании АУ, а также при условии, что восста-
новление их сорбционных свойств происхо-
дит достаточно эффективно. В связи с этим 
ведется поиск методов регенерации отрабо-
танных угольных сорбентов. 
Известно, что фенолы – соединения нестой-
кие и подвергаются биохимическому окисле-

Представлены результаты исследований биохимической 
регенерации промышленных активных углей (АУ), 

насыщенных фенолом, консорциумом микроорганизмов, 
выделенным из поверхностных вод. Приведены 

характеристики образцов регенерированного АУ. 
Показано, что время проведения процесса 

биорегенерации зависит от степени загрязненности АУ 
фенолом и варьирует от 6 до 13 сут; сорбционная емкость 

восстанавливается на 90-98 %.
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нию. Поэтому одним из эффективных мето-
дов регенерации может стать биохимическое 
окисление фенолсодержащих сорбентов, 
поскольку процесс проводится при нормаль-
ных условиях, к тому же использование 
микроорганизмов позволяет решить пробле-
му вторичных загрязнений.
На сегодняшний день единой точки зрения 
на механизм биорегенерации не существует. 
Сущность метода заключается в том, что 
микроорганизмы, адаптированные к органи-
ческому субстрату, адсорбированному на 
поверхности АУ, используют его в качестве 
источника питания и энергии [4]. В литера-
туре обсуждаются две не отрицающие друг 
друга гипотезы о механизме биорегенерации. 
Предложена гипотеза об осуществлении 
экзоэнзиматической реакции [5], в основе 
которой лежит тот факт, что размеры клеток 
бактерий велики для проникновения их в 
микропоры угля (< 2 нм), но при этом неко-
торые экзоферменты могут легко диффунди-
ровать в микропоры, проводя окисление 
адсорбированного в них субстрата. Из-за 
ослабления адсорбционного сродства про-
дуктов распада субстрата они становятся 
доступными для клеточной биодеградации. 
В этом случае субстрат постепенно диффун-
дирует из пор и подвергается деградации 
микроорганизмами на поверхности сорбента. 
Однако отсутствуют доказательства того, 
что оксигеназы, осуществляющие расщепле-
ние ароматического кольца, являются экзо-
ферментами. К тому же для прохождения 
ферментативной реакции необходимо про-
странство и свободное перемещение молекул 
субстрата и фермента относительно друг 

друга, что невозможно в микропорах, следо-
вательно, фермент может проявлять свою 
активность только в порах, больших его соб-
ственного диаметра, по крайней мере, в три 
раза (мезопорах и макропорах).
Согласно теории [6] регенерация АУ проис-
ходит в результате протекания биологиче-
ских процессов на его поверхности в сочета-
нии с процессами адсорбции, десорбции и 
диффузии в порах. С достижением некото-
рой критической скорости биоокисления в 
биопленке и жидкости возникает обратный 
адсорбции концентрационный градиент. 
Органическое вещество утилизируется. 
Кроме того, экспериментально было уста-
новлено, что адсорбция фенола носит физи-
ческий характер и не приводит к образова-
нию прочных связей с адсорбентом [7].
Таким образом, можно предположить, что 
освобождение мезопористой и внешней 
(макропористой) поверхности угля от адсор-
бированного вещества (фенола) при биоре-
генерации может осуществляться как под 
действием экзоферментов, так и при непо-
средственном контакте с микробными клет-
ками, а транспорт субстрата и продуктов дег-
радации из микропор в объем жидкости 
обеспечивается обратным концентрацион-
ным градиентом.

Материалы и методы исследования

В 
качестве объекта исследований был 
выбран промышленный АУ марки БАУ, 
поскольку известно, что он обладает 

высокой адсорбционной емкостью по отно-
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шению к фенолу. Кроме того, объем макро-
пор, в которых происходит адгезия микро-
организмов, для БАУ составляет 80–82 % от 
общего объема пор (2,004 см3/г). 
В ходе экспериментов из поверхностных вод 
методом накопительных культур выделен 
консорциум микроорганизмов-деструкторов 
фенола на среде следующего состава (г/л): 
CuSO4•5H2O – 0,001; NH4Cl – 1; K2HPO4 – 
5; MgSO4•7H2O – 0,05; FeSO4•7H2O – 
0,005; ZnSO4 – 0,08; фенол – 0,1 г/дм3: рН 
среды 6,8–7,0. 
Для изучения окислительных способностей 
выделенных микроорганизмов по отноше-
нию к фенолу инокулят в количестве 0,1 мл 
вводили в колбы с питательной средой 
(объем среды 100 мл) и проводили культи-
вирование в стационарных условиях (30 °С, 
120 об/мин). Прирост биомассы определяли 
по изменению оптической плотности на при-
боре ФЭК-3 при λ = 460 нм (синий свето-
фильтр).
С целью проведения экспериментов по био-
регенерации АУ образцы исходного угля 
предварительно обеспыливали, подсушива-
ли при 110 °С, фракционировали и стерили-
зовали при температуре 160 °С. Пробы сте-
рилизованного АУ насыщали фенолом из 
раствора до определенного содержания его в 
пробе, затем помещали в суспензию микро-
организмов. Через разные промежутки вре-
мени пробы АУ, обработанные микро-
организмами, отмывали от клеток и 
анализировали по таким показателям, как 
остаточное содержание фенола в порах АУ 

(фенол экстрагировали из пор АУ хлорофор-
мом и далее определяли по стандартной 
методике с 4-аминоантипирином [8]) и вос-
становление адсорбционной активности АУ 
(метод с метиленовым голубым [9]). Наряду 
с этим, в отработанной культуральной жид-
кости фотоколориметрическим методом 
определяли остаточное количество клеток 
микроорганизмов.
Очистку модельных растворов от фенола 
осуществляли путем встряхивания проб на 
шейкере с навесками АУ в течение часа до 
установления равновесия в системе, остаточ-
ное содержание фенола определяли по мето-
дике с 4-аминоантипирином [8].

Результаты и их обсуждение

Ф
енол обладает бактерицидными свой-
ствами и при определенных концен-
трациях его в среде может вызывать 

резкое торможение роста и развития клеток 
микроорганизмов, окисляющих фенол. В 
связи с этим был установлен рабочий диапа-
зон концентраций фенола, оптимальный для 
роста и развития выделенного консорциума 
аэробных микроорганизмов. С этой целью 
питательную среду с различной концентра-
цией фенола (0,1; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 2,5; 5,0; 
10,0 г/л) инокулировали консорциумом 
микроорганизмов, способных использовать 
фенол в качестве единственного источника 
углерода, и проводили культивирование в 
стационарных условиях (рис. 1). 
Как видно из рис. 1, угнетение роста микро-
организмов наблюдалось при концентрациях 
фенола в среде 1,4 г/л и выше. Активный 
прирост биомассы происходил в течение 

Рис. 1. Кривые роста микроорганизмов на среде с разными 
исходными концентрациями фенола.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

биорегенерация, 
микроорганизмы, 

активные угли, 
фенол
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Таблица 1
Характеристики образцов АУ, прошедших биорегенерацию, при 
исходном содержании фенола в порах АУ 0,0018 и 0,45 г/г угля

Время 
биореге-
нерации, 

час

Исходное содержание фенола в порах АУ — 
0,0018 г/г угля

Исходное содержание фенола в порах АУ 
— 0,45 г/г угля

Остаточное 
содержание 

фенола в порах 
АУ, мг/г угля

Адсорбционная 
активность по 
метиленовому 
голубому, мг/г

Степень 
регенера-

ции, %

Остаточное 
содержание 

фенола в 
порах АУ, 
мг/г угля

Адсорбционная 
активность по 
метиленовому 
голубому, мг/г

Степень 
регенера-

ции, %

0 1,823  12,50  6,2 422,80  12,50  6,2

0,5 1,800  57,50 28,6 420,50  42,50 21,2

1,0 1,420  74,75 37,2 342,50 113,75 56,7

1,5 1,350  98,25 49,0 310,56 121,25 60,4

2,0 1,214 111,25 55,4 292,70 136,25 68,0

3,0 1,105 128,50 64,0 200,10 138,56 69,0

24 0,960 156,58 78,0 189,40 170,30 84,8

48 0,890 167,60 83,5 167,20 177,40 88,4

120 0,764 180,34 90,0 144,23 182,50 91,0

144 0,751 184,10 91,7 110,10 188,00 93,6

168 – – –  70,50 190,00 94,6

312 – – –  50,45 197,30 98,3

* «–» исследования не проводились

Рис. 2. Изменение концентрации клеток микроорганизмов в 
культуральной жидкости в процессе биорегенерации образцов 
АУ, насыщенных фенолом, до его содержания 0,0018 и 0,45 г/г 
угля.
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4 сут при исходной концентрации фенола 
1,0-1,2 г/л, т.е. подтвердилась способность 
выделенных микроорганизмов утилизиро-
вать фенол среды.
Для проведения экспериментов по биореге-
нерации АУ образцы исходного угля предва-
рительно были подготовлены и насыщены 
фенолом из водного раствора до содержания 
его в пробе 0,0018 г/г и 0,45 г/г угля, а затем 
обработаны суспензией микроорганизмов с 
концентрацией клеток 6,1×106 кл/мл. 
Результаты эксперимента представлены в 
табл. 1. 
Из табл. 1 видно, что при проведении биоре-
генерации на протяжении 6 сут образцы АУ, 
насыщенные фенолом до содержания его в 
порах 0,0018 г/г угля, восстановили свои 
свойства примерно на 90 %. При этом содер-
жание фенола в порах сократилось в 2,5 раза. 
Адсорбционная емкость по метиленовому 
голубому биорегенерированного АУ снизи-
лась незначительно (до 184,1 мг/г) по срав-
нению с исходным АУ (200,8 мг/г). 
Образцы АУ, содержащие 0,45 г фенола/г 
угля, восстанавливали сорбционную ёмкость 
более чем на 98 % при проведении экспери-
мента в течение 13 сут, и эта величина соста-
вила 197,3 мг/г. Содержание фенола в порах 
снизилось примерно в 8 раз. 
Наблюдение за изменением концентрации 
клеток микроорганизмов в процессе биоре-
генерации сорбента с различной степенью 
насыщения его фенолом (рис. 2) показало, 
что в течение первых суток эксперимента 
основное количество клеток закрепляется на 
поверхности АУ. Аналогичное явление 
наблюдается и при обработке инокулятом 
исходного АУ (контрольный опыт). С тече-

нием времени для образцов АУ исходного и 
содержащего 0,0018 г фенола/г угля концен-
трация клеток в жидкой фазе практически 
не меняется. В случае же биорегенерации 
сорбента, насыщенного фенолом до 0,45 г/ г 
угля, количество клеток микроорганизмов в 
среде в течение последующих 6 сут проведе-
ния процесса постепенно увеличивается. Это 
может указывать на более активный прирост 
биомассы за счет достаточного количества 
источника углерода.
Сорбционные свойства биорегенерирован-
ных образцов АУ исследовались в процессе 
очистки модельного раствора с исходной 
концентрацией фенола 50 г/л (рис. 3 а, б).
Наилучшие результаты, обеспечивающие 
остаточную концентрацию токсиканта в рас-
творе 2,124 и 1,013 г/л получены при прове-
дении процесса биорегенерации фенол 
содержащего АУ в течение 7 и 13 сут, соот-
ветственно. Емкость АУ по фенолу при 
повторном его использовании в цикле 
сорбции-десорбции в течение 13 сут состави-
ла 491,5 мг/г или 98 % от исходной емкости 
АУ (500 мг/г). 

Рис. 3. Характеристики образцов АУ, прошедших стадию 
сорбция-биорегенерация; а – остаточная концентрация фенола в 
растворе; б – количество фенола, адсорбированного на АУ.
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Заключение

Т
аким образом, в результате проведенных 
исследований показана возможность 
биорегенерации АУ, отработанного по 

фенолу. Восстановление сорбционной емко-
сти АУ происходит за счет жизнедеятельно-
сти адаптированных к фенолу микроорга-
низмов. Преимуществами биохимического 
метода регенерации являются низкие тем-
пературы процесса, небольшие объемы 
обра зующихся стоков, а также возможность 
многократного использования биомассы 
микроорганизмов.
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INVESTIGATION OF BIOREGENERATION PROCESS 
OF PHENOL-SATURATED ACTIVATED CARBONS AFTER 
SORPTION PURIFICATION OF WASTE-WATER

Results of a study on biochemical regeneration of commercial phenol-saturated activated carbons (AC) by 
microorganism community isolated from surface water are presented. Characteristics of regenerated AC 

samples are identified. It is shown that the regeneration time depends on level of phenol pollution of AC and 
varies from 6 till 13 days. Sorptive capacity regenerates up to 90-98%.
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Введение

C
остояние фитопланктонного сообщества 
является одним из важнейших показате-
лей благополучия водной экосистемы. 

Количество водорослей обычно оценивают 
по содержанию в них хлорофилла а спектро-
фотометрическим методом в соответствии с 
ГОСТ 17.1.04.02-90 (ВОДА. Методика спек-
трофотометрического определения хлоро-
филла а). Более оперативным и чувстви-
тельным для решения этой задачи является 
измерение интенсивности флуоресценции 
водорослей в природной воде. Интенсив-
ность флуоресценции при определенных 
режимах освещения (F0) коррелирует с 
содержанием хлорофилла а [1-4]. В настоя-
щее время флуоресценция активно исполь-
зуется в различных гидробиологических и 
океанологических работах для оценки содер-
жания хлорофилла а [4, 5].

Результаты их обсуждение

Х
лорофилл а, находящийся в фотосинте-
тических мембранах, испускает флуорес-
ценцию и служит природным датчиком 

состояния клеток водорослей. Сложно ор-
ганизованная система фотосинтеза имеет све-
тособирающий пигментный аппарат и элек-
тронтранспортную систему, включающую 
реакционные центры, в которых происходит 

первичное преобразование солнечной энер-
гии. Возбужденные светом молекулы хлоро-
филла передают энергию в реакционный 
центр, который играет роль ловушки энергии. 
Реакционный центр в возбужденном состоя-
нии отдает электрон акцептору и далее проте-
кают процессы, приводящие к образованию 
АТФ, восстановлению НАДФ и, в конечном 
счете, к синтезу органических веществ.
Небольшая часть возбужденных молекул 
хлорофилла растрачивает свою энергию 
путем излучения квантов флуоресценции. 
При малых интенсивностях возбуждающего 
света интенсивность флуоресценции хлоро-
филла соответствует величине F0, когда реак-
ционные центры успевают перерабатывать 
свет и остаются активными. При этом потери 
энергии на флуоресценцию минимальны. По 
значениям интенсивности флуоресценции 
(F0) определяют содержание хлорофилла а в 
пробах воды. Большие интенсивности света 
насыщают процессы фотосинтеза и приводят 
к росту флуоресценции до предельных значе-
ний Fm. Значение максимальной интенсивно-
сти флуоресценции Fm соответствует такому 
состоянию фотосинтетического аппарата, 
когда все переносчики электронов полностью 
восстановлены. При этом потери энергии на 
флуоресценцию достигают максимальной 
величины. Разница между Fm и F0 называется 
переменной флуоресценцией Fv. Эта величи-
на пропорциональна той части световой энер-
гии, которая используется в фотосинтезе. 
Отношение интенсивностей переменной и 
максимальной флуоресценции (Fv/Fm ) соот-
ветствует эффективности первичных процес-
сов утилизации света в процессе фотосинтеза. 
Эффективность процессов фотосинтеза пред-
ставляет собой безразмерную энергетическую 
характеристику фотосинтеза, аналогичную 
коэффициенту полезного действия и не зави-
сящую от видовой специфики организма [3]. 
На этой основе на кафедре биофизики биоло-
гического факультета МГУ разработана и сер-
тифицирована «Методика измерений обилия 

Разработана «Методика измерений обилия и индикации 
изменения состояния фитопланктона в природных 

водах флуоресцентным методом». Методика 
(ФР.1.39.2011.11246, ПНД Ф 14.2.268-2012) аттестована 

для целей государственного экологического контроля. 
Она будет полезна практическим работниками в системах 

Министерства природных ресурсов и экологии РФ, 
Федерального агентства водных ресурсов 

и Федеральной службы по гидрометеорологии 
и мониторингу окружающей среды.
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и индикации изменения состояния фито-
планктона в природных водах флуоресцен-
тным методом» ( ФР.1.39.2011.11246, ПНД Ф 
14.2.268-2012) . Методика приведена в [5]. 
Документ устанавливает методику измере-
ний массовой концентрации хлорофилла а и 
относительного выхода переменной флуо-
ресценции (Fv/Fm ) для индикации измене-
ния физиологического состояния фитоплан-
ктона во внутренних водоемах, океанических 
и морских водах. Диапазон измерений мас-
совой концентрации хлорофилла а от 0,10 до 
50 мкг/л. Диапазон измерений относитель-
ного выхода переменной флуоресценции 
хлорофилла а Fv/Fm от 0,1 до 0,8.
Для измерения фотосинтетических параме-
тров фитопланктона по данной методике на 
кафедре биофизики биологического факуль-
тета МГУ разработан комплекс портативных 
приборов, включающих сертифицированый 
флуориметр «МЕГА», погружной и проточ-
ный флуориметры (www.biophys.msu.ru/
Fluorometer PrimProd) [1, 3, 6]. В настоящее 
время некоторыми фирмами выпускается 

аппаратура для измерения флуоресценции 
фитопланктона в воде (фирмы Turner Designs 
(www.fluorometer.com), BBE Kiel (Германия) 
(www.bbe-moldaenke.de), Neil Broun (www.
neilbroun.com) и некоторые другие).
Использование проточного или погружного 
флуориметров позволяет проводить измере-
ния содержания хлорофилла фитопланктона 
вод по ходу судна или вести непрерывный 
контроль этого показателя в течение дли-
тельного времени с платформы. Получаемая 
информация может быть передана по любым 
телекоммуникационным каналам в удобной 
для пользователя форме (рис. 1). Важно 
отметить, что в настоящее время активно 
развивается космический мониторинг морей 
и океанов, но он получает информацию толь-
ко с поверхности водоемов. Регистрируется 
температура или цветность моря. Однако 
важно определять, что происходит в толще 
воды под поверхностью. Единственными 
методами, позволяющими следить за фито-
планктоном в режиме реального времени, 
является флуоресценция фитопланктона. С 
использованием разработанных флуориме-
тров было проведено зондирование состоя-
ния водной среды в Черном, Средиземном, 
Норвежском и Южно-Китайском морях и 
озерах Байкал и Иссык-куль [1, 2, 7, 8].

Рис. 1. Схема зондирования природного фитопланктона с 
использованием проточной (А) и зондовой (Б) флуориметрии. 
А – схема проточного флуориметра и его регистрируемые пара-
метры: F0 (обилие фитопланктона, отн. ед.), Fv/Fm (фотосинте-
тическая активность), с параллельным снятием координат (JPS) 
и времени суток; Б – схема зондирования погружным флуориме-
тром с регистрацией параметров флуоресценции F0, Fv/Fm, тем-
пературы (Т °С), фотосинтетически активной радиации (ФАР). 
Внизу график регистрируемых параметров F0 и Fv/Fm, прото-
чным флуориметром по ходу судна.
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Заключение

П
редлагаемые в разработанной методике 
флуориметрические методы для опре-
деления содержания и состояния 

фитопланктона обладают экспрессностью и 
высокой чувствительностью, позволяют про-
водить измерения непосредственно в среде 
его обитания in situ в режиме реального вре-
мени. Оперативность измерений показате-
лей флуоресценции имеет особое значение 
при изучении мезо-масштабных процессов в 
водных экосистемах. Аттестованная методи-
ка будет полезна практическим работникам 
в системах Министерства природных ресур-
сов и экологии РФ, Федерального агентства 
водных ресурсов и Федеральной службы по 
гидрометеорологии и мониторингу окружа-
ющей среды. 

Автор благодарит коллективы Звенигород-
ской и Беломорской станций МГУ, Российско-
Вьетнамский центр РАН, ИО РАН и ИО ПАН 
(Польша), ИНБЮМ (Севастополь,Украина) 
за возможность проведения методологиче-
ских экспедиционных работ, в том числе и в 
морских условиях. 
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D.N. Matorin

A METHOD FOR FLUORESCENT MEASUREMENT OF THE 
ABUNDANCE AND INDICATION OF PHYTOPLANKTON STATE 
IN NATURAL WATER

A method for fluorescent measurement of the abundance and indication of phytoplankton state in natural 
waters was developed. The method is certified № 01.00225/205-66-11 and put into the Federal Register 

-FR.1.39.2011.11246. It will be useful to practitioners in the systems of Ministry of Natural Resources and 
Environment of the Russian Federation, Federal Agency for Water Resources and the Federal Service for 
Hydrometeorology and Environmental Monitoring.
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Введение

М
етодов, применяемых для фотометри-
ческого определения фтора, достаточ-
но много [1-13], вместе с тем их можно 

разделить на две группы: прямые фотоме-
трические [1-8] и методы косвенного опреде-
ления фторид-ионов [9-12]. Наиболее 
эффективным из последних следует считать 
метод с применением комплексного соедине-
ния циркония с ксиленоловым оранжевым 
[9]. В указанном и других косвенных мето-
дах [10-12] определение фтора основано на 
ослаблении окраски комплексных соедине-
ний циркония, например, с ксиленоловым 
оранжевым, эриохромцианином, ализарином 
[9], т.е. чувствительность определения убы-
вает согласно уменьшению соответствующих 
коэффициентов молярного светопоглоще-
ния (50900; 30300; 6500).
Из прямых фотометрических методов опре-
деления фтора очевидным преимуществом 
обладает метод с хинализаринкомплексоном 
(ХАК) [1, 6]. Определение фтора с указан-
ным реагентом проводят в присутствии 
хинализаринкомплексоната лантана в среде 
30 %-ного водного раствора диметилформа-
мида при рН 3,9-4,1.
Описанные в литературе [13] аминометили-
рованные производные 1,2-диоксиантрахи-
нона для этих целей не были использованы. 
Нами изучена возможность применения 
3-N-N-диметиламинометил-1,2-дигидро-
ксиантрахинона (ДММА) и 3-N,N-диэтил-
аминометил-1,2-дигидроксиантрахинона 
(ДЭАА) для определения фторид-ионов.

Материалы и методы исследования

И
спользовали органические соединения 
и растворители марки «хч» и «чда», 0,1 
моль/л растворы солей металлов 

(Sc2(SO4)3•5Н2О, Sc(NO3)3, NaF готовили 
растворением в дистиллированной воде 
соответствующих навесок с последующей 
их стандартизацией комплексонометриче-
ским и гравиметрическим методами [12]. 
Растворы меньших концентраций готовили 
последовательным разбавлением исходных. 
Растворы реагентов готовили по точной 
навеске перекристаллизованного продукта 
из ацетона, значения рН растворов контр-
олировали на рН-метре/иономере мульти-
тест ИПЛ-101. Оптическую плотность реги-
стрировали на спектрофотометре СФ-2000 
или Unico-1201. Растворы кислот, щелочей и 
ЭДТА готовили из фиксаналов.
Для приготовления буферных растворов 1 
моль ацетата натрия растворяли в 200 мл 
воды и добавляли ледяную уксусную кисло-
ту до нужного значения рН. Раствор доводи-
ли до 500 мл водой до необходимого значе-
ния рН ДМАА и ДЭАА синтезировали по 
реакции Манниха, описанной в [13]. 
ДМАА и ДЭАА – кристаллические порошки 
фиолетового цвета, плохо растворимые в 
воде, растворимые в минеральных кислотах, 
щелочах, этаноле, хлороформе. Температура 
плавления ДМАА 230–231 °С, ДЭАА 210–
211 °С.
Предварительно было установлено, что оба 
реагента взаимодействуют с ионами Sc, Y, 
Sm, La, Ce с образованием комплексов, окра-
шенных в малиновый цвет. Однако комп-

Изучена возможность применения 

3-N-N-диметиламинометил-1,2-дигидроксиантрахинона 

и 3-N,N-диэтиламинометил-1,2-дигидроксиантрахинона 

для определения фторид-ионов. 



99
Аналитические методы и системы контроля качества воды

лексы со Sc образуются при рН 2–4, а все 
остальные ионы металлов образуют окра-
шенные комплексы при рН 5–10, что значи-
тельно понижает избирательность их выде-
ления и определения. В связи с этим в 
качестве комплексообразователя были 
выбраны ионы скандия, обеспечивающие 
высокую селективность.
Для нахождения оптимальных значений рН 
комплексообразования были сняты спектры 
поглощения реагентов (рис. 1, 2) и их ком-
плексов со скандием (III) (рис. 3) в широком 
интервале рН в видимой области спектра. 
Затем при оптимальной длине волны λ = 515 
нм установлена зависимость величины опти-
ческой плотности раствора комплекса от 
величины рН (рис. 4). Для этого в мерные 
колбы на 25 мл последовательно вводили по 
4 мл 10-3 моль/л раствора реагента, 2 мл аце-
татно-буферного раствора с соответствую-
щим значением рН, 2 мл 10-3 моль/л раство-
ра Sc2(SO4)3 и воду до метки. Оптическую 

плотность растворов измеряли в кюветах с 
толщиной поглощающего слоя L = 2 см на 
спектрофотометре СФ-2000 или Unico-1201 
на фоне аналогичного раствора реагента, не 
содержащего скандий.
Методика исследований в присутствии фто-
рид-ионов сводилась к следующему: в мер-
ные колбы ёмкостью 25 мл вводили последо-
вательно 5 мл 10-3 моль/л раствора нитрата 
или сульфата скандия, 10 мл 10-3 моль/л рас-
твора ДМАА или ДЭАА, 1 мл буферного 
раствора с соответствующим значением рН 
и 1 мл 10-3 моль/л раствора фторида натрия. 
Перед заполнением мерных колб водой рас-
творы выдерживали не менее 30 мин, затем в 
каждую колбу добавляли одинаковое коли-
чество 0,05 моль/л раствора ЭДТА и после 
этого воду до метки. Оптические плотности 
замеряли при длине волны λ = 540 нм в 
кюветах с толщиной поглощающего слоя 
1 см на фоне аналогично приготовленных 
растворов, не содержащих ионов фтора.

Рис. 1. Спектры поглощения ДМАА в зависимости от длины 
волны λ и pH среды: C(R) = 4•10-5 моль/л, L = 2 см.

Рис. 2. Спектры поглощения ДЭАА в зависимости от длины 
волны λ и pH среды: C(R) = 4•10-5 моль/л, L = 2 см.
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Результаты и их обсуждение

Спектрофотометрическая характеристика 
ДМАА и ДЭАА
В интервале рН от 2 до 9 были сняты спек-
тры поглощения обоих реагентов в области 
340-750 нм. Как видно из рис. 1 и 2 ДМАА и 
ДЭАА проявляют свойства рН-индикатора. 
В интервале рН 2,0-4,0 на кривых светопо-
глощения имеет место максимум при λ = 
400–415 нм и раствор реагентов окрашен 
в жёлтый цвет. Повышение рН ведет к бато-
хромному сдвигу максимума светопоглоще-
ния и при рН 5,0-8,75 доминирует красная 
форма реагента с максимумом светопогло-
щения при λ = 515 нм. 
Желтая форма реагентов, взаимодействуя со 
скандием, при рН 2,8-4,0 образует комплекс 
красного (малинового) цвета с максимумом 
на кривой светопоглощения при 515 нм 
(рис. 3, 4). Состав образующегося соеди-
нения установлен методом изомолярных 
серий и методом насыщения. Определено, 
что соотношение ДЭАА (ДМАА) : Sc = 2 : 1. 
Добавление к раствору комплекса скандия с 
ДМАА или ДЭАА натриевой соли ЭДТА 
вызывает быстрое разрушение комплекса. 
Окраска из малиновой становится жёлтой, 
характерной для свободного реагента. 
Однако, если перед добавлением Na2-ЭДТА 
к раствору двойного комплекса прилить рас-
твор фторида натрия, то процесс разрушения 
комплексного соединения скандия значи-
тельно замедляется. При этом до полного 
разрушения комплекса требуется 30-40 мин. 
Комплексы других изученных нами ионов 
металлов (Y, Sm, In, la) разрушаются мгно-
венно. Аномальное поведение комплекса 
скандия с ДМАА или ДЭАА в присутствии 
ионов фтора указывает на образование трой-

ного разнолигандного комплекса, в состав 
которого входит фторид-ион. Об этом свиде-
тельствует батохромный сдвиг полосы 
поглощения тройного комплекса ДМАА 
(ДЭАА) – Sc – F (λ = 540 нм) по сравнению 
с двойным комплексом ДМАА (ДЭАА) – Sc. 
Тройной комплекс образуется в узком 
интервале значений рН ~ 1,9–2,7, на интен-
сивность окраски влияет также температура 
раствора, концентрация ЭДТА, Sc и реаген-
та, соотношение последних. Эксперимен-
тальным путём установлено, что количество 
вводимого буферного раствора оказывает 
незначительное влияние на чувствитель-
ность реакции образования тройного ком-
плекса реагент – Sc – F. Изменение темпера-
туры от комнатной (25 °С) на 10 или 15 °С не 
влияет на оптическую плотность тройного 
комплекса для обоих реагентов. Влияние 
концентрации реагента на оптическую плот-
ность комплекса R – Sc – F показало, что 
максимальное значение (А) достигается при 
отношении R : Sc = 2 : 1. При этом ДМАА 
обеспечивает большую интенсивность окра-
ски по сравнению с реагентом ДЭАА. Таким 
образом, оптимальными условиями обра-
зования тройного комплекса являются: рН 
1,9-2,2; ЭДТА – 2•10-3 моль/л; R : Sc = 2 : 1; 
t = 25 °C; 1-2 мл буферного раствора; С(Sc) = 
2•10-4 моль/л.
Для построения градуировочного графика в 
колбу вместимостью 25 мл вводили 5 мл 10-3 
моль/л раствора Sc(NO3)3, 10 мл 10-3 моль/л 
раствора соответствующего реагента 
(ДМАА, ДЭАА), 2 мл ацетатного буферного 
раствора с рН 1,9 и переменный объём 1•10-3 
моль/л раствора фторида натрия. Растворы 
выдерживали 30 мин и вводили 0,5–1 мл 
0,05 моль/л раствора ЭДТА и доводили до 
метки водой. После перемешивания раство-
ры выдерживали 1,5–2 мин и измеряли 

Рис. 3. Зависимость оптической плотности растворов комплек-
сов скандия. с ДМАА и ДЭАА от величины pH на фоне раствора 
реагента:  ДМАА – 1) pH 2,0; 2) pH 3,0; ДЭАА – 3) pH 2,0; 4) pH 
3,0; L = 2 см.

Рис. 4. Зависимость оптической плотности растворов комплек-
сов Sc – R от pH: λ = 515 нм; L = 1 см; R : Sc = 2 : 1; C(Sc) = 
1,6•10-4 моль/л; C(R) = 3,2•10-4 моль/л.
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оптическую плотность при λ = 540 нм в 
кюве тах с толщиной поглощающего слоя 
1 см на фоне аналогично приготовленного 
раствора, не содержащего фтора.
Полученные данные, представленные на рис. 
5, свидетельствуют о том, что закон Бера 
соблюдается в интервале от 0 до 30 мкг фто-
рид-ионов в 25 мл раствора. По данным гра-
дуировочного графика рассчитаны кажущие-
ся коэффициенты молярного погашения (ε), 
которые оказались равными для ДМАА 
11,9•103, ДЭАА – 9,6•103.
При исследовании влияния посторонних  
ионов растворы готовили как и при построе-
нии градуировочного графика, однако соль 
постороннего иона добавляли после введе-
ния фторида натрия.
После измерения оптической плотности по 
градуировочному графику находили содер-

жание фтора. Мешающим считали содержа-
ние постороннего иона, если относительная 
ошибка превышала 5 %. Полученные резуль-
таты приведены в табл. 1.
Cопоставление результатов табл. 1 с литера-
турными данными [1, 5, 8] по влиянию 
посторонних ионов на определение фтора 
свидетельствует о том, что при использова-
нии ДМАА или ДЭАА влияние алюминия, 
тория, фосфатов, тартратов и оксалатов 
сопоставимо с данными работ [1, 8]. Допус-
тимые количества других ионов (Ca, Co, Ni, 
La, Co, Ce, Sm и др. РЗЭ, Cl, Br) в ряде слу-
чаев значительно выше, чем при определе-
нии с ализаринкомплексоном (АК), ХАК 
или 5-сульфоализаринкомплексонатом 
скандия.
Разработанный способ проверен на модель-
ных растворах и производственном элект-
ролите, в состав которого входили SnCl4 
(45 г/л), CoCl2 (9 г/л), NаF (55 г/л), NaCl 
(6 г/л). Анализ электролита проводили по 
методике построения градуировочного гра-
фика, согласно которому и определяли 
содержание фторид-ионов (табл. 2).

Заключение

В
первые аминометилированные произ-
водные ализарина 3-N,N-диметил, -диэ-
тиламинометил-1,2-дигидроксиантра-

хиноны (ДМАА, ДЭАА) предложены для 
прямого фотометрического определения 
фтора. Установлено, что добавление к рас-
твору двойного комплекса скандия с ДМАА 
или ДЭАА натриевой соли ЭДТА вызывает 
быстрое разрушение комплекса. Процесс 

Рис. 5. Градуировочные графики для фотометрического опреде-
ления фторид-ионов в виде тройных комплексов.
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разрушения значительно замедляется, если 
перед добавлением Na2-ЭДТА к раствору 
комплекса Sc с ДМАА (ДЭАА) прилить 
раствор фторида натрия. Такое поведение 
комплекса Sc-ДМАА(ДЭАА) связано с его 
переходом в тройной комплекс состава 
R2ScF. В оптимальных условиях образова-
ния тройного комплекса (pH 1,9-2,7; λ = 540 
нм) исследовано влияние посторонних 
катионов металлов на определение фторид-
ионов. Показано преимущество прямого 
фотометрического метода перед известны-
ми с АК, ХАК или 5-САК при определении 
фторид-ионов в присутствии Al(III), 
Th(IV), Ca, Co(II), Ni(II), РЗЭ(III), Cl-, Br-, 
PO4

3-, HC4H4O6
- и др. Способ проверен на 

модельных растворах, а также производст-
венном электролите, содержащем, г/л: 
SnCl2 (45,0), CoCl2 (9,0), NaF (55,0), NaCl 
(6,0) и показал удовлетворительные резуль-
таты.

Таблица 2
Статистические характеристики спектрофотометрического спо-
соба определения фтора (d = 0,95; L = 1 см; λ = 540 нм)

Реагент
Содержание

фтора, мкг/25 мл
Число 

определений, n
Средний

результат, Х

Стандартное
отклонение среднего 

результата, Sx

Доверительный
интервал, ∆Х±

ДМАА 27,90 7 27,60 0,10 27,60±0,26

ДЭАА 27,90 7 27,30 0,30 27,3±0,76

ДМАА 14,00 7 13,90 0,08 13,9±0,12
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Таблица 1
Допустимые количества посторонних ионов при определении
27,9 мкг фтора при общем объёме 25 мл

Посторонний
ион

Допустимое соотношение
Меn+ : F Посторонний

ион

Допустимое соотношение
Меn+ : F

ДМАА ДЭАА ДМАА ДЭАА

K+, Na+ 1000 1000 Ce3+ 10 10

Mg2+ 40 40 Pr3+ 5 10

Ca2+ 200 100 Nd3+ 5 5

Sr2+ 10 5 Sm3+ 10 10

Pb2+ 5 1 Ho3+ 5 10

Co2+ 25 5 Th4+, Zr4+ 0,01 0,01

Ni2+ 10 10 Cl-, Br- 1000 1000

Al3+ 0,01 0,05 SO4
2- 20 20

Fe3+ 5 0,5 SiO3
2- 1000 500

Y3+ 5 25 PO4
3- 0,1 0,05

La3+ 10 25 C4H4O6
2- 1 0,5

C2O4
2- 2 0,2
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AMINO-METHYLATED DERIVATIVES OF ALIZARINE 
AND THEIR USING FOR PHOTOMETRIC 
DETERMINATION OF FLUORINE

Amethod with quinalizarincomplexone has advantages over other direct photometric methods of 

determination of fluorine. The determination is carried out in the presence of quinalizarincomplexonate of 

lanthanumin in medium of 30% dymethylformamide solution (pH 3,9-4,1). Previously reported amino-

methylated derivatives of 1,2-chinizarin were not used in this research but possibility of application of 3-N-N-

dimethylaminomethyl-1,2-dihydroxyanthraquinone and 3-N,N-diethylaminomethyl was studied.

Key words:  3-N-N-dimethylaminomethyl-1,2-dihydroxyanthraquinone, 3-N,N-diethylaminomethyl, complex, buffer 
solution, fluoride ion, composition, structure of complexes
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Введение

В 
последние годы электрохимически 
активированные растворы находят 
широкое применение в медицине, эко-

логии, сельском хозяйстве, промышлен-
ности. Связано это с высокой физико-хими-
ческой и биологической активностью 
католитов и анолитов, что представляет 
большой общебиологический и практиче-
ский интерес. 
 Существуют разные мнения о причинах 
активности и механизмах действия активи-
рованных растворов: аномальные изменения 
электрохимических параметров растворов – 
рН, окислительно-восстановительного 
потенциала (Еов) и электропроводности 
(ЭП), возникновение в растворах неустойчи-
вых высокоактивных частиц и соединений, 
образование в растворах газовых микропу-
зырьков, формирование в растворах метаста-

бильных структурных изменений воды. 
Многие авторы связывают биологическую 
активность католитов с восстановительными 
свойствами и аномально высоким отрица-
тельным значением окислительно-восстано-
вительного потенциала (ОВП) католита 
-600-- -800 мВ. Полагают, что такие свойства 
католит приобретает в связи с образованием 
в растворе при электролизе молекулярного 
водорода. Аномальные значения ОВП като-
лита после окончания обработки релаксиру-
ют к равновесному значению за несколько 
часов, в течение которых католит проявляет 
высокую активность. Отклонение величины 
ОВП от исходного равновесного значения 
характеризует степень активности католита. 
Такие предположения не всегда удовлетво-
рительно объясняют имеющиеся экспери-
ментальные результаты.
Полагают, что молекулярный водород не 
является единственным восстановителем, 
образующимся в католите. Выдвигалось 
несколько гипотез: образование в католите 
атомарного водорода [1,2] или гидратиро-
ванных электронов [3]. Сохранение атомар-
ного водорода в растворе несколько часов 
представляется маловероятным из-за его 
высокой активности – атомы водорода 
рекомбинируют с образованием молекул 
водорода за доли секунды [4]. По гидратиро-
ванным электронам не приведено достаточ-
ных теоретических и экспериментальных 
результатов. Автор работы [5] без достаточ-
ной биологической проверки утверждал, что 
причиной активности обработанных раство-
ров является образующаяся в растворах 
перекись водорода. При этом перекись водо-
рода сохраняется в растворе длительное 

Активность каталитов и анолитов сред М 9 определяли 

по стимуляции и ингибированию роста клеток Escherichia 

сoli в растворах, полученных после электрохимической 

обработки питательной среды. Растворы приобретали 

активные свойства только в том случае, если в исходном 

растворе при электролизе находились хлориды. Возможная 

причина стимулирующего эффекта католита заключается 

в активации восстановительных свойств анионов хлора 

под действием электростатического поля. Это приводит 

к диссоциации анионов хлора на радикал и 

сольватированный электрон, который является сильнейшим 

восстановителем. Стимулирующий эффект не связан 

с окислительно-восстановительным потенциалом раствора, 

измеряемым платиновым электродом относительно 

хлорсеребряного электрода сравнения. Ингибирующие 

свойства анолита определяются окислителями, 

образующимися в растворе при электролизе хлоридов.
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время благодаря свободно-радикальным 
циклическим реакциям с участием гидрати-
рованных электронов. В нашей работе [6] 
было измерено с точностью до нескольких 
наномолей количество перекиси водорода, 
образующейся в католитах и анолитах при 
различных ионных составах растворов и 
определено время ее полужизни, которое в 
отдельных случаях достигает несколько 
часов. Показано, что образующаяся перекись 
водорода не оказывает ни какого влияния на 
стимулирующий эффект при выращивании 
клеток E. coli в католите питательной среды 
М 9. Позднее авторы [7] описали методику 
приготовления и хранения растворов, насы-
щенных газообразным водородом. При этом 
растворы приобретали пониженные значе-
ния ОВП (аналогично католитам) и сохра-
няли эти значения в течение длительного 
времени (до нескольких месяцев). В работе 
описаны закономерности изменения ОВП 
при хранении таких растворов. Но авторы не 
провели достаточной проверки активности 
ни сразу после насыщения, ни после дли-
тельного хранения растворов, насыщенных 
водородом.
Цель работы – определить степень активно-
сти католитов и анолитов в зависимости от 
ионного состава и режимов обработки рас-
творов на примере роста клеток Е. coli в 
обработанной питательной среде. Исследо-
вать возможную причину активности и меха-
низм действия обработанных растворов. 
Изучить связь активности растворов с вели-
чиной ОВП в процессе продолжительного 
хранения обработанных растворов после 
окончания обработки. 

Материалы и методы исследования

О
бработку растворов постоянным элек-
трическим током проводили в трехка-
мерном диафрагменном электролизере 

[8]. Отделения электролизера – катодное, 
промежуточное, анодное – разделены мем-
бранами из ацетата целлюлозы марки 
Владипор МФА-МА № 3 с диаметром пор 
0,200 мкм. Электроды пластинчатые, матери-
ал катода – титан, материал анода – плати-
нированный титан. К электродам подключен 
источник регулируемого постоянного тока. 
Возможны два режима работы – стационар-
ный, без протока раствора через электроли-
зер, и проточный, при непрерывном протоке 
раствора. Контрольные растворы не обраба-
тывали. Среда роста клеток М 9 имеет состав 
в г/л: Na2HPO4 безводный 6,0, KH2PO4 3,0, 
NaCl 0,5, NH4Cl 1,0, MgSO4 безводный 0,123, 
CaCl2 0,01, глюкоза 4,0 [9] с добавлением 

дрожжевого экстракта в количестве 1 г/л. В 
каждом варианте растворов – контрольном, 
католите, анолите – использовали четыре 
пробирки по 5 мл раствора в каждой. После 
введения инокулята клеток E. сoli контроль-
ные и экспериментальные пробирки поме-
щали на качалку в термошкаф при темпера-
туре 37±0,5 °С. В процессе роста клеток 
через регулярные интервалы времени брали 
пробы суспензий из каждой пробирки и 
измеряли оптическую плотность фотоэлек-
трическим кoлориметром ФЭК-56М 
(Россия) со светофильтром 540 нм. Каждую 
величину оптической плотности получали 
как среднее из четырех значений оптической 
плотности клеток, растущих одновременно в 
одном эксперименте и рассчитывали стан-
дартное отклонение. Стимулирующий 
эффект определяли как увеличение оптиче-
ской плотности суспензии при выращивании 
клеток в католите питательной среды отно-
сительно необработанной среды в %. Инги-
би рующий эффект определяли по отсутст-
вию роста клеток в анолите питательной 
среды. Исходный инокулят клеток выра-
щивали накануне в среде М 9 на качалке при 
температуре 37±0,5 °С в течение 8 ч и ресу-
спензировали в среде М 9 в количестве 
109 кл/мл. Исходный инокулят в контроль-
ные и экспериментальные пробирки вводили 
в количестве 107 кл/мл сразу после обработ-
ки экспериментальных растворов в электро-
лизере. Количество клеток определяли 
путем калибровки оптической плотности 
суспензий подсчетом числа клеток в пробе 
под микроскопом.

Причины биологического действия электро-
химически активированных растворов среды 
М 9 изучали на предварительно полученных 
католитах и анолитах растворов, содержа-
щих отдельные компоненты питательной 
среды: дистиллированную воду, фосфатный 
буфер, фосфатный буфер с хлоридами пита-
тельной среды (NaCl, NH4Cl), хлориды пита-
тельной среды. После электрохимической 
обработки в течение 25 мин. в полученные 
католиты и анолиты добавляли недостаю-
щие компоненты в соответствии с прописью 
для получения полной среды М 9 в конеч-
ном объеме. Более детально методика экспе-
римента описана в работе [10].
Измерения рН и Еов (мВ) проводили рН-
метром рН-121 (Россия), соответственно, 
стеклянным и платиновым электродом отно-
сительно каломельного электрода сравне-
ния. ЭП (См/м) измеряли кондуктометром 
Раделкис ОК-102/1 (Венгрия). В качестве 
реактивов использовали стандарт-титры и 
реактивы Реахим марки «хч» и «чда».
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Результаты и их обсуждение

Н
а рис. 1 приведены кривые роста клеток 
в католите и анолите полной среды 
М 9 относительно контроля – необра-

ботанной среды. Из рисунка видно, что в 
анолите клетки не растут (кривая 3), а в 
католите (кривая 2) через 8 ч роста клеток 
наблюдался стимулирующий эффект. В пер-
вом варианте экспериментов для приготов-
ления среды М 9 использовали католит и 
анолит дистиллированной воды H2O, в кото-
рые вносили необходимые компоненты 
питательной среды. Параметры исходной 
H2O, католитов и анолитов H2O после обра-
ботки и параметры питательных сред М 9 , 
приготовленных на этих растворах, приведе-
ны в табл. 1, из которой видно, что введение 
компонент питательной среды в католиты и 
анолиты H2O существенно изменяют исход-
ные параметры растворов. Измерение опти-
ческой плотности в процессе роста клеток в 
приготовленных растворах по описанной 
методике показало, что при обработке H2O 
клетки растут практически одинаково в 
питательных средах контрольной, на католи-
те и анолите H2O. Наблюдалась некоторая 
разница оптической плотности кривых в 
пределах 6–8 % в логарифмической фазе 
через 4–5 ч роста клеток. Кривые роста кле-
ток в этом варианте соответствуют кривой 1 
на рис. 1. 

Во втором варианте экспериментов в катод-
ной и анодной камерах электролизера прово-
дили электрохимическую активацию раст-
воров фосфатного буфера среды М 9. 
Элек трохимические параметры исходного 
раствора, католитов и анолитов фосфатного 
буфера и параметры сред, приготовленных 
на обработанных растворах, приведены в 
табл. 2, из которой видно, что внесение ком-
понент питательной среды в католиты и ано-
литы фосфатного буфера практически не 
меняют величину рН растворов, несколько 
изменяют величину ЭП и существенно изме-
няют величину Еов. При выращивании кле-
ток в этой серии экспериментов в приготов-
ленных средах М 9 на католитах и анолитах 
были получены результаты изменения опти-
ческой плотности суспензий, которые пра-
ктически совпадают с кривой 1.
В третьем варианте обрабатывали растворы 
разного ионного состава – в анодной камере 
раствор содержал фосфаты и хлориды пита-
тельной среды (NaCl, NH4Cl), а катодной 
камере – только фосфаты. Приготовление 
питательных сред на этих растворах привело 
к ингибированию роста клеток в питатель-
ной среде на анолите (кривая 3), но стиму-
лирующего эффекта в питательной среде на 
католите не наблюдалось (кривая 1). В слу-
чае наличия фосфатов и хлоридов в катод-
ной камере, а в анодной камере – только 
фосфатов питательной среды и приготовле-
ния питательных сред на этих растворах 
привело к стимуляции роста клеток в като-
лите питательной среды на 18 % (кривая 2), 
но ингибирования в питательной среде на 
анолите не наблюдалось, т.е. клетки росли 
как в контроле (кривая 1).
После обработки хлоридов питательной 
среды в обеих камерах электролизера, 
последующего приготовления питательных 
сред на католитах и анолитах обработанных 
растворов и выращивания клеток в этих 
питательных средах, оказалось, что в като-
лите имеет место стимуляция роста на 24%, 
а в анолите – ингибирование роста клеток. 
Выращивание клеток в питательных средах, 
приготовленных на католитах и анолитах 
обработанной соляной кислоты привело к 
стимуляции роста клеток в питательной 
среде на католите на 21% (кривая 2) и 
ин гибированию роста клеток на анолите 
(кривая 3).
Электрохимическая активация растворов 
без хлоридов (дистиллированная вода, рас-
твор фосфатного буфера) и последующее 
добавление недостающих компонентов к 
католиту и анолиту до полной питательной 
среды М 9, не приводили ни к стимуляции, 
ни к ингибированию роста клеток в среде 

Рис.1. Изменение оптической плотности суспензии в процессе 
роста клеток E.coli в католите (кривая 2) и анолите (3) относи-
тельно контроля – роста клеток в необработанной среде М 9 – 
кривая 1. Каждая точка на кривой есть среднее из 4-х значений 
оптической плотности вместе со стандартным отклонением для 
клеток, растущих одновременно в одном эксперименте. Стан-
дартные отклонения, меньшие, чем размер точки, на рисунке не 
показаны. 
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Таблица 1
Параметры дистиллированной воды и фосфатного буфера после 
обработки при плотности тока j А/м2 и напряженности электри-
ческого поля Е В/м, а также параметры сред М 9, приготовлен-
ных на обработанных растворах

Ионный состав раствора 
и режим обработки

Дистиллированная вода j 3,2 Е 4.103 Фосфатный буфер j 26,8 Е 190 

Электрохимические параметры рН Е ов мВ ЭП, См/м рН Еов, мВ ЭП, См/м

Исходный раствор 5,7 380 4,03×10-4 7,7 330 0,51

Католит 9,8 -280 82×10-4 7,8 -710 0,57

Анолит 6,0 420 5,86×10-4 6,7 440 0,48

М 9 на католите 7,55 70 0,77 7,7 -670 0,77

М 9 на анолите 7,5 190 0,75 6,5 320 0,67

Таблица 2
Электрохимические параметры растворов после обработки при 
плотности тока 26,2 А/м2, напряженности электрического поля 
192 В/м, а также параметры сред М 9, приготовленных на обра-
ботанных растворах. 

Электродные отделения Катодная камера Анодная камера

Электрохимические параметры РН Е ов, мВ ЭП, См/м рН Е ов мВ ЭП См/м

Ионный состав раствора Фосфатный буфер
Фосфатный буфер, аммоний 

хлористый, натрий хлористый

Исходные параметры 7,6 330 0,53 7,5 310 0,88

Параметры растворов после обработки 7,8 -720 0,59 6,5 560 0,73

Параметры среды М 9 на обработанных 
растворах

7,7 -630 0,77 6,4 450 0,68

Ионный состав раствора
Фосфатный буфер, аммоний 

хлористый, натрий хлористый
Фосфатный буфер

Исходные параметры 7,5 310 0,88 7,6 330 0,53

Параметры растворов после обработки 7,7 -710 0,95 6,7 440 0,44

Параметры среды М 9 на обработанных 
растворах

7,7 -540 0,76 6,5 320 0,67

Таблица 3
Электрохимические параметры растворов после обработки при 
плотности тока 26,2 А/м2 и напряженности электрического поля 
192 В/м для растворов хлоридов и 295,3 В/м для растворов соля-
ной кислоты, а также параметры сред М 9, приготовленных на 
полученных растворах. 

Электродные отделения Катодная камера Анодная камера

Ионный состав и исходные параметры растворов
Натрий хлористый, аммоний хлористый 

рН 5,8, Еов 460 мВ, ЭП 0,35 См/м

Электрохимические параметры рН Еов, мВ ЭП См/м рН Еов, мВ ЭП, См/м

Параметры растворов после обработки 9,7 -830 0,27 3,2 1070 0,65

Параметры сред М 9 на обработанных растворах 8,2 -50 0,79 7,0 490 0,84

Ионный состав и исходные параметры растворов  Соляная кислота рН 3,8, Еов 530 мВ, ЭП 0,37 См/м

Параметры растворов после обработки 4,0 -470 0,15 3,1 1050 0,39

Параметры сред М 9 на обработанных растворах 7,4 50 0,76 7,0 420 0,77
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М 9, приготовленной на растворах католитов 
и анолитов без хлоридов. Обработка раство-
ра соляной кислоты в катодной и анодной 
камерах электролизера подтвердила, что 
наличие именно ионов хлора в растворе при 
электролизе приводит к стимуляции и инги-
бированию роста клеток в среде М 9, приго-
товленной на католите и анолите соляной 
кислоты, содержащей ионы хлора.
Возможная причина активности католитов 
– восстановительные свойства, которые при-
обретают анионы хлора как донорная систе-
ма свободных электронов в результате энер-
гизации анионов хлора электростатическим 
полем [11]. Таким электростатическим 
полем может являться сильное электриче-
ское поле на границе электрод-электролит в 
прикатодной области диафрагменного элек-
тролизера. Это поле оказывает существенное 
влияние на скорость химических реакций 
[12]. При этом, энергизованный анион хлора 
диссоциирует на свободный электрон и 
радикал хлора [13, 14]. Как следует из про-
должительности сохранения активности 
католитов [19], анион хлора может нахо-
диться в энергизованном состоянии несколь-
ко суток. В последующем два радикала хлора 
рекомбинируют и образуют стабильную 
молекулу хлора. Свободный электрон может 
существовать в растворе как сольватирован-
ный электрон в виде отрицательно заряжен-
ного комплекса, возникающего в результате 
взаимодействия свободного электрона с 
молекулами растворителя, поляризованны-
ми в его поле [15, 16]. Такой электрон явля-
ется сильнейшим восстановителем, его 
время жизни в воде порядка 1 мс [11]. 
Последующие превращения сольватирован-
ного электрона в растворе могут идти 
нескольким путями в зависимости от состава 
раствора [17] – он может отнять протон у 

молекулы растворителя, отнять протон у 
протонированного растворителя, взаимо-
действовать с другим сольватированным 
электроном. В случае клеточной суспензии 
представляет интерес взаимодействие соль-
ватированного электрона с веществом – 
акцептором, в качестве которого может 
выступать вещество на клеточной поверх-
ности. 
Комплексы сольватированных электронов 
могут способствовать увеличению массопе-
реноса ионов и веществ через мембраны кле-
ток. Увеличение массопереноса через мем-
браны клеток является одним из трех 
возможных механизмов стимуляции жизне-
деятельности микроорганизмов [18]. Два 
других описанных в этой работе механизма 
стимуляции – экспрессия генетического 
аппарата и адаптационный механизм – пред-
ставляются в случае электрохимической 
обработки растворов менее вероятными. 
Продолжительность сохранения биологиче-
ской активности католитов будет опреде-
ляться временем сохранения восстанови-
тельных свойств энергизованных анионов 
хлора и образованием комплексов сольвати-
рованных электронов в растворе. По мере 
потери восстановительных свойств аниона-
ми хлора и исчезновения комплексов соль-
ватированных электронов католит будет 
терять свою биологическую активность.
Ранее было показано [19], что биологическая 
активность католитов и продолжительность 
ее сохранения после окончания электро-
химической обработки зависит от времени 
воздействия электрического поля на раствор 
и от объема полученного раствора. Про-
должительность времени пребывания рас-
твора в электрическом поле в этой работе 
задавали скоростью протока раствора через 
электролизер. При минимальной скорости 
протока 1,2 мл/мин (наибольшем времени 
воздействия поля на раствор) и получении 1 
л католита стимулирующий эффект состав-
лял 25–27 %, тогда как при максимальной 
скорости протока 9,0 мл/мин (наименьшем 
времени воздействия поля на раствор) в 0,1 
л стимулирующий эффект практически 
отсутствовал. ОВП католита, обработанного 
в первый день эксперимента при скорости 
протока 1,2 мл/мин, сразу после обработки 
имел значение 80±30 мВ. Через сутки ОВП 
релаксировал к равновесному значению и 
приобретал некоторое установившееся зна-
чение +210±38 мВ. Это значение затем 
сохранялось в пределах стандартного откло-
нения на протяжении всего эксперимента 
несколько суток. Другими словами, время 
релаксации величины ОВП к равновесному 
значению после окончания обработки 
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составляет несколько часов (не более суток), 
что согласуется с результатами [2, 20]. Таким 
образом, величина ОВП, измеряемая плати-
новым электродом относительно хлор-сере-
бряного электрода сравнения не может 
характеризовать степень биологической 
активности католита, которая сохранялась 
18–21 сут. 
Из приведенных в данной работе результа-
тов следует, что окислители образуются в 
анолите только при наличии ионов хлора в 
растворе при электролизе. Ранее показано [8, 
21], что биологическое действие анолита 
обусловлено образованием окислителей в 
анолите. В зависимости от ионного состава 
исходного раствора и режимов обработки 
окислители в анолите образуются в виде 
молекулярного хлора, хлорноватистой 
кислоты или ионов гипохлорита. Окисли-
тели разрушают белки и мембраны клеток и 
вирусов, что приводит к их гибели. Продол-
жительность сохранения активных свойств 
анолитов определяется продол житель-
ностью сохранения окислителей в растворе. 
При соответствующем хранении растворов 
(в темноте, в закрытой не металлической 
посуде) анолиты могут сохранять актив-
ность до года.
Механизм образования восстановителей и 
продолжительность их существования в рас-
творе, а также процессы жизнедеятельности, 
стимуляция которых приводит к ускорению 
роста клеток, требуют дополнительных 
исследований.

Заключение

К
атолиты и анолиты питательной среды 
М 9 приобретали активные свойства 
только в том случае, если в исходном 

растворе при электролизе находились соли, 
содержащие хлор. Величина активности 
католитов и продолжительность ее сохране-
ния пропорциональна времени воздействия 
электрического поля на раствор и объему 
полученного раствора. Возможно, биологи-
ческая активность католита определяется 
активацией восстановительных свойств ани-
онов хлора электрическим полем на границе 
электрод-электролит. При этом анион хлора 
диссоциирует на радикал и сольватирован-
ный электрон, который является сильней-
шим восстановителем. По мере потери вос-
становительных свойств анионов хлора и 
разрушения комплекса сольватированных 
электронов католит будет терять свою 
актив ность.
Величина стимулирующего эффекта католи-
та не связана с величиной окислительно-вос-

становительного потенциала. Такой редокс 
потенциал релаксирует к равновесному зна-
чению в течение нескольких часов, а биоло-
гическая активность католитов сохранялась 
в течение 18–21 суток. 
Продолжительность сохранения биологиче-
ской активности растворов анолитов опреде-
ляется окислителями, образующимися при 
электролизе хлоридов и временем их сохра-
нения в растворе. При соответствующих 
условиях хранения активность может сохра-
няться до года.
Необходимо отметить, что степень активно-
сти обработанных растворов в данной работе 
определяли по росту и делению клеток E.coli. 
Возможно, что разные биологические про-
цессы имеют разные механизмы активации, 
и, соответственно, необходимо в каждом слу-
чае подбирать ионный состав раствора и 
режим обработки для получения наибольше-
го эффекта стимуляции и ингибирования.
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A.I. Miroshnikov

CAUSE OF SOLUTION ACTIVITY AFTER ELECTROCHEMICAL 
TREATMENT AND ROLE OF CHLORIDES AND OXIDATION-
REDUCTION POTENTIAL

Activity of nutrient media M9 was determined by stimulation or inhibition of Escherichia сoli cell growth in 

catholyte or anolyte solutions of treated medium. The solutions became active only after electrolysis of 

initial solution containing chlorides. A probable cause of the stimulation effect of the catholyte is activation of 

reducing properties of chlorine anion affected by electrostatic field. It leads to chlorine anion dissociation into 

radical and solvated electron being strong reductant. The stimulation effect is unrelated to solution redox 

potential measurable by platinum electrode against silver-chloride reference electrode. Inhibiting properties of 

anolyte are defined by oxidizing agents forming in solution during electrolysis.

Key words:  nutrient medium, catholyte, anolyte, cell growth, causes of activity, redox potential
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Введение

В 
настоящий момент в системе образова-
ния имеется ряд проблем, которые тре-
буют принятия мер к их решению. 

Одной из таких насущных проблем является 
недостаток практических навыков у моло-
дых специалистов. Это вызвано, прежде 
всего, недостаточным объёмом лабораторной 
практики во время обучения, что обусловле-
но плохим состоянием или полным отсутст-
вием лабораторного оборудования. В этой 
связи на кафедре экологии Владимирского 
государственного университета был создан 
научно-исследовательский комплекс, позво-
ляющий проводить изыскания в области 
современных технологий водоподготовки и 
очистки сточных вод. В стенах комплекса 
работают бакалавры, магистры и аспиранты, 
обучающиеся по направлениям 022000 
«Экология и природопользование», 280700 
«Техносферная безопасность», 220700 
«Автоматизация технологических процессов 
и производств», 220400 «Управление в тех-
нических системах», 270112 «Водоснаб же-
ние и водоотведение».

Результаты и их обсуждения

Н
аучно-исследовательский комплекс 
состоит из:
 лаборатории, в которой смонтирова-

ны модули для проведения эксперименталь-
ных исследований;
 лаборатории для приготовления исходных 
растворов и анализа конечных продуктов;

 операторской комнаты, где установлено 
компьютерное оборудование для контроля 
процессов очистки и цифровой обработки 
результатов работы;
 учебного класса;
 служебных помещений.
Каждый из модулей, предназначенных для 
экспериментальных исследований, представ-
ляет собой законченную установку для 
очистки воды в соответствии с определённой 
технологией. Установки частично или пол-
ностью автоматизированы, каждая оснащена 
шкафом управления. На шкафах управления 
установлены панели оператора, обеспечива-
ющие управление и контроль над процессом 
очистки. Шкафы управления объединены 
локальной сетью с терминалом – компьюте-
ром с установленной на нём SCADA-
системой, который расположен в комнате 
оператора. Это позволяет контролировать 
процесс очистки из операторской, в реаль-
ном времени обрабатывать результаты 
эксперимента и корректировать режимы 
работы установок, а также сохранять параме-
тры проведённых экспериментов в архив, в 
том числе идентификационные данные 
экспериментатора. Такая система значитель-
но упрощает процесс проведения лаборатор-
ных работ студентов, поскольку большинст-
во параметров эксперимента сохраняются в 
цифровом виде. Это облегчает их обработку, 
которая может производиться студентами во 
время проведения работ. Данный момент 
крайне важен для экономии времени, 
отведённого на практические занятия. Кроме 
того, руководитель может наблюдать однов-
ременно за всеми запущенными установками 
и оперативно вмешиваться в работу студен-
тов. Такая система автоматизированного 

Описаны принципы функционирования одной 

из установок для очистки воды в составе 

комплекса, созданного для Владимирского 

государственного университета
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накопления экспериментальных данных, 
несомненно, полезна и для аспирантов, зани-
мающихся экспериментальной частью дис-
сертационной работы. Кроме этого, модули 
позволяют подбирать методику, разрабаты-
вать технологию очистки стоков промыш-
ленных предприятий, если в качестве исход-
ного раствора использовать пробы стоков. 
Этот момент является одним из тех немно-
гих, что сближает современное образование 
и науку с промышленностью, что крайне 
важно для обеих сторон, способствует повы-
шению эффективности производства и даёт 
новые темы для научных исследований. 
Одной из задач образования является подго-
товка кадров для промышленных предприя-
тий. К сожалению, часто вчерашним выпуск-
никам приходится многому доучиваться уже 
на производстве (в том числе и теоретиче-
ским положениям). Более тесное сотрудни-
чество образовательных учреждений и рабо-
тодателей во многом решает эту проблему.
Итак, комплекс включает в себя шесть 
модулей:
 адсорбции и ионного обмена;
 электрохимических методов очистки;
 выпаривания и кристаллизации;
 механической обработки;
 ультрафильтрации;
 обратного осмоса.
Модули могут использоваться как самостоя-
тельно, так и в сочетаниях. Например, в 
качестве этапа предочистки раствор можно 
пропустить через установку механической 
фильтрации, для выделения чистой воды 
полученный фильтрат подвергнуть обработ-
ке на обратном осмосе, а осмотический кон-
центрат кристаллизовать на модуле выпари-
вания и кристаллизации, получив тем самым 
только твёрдые отходы.
С помощью модулей можно моделировать 
промышленные линии очистки воды, для 
чего служат полностью автоматизированные 
части установок; модули дают возможность 
импровизации с режимами, для чего исполь-
зуются частично автоматизированные части 
установок. 
Для конкретизации этого положения рас-
смотрим один из модулей.
К числу наиболее часто используемых мето-
дов очистки воды в промышленности отно-
сится обратный осмос. Технологии этого 
процесса практически не описываются в сов-
ременной литературе, поэтому модуль обрат-
ного осмоса наиболее привлекателен для 
получения полезных навыков. Структурная 
схема установки обратного осмоса приведена 
на рис. 1, внешний вид – на рис. 2.
Установка условно разделена на две самосто-
ятельные части – узел, работающий в авто-

матическом режиме, и узел, работающий в 
ручном режиме, что позволяет наиболее 
полно изучить процесс очистки. 
Во время очистки вода проходит по контуру 
Е1  А1 (или А2) Е1, Е2, дренаж. Таким 
образом, если целью очистки является полу-
чение чистой воды, то оператор накапливает 
фильтрат в ёмкости Е2, а концентрат возвра-
щает в Е1 или сливает в дренаж. Если цель 
очистки – концентрирование раствора, то 
фильтрат сбрасывается в дренаж, а концен-
трат накапливается в ёмкости Е1. Если опе-
ратор задался целью подобрать режим рабо-
ты установки обратного осмоса для 
непрерывной или периодической очистки 
воды на промышленном предприятии и для 
этого использует пробы, отобранные на этом 
предприятии, то рациональнее возвращать и 
фильтрат и концентрат в исходную ёмкость 
Е1. Это позволяет тщательно подобрать зна-
чения потоков и давлений в системе и тем 
самым достичь требуемой производительно-
сти установки и качества получаемой воды.
На части модуля, работающей в ручном 
режиме, оператор контролирует параметры 
процесса на панели оператора:
 температура в ёмкостях Е1 и Е2 по показа-
ниям датчиков Т1 и Т2;
 электропроводность исходного раствора и 
фильтрата по показаниям датчиков Q2а и 
Q4а;
 визуально: давление на входе в мембрану 
(P1), давление концентрата (P2), давление 
фильтрата (P3); расход фильтрата (F1), рас-
ход концентрата (F2), расход на рециркуля-
цию (F3).
На части стенда, работающей в автоматизи-
рованном режиме, контролируются следую-
щие параметры процесса:
 температура в ёмкостях Е1 и Е2 по показа-
ниям датчиков Т1 и Т2;
 электропроводность исходной воды (Q1а), 
электропроводность фильтрата (Q3а);
 давление на входе в мембрану (P4), давле-
ние фильтрата (P5), давление концентрата 
(P6);
 расход исходной воды (F4), расход кон-
центрата (F5), расход на рециркуляцию 
(F6). 
Управление процессом мембранного разде-
ления на части стенда, работающей в автома-
тизированном режиме, осуществляется по 
следующим алгоритмам: разделение при 
регулировании давления на входе мембран-
ного элемента и разделение при регулирова-
нии потока концентрата. Для первого режи-
ма задаются значения давления на входе 
мембранного элемента и потока рециркуля-
ции, для второго – потоков концентрата и 
рециркуляции. В каждом режиме перечи-
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 Рис. 1. Схема технологическая установки 
очистки воды с помощью обратного осмоса, 
где 
А1, А2 – аппараты мембранные; 
Н1, Н2 – насосы центробежные;
Нб – насос бочковой;
Е, Е1, Е2 – ёмкости;
F1, F2 – ротаметры;
F3, …, F6 – расходомеры;
SP1, SP2 – реле давления;
SP3 – манометр электроконтактный;
P1, P2, P3 – манометры;
P4, P5 – датчики давления;
TP1 – термоманометр; 
T1, T2 – датчики температуры;
T3 – термометр;
SL1 – датчик уровня;
КЭр1, КЭр2 – клапаны регулируемые;
КЭ1, …, КЭ13 – клапаны электромагнитные;
Q1а, …, Q4а – датчики электропроводности;
ТО1, ТО2 – теплообменники;  Рис. 2. Установка очистки воды с помощью обратного осмоса.
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сленные параметры поддерживаются на 
заданном уровне. Задание параметров можно 
менять, не останавливая процесс очистки, 
что даёт возможность оценивать зависи-
мость селективности мембраны (по отноше-
нию электропроводности фильтрата к элек-
тропроводности исходной жидкости) от 
давления на входе мембраны, потока концен-
трата, а также потока рециркуляции.
Варьируя концентрацию загрязняющих 
веществ в исходном растворе (это делать 
нетрудно, поскольку в состав комплекса вхо-
дит аналитическая лаборатория) и изменяя 
значение потока исходной жидкости, можно 
с достаточной точностью моделировать про-
цессы очистки, проводимые на промышлен-
ных предприятиях. Основным режимом 
работы промышленной установки является 
автоматический, т.е. такой, при котором вме-
шательство оператора в процесс минималь-
но; именно такой процесс можно отлаживать 
на части модуля, работающего в автоматиче-
ском режиме (определиться с необходимо-
стью предподготовки, подобрать рабочее 
давление, периодичность мойки и т.д.). 
Комплекс является неотъемлемой состав-
ляющей процесса обучения студентов и 

объек том научных разработок аспирантов 
нескольких факультетов Владимирского 
госу дарственного университета.

Заключение

О
писанный комплекс уже сейчас интен-
сивно используется несколькими 
кафедрами университета, но на этом 

его потенциал не исчерпан. На базе комплек-
са планируется создать пилотные мобильные 
установки, с помощью которых можно было 
бы производить пробные сессии очистки 
воды на территории промышленных пред-
приятий. Это чрезвычайно актуально, 
поскольку система, работающая on-line, реа-
гирует на параметры исходной воды – поток, 
давление, характеристики качества, их абсо-
лютное значение и скорость изменения. 
Подобный эксперимент невозможно прове-
сти в лабораторных условиях. Часто уста-
новки, спроектированные исключительно на 
основе лабораторных тестов, не могут устой-
чиво работать в реальных условиях на пред-
приятии.

E.V. Kovaleva, T.A. Trifonova

PECULIARITIES OF AUTOMATION OF WATER PURIFICATION 
EQUIPMENT FOR EDUCATIONAL AND SCIENTIFIC PURPOSES

The present article is concerned with research and development complex constructed for Vladimir State 
University in particular one of water purification equipment. Operation principles of the equipment and 

peculiarities of automation are viewed. 

Key words:  ecology, education, water treatment, inverse osmosis, automation
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Введение

C
оединения группы алкилфенолов при-
сутствуют в сточных водах крупных 
промышленных центров, и их содержа-

ние может достигать высоких значений в 
прибрежных морских акваториях [1]. 
Соединения этого класса оказывают нега-
тивное влияние на живые организмы. Одним 
из представителей класса алкилфенолов 
является 4-нонилфенол, запрещенный к 
сбросу в Российской Федерации [2]. По дан-
ным исследований, проведенных в различ-
ных регионах, содержание алкилфенолов в 
природных водах и донных отложениях 
варьирует от 0,1 до 1000 нг/кг [3–6]. 
Аналитическое определение алкилфенолов 
затрудняется из-за их невысокой концентра-
ции в исследуемых объектах, разбавлением и 
зачастую высоким солевым фоном образца. 
Поэтому перед определением 4-нонилфено-
ла необходимо его предварительное концен-
трирование. Методы выделения и 
концентри рования алкилфенолов обычно 
сводятся к применению экстракции органи-
ческими растворителями [7].
Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния различных факторов (экстра-
гирующего растворителя, кислотности 
среды, высаливателя) на полноту экстрак-
ции 4-нонилфенола из растворов с высоким 
солевым фоном и определение его содержа-
ния в природных водах.

Материалы и методы исследования

Д
ля контроля кислотности среды исполь-
зовали pH-метр «HANNA pH-2010». 
Разделение компонентов анализируе-

мых смесей проводили на высокоэффектив-
ном жидкостном хроматографе «Shima d zu 
LC-10 ADvp» (Япония), с флуоресцентным 
детектором RF-10AXL (длины волн: возбу-
ждения – 230 нм, эмиссии – 320 нм), колонка 
Discovery С18 (25 см × 0,46 см, 5 мкм). 
Элюент ацетонитрил:вода (90:10 об./об).
Для проведения экстракции применяли: хло-
ристый метилен (хч), четыреххлористый 
углерод (осч), бензол (хч), гексан (хч), 
н-пентанол (хч). Основной стандартный рас-
твор концентрацией 1000 мкг/мл (Сисх) 
готовили растворением точной навески 
4-нонилфенола в ацетонитриле и хранили 
при температуре -18 °С не более 10 сут. В 
качестве модельной среды использовали 
искусственную морскую воду (ИМВ), при-
готовленную согласно [8]. Для этого навески 
сухих солей (табл. 1) растворяли в 500 мл 
дистиллированной воды. 

Таблица 1
Содержание солей в ИМВ 
(в пересчете на 10 л воды)

Компонент Навеска, г

NaCl 276,0

MgSO4 · 6H2O 69,0

CaCl2 · 2H2O 13,8

MgCl2 · 6H2O 54,0

KCl 6,0

NaHCO3 2,1

Предложена методика определения 4-нонилфенола 

в природных водах, основанная на излечении его 

хлористым метиленом при рН 2 и использовании йодида 

калия в качестве высаливателя, с последующим анализом 

методом обращенно-фазовой высокоэффективной 

жидкостной хроматографии. Проведена оценка 

содержания 4-нонилфенол в природных водах 

Приморского края. 
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Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

4-нонилфенол, 
ОФ ВЭЖХ, 

природные воды

Полученный раствор помещали на ультра-
звуковую баню на 5 мин и разбавляли 
дистиллированной водой до 10 л. Экстрак-
цию проводили из пробы воды объемом 1 л. 
В две параллельные пробы вносили по 100 
мкл раствора 4-нонилфенола с концентра-
цией 1000 мкг/мл, третья – контрольная. 
4-нонилфенол экстрагировали двумя порци-
ями растворителя по 20 мл. Органический 
слой отделяли от анализируемой пробы с 
помощью делительной воронки. Получен-
ные экстракты фильтровали через слой без-
водного сульфата натрия и упаривали досу-
ха на роторном испарителе при пониженном 
давлении на водяной бане. Полученный 
сухой остаток перерастворяли в 1 мл ацето-
нитрила. Для изучения влияния кислотно-
сти среды на полноту экстракции готовили 
серию модельных растворов с различным 
значением pH. Исследование влияния выса-
ливателей проводили добавлением солей 
калия с концентрацией 0,2 моль/л. В 1 л 
ИМВ, содержащей 100 нг 4-нонилфенола 
добавляли концентрированную соляную 
кислоту до рН 2, затем вносили рассчитан-
ную навеску соли (табл. 2).

Таблица 2
Масса высаливателя

Соль Mr, г/моль mнавески, г

KBr 119 23,8

KCl 74,5 14,9

KI 166 33,2

Результаты и их обсуждение

Выбор условий хроматографического разде-
ления
Основную роль в выборе условий хроматог-
рафического разделения играют физико-
химические свойства определяемого вещест-
ва. Алкилфенолы обычно разделяют, 
используя сорбенты, модифицированные 
алкильными группами (С8, С18). Это позво-
ляет вести анализ высоко полярных соеди-
нений, а также широко варьировать поляр-
ностью элюента. Хроматографическое 
определение 4-нонилфенола проводили в 
обращенно-фазовом режиме. При выборе 
элюента исследованы различные подвижные 
фазы: содержащие метиловый, этиловый 
спирты, ацетонитрил, воду и уксусную 
кислоту при различном соотношении компо-
нентов. Исследованные элюенты представ-
лены в табл. 3. При использовании водно-
спиртовой смеси аналитическое определение 
затруднено из-за несимметричности пика 

4-нонилфенола. Использование фазы ацето-
нитрил – этиловый спирт – вода – уксусная 
кислота (50:30:19:1, об/об) также не дало 
положительных результатов из-за невозмож-
ности детектирования пика 4-нонилфенола. 
По-видимому, понижение значения рН элю-
ента снижает степень диссоциации 4-нонил-
фенола и увеличивает содержание молеку-
лярной формы, что в свою очередь приводит 
к увеличению времени удерживания.
При использовании подкисленных элюентов 
эффективность разделения низкая, а пики 
несимметричны. Оптимальный вариант 
достигали при использовании системы аце-
тонитрил – вода (90:10, об/об), при этом 
форма пика симметрична, а параметры удер-
живания оптимальны (рис. 1).

Выбор длины волны
Практически все алкилфенолы имеют высо-
кий коэффициент молярного поглощения в 
ультрафиолетовой области спектра. Выбор 
длины волны основан на спектре поглоще-
ния 4-нонилфенола (рис. 2). 

Таблица 3
Характеристика подвижных фаз при определении 4-нонилфе нола 

Подвижная фаза
Фактор емкости 

4-нонилфенола k'

Этиловый спирт – вода – 
уксусная кислота (48:50:2)

Вершина пика 
«размыта»

Ацетонитрил – вода – 
уксусная кислота (50:49:1)

Вершина пика 
«размыта»

Ацетонитрил – вода (90:10) 0,66

Ацетонитрил – вода (95:5) 0,33

Ацетонитрил (100) 0,21

Ацетонитрил – этиловый спирт – 
вода – уксусная кислота (50:30:19:1)

Отсутствие пика 
на хроматограмме

Рис. 1. Хроматограмма стандартного раствора 4-нонилфенола.
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Спектр имеет два максимума поглощения в 
ультрафиолетовой области – 224 и 273 нм. 
Использование длин волн до 230 нм связано 
с определенными трудностями, поэтому ана-
лиз проводили при длине волны 273 нм.

Определение минимально-детектируемого 
количества
Минимально-детектируемым количеством 
считали количество 4-нонилфенола, при 
котором соотношение сигнал:шум не превы-
шало 3;1. Определяли минимально-детекти-
руемые количества 4-нонилфенола для двух 
детекторов. 
Минимально-детектируемое количество 
4-нонилфенола при использовании диодной 
матрицы составило 18,2 нг, при использо-
вании флуоресцентного детектора – 1 нг. 
Таким образом, при определении 4-нонилфе-
нола использование флуоресцентного детек-
тора позволяет увеличить предел обнаруже-
ния анализируемого соединения.

Выбор условий экстракции 4-нонилфенола
Определяли степень извлечения 4-нонилфе-
нола при использовании различных экс-
трагентов. В качестве модельного раствора 
использовали ИМВ, в качестве экстрагентов 
– бензол, гексан, н-пентанол, четыреххлори-
стый углерод, хлористый метилен. 
На рис. 3 представлен график зависимости 
степени извлечения 4-нонилфенола от диэ-
лектрической проницаемости используемого 
растворителя. 
Наиболее полное извлечение наблюдалось 
при использовании н-пентанола, имеющего 

наиболее высокое значение диэлектрической 
проницаемости. Однако н-пентанол образует 
плохо разделяющиеся эмульсии, что делает 
результаты извлечения невоспроизводимы-
ми. Наиболее оптимальным в качестве экс-
трагента является хлористый метилен – он 
не образует эмульсий с водой, степень извле-
чения целевого компонента близка по степе-
ни извлечения с н-пентанолом. 

Влияние pH среды
При изучении влияния рН среды на степень 
извлечения 4-нонилфенола варьировали зна-
чения рН от 1 до 14. На рис. 4 представлена 
кривая зависимости влияния значения pH 
среды на полноту извлечения 4-нонилфенола 
и рассчитанные значения степени диссоциа-
ции 4-нонилфенола в ИМВ. При значении 
рН от 1 до 11 степень извлечения не изме-
няется, при рН > 11 – уменьшается. По-
видимому, недиссоциированные молекулы 
4-нонилфенола и его ионы неодинаково экс-
трагируются органическими растворителями 
из водных растворов (рКа = 10,7 ± 1,0) [9]. 
При экстракции недиссоциированные моле-
кулы переходят в органическую фазу, а 
гидратированные ионы остаются в водной 
фазе. На поведение кривой, описывающей 
зависимость, оказывает влияние «солевой 
фон» ИМВ. Наиболее эффективное извлече-
ние наблюдается при значении pH среды до 
3, т.к. на этом участке диссоциация 4-нонил-
фенола практически полностью подавлена и 
извлечение проходит максимально эффек-
тивно. Однако при pH < 2 наблюдается зна-
чительный разброс результатов экспери-
мента. Оптимальным для экстракции 
4-но нил фенола было выбрано значение рН 2.

Рис. 2. Спектр поглощения 4-нонилфенола в УФ-области.

Рис. 3. Зависимость степени извлечения (R) 4-нонилфенола от 
полярности (p’) экстрагентов.
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Влияние сильных электролитов
Прибавление сильных электролитов к вод-
ному раствору исследуемого вещества может 
понижать или повышать его растворимость в 
воде. Высаливание объясняется химическим 
взаимодействием высаливателей и высали-
вающихся веществ в экстракционных систе-
мах. В результате этого могут образовывать-
ся соединения или комплексы, хорошо 
растворимые в воде, которые не экстрагиру-
ются органическими растворителями. 
В качестве высаливателей использовали 
соли калия, концентрация солей в модель-
ной среде составляла 0,2 М. Ионы высалива-
теля с малым радиусом имеют большую 
плотность заряда, чем ионы с большим ради-
усом. Поэтому ионы с малым радиусом 
гидратируются лучше, а их высаливающее 
действие меньше, чем у крупных ионов. 
Максимальный радиус из исследуемых ани-
онов-высаливателей имеет йодид-ион, мини-
мальный – хлорид ион. Причем увеличение 

радиуса анионов с 1,81 до 2,16 приводит к 
увеличению степени извлечения 4-нонилфе-
нола более чем в три раза. Поэтому целесоо-
бразно использовать в качестве высаливате-
ля йодид калия.
Метрологическая характеристика количест-
венного определения 4-нонилфенола приве-
дена в табл. 4.

Содержание 4-нонилфенола в природных 
водах Приморского края
Предложенная методика применена для 
определения содержания 4-нонилфенола в 
природных водах Приморского края. Пробы 
воды отбирали в теплый период (апрель-
ноябрь 2010 г.) на станциях, представленных 
на рис. 5.
Пробы природных вод отбирали в стеклян-
ные бутыли, консервировали 1 мл концентри-
рованной соляной кислоты и 1 мл хлорофор-
ма. Результаты исследования представлены 
в табл. 5. 
Показано, что наименее загрязненной 
4-нонилфенолом из исследуемых акваторий 
является центральная часть и западное побе-
режье Амурского залива. Восточное побере-
жье в плане загрязнения относительно 
благополучно, а наиболее загрязненными 
являются бухта Золотой Рог и р. Объяс-
нения. 
Воды залива Петра Великого загрязняются 
сбросами недостаточно очищенных хозяйст-
венно-бытовых стоков населенных пунктов 
и сточных вод промышленных предприятий. 
Основными загрязнителями являются пред-
приятия электроэнергетики, коммунального 
хозяйства, химической промышленности, 
машиностроения и металлообработки. 
В течение года в воды Амурского залива 
и прилегающие акватории происходит 
сброс большого количества сточных вод. 
По данным государственной статистики 
в Амурский залив ежегодно поступает 
46332,96 тыс. м3, в бухту Золотой Рог – 
23480,27 тыс. м3, из них 8222,83 тыс. м3 со 
стоком р. Объяснения. Все сбрасываемые 
сточные воды отнесены к категории «загряз-
ненные, без очистки» в их состав входят 
такие загрязняющие вещества, как нефтеу-
глеводороды (29,9 т/г.), фенолы (2,96 т/г.), 
СПАВ (86,37 т/г.) и др. Рис. 4. Влияние pH среды на полноту извлечения 4-нонилфенола.

Таблица 4 
Метрологическая характеристика количественного определения 
4-нонилфенола

n f
X

S2 S S
r

P,% t (p, f) Δ ε, %

9 8 99,00 24,01 4,9 0,0495 95 2,306 3,77 3,73

где n – количество измерений;
f – число степеней свободы (f = n - 1);

X – среднее значение концентрации 4-нонилфенола, мкг/мл;
S2 – дисперсия выборки;
S – среднеквадратичное отклонение;
Sr – относительное стандартное отклонение;
P – доверительная вероятность;
t (p, f) – коэффициент Стьюдента;
Δ – систематическая погрешность (правильность);
ε – ошибка определения.
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В результате проведенных исследований 
установлено, что содержание 4-нонилфенола 
в районе восточного побережья Амурского 
залива (Спортивная гавань) составляет 0,435 
мкг/л. Одним из источников поступления 
4-нонилфенола является картонная фабри-
ка, расположенная в г. Уссурийск, постоянно 
сбрасывающая сильнозагрязненные органи-
ческими веществами сточные воды в р. 
Раздольная. Дополнительными источниками 
загрязнения могут служить промышленные 
стоки некоторых других производств, а 
также хозяйственно-бытовые стоки. Воды р. 
Раздольная по результатам комплексной 
оценки в 2003 г. отнесены к «очень гряз-
ным», ПДК (предельно допустимая кон-
центрация) по фенолам в ней превышалась 
до 6 раз. Эта река поставляет в Амурский 
залив загрязнений в 26–28 раз больше, чем 
все промышленно-бытовые городские стоки 
г. Владивосток. Течение несет воды р. Раз-
дольная вдоль восточного побережья, что 
объясняет присутствие в районе Спортивной 
гавани относительно невысоких концентра-
ций 4-нонилфенола. 

В центральной части Амурского залива и в 
районе западного побережья содержание 
4-нонилфенола находится ниже предела 
обнаружения. Вероятно, это обусловлено 
большой площадью, глубиной залива и 
системой поверхностных и подводных цир-
куляционных течений, благодаря которым 
происходит значительное разбавление 
загрязненных вод, а также значительной уда-
ленностью источников эмиссии 4-нонилфе-
нола. 
Содержание 4-нонилфенола в бухте Золотой 
Рог составляет 1,22 мкг/л. Специфика дан-
ной бухты в отношении антропогенного воз-
действия заключается в том, что она являет-
ся одной из староосвоенных и поэтому 
наиболее подвержена влиянию городских 
стоков. В бухту поступают сточные воды 
городской канализации. Огромное негатив-
ное воздействие оказывают городские порты 
и судоремонтные заводы, сбрасывающие в 
воду технические масла, топливо и хозяйст-
венно-бытовые стоки. Существенный вклад 
в загрязнение бухты вносит р. Объяснения, в 
водах которой содержание 4-нонилфенола 
составляет 1,235 мкг/л. Одним из основных 
источников загрязнения им, вероятнее всего, 
является ТЭЦ-2. С электростанции в реку 
без специальной очистки поступает огром-
ное количество сточных вод от охлаждения и 
продувочных вод из систем обратного водо-
снабжения, зачастую загрязненные компо-
нентами трансформаторных масел. 
Известно, что многие составные части мате-
риалов трансформаторов изготавливаются 
из фенолформальдегидных смол, содержа-
щих 4-нонилфенол. Замена трансформато-
ров и их разрушение, возможно, приводит к 
неконтролируемому попаданию токсичных 
компонентов в окружающую среду. 

Заключение

В 
результате проведенных исследований 
была предложена методика определе-
ния содержания 4-нонилфенола в при-

родных водах с использованием в качестве 
экстрагента хлористого метилена, при pH 2 и 
в присутствии йодида калия в качестве выса-
ливателя с последующим анализом методом 
ОФ ВЭЖХ. Предложенная методика 
использована для определения содержания 
4-нонилфенола в природных водах 
Приморского края. Существующие концен-
трации 4-нонилфенола в водах Амурского 
залива не способны оказывать существенное 
негативное влияние на эндокринную систе-
му гидробионтов, а тем более вызывать их 
гибель. В бухте Золотой Рог и р. Объяс не-

Рис. 5. Карта расположения станций отбора проб.

Таблица 5 
Содержание 4-нонилфенола в природных водах Приморского 
края

Место пробоотбора, 
№ станции

Содержание 
(мкг/л)

Бухта Золотой Рог, № 1, 2 1,2

Р. Объяснения, № 3 1,235

Амурский залив, № 4-7 0,44

Р. Кневичанка, № 8 < 0,001

Р. Артемовка, № 9 < 0,001

Р. Шкотовка, № 10 < 0,001

Р. Суходол, № 11 < 0,001
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ния содержание 4-нонилфенола находится 
на субкритическом уровне, способном вызы-
вать изменения в структуре сообществ мор-
ских организмов. Гидробионты являются 
одним из основных звеньев в пищевой 
цепочке, по которой токсиканты попадают в 
организм человека, чем вызывается необхо-
димость проведения полноценных монито-
ринговых работ, выявление и классифика-
цию источников загрязнения природной 
среды алкилфенолами.
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A.S. Kondakova, A.P. Chernyaev, L.I. Sokolova

DETERMINATION OF 4-NONYLPHENOL IN NATURAL WATER 
BY HIGH-PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY

A method of 4-nonylphenol determination in natural water was suggested. It is based on 4-nonylphenol 
extraction by methylene chloride (pH 2) and potassium iodide is used as salting-out agent after that 

reversed phase high-performance liquid chromatography is carried out. 4-nonylphenol concentrations in 
natural water of Primorski Krai were estimated.

Key words:  4-nonylphenol, RP HPLC, natural water
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Введение

В 
настоящее время распространенность 
редкоземельных элементов (РЗЭ) в 
природных водах рассмотрена в боль-

шом количестве работ. Среди них необходи-
мо отметить публикации зарубежных иссле-
дователей, посвященные поведению РЗЭ в 
поверхностных водотоках [1-3], природных 
и техногенных озерах районов активного 
вулканизма и площадей с высокой антропо-
генной нагрузкой [4, 5]. Однако в публика-
циях практически не затронутыми остались 
вопросы поведения РЗЭ в ультрапресных 
водах, обогащенных органическим вещест-
вом, районов распространения многолетней 
мерзлоты. Тем не менее, в некоторых публи-
кациях отмечена особая роль органического 
вещества в миграции РЗЭ [6-9] и представ-
лены результаты исследований, посвящен-
ных поведению РЗЭ в водах районов распро-
странения многолетней мерзлоты [10, 11].
Первые работы российских ученых о геохи-
мии РЗЭ появились в 70-е годы прошлого 
века [12, 13]. Наиболее крупными работами 
последних лет являются исследования, 
посвященные анализу поведения РЗЭ в 

поверхностных водах суши и в океане [14], 
минеральных и поверхностных водах 
Приморья [15, 16] и шахтных водах [17]. 
Целью данной работы является исследова-
ние поведения РЗЭ в ультрапресных водах 
районов многолетней мерзлоты на примере 
междуречья Ензорьяхи и Юньяхи, восточ-
ный склон Полярного Урала. 

Результаты и их обсуждение

Н
а водораздельном пространстве рек 
Ензорьяха и Юньяха наиболее распро-
странены ультрапресные воды с мине-

рализацией от 11 до 100 мг/л, на фоне кото-
рых более локально проявлены воды с 
минерализацией до 500 мг/л. Геохимическая 
обстановка исследуемой территории может 
быть в целом оценена как типичная для про-

Рассмотрены особенности состава вод междуречья 

Ензорьяхи и Юньяхи и приведены данные об уровнях 

содержания редкоземельных элементов в подземных, 

речных, озерных и карьерных водах. Рассмотрена 

зависимость содержания редкоземельных элементов и их 

формы миграции от параметров геохимической среды. 

Проанализированы процессы их перераспределения 

в системе вода – порода и выявлена особая роль степени 

обогащения вод органическими веществами и времени 

взаимодействия в данной системе.
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межуточных сред – болотных и грунтовых 
вод. Она характеризуется значениями рН от 
3,3 до 9,7 и Еh от -68 до 347 mV, при наиболее 
часто встречающихся значениях 150–200 mV.
По соотношению основных ионов воды пре-
имущественно HCO3–Mg–Ca, HCO3–Ca–
Mg, реже HCO3–Ca–Na. Катионный состав 
вод во многом отражает состав вмещающих 
отложений: в пределах интрузивных масси-
вов среди катионов преобладает магний, на 
участках распространения карбонатных 
отложений – кальций. Воды карьеров, где 
активно протекают процессы окисления 
сульфидных руд, значительно возрастает 
доля SO4

2- (до 25 %-экв) и воды становятся 
HCO3–SO4–Ca [18]. При этом приурочен-
ность карьеров к карбонатным отложениям 
определила не типичные относительно 
повышенные значения рН, в среднем 8,3 
(табл. 1). 
Особенностью состава изученных вод явля-
ется накопление в растворе кремния и таких 
элементов-гидролизатов, как Fe, Mn, Al, Ni, 
содержание которых выше средних для вод 
тундровых ландшафтов [19] (табл. 1).
Содержание ∑ РЗЭ в природных водах вос-
точного склона Полярного Урала составляет 
от 0,04 до 229,87 мкг/л. Среднее содержание 
РЗЭ по мере увеличения атомного веса 
уменьшается от Y до Lu, что вполне согласу-
ется с известной закономерностью поведе-
ния химических элементов в геологических 
оболочках Земли. При этом содержание РЗЭ 
с четными номерами по таблице Д.И. Менде-
леева выше, чем с нечетными, что является 
яркой иллюстрацией закона Оддо-Гаркинса. 
В целом, уровень концентраций РЗЭ в водах 
междуречья Ензорьяхи и Юньяхи значи-
тельно превышает кларк речных вод. Это 
характерно для всех элементов данной груп-
пы кроме Y (табл. 2). При этом концентра-
ции РЗЭ в водах деятельного слоя вдвое 
выше, чем в озерных и речных. 
Согласно анализу профилей распределения 
РЗЭ в природных водах отмечается идентич-
ность их поведения в этих объектах (рис. 1). 
Во всех водах наблюдается относительно 
небольшое обогащение средними РЗЭ и 
положительная аномалия гольмия, которая 
наиболее ярко проявляется в водах деятель-
ного слоя. В водах карьеров также отмечает-
ся обогащение средними РЗЭ, наблюдаются 
небольшие аномалии гольмия, тулия и люте-
ция. Аномалия лютеция проявляется и в 
природных водах, но не столь ярко. 
Распространенность РЗЭ в водах во многом 
определяется параметрами геохимической 
обстановки, основными среди которых явля-
ются рН и Eh. Как показано на рис. 2 А, с 
ростом рН происходит снижение суммарно-

го содержания РЗЭ в водах, что является 
весьма типичным для элементов-гидролиза-
тов. Изменение окислительно-восстанови-
тельных условий не оказывает значительно-
го влияния на поведение РЗЭ (рис. 2Б). 
Увеличение минерализации в незначитель-
ной степени приводит к снижению их сум-
марного содержания в водах (рис. 2В).
Кислотно-щелочные условия вод также ока-
зывают значительное влияние на миграци-
онную способность РЗЭ. В слабокислых и 
кислых водах, обогащенных органическими 
веществами, большая часть РЗЭ мигрирует в 
форме органических комплексов с гумино-
выми и фульвовыми кислотами [8]. Мигра-
ция РЗЭ в водах, содержащих органические 
соединения в незначительных количествах, 
осуществляется в большей степени в форме 
неорганических комплексных соединений, 
соотношение которых в водах определяется 
в большей степени величиной рН и наличи-
ем в растворе соответствующих лигандов [1]. 
Учитывая геохимические особенности вод 
изучаемой территории, с помощью програм-
много продукта HydroGeo (автор М.Б. Бука-
ты) рассчитаны формы миграции РЗЭ в реч-
ных и озерных водах. Изменение форм 
миграции РЗЭ в водах при различных значе-
ниях рН можно проследить на примере Ce3+ 
и Yb3+. Как показано на рис. 3, в кислых 
водах ведущими формами являются трехва-
лентный катион (РЗЭ3+), гидрокарбонатный 
комплекс (РЗЭНСО3

2+) и комплексы с фто-
ром (РЗЭF2+ и РЗЭF2

+).
Доля гидрооксокомплексов (РЗЭОН)+ в 
кислых водах невелика, но по мере увеличе-
ния рН их содержание возрастает и достига-
ет максимума в нейтральных водах (рис. 3). 
В щелочных водах роль указанных комплек-
сов уменьшается, а карбонатных (РЗЭСО3)+ 
и комплексов с кислородом (РЗЭО)+ возра-
стает. Формирование комплексов с Cl- и 
SO4

2- зависит от наличия в растворе соответ-

Рис. 1. Нормализованные по NASC концентрации РЗЭ в водах 
междуречья Ензорьяхи и Юньяхи. 1 – озера, 2 – реки, 3 – воды 
деятельного слоя, 4 – карьеры.
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Таблица 1 
Химический состав подземных и поверхностных вод междуречья 
р. Юньяха и р. Ензорьяха, мг/л

Компо-

ненты

Содержание

Воды деятель-
ного слоя

Реки Озера Карьеры Среднее
Среднее содержание 
в водах тундрового 

ландшафта [19]

рН
3,3–8,8

6,0
3,8–8,2

6,9
5,3–9,2

7,3
4,3–8,9

8,3
3,3–9,2

6,5
6,5

Eh, мВ
-59–344

185
-68–347

170
47–341

175
15,7–388

162
-59–347

178
–

HCO3
- 4,7–324,5

46,8
7,4–293,5

64,8
11,1–193,0

56,6
2,63–330,42

133,63
2,63–324,5

65,0
61,5

Cl- 0,1–5,6
0,40

0,14–4,65
0,38

0,22–0,45
0,30

0,56–6,3
2,92

0,1–6,3
0,35

4,03

SO4
2- 0,05–100

0,44
0,05-47

1,77
0,05–56

0,24
0,1–122

12,81
0,05–100

4
4,84

Ca
0,93–85,87

8,60
1,47–66,13

10,99
1,01–28,39

5,41
7,22-92,25

47,76
0,93–178,3

11,46
13,0

Mg
0,61–32,17

4,51
0,61–21,66

4,16
0,52–17,11

3,68
0,5–10,98

3,14
0,5–32,17

4,61
5,4

Na
0,05–42,49

1,89
0,53–19,01

1,97
0,51–13,41

2,02
0,43–15,87

1,76
0,05–42,49

2,76
4,28

K
0,015–7,31

0,34
0,014–1,20

0,17
0,06–1,24

0,28
0,068–5,69

0,41
0,015–7,31

0,49
0,84

∑солей

13–500
85

17–385
80

11–193
57

45–438
218

11–500
156,31

102

Si
0,04–74,41

3,69
0,17–18,64

2,32
0,12–5,60

0,67
0,11–8,68

1,12
0,04–74,4

2,9
3,54

Fe
0,044–278,94

1,37
0,024–12,58

0,401
0,087–1,96

0,404
0,054–5,19

0,349
0,05–278,94

0,25
0,2

Al
0,0007–42,09

0,146
0,007–51,44

0,126
0,013–1,30

0,078
0,0005–2,48

0,0038
0,01–42,09

0,029
0,160

Mn
0,0006–37,08

0,137
0,058–4,16

0,026
0,005–0,31

0,03
0,028–0,258

0,004
0,0006–37,08

0,021
0,012

Число 
точек

193 330 164 11 693 –

Примечание: в числителе – минимальное и максимальное содержание, в знамена-

теле – среднее значение, «–» – данные отсутствуют, ∑солей – минерализация.

ствующих лигандов. Выявленные законо-
мерности характерны для всех РЗЭ как в 
озерных, так и в речных водах.
Формирование геохимической обстановки 
природных вод тесно связано с процессами 
взаимодействия в системе вода – порода [20]. 
В рассматриваемом районе преимущественно 
распространены алюмосиликатные породы с 
подчиненным развитием карбонатных. Это 
позволяет предполагать, что основное обога-
щение вод химическими элементами проис-
ходит за счет процессов гидролиза первичных 
алюмосиликатов и в меньшей степени – рас-
творения карбонатов. Термоди намический 
анализ состояния равновесия природных вод 
относительно породообразующих минералов 
показал [20], что все без исключения рассма-

триваемые воды не равновесны с эндогенны-
ми алюмосиликатами и находятся в состоя-
нии равновесия со вторичными минералами 
(окислами алюминия, железа, каолинитом, 
монтмориллонитом, кальцитом, родохрози-
том, доломитом). По состоянию равновесия 
вод [20] с каолинитом, монтмориллонитом и 
карбонатами с учетом высоких концентраций 
органических веществ выделены пять геохи-
мических типов вод.
Выделенные геохимические типы вод по 
ионному составу – гидрокарбонатные, преи-
мущественно кальциево-магниевые и, вместе 
с тем, они различаются по минерализации, 
рН, концентрациям типоморфных элемен-
тов: алюминия, железа, кремния, кальция 
(табл. 3) [21].
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Таблица 2
Среднее содержание РЗЭ в природных водах междуречья Юнь-
яхи и Ензорьяхи, мкг/л

Компонент Озера Реки Воды деятельного слоя Карьеры Среднее Кларк речной воды 

Y 0,10 0,18 0,36 0,036 0,17 0,70

La 0,09 0,12 0,26 0,05 0,13 0,05

Ce 0,19 0,24 0,56 0,12 0,27 0,08

Pr 0,03 0,04 0,08 0,013 0,04 0,01

Nd 0,11 0,16 0,33 0,05 0,17 0,04

Sm 0,02 0,04 0,07 0,011 0,04 0,01

Eu 0,007 0,011 0,021 0,003 0,011 0,001

Gd 0,03 0,050 0,099 0,012 0,05 0,01

Tb 0,005 0,007 0,014 0,002 0,007 0,001

Dy 0,02 0,04 0,08 0,008 0,04 0,01

Ho 0,005 0,009 0,02 0,002 0,009 0,001

Er 0,011 0,022 0,04 0,004 0,021 0,004

Tm 0,0019 0,0038 0,007 0,0007 0,004 0,001

Yb 0,011 0,022 0,04 0,003 0,020 0,004

Lu 0,0021 0,0044 0,008 0,0008 0,0042 0,001

Ļ Рис. 3. Изменение формы миграции Се (А) и Yb (Б) при раз-
личных значениях рН.

Рис. 2. Изменение суммы РЗЭ в водах от 
параметров геохимической среды – рН (А), 
Eh (Б) и минерализации (В) ĺ.
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Таблица 3
Характеристика геохимических типов вод междуречья Ензорь-
яхи и Юньяхи, мг/л

Компоненты

Геохимические типы вод

Кислый 
органогенный 

Кислый кремнисто-
органогенный

Алюминиево-
кремнистый тип

Кремнистый 
кальциевый

Кремнисто-
кальциево-

марганцевый

Необходимое 
химическое 

условие

Равновесие 
с гидроксидами 

железа, алюминия

Равновесие с каоли-
нитом, высокое 

содержание органи-
ческих веществ

Равновесие 
с каолинитом

Равновесие 
с Са-монтморил-

лонитом

Равновесие 
с кальцитом, 

родохрозитом, 
доломитом

pH 6,4 5,6 6,4 7,0 7,9

Eh, mV 161 185 188 156 173

HCO3
- 38,9 57,5 60,3 129,4 138,5

SO4
2- 1 4 3 11 15

Cl- 0,31 0,70 0,28 0,35 0,49

Na+ 1,4 1,9 2,0 3,5 2,6

Mg2+ 3,1 4,6 5,0 8,9 5,9

K+ 0,23 0,99 0,17 0,57 0,30

Ca2+ 4,8 7,5 8,6 26,9 34,8

Сумма ионов 51 80 81 174 190

Si 1,08 4,90 3,95 7,07 3,73

ФК 10,29 12,58 4,84 3,89 4,52

ГК 1,42 1,56 0,77 0,55 0,66

Fe 0,77 9,24 0,46 1,45 0,35

Mn 0,057 1,417 0,052 0,309 0,019

Y* 0,14 0,92 0,19 0,20 0,05

La* 0,11 0,79 0,14 0,24 0,04

Ce* 0,25 2,22 0,28 0,47 0,08

Pr* 0,04 0,25 0,05 0,06 0,01

Nd* 0,15 1,07 0,19 0,25 0,04

Sm* 0,03 0,23 0,04 0,05 0,01

Eu* 0,009 0,077 0,011 0,014 0,003

Gd* 0,05 0,32 0,06 0,07 0,01

Tb* 0,007 0,044 0,008 0,008 0,002

Dy* 0,03 0,23 0,04 0,05 0,01

Ho* 0,008 0,045 0,010 0,010 0,002

Er* 0,02 0,13 0,02 0,02 0,004

Tm* 0,003 0,021 0,004 0,005 0,001

Yb* 0,02 0,13 0,02 0,02 0,004

Lu* 0,003 0,020 0,004 0,004 0,001

∑ РЗЭ* 0,87 6,50 1,07 1,48 0,27

Обьем выбор-
ки, точки

213 56 344 44 43

Примечание: * – содержание в мкг/л.
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Распределение РЗЭ в водах различных гео-
химических типов вод является отражением 
соотношения процессов накопления элемен-
тов в растворе и их выноса со вновь форми-
рующейся вторичной фазой на различных 
этапах взаимодействия в системе вода – 
порода. Перераспределение элементов 
между раствором и вторичной фазой опреде-
ляется степенью обогащения вод химически-
ми элементами за счет их поступления из 
первичной породы, особенностью миграции 
элементов в растворе, сорбционной способ-
ностью вновь образующейся вторичной 
фазы. На сорбционную способность, в част-
ности, глинистых минералов положительно 
влияют их структурный тип (максимум – 
для монтмориллонита, в меньшей степени 
для каолинита), рост рН раствора, несовер-
шенство структуры и высокая дисперсность 
минерала [22].
Концентрации РЗЭ в геохимических типах 
вод увеличиваются в следующей последова-
тельности: кислый кремнисто-органогенный 
тип (равновесие с каолинитом) > кремни-
стый кальциевый тип (равновесие с монтмо-
риллонитом) > кислый органогенный тип 
(равновесие с гетитом) и алюминиево-крем-
нистый тип (равновесие с каолинитом) > 
кремнисто-кальциево-марганцевый тип 
(равновесие с кальцитом). Так, из анализа 
рис. 4 следует, что воды, равновесные с гли-
нистыми минералами, обогащены РЗЭ.
Самые высокие концентрации РЗЭ содержат 
воды кислого кремнисто-органогенного 
типа, суммарное содержание которых 
составляет в среднем 6,50 мкг/л. Для вод 
рассматриваемого типа характерны низкие 
значения рН (около 5,9) и высокие концен-
трации органических веществ (с содержани-
ем фульвокислот до 11,05 мг/л) [21]. Эти 
факторы определяют благоприятные усло-
вия для миграции РЗЭ как элементов–ком-

плексообразователей. По результатам иссле-
дований американских ученых показана 
особая роль органического вещества в миг-
рации РЗЭ в подземных водах – например, 
Eu образует устойчивые комплексы с 
фульвовыми и гуминовыми кислотами в 
околонейтральных водах [8]. Формирование 
органических комплексных соединений РЗЭ 
в кислом кремнисто-органогенном типе вод 
улучшает их миграционную способность и 
позволяет «сопротивляться» процессам 
сорбции глинистыми минералами [12] и 
накапливаться в водах до значительных кон-
центраций. 
В водах кислого кремнисто-органогенного 
типа наиболее ярко проявлены процессы 
дифференциации РЗЭ, выражающиеся в их 
обогащении средними РЗЭ (рис. 4). Подоб-
ные процессы обогащения вод с высоким 
содержанием органических веществ средни-
ми РЗЭ отмечались при исследованиях 
болот штата Вирджиния, США [8]. Анализ 
соотношения легких и тяжелых РЗЭ в водах 
кислого кремнисто-органогенного типа 
показал относительное обеднение La, Ce, Pr, 
Nd и обогащение Dy, Ho, Tm, Yb, Lu, на фоне 
которых отмечается отрицательная ано-
малия Er. По данным некоторых исследо-
вателей [22] это может быть связано с изби-
рательной сорбционной способностью 
глинистых минералов, обеспечивающей пре-
имущественную сорбцию каолинитом лег-
ких РЗЭ. 
Воды кремнистого кальциевого типа в мень-
шей степени обогащены РЗЭ, среднее сум-
марное содержание которых в водах данного 
типа составляет 1,48 мкг/л, что существенно 
ниже их содержаний в водах кислого крем-
нисто-органогенного типа. Возможно, это 
связано с процессами выноса РЗЭ с форми-
рующимися монтмориллонитами, обладаю-
щими относительно каолинита большей 
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обменной емкостью и способностью к сорби-
рованию. 
Практически равное суммарное содержание 
РЗЭ отмечается в водах кислого органоген-
ного и алюминиево-кремнистого типов (0,87 
и 1,07 мкг/л, соответственно). Однако уро-
вень накопления РЗЭ в этих типах вод 
обусловлен различными геохимическими 
процессами. Воды железисто-алюминиевого 
типа обогащены органическим веществом 
(ФКср = 10,29 мг/л, ГКср = 1,42 мг/л), что 
также как и в водах кислого кремнисто-орга-
ногенного типа способствует водной мигра-
ции РЗЭ, но их содержание в данном типе 
вод в 8 раз меньше. Столь низкий уровень 
накопления РЗЭ в водах обусловлен сниже-
нием масштабов поступления их в раствор 
из-за малого времени взаимодействия в 
системе вода – порода. Воды алюминиево-
кремнистого типа находятся на той же ста-
дии развития системы вода – порода, что и 
воды кислого кремнисто-органогенного 
типа, но низкое содержание органических 

веществ (ФКср = 4,84 мг/л, ГКср = 0,77 мг/л) 
в этих водах не позволяет РЗЭ накапливать-
ся в значительном количестве.
В водах кремнисто-кальциево-марганцевого 
типа отмечается минимальное среди всех 
геохимических типов вод суммарное содер-
жание РЗЭ (0,27 мкг/л), что соответствует 
уровню кларка речных вод. По оценкам 
некоторых исследователей иногда в слабо-
щелочных водах может складываться благо-
приятная обстановка для водной миграции 
РЗЭ [12]. Этому способствует образование 
комплексных соединений РЗЭ с карбонат-
ными ионами, что повышает их миграцион-
ную способность. Воды рассматриваемого 
типа характеризуются наибольшим време-
нем взаимодействия в системе вода – поро-
да, что, наряду с благоприятными условиями 
миграции, должно приводить к значительно-
му обогащению вод РЗЭ. Необходимо пом-
нить и об активно протекающих в рассма-
триваемом типе вод сорбционных процессах, 
приводящих к выносу из раствора компонен-
тов со вторичной фазой, что препятствует их 
накоплению в растворе. 
Зачастую рассматриваемые природные воды 
являются источниками водоснабжения мест-
ного населения и в этой связи встает вопрос 
оценки их качества, в том числе и по содер-
жанию в них РЗЭ. Токсичность этих элемен-
тов невелика, однако согласно нормативным 
документам [23] среди всех РЗЭ нормируют-
ся лишь два элемента – самарий и европий, 
нормы которых составляют 0,024 и 0,3 мг/л, 
соответственно. Относительно рассматрива-
емых вод можно сказать, что по содержанию 
самария и европия они соответствуют требо-
ваниям, предъявляемым к водам источников 
централизованного водоснабжения. Вместе с 
тем для рассматриваемых вод, имеющих 
очень низкую минерализацию, следовало бы 
говорить о нижних пределах биологически 

Рис. 4. Нормализованные по NASC концентрации РЗЭ в геохи-
мических типах вод междуречья Ензорьяхи и Юньяхи. 1 – 
кислый органогенный тип; 2 – кислый кремнисто-органогенный 
тип; 3 – алюминиево-кремнистый тип; 4 – кремнистый кальцие-
вый тип; 5 – кремнисто-кальциево-марганцевый тип.
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значимых концентраций РЗЭ, однако для 
этих элементов они не установлены, их био-
логическая роль изучена слабо и этот вопрос 
остается открытым. 

Заключение

Т
аким образом, уровень накопления РЗЭ 
в ультрапресных водах междуречья 
Ензорьяхи и Юньяхи превышает кларк 

речных вод. Основным фактором, определя-
ющим распространенность и формы мигра-
ции РЗЭ в рассматриваемых водах, являют-
ся кислотно-щелочные свойства. В процессе 
взаимодействия в системе вода – порода 
происходит фракционирование и избира-
тельное накопление РЗЭ в геохимических 
типах вод, характеризующихся высоким 
содержанием органических веществ и доста-
точно длительным временем взаимодейст-
вия в системе вода – порода. Наименьшим 
уровнем обогащения РЗЭ характеризуются 
воды с более высокими рН, равновесными с 
карбонатными минералами, обладающими 
высокими сорбционными свойствами. 
Оценка содержания РЗЭ относительно нор-
мативов для вод централизованного водо-
снабжения указывает также на их низкий 
уровень, но так как биологическая ценность 
этих элементов изучена недостаточно, встает 
вопрос о необходимости определения для 
рассматриваемых вод нижних пределов био-
логически значимых концентраций РЗЭ.

Работа выполнена при финансовой поддер-
жке проектов ФЦП «Исследования и разра-
ботки по приоритетным направлениям раз-
вития научно-технологического комплекса 
России на 2007-2013 годы» ГК 11.519.11.6044 
от 20.06.2012 и РФФИ 11-05-98032-р_
сибирь_а, 11-05-00929-а

Литература
1. Biddau R. Rare earth elements in waters from 
the albitite-bearing granodiorites of Central 
Sardinia, Italy / R. Biddau, R.Cidu, F.Frau // 
Chemical Geology. 2002. V. 182. № 1. P. 1-14.
2. Leybourne M.I. Rare earth elements (REE) 
and yttrium in stream waters, stream sediments, 
and Fe–Mn oxyhydroxides: Fractio nation, 
speciation, and controls over REE + Y patterns 
in the surface environment / M.I. Leybourne, 
K.H. Johannesson // Geochi mica et Cosmochi-
mica Acta. 2008. V. 72. № 24. P. 5962-5983.
3. Ferreira da Silva E. Mineralogy and 
geochemistry of trace metals and REE in 
volcanic massive sulfide host rocks, stream 

Н.В. Гусева и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №12, декабрь 2012 г. с. 121-129

sediments, stream waters and acid mine drainage 
from the Lousal mine area (Iberian Pyrite Belt, 
Portugal) / E. Ferreira da Silva, I. Bobos, J.X. 
Matos, C. Patinha, A.P. Reis, E. Cardoso Fonseca 
a // Applied Geochemistry. 2009. V. 24. № 3. P. 
383-401.
4. Bozau E. Light Rare Earth Elements 
enrichment in an acidic mine lake (Lusatia, 
Germany) / E. Bozau, M. Leblanc, J.L. Seidel, 
H.J. Stärk // Geothermics. 2005. V.15. № 2. P. 
151-175. 
5. Gammons C.H. Hydrogeochemistry and rare 
earth element behavior in a volcanically 
acidified watershed in Patagonia, Argentina / 
C.H. Gammons, S.A. Wood, F. Pedrozo, J.C. 
Varekamp, B.J. Nelson, C.L. Shope, G. Baffico // 
Chemical Geology. 2002. V. 162. № 2. P. 29-45.
6. Ronnback P. Comparison of the behaviour of 
rare earth elements in surface waters, 
overburden groundwaters and bedrock 
groundwaters in two granitoidic settings, 
Eastern Sweden / P. Ronnback, M. Astroma, J.P. 
Gustafsson // Applied Geochemistry. 2008. V. 
23,.№ 7. P. 1862-1880.
7. Davranche M. Competitive binding of REE to 
humic acid and manganese oxide: Impact of 
reaction kinetics on development of cerium 
anomaly and REE adsorption /M. Davranche, 
O. Pourret, G. Gruau, A. Dia, D. Jin, D. 
Gaertner // Chemical Geology. 2008. V. 247. № 
1–2. P. 154-170.
8. Johannesson K.H. Rare earth element 
concentrations and speciation in organic-rich 
blackwaters of the Great Dismal Swamp, 
Virginia, USA / K.H. Johannesson, J. Tang, J.M. 
Daniels, W.J. Bounds, D.J. Burdige // Chemical 
Geology. 2004. V. 209. № 3-4. P. 271-294. 
9. Steinmann M. Controls on transport and 
fractionation of the rare earth elements in 
stream water of a mixed basaltic–granitic 
catchment basin (Massif Central, France) / M. 
Steinmann, P. Stille // Chemical Geology. 2008. 
V. 254. № 1–2. P. 1-18.
10. Bagard M.L. Seasonal variability of element 
fluxes in two Central Siberian rivers draining 
high latitude permafrost dominated areas / M.L. 
Bagard, F. Chabaux, O.S. Pokrovsky, J. Viers, 
A.S. Prokushkin, P. Stille, S. Rihs, A. Schmitt, B. 
Dupre // Geochimica et Cosmochimica Acta. 
2011. V. 75. № 12. P. 3335-3357. 
11. Pokrovsky O.S. Trace element fractionation 
and transport in boreal rivers and soil porewaters 
of permafrost-dominated basaltic terrain in 
Central Siberia / O.S. Pokrovsky, J. Schott, B. 
Dupre // Geochimica et Cosmochimica Acta. 
2006. V. 70. № 13. P. 3239-3260.
12. Крайнов С.Р. Геохимия редких элементов 
в подземных водах (в связи с геохимически-
ми поисками месторождений). М.: Недра, 
1973. 295 с.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

редкоземельные 
элементы, 

Полярный Урал, 
геохимические 

типы вод



129
Short communications

13. Балашов Ю.А. Геохимия редкоземельных 
элементов. М.: Недра, 1976. 268 с.
14. Дубинин А.В. Геохимия редкоземельных 
элементов в океане. М: Недра, 2006. 360 с. 
15. Чудаев О.В. Геохимические особенности 
поведения редкоземельных элементов угле-
кислых вод Сихотэ-Алиня / О.В. Чудаев, 
В.А. Чудаева // Гидрохимия осадочных бас-
сейнов. Труды Российской научной конфе-
ренции, Томск: НТЛ, 2007. С. 168-173.
16. Чудаева В.А. Особенности накопления и 
фракционирования редкоземельных элемен-
тов в поверхностных водах дальнего востока 
в условиях природных и антропогенных ано-
малий / В.А. Чудаева, О.В. Чудаев // Гео хи-
мия. 2011. № 5. С. 523-549.
17. Табаксблат Л.С. Распространение и миг-
рационные возможности редкоземельных 
элементов в глубокотрансформированных 
шахтных водах Кизеловского угольного бас-
сейна // Проблемы минералогии, петрогра-
фии и металлогении. Научные чтения памя-
ти П.Н. Чирвинского. 2010. № 13. С. 300-306.
18. Гусева Н.В. Химический состав природ-
ных вод междуречья рек Ензорьяха и Юнь-
яха (восточный склон ПолярногоУрала) / 

Н.В. Гусева, Ю.Г. Копылова // Вестник Том-
ского государственного университета. 2009. 
№ 327. С. 224-229.
19. Шварцев С.Л. Гидрогеохимия зоны 
гипергенеза. М.: Недра, 1998. 366 с.
20. Геологическая эволюция и самоорганиза-
ция системы вода-порода: в 5 томах. Т.2: 
Система вода-порода в условиях зоны гипер-
генеза / С.Л. Шварцев и др. Издательство 
СО РАН. 2007. 389 с.
21. Гусева Н.В. Гидрогеохимические поиски 
золотого оруденения на междуречье Ензо-
рьяхи и Юньяхи (восточный склон Поляр-
ного Урала) / Н.В. Гусева, Ю.Г. Копылова, 
С.Л. Шварцев // Разведка и охрана недр. 
2010. № 11. С. 54–58.
22. Бурков В.В. Литофильные редкие эле-
менты в корах выветривания. М.: ИМГРЭ, 
1996. 238 с.
23. СанПиН 2.1.4.1074–01 «Питьевая вода. 
Гигиенические требования к качеству воды 
централизованных систем питьевого водо-
снабжения. Контроль качества»

N.V. Guseva, Yu.G. Kopylova, S.K. Leushina

DISPERSAL OF RARE EARTH ELEMENTS IN NATURAL WATER 
OF INTERSTREAM AREA OF THE RIVERS YUN’YAKHA 
AND ENZOR’YAKHA (EAST HANG OF THE POLAR URALS)

Peculiarities of water composition of interstream area of the rivers Yun’yakha and Enzor’yakha are viewed 

and data on rare earth element concentrations in underground, river, lake and quarry water are 

represented. It is shown that the rare earth element content and their migration forms depend on geochemical 

environment. Processes of rare earth element redistribution in system «water-rock» are analyzed and special 

role of degree of water enrichment by organic materials and interaction time in system «water-rock» are 

detected.

Key words:  rare earth elements, Polar Ural, geochemical water type
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Введение

С 
увеличением масштабов промышленно-
го производства все большее негативное 
влияние на природу оказывают тяжелые 

металлы (ТМ). Одним из основных источни-
ков их поступления в окружающую среду 
являются сточные воды. Их очистка пред-
ставляет собой наиболее актуальную в 
настоящее время проблему. Традиционные 
методы очистки, такие как осаждение, оки-
сление – восстановление, ионный обмен, 
фильтрация, химически-электрическая 
очистка, мембранная технология и выпари-
вание, как правило, дороги или малоэффек-
тивны, в особенности, когда концентрация 
ТМ низкая, в пределах от 1 до 100 мг/л [1]. 
Напротив, применение биосорбентов из вод-
ных макрофитов даёт более эффективные 
результаты и требует небольших материаль-
ных затрат. При исследовании такого метода 
очистки показано, что использование био-
сорбентов из водных макрофитов имеет мно-
гие преимущества [1]:
 биосорбенты из водных макрофитов могут 
селективно и эффективно удалять ионы ТМ 
из воды при их низкой концентрации до при-
нятых уровней (например, ПДК), поэтому 
использовать их можно на этапе доочистки 

Работа посвящена изучению роголистника погруженного 

и элодеи канадской как биосорбентов для удаления 

ионов тяжелых металлов из воды. Определено, 

что при соответствующих значениях pH исследуемые 

растения хорошо удаляют ионы Cu2+ и Fe3+ из воды до 

концентраций ниже ПДК. Отмечена экстракция ионов Cr6+ 

из растений в растворы. Определены математические 

модели, описывающие зависимости концентраций ионов 

тяжелых металлов в растворах от значения pH 

и массы высушенных растений.

ВОДНЫЕ МАКРОФИТЫ 
КАК БИОСОРБЕНТЫ ДЛЯ УДАЛЕНИЯ 

ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

 ИЗ ВОДЫ 

вод традиционными методами или при 
очистке загрязненных поверхностных и под-
земных вод с низкой концентрацией ионов 
ТМ. Это приводит к восстановлению и 
повторному использованию ионов ТМ био-
массой растений, для чего необходимо их 
извлечение из биосорбента с помощью низ-
кого или высокого значения pH раствора, 
или других способов, например сушки или 
сжигания; 
  биосорбенты имеют слабое сродство к 
ионам кальция и магния, что является их 
большим преимуществом по сравнению с 
ионообменными смолами в жесткой воде; 
  затраты на разработку и использование 
биосорбентов из водных макрофитов 
небольшие. Кроме этого такие препараты 
могут применяться в широких пределах зна-
чений pH (3–9) и температуры (4–90 °С). 
Настоящая работа посвящена исследованию 
водных макрофитов как биосорбентов для 
удаления ТМ из воды. Ее целью является 
изучение способности роголистника погру-
женного и элодеи канадской поглощать 
некоторые ионы ТМ (Cu2+, Fe3+, Cr6+) из 
воды. 

Материалы и методы исследования

В 
качестве объектов исследований 
использовались водные макрофиты 
роголистник погруженный (Cerato-

phyllum demersum L.) и элодея канадская 
(Elodea canadensis Michx.). Растения выра-
щивались в лабораторных условиях в аква-
риумах при искусственном освещении при 
12-часовом световом дне, для чего применя-
лись люминесцентные лампы (3500 Лк). 
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Температура воды в течение эксперимента 
составляла от +19 до 26 °С, воздуха – от +20 
до 32 °С. 
Растения из аквариумов были собраны и 
высушены в термошкафу при температуре 
85 °С, затем измельчены в порошок диаме-
тром не более 0,5 мм с помощью мельницы 
лабораторной ЛЗМ-1. 
Для приготовления растворов Cu2+, Fe3+ и 
Cr6+ с определенными концентрациями (2 
мг/л; 1,5 мг/л и 0,1 мг/л, соответственно) 
применялись стандартные образцы ионов 
ТМ, а для растворов с определенными значе-
ниями pH – буферные растворы. Значения 
pH растворов составляли 3,5; 4,5; 5,5; 7; 9.
В мерный стакан заливалось 50 мл раствора 
ТМ определенной концентрации и опреде-
ленным значением pH, куда помещалась 
определенная масса порошка высушенных 
растений, после чего раствор обрабатывался 
на мешалке в течение 30 мин. По литератур-
ным данным такой промежуток времени 
необходим для получения эквивалентной 
абсорбции [3]. 
Определение концентрации ионов ТМ в 
фильтрате осуществлялось стандартными 
методами [2] с помощью фотометра Экс-
перт-003 (Россия) в трех повторностях. 
В качестве контроля использовались раство-
ры без добавления растений. 
Результаты экспериментов обработаны с 
помощью программы STATISTICA 8 и 
Microsoft Excel 2003. Уровень достоверности 
при статистической обработке данных 0,05. 
Для проверки значимости коэффициентов 
корреляции использована t-статистика, а 
для проверки значимости математического 
уравнения – F-статистика. 

Результаты и их обсуждение

О
статочная концентрация ионов Cu2+ в 
растворах при различных значениях 
pH и массах высушенных растений 

представлена в табл. 1.
В контрольных растворах (при отсутствии 
растений) концентрация ионов Cu2+ остава-
лась неизменной на уровне 2 мг/л. Во всех 
опытных растворах (с растениями) остаточ-
ная концентрация ионов Cu2+ уменьшалась в 
зависимости от значения pH и массы рас-
тений. 
Представленные данные свидетельствуют о 
том, что с увеличением массы высушенных 
растений остаточная концентрация ионов 
Cu2+ постепенно уменьшалась в зависимости 
от значения pH. Для роголистника погружен-
ного при pH 3,5 и 4,5 концентрация ионов 
Cu2+ в опытных растворах снижалась незна-
чительно по сравнению с контролем. В 
вариантах при pH 5,5; 7 и 9 уменьшение 
данного показателя было более выражен-
ным. Следует отметить, что только в вари-
анте при pH 7 с увеличением массы высу-
шенных растений наблюдалось заметное 
уменьшение концентрации ионов Cu2+ в 
опытных растворах. 
Минимальная концентрация ионов Cu2+ 
(0,801 мг/л) достигалась при pH 7 и массе 
высушенных растений 0,2 г, что ниже значе-
ния ПДК меди для питьевой воды (1 мг/л) 
[2]. По результатам исследований [3] при 
pH 5,5 и массе высушенного роголистника 
погруженного 0,1 г концентрация ионов 
Cu2+ в опытных растворах уменьшалась с 
6,3 мг/л до 3,9 мг/л. Однако в данной работе 
не рассматривалось влияние pH на адсорб-
ционную способность роголистника погру-
женного. 
В отличие от роголистника погруженного 
для элодеи канадской концентрация ионов 

Таблица 1
Остаточная концентрация ионов Cu2+ в растворах при различ-
ных значениях pH и массах высушенных растений (мг/л)

 pH
Масса высушенных

растений (г) 

3,5 4,5 5,5 7 9

К О К О К О К О К О

Роголистник погруженный

0,05 2 1,907 2 1,9 2 1,335 2 1,32 2 1,197

0,1 2 1,905 2 1,89 2 1,156 2 1,142 2 1,165

0,15 2 1,901 2 1,89 2 1,149 2 1,105 2 1,075

0,2 2 1,9 2 1,88 2 1,137 2 0,801 2 1,005

Элодея канадская

0,05 2 1,125 2 1,14 2 0,8 2 0,83 2 0,705

0,1 2 1,085 2 1,07 2 0,78 2 0,74 2 0,7

0,15 2 0,898 2 0,953 2 0,775 2 0,656 2 0,605

0,2 2 0,765 2 0,975 2 0,77 2 0,498 2 0,593

Примечание: К – контроль; О – опыт.
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Êëþ÷åâûå ñëîâà: 

биосорбент, 
роголистник 

погруженный, 
элодея канадская, 
тяжелые металлы

Cu2+ в наших экспериментах значительно 
уменьшалась во всех опытных растворах с 
увеличением массы высушенных растений. 
При этом, как и у роголистника погруженно-
го, для элодеи канадской минимальная кон-
центрация ионов Cu2+ (0,498 мг/л) достига-
лась при pH 7 и массе высушенных растений 
0,2 г. 
С помощью STATISTICA 8 при использова-
нии t-статистика и F-статистика определе-
ны следующие математические модели, 
описывающие зависимости остаточной кон-
центрации ионов Cu2+ в растворах от значе-
ния pH и массы высушенных растений:
 для роголистника погруженного

z = -33,83+26,57 x -1,46 xy – 7,04 x2 +
+ 119,13 y2 + 0,79 x3 – 354,3 y3 – 0,03 x4 – 

– 0,03 y4 + 0,07 x4y4; 
R2 = 0,942;

 для элодеи канадской

z = -11,92 + 10,19 x – 43,88 y – 2,65 x2 + 
+ 640,83 y2 – 3810 y3 + 7866,67 y4; 

R2= 0,98,

где z – концентрация ионов Cu2+ в растворах 
(мг/л); x – значение pH растворов; y – масса 
высушенных растений (г); R2 – коэффици-
ент детерминации.
Полученные модели для роголистника 
погруженного и элодеи канадской со значи-
тельным коэффициентом детерминации с 
высокой степенью адекватности описывают 
изменения остаточной концентрации ионов 
Cu2+ в растворах в зависимости от значения 
pH и массы высушенных растений. 

В работе также исследовалось изменение 
концентрации ионов Fe3+ в растворах при 
различных значениях pH и массах высушен-
ных растений. Остаточная концентрация 
ионов Fe3+в растворах по различным опыт-
ным вариантам представлена в табл. 2. 
Из табл. 2 видно, что при добавлении порош-
ка высушенного роголистника погруженного 
наблюдалось заметное понижение концентра-
ции ионов Fe3+ в опытных растворах. Уже при 
массе высушенных растений 0,05 г концен-
трация ионов Fe3+ уменьшалась примерно на 
50 % по сравнению с контролем. С увеличени-
ем массы растений отмечалось значительное 
снижение концентрации ионов Fe3+ в раство-
рах при всех значениях pH. При этом, также 
как и в опытах с ионами Cu2+, минимальная 
концентрация ионов Fe3+ в опытных раство-
рах (0,196 мг/л) достигалась при значении 
pH 7 и массе роголистника погруженного 
0,2 г, что ниже ПДК железа для питьевой 
воды (0,3 мг/л) [4]. 
В вариантах опыта с элодеей канадской 
наблюдалась другая картина. При значениях 
pH 3,5 и 9 отмечено понижение концентра-
ции ионов Fe3+ в опытных растворах. С уве-
личением массы добавленных растений 
наблюдалось понижение концентрации 
ионов Fe3+ до определенного уровня. При 
pH 4,5 и 5,5 сначала большая часть ионов 
Fe3+ адсорбировалась растениями, а с увели-
чением массы порошка концентрация ионов 
Fe3+ стала увеличиваться. 
Для элодеи канадской отмечен особый слу-
чай: при pH 7 наблюдалось значительное 
повышение концентрации ионов Fe3+ в 
опытных растворах. Это происходило из-за 
экстракции ионов Fe3+ из растений в рас-
творы. 
Таким образом, данные табл. 2 свидетельст-
вуют о том, что чем больше добавленных 
растений, тем выше концентрация ионов 
Fe3+ в опытных растворах. 

Таблица 2
Остаточная концентрация ионов Fe3+  в растворах при различ-
ных значениях pH и массе высушенных растений (мг/л)

pH
Масса высушенных

растений (г) 

3,5 4,5 5,5 7 9

К О К О К О К О К О

Роголистник погруженный

0,05 1,5 0,82 1,5 0,616 1,5 0,765 1,5 0,687 1,5 0,712

0,1 1,5 0,523 1,5 0,538 1,5 0,688 1,5 0,447 1,5 0,611

0,15 1,5 0,367 1,5 0,485 1,5 0,65 1,5 0,222 1,5 0,529

0,2 1,5 0,283 1,5 0,43 1,5 0,638 1,5 0,196 1,5 0,324

Элодея канадская

0,05 1,5 0,904 1,5 0,805 1,5 0,578 1,5 1,741 1,5 1,413

0,1 1,5 0,673 1,5 1,013 1,5 0,924 1,5 2,189 1,5 1,105

0,15 1,5 0,582 1,5 0,937 1,5 1,031 1,5 2,421 1,5 0,51

0,2 1,5 0,569 1,5 1,211 1,5 1,278 1,5 2,532 1,5 0,46

Примечание: К – контроль; О – опыт.
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С помощью STATISTICA 8 и статистических 
критериев определены математические 
модели высушенных растений:
 для роголистника погруженного

z = 16,7 – 11,8 x – 28,2 y + 3,28 x2 + 
+ 341,7 y2 – 0,38 x3 + 0,02 x4; 

R2 = 0,97;

 для элодеи канадской

z = -30,15 + 23,72 x – 44,60 y + 5,07 xy – 
– 6,04 x2 + 0,55x3 – 0,0016 x5 – 0,0004 x5y; 

R2 = 0,92,

где z – концентрация ионов Fe3+ растворов 
(мг/л); x – значение pH растворов; y – масса 
высушенных растений (г); R2 – коэффици-
ент детерминации.
Высокие коэффициенты детерминации 
показали, что такие модели хорошо объясня-
ют изменения концентрации ионов Fe3+ в 
растворах в зависимости от значения pH и 
массы высушенных растений у роголистника 
погруженного и элодеи канадской. 
В табл. 3 показано изменение концентрации 
ионов Cr6+ в растворах при различных зна-
чениях pH и массы высушенных растений. 
Данные табл. 3 показывают, что увеличени-
ем массы высушенных растений заметно 
увеличилась концентрация ионов Cr6+ в 
опытных растворах. С добавлением рого-
листника погруженного максимальная кон-
центрация ионов Cr6+ (1,118 мг/л) достига-
лась при pH 9 и массы растений 0,2 г, что 
примерно в 11 раз выше первоначальной 
концентрация ионов Cr6+ (0,1 мг/л). Для 
опытных растворов с добавлением элодеи 
канадской максимальная концентрация 

ионов Cr6+ (0,877 мг/л) также достигалась 
при pH 9 и массы растений 0,2 г, что пример-
но в 9 раз выше первоначальной концентра-
ция ионов Cr6+ (0,1 мг/л). Таким образом, 
данные экспериментов подтверждают факт 
экстракции ионов Cr6+ из растений в раство-
ры. Такая тенденция характерна как для 
роголистника погруженного, так и для эло-
деи канадской. 
Экстракция ионов ТМ в растворы при опре-
деленных условиях наблюдалась и в иссле-
дованиях других авторов [5-7]. Это обстоя-
тельство является важной характеристикой 
биосорбента в практике обратного извлече-
ния ценных металлов из биосорбента после 
адсорбции [8]. 
В нашей работе определены математические 
модели, описывающие зависимости концен-
трации ионов Cr6+ в растворах от значения 
pH и массы высушенных растений:
 для роголистника погруженного

z = 0,54 xy; R2 = 0,90;

 для элодеи канадской

z = 14,32 – 10,95 x + 0,56 xy + 3,02 x2 – 
– 0,35 x3 + 0,015 x4; 

R2 = 0,954, 

где z – концентрация ионов Cr6+ в растворах 
(мг/л); x – значение pH растворов; y – масса 
высушенных растений (г); R2 – коэффици-
ент детерминации.
Такие модели также хорошо объясняют 
изменения концентраций ионов Cr6+ в рас-
творах в зависимости от значения pH и 
массы высушенных растений у роголистника 
погруженного и элодеи канадской благодаря 
высоким коэффициентам детерминации. 

Таблица 3
Остаточная концентрация ионов Cr6+ при различных значениях 
pH и массы высушенных растений (мг/л)

 pH
Масса высушенных

растений (г) 

3,5 4,5 5,5 7 9

К О К О К О К О К О

Роголистник погруженный

0,05 0,1 0,12 0,1 0,201 0,1 0,367 0,1 0,552 0,1 0,52

0,1 0,1 0,206 0,1 0,285 0,1 0,406 0,1 0,554 0,1 0,703

0,15 0,1 0,295 0,1 0,361 0,1 0,524 0,1 0,555 0,1 0,972

0,2 0,1 0,352 0,1 0,573 0,1 0,847 0,1 0,633 0,1 1,118

Элодея канадская

0,05 0,1 0,131 0,1 0,23 0,1 0,403 0,1 0,279 0,1 0,307

0,1 0,1 0,186 0,1 0,235 0,1 0,52 0,1 0,31 0,1 0,396

0,15 0,1 0,178 0,1 0,317 0,1 0,603 0,1 0,465 0,1 0,714

0,2 0,1 0,245 0,1 0,318 0,1 0,587 0,1 0,565 0,1 0,877

Примечание: К - контроль; О – опыт.
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Заключение

Таким образом, данные экспериментов пока-
зали, что при подходящих значениях pH и 
массы высушенных растений у роголистника 
погруженного и элодеи канадской наблюда-
ется высокая способность к удалению ионов 
Cu2+ и Fe3+ из воды. Напротив, в опытах с 
ионами Cr6+ у обоих видов растений во всех 
изучаемых случаях концентрации металла в 
растворах повышаются. Данное обстоятель-
ство может быть использовано для извлече-
ния ионов Cr6+ из биосорбентов с целью 
дальнейшего их применения. В работе опре-
делены математические модели, описываю-
щие зависимости концентрации ионов ТМ в 
растворах от значения pH и массы высушен-
ных растений. Такие модели имеют высокие 
коэффициенты детерминации. 
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HYDRIC MACROPHYTES AS BISORBENTS FOR HEAVY 
METALS REMOVAL FROM WATER

The article is concerned with study of Ceratophyllum demersum and Elodea Canadensis as bisorbents for 

heavy metal removal from water. Cu2+ and Fe3+ removal from water up to concentrations less than 

maximum allowable concentrations was detected. Cr6+ extraction from plants in solution is described. 

Mathematical models describing dependence of concentrations of heavy metal ions on pH value of solutions 

and dried plant mass.

Key words:  Bisorbent, Ceratophyllum demersum, Elodea canadensis, heavy metals.


