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Вопросы экологии

Введение

И
вано-Арахлейские озера входят в со-
став Ивано-Арахлейского государ-
ственного природного ландшафтного 

заказника и расположены в восточной части 
Витимского плоскогорья на водоразделе рек 
Витим и Селенга. Абсолютная высота дни-
ща озера 960-980 м н.у.м. [1].

Процессы, происходящие на территории 
водосборных бассейнов озер, в значитель-
ной мере определяют эволюцию водоемов. 
Хозяйственная деятельность на водосборах 
озер нарушает естественный круговорот ве-
ществ, изменяя потоки биогенных элементов, 
что может привести к эвтрофированию водо-
емов. Важнейшими биогенными элементами 
являются азот, фосфор, калий, натрий, желе-
зо, кремний и др. Все они участвуют в разных 
гео- и биохимических циклах, однако для 
большинства водных экосистем основную 
роль в трофическом статусе озер играют азот 
и фосфор. Было установлено, что с одного 
гектара сельскохозяйственных угодий в водо-
емы за год поступает до 80 кг нитратного азо-
та, 3 кг фосфора и 60 кг калия [2, 3].

Метод балансовых расчетов, предложен-
ный Р. Фоленвайдером [2, 3] и используемый 
в работах [4–9 и др.], позволяет установить 
возможный вынос азота и фосфора с терри-
тории водосбора в водоемы в зависимости от 
их источника (сельскохозяйственные, рекре-
ационные, коммунальные стоки и др.).

Цель работы — на основе простых моде-
лей дать количественную оценку антропо-
генной составляющей биогенной нагрузки 
на озера Ивано-Арахлейской системы и от-
дельных ее компонентов.

В данной статье мы рассматриваем во-
просы антропогенной нагрузки на водо-
сборный бассейн Ивано-Арахлейских озер. 
Природный вынос биогенов с водосборного 
бассейна в значительной мере зависит от гео-
химических и геоморфологических особенно-
стей территории водосбора и ее гидрографи-
ческой сети [10], от многих других факторов, 
и на этом этапе исследований не рассматри-
вался и не оценивался. Сравнение представ-
ленных данных с фактическим содержанием 
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Хозяйственная деятельность в водосборах озер 

нарушает естественный круговорот веществ, изменяет 

потоки биогенных элементов, что зачастую ведет 

к эвтрофированию водоемов. На основе метода 

балансовых расчетов определена нагрузка по азоту 

и фосфору на водоемы Ивано-Арахлейской системы озер. 

Дана количественная оценка антропогенной составляющей 

биогенной нагрузки и отдельных ее компонентов. 

Выявлено, что основными антропогенными источниками 

азота и фосфора на исследуемой территории являются 

экскреции сельскохозяйственных животных и бытовые стоки 

с территорий сельских населенных пунктов.
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ственных угодий в водосборные бассейны 
озер проводилась в соответствии с рекомен-
дациями Госагропрома РСФСР [7].

МассаWα (кг/год) возможного выноса 
биогенов (азота и фосфора) из почв сель-
скохозяйственных угодий, занятых под 
посевы n сельскохозяйственных культур, 
после сбора урожая оценивалась по следу-
ющей формуле:

,     (1)

где α — индекс биогенного элемента, здесь: 
N — азот, P — фосфор;

R
i
α – удельная масса биогенного элемента 

α, вымываемая из почв сельскохозяйствен-
ных угодий с растительной массой i-той 
сельскохозяйственной культуры, кг/га;

F
i
 — площадь, занятая i-той сельскохо-

зяйственной культурой, га.
Величина R

i
α определяется в зависимо-

сти от урожайности i-той культуры, свойств 
почвы и коэффициента потерь биогена α 
с i-той культурой по формуле:

,

где cα
i
 — коэффициент вымывания биогена 

α из почв сельскохозяйственных угодий 
для i-той сельскохозяйственной культуры 
(табл. 1);

R
i
α – вынос биогенного элемента α с рас-

тительной массой урожая i-того вида сель-
скохозяйственных культур, кг/ц (табл. 2);

F
i
 — урожайность i-того вида сельскохо-

зяйственных культур, ц/га.
Поступление  азота и фосфора от 

сельскохозяйственных животных оценива-
лось по удельным показателям  содержа-
ния этих элементов в экскрециях животных 
в пересчете на 1 голову [2]:

  крупный рогатый скот — 50 кг азота 
и 11,4 кг фосфора в год;

  лошади — 128 кг азота и 19 кг фос-
фора;

  мелкий рогатый скот — 6,66 кг азота 
и 2,52 кг фосфора.

Суммарное количество питательных эле-
ментов в органических удобрениях опреде-
ляли по их содержанию в навозной жиже 
с учетом массы каждого вещества. При этом 
в расчет брали среднее содержание биоген-
ных элементов в навозной жиже — азота 
0,22 %, фосфора 0,01 %.

Из общего количества  возможного 
выноса биогенов с сельскохозяйственных 
угодий и от сельскохозяйственных живот-
ных в водосборный бассейн поступает 15 
% азота и 3 % фосфора [2]. Расчет выноса 

азота и фосфора в водоемах — одна из задач 
следующего этапа исследований.

Материалы и методы исследования

Д
ля оценки объемов азота и фосфора ан-
тропогенного происхождения, форми-
рующихся на территории водосборного 

бассейна Ивано-Арахлейских озер в резуль-
тате хозяйственной деятельности и возмож-
ного выноса их в водоемы были использова-
ны материалы учетных форм земельного ба-
ланса, поголовья скота (во всех категориях 
хозяйств), численности населения и рекре-
антов. Количественная оценка возможного 
выноса азота и фосфора с сельскохозяй-

Таблица 1 
Коэффициенты вымывания биогенных элементов (С

α
i ) для различных 

культур и почвенных условий (обобщенно по данным разных 
источников)

Культура
Преобладающая 

почва

Коэффициенты ми-
грации

азота фосфора

Пшеница
Темно-серые
Мерзлотные 

Лугово-лесные
0,16 0,12

Овес - « - 0,12 0,11

Ячмень - « - 0,15 0,11

Кормовые куль-
туры

- « - 0,5 0,14

Многолетние травы - « - 0,5 0,15

Таблица 2 
Вынос питательных веществ из почвы с урожаем 
сельскохозяйственных культур (К

α
i ), кг/ц (обобщенно по 

данным разных источников)

Культура Почва Азот Фосфор

Пшеница
Темно-серые
Мерзлотные 

Лугово-лесные
3,30 1,40

Овес
То же

2,45 1,20

Ячмень
- « -

2,60 1,04

Кормовые  
культуры

- « -
0,33 0,10

Многолетние 
травы

- « -
1,76 0,63

И.Е. Михеев, 

кандидат геогра-
фических наук, 
старший науч-
ный сотрудник, 

ФГбУН Институт 
природных ре-

сурсов, экологии 
и криологии 

Сибирского отде-
ления Российской 

академии наук 
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где N
j
 и P

j 
 — массы возможного посту-

пления азота и фосфора с посевных угодий 
(j=1) и от сельскохозяйственных животных 
(j=2), соответственно:

При определении количеств азота и фос-
фора, поступающих в водосборный бассейн 
с продуктами жизнедеятельности человека, 
предполагалось, что 1 человек в год выделя-
ет 5,2 кг азота и 0,52 кг фосфора [2].

При оценке выноса азота и фосфора в во-
дные объекты от рекреантов использовали 

биогенов в водные объекты производили 
при допущении потери их по азоту — 30 %, 
по фосфору — 18 % [11]. Таким образом, 
в конечном итоге массы  поступаю-
щих в водоемы биогенов, формирующихся 
в сельскохозяйственном производстве (j=1) 
и животноводстве (j=2), оцениваются по 
формулам:

,

             ,  (2)

Таблица 4 
Количества возможного выноса азота и фосфора  
с посевных площадей за 2009 г.

Культура
Посевная 
площадь,

га

Средняя 
урожай-

ность, ц/га

Удельные количества Rα
i   

биогенов, кг/га
Массы W

α
 возможного  

выноса биогенов, кг

RN RP WN WP

Пшеница 300

9,0

4,75 1,51 1425,6 453,60

Овес 2700 2,65 1,19 7144,2 3207,60

Ячмень 500 3,51 1,03 1755,0 514,80

Кормовые культуры 3249 60,0 9,90 0,84 32165,1 2729,16

Многолетние травы 2170 18,0 15,84 1,70 34372,8 3691,17

Всего за год 8919 76862,7 10596,33

В среднем на 1 га посевных площадей 8,6 1,19

Таблица 3 
Характеристика водосборных бассейнов озер

Водосборные  
бассейны 

Площади, га

зе
р

к
ал

о
 о

зе
р

а

во
д

о
сб

о
р

н
ая

 т
ер

-
р

и
то

р
и

я
  

(б
ез

 в
о

д
о

ем
о

в)

вс
е 

во
д

о
ем

ы

зе
м

л
и

 п
о

се
л

ен
и

й

л
ес

н
ы

е 
зе

м
л

и

се
л

ьх
о

зу
го

д
ья

Арахлей 5773,3 18656,4 5950,0 182,5 14464,0 4780,8

Шакшинское 5253,0 38103,7 5385,0 157,2 27481,6 13836,7

Иван 1581,2 12389,8 1613,0 131,4 9083,3 4258,6

Иргень 3194,1 15234,9 3228,3 0,0 12069,4 4784,0

Б. Ундугун 1200,8 23499,5 1364,8 0,0 20603,2 6088,0

Тасей 1528,7 17460,6 1562,3 24,8 8090,0 5859,9

р. Хилок - 63343,4 716,4 216,7 42128,7 27904,5

Всего 18531,1 188688,4 19819,7 712,5 133920,1 67512,5
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Рис. 1.  Земельные угодья на водосборе Ивано-Арахлейских озер.

Таблица 5 
Поступление азота и фосфора в природные воды с посевных площадей за 2009 г. с учетом естественных потерь

Культура
M

N
1 M

P
1 0,7*0,15RN 0,82*0,03RP

кг % кг % кг/га % кг/га %

Пшеница 149,69 2 11,16 4 0,50 13,0 0,04 25,0

Овес 750,14 9 78,91 30 0,28 7,2 0,03 18,8

Ячмень 184,28 2 12,66 5 0,37 9,6 0,03 18,8

Кормовые культуры
3377,34 42 67,14 26 1,04 27,1 0,02 12,4

Многолетние травы 3609,14 45 90,80 35 1,66 43,1 0,04 25,0

Всего за год 8070,58 100 260,67 100 3,85 100 0,16 100

В среднем на 1 га посев-
ных площадей 0,90 0,03 0,0004 0,00002

Таблица 6 
Вынос биогенов от сельскохозяйственных животных за год 

Виды животных Поголовье
В водосборный бассейн В воды Ивано-Арахлейских озер

азот, кг фосфор, кг азот, кг фосфор, кг

КРС 4370 32775,0 1494,54 22942,5 1225,52

Лошади 221 4243,2 125,97 2970,2 103,30

Овцы 625 624,4 47,25 437,1 38,75

Всего за год 5216 37642,6 1667,76 26349,8 1367,56

В среднем на 1 га водосборной  
площади, кг/га 0,20 0,01 0,14 0,01
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показатели, рассчитанные Гидрохимическим 
научно-исследовательским институтом [12]: 
при продолжительности купального перио-
да в 100 дней от 1 человека поступает 695 
мг азота и 75 мг фосфора. С учетом мень-
шей продолжительности купального сезона 
на озерах (примерно 60 дней), поступление 
биогенов в водоемы оценивалось пропор-
ционально — 417 и 45 мг азота и фосфора 
от 1 человека, соответственно.

результаты и их обсуждение

В 
среде ГИС (программные продукты 
ArcView и ArcGIS получены по гранту 
Esri Conservation Program) с исполь-

зованием данных SRTM (радарная интер-
ферометрическая съемка поверхности зем-
ного шара 2000 г.) [13] и ГИС-технологий 
(технологии геоинформационных систем) 
на территории Ивано-Арахлейского заказ-
ника были выделены водосборные бассей-
ны р. Хилок и 6 самых крупных озер этой 
системы (всего учитывалось 169 водое-
мов) — Арахлей, Шакшинское, Иван, Тасей, 
Большой Ундугун, Иргень и определены их 
площади; получены распределения земель-
ных угодий по водосборам (табл. 3, рис. 1). 
Как видно из представленных данных, доля 
земель сельскохозяйственного назначения 
составляет 26–44 % водосборной площа-
ди, лесные земли занимают значительную 
площадь всего водосбора — 71 %, а по бас-
сейнам озер их доля варьирует от 46,3 до 
87,7 %. 

Сельскохозяйственные угодья. В бассей-
не Ивано-Арахлейских озер основным сель-
хозпроизводителем является коллективное 
предприятие «Беклемишевское». В табл. 4 
представлены исходные данные и количе-
ственные оценки возможного выноса в 2009 
г. с посевных площадей фосфора и азота.

В табл. 5 представлены объемы посту-
плений с посевных площадей в водоемы 
бассейна азота  и фосфора  с учетом 
их естественных потерь, рассчитанные по 
формулам (2):

Из табл. 5 видно, что наибольшие коли-
чества азота и фосфора поступают в природ-
ные воды с площадей, засеянных кормовы-
ми культурами, в том числе и многолетними 
травами — их доля составляет 87 % и 61 % 

Таблица 7 
Вынос биогенов с территорий населенных пунктов за год

Населенные 
пункты

Численность  
населения

Азот,  
кг

Фосфор,  
кг

Беклемишево 1925 10010,0 1001,00

Иргень 475 2470,0 247,00

Шакша 235 1222,0 122,20

Арахлей 319 1658,8 165,88

Преображенка 119 618,8 61,88

Тасей 97 504,4 50,44

Иван 125 650,0 65,00

Всего за год 3295 17134,0 1713,40

Таблица 8 
Поступление азота и фосфора в водоемы от 
постоянно проживающего населения

Водосборные 
 бассейны

Численность  
населения

Азот,  
кг/год

Фосфор, 
кг/год

Шакшинское 2160 1174,7 473,0

р. Хилок 475 258,3 104,0

Арахлей 438 238,2 95,9

Иван 222 120,7 48,6

Таблица 9 
Поступление азота и фосфора от отдыхающих (рекреантов)  
за купальный сезон

Озера
Численность отды-
хающих, тыс. чел.

Азот,  
кг

Фосфор,  
кг

Шакшинское более 50
20,85 2,25

Арахлей более 65
27,11 2,93

Б. Ундугун более 7
2,92 0,32

Иван менее 30
12,51 1,35

Тасей более 5
2,09 0,23

Иргень более 2,5
1,04 0,11

Всего за год Более 160
66,51 7,18
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воды от сельскохозяйственных животных 
с учетом возможных потерь.

Вклад поголовья каждого вида живот-
ных в общую массу выноса биогенов в во-
доемы бассейна озер по азоту составляет: 
КРС — 87 %, лошади — 11 %, овцы — 2 %; 
по фосфору: КРС — 90 %, лошади — 7 %, 
овцы — 3 %.

Органические удобрения. За последние 
пять лет хозяйствующим в данном бассейне 
субъектом минеральные удобрения на па-
хотные и пастбищные угодья не вносились 
по причине их высокой стоимости. Для ком-
пенсации их отсутствия ведется накопление 
навозной жижи от животноводческих пред-
приятий и внесение ее под силосные куль-
туры в качестве органического удобрения. 
В ЛПХ используется навоз от домашних 
животных.

Таблица 10 
Годовая антропогенная биогенная нагрузка на территорию и водоемы 
водосборного бассейна озер по ее составляющим 

Источники

В водосборный бассейн В водоемы озер

Азот Фосфор Азот Фосфор

кг % кг % кг % кг %

Посевные площади 11529,4 15,1 317,9 8,4 8070,6 13,8 260,7 7,6

С-х. животные 47527,7 62,3 1757,6 46,3 33269,4 56,8 1441,3 42,1

Населенные пункты 17134,0 22,5 1713,4 45,1 17134,0 29,3 1713,4 50,1

Отдыхающие 66,5 0,1 7,2 0,2 66,5 0,1 7,2 0,2

Всего за год 76257,6 100 3796,1 100 58540,5 100 3422,5 100

Таблица 11 
Оценка годового объема поступлений азота и фосфора в природные воды 
по отдельным водосборным бассейнам озер, кг

Водосборные 
бассейны

с 
п

о
се

в
н

ы
х

 
у

го
д

и
й

о
т 

се
л

ьс
к

о
-

х
о

зя
й

-с
тв

е
н

-
н

ы
х

 ж
и

в
о

т-
н

ы
х

с 
х

о
зя

й
-

ст
в

е
н

н
о

-
б

ы
то

в
ы

м
и

 
ст

о
к

а
м

и

о
т 

р
е

к
р

е
а

н
-

то
в

всего

Арахлей 816,3*/22,5** 3629,6/193,8 238,2/95,9 20,9/2,9 4704,9/315,1

Шакшинское 2362,4/65,1 13484,9/696,8 1174,7/473,0 27,1/2,3 17049,1/1237,2

Иван 727,5/20,1 700,6/36,6 120,7/48,6 2,9/1,4 1551,7/106,6

Иргень 817,4/22,5 - - 12,5/0,1 829,9/22,6

Б. Ундугун 1040,0/28,7 488,3/26,1 - 2,1/0,3 1530,3/55,1

Тасей 1000,8/27,6 - - 1,0/0,2 1001,8/27,8

р. Хилок 4765,1/131,4 8046,5/414,3 258,3/104,0 - 13069,9/649,7

Всего 11529,4/317,9 26349,8 1792,0/721,5 66,5/7,2 39737,7/2414,2

* — (числитель) поступление азота; ** — (знаменатель) поступление фосфора

от общего количества выноса азота и фос-
фора с посевных площадей, соответственно.

Животноводство. В сельскохозяйствен-
ном производстве превалирует мясо-мо-
лочное животноводство. По состоянию на 
01.01.2010 г. в хозяйстве насчитывалось 
4048 голов крупного рогатого скота (КРС), 
овец — 610, лошадей — 216 голов. В трех 
селах имеются молочные комплексы: с. 
Иргень (1200 голов), с. Беклемишево (1600 
голов), с. Арахлей (400 голов). Ремонтное 
стадо КРС содержится в бассейнах озер 
Шакша, Б. Ундугун, Иргень, Арахлей. 
В личном подсобном хозяйстве (ЛПХ) со-
держится 322 голов КРС, 15 голов овец, 5 
голов лошадей.

В табл. 6 представлены результаты оцен-
ки выноса азота и фосфора в водосборный 
бассейн Ивано-Арахлейских озер и в их 
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В коллективном хозяйстве «Бекле-
мишевское» за 2009 г. образовано 29955 т на-
возной жижи. Следовательно, годовое ко-
личество возможного выноса органических 
веществ в водосборный бассейн составляет: 
азота — 9,9 т, фосфора — около 90 кг, в при-
родные воды озер за год поступает 6,9 т азо-
та и 0,074 т фосфора.

Население. Численность населения в бас-
сейне озер составляет 3295 чел., в том числе 
1925 — в с. Беклемишево, 475 в с. Иргень, 
235 в с. Шакша, 319 в с. Арахлей, 119 в с. 
Преображенка; 97 в с. Тасей, 125 в с. Иван. 
Результаты оценки объемов выноса биоге-
нов с территорий сельских поселений пред-
ставлены в табл. 7.

При расчете выноса азота и фосфора 
в водные объекты с территорий сельских 
поселений Гидрохимическим научно-иссле-
довательским институтом [12] использова-
ны коэффициенты выноса азота и фосфора 
в водоемы: вынос фосфора — 0,60 г/сут; азо-
та — 1,49 г/сут. По берегам оз. Шакшинское 
расположены села Беклемишево и Шакша; 
оз. Арахлей — села Арахлей и Преображенка. 
С использованием этих коэффициентов и с 

Таблица 12 
Годовая биогенная нагрузка на озера

Озера
Азот Фосфор

кг мг/л кг мг/л

Арахлей 4565,2 7,6 305,8 0,51

Шакшинское 16631,2 72,3 1206,9 5,25

Иван 1521,2 30,4 104,5 2,09

Иргень 821,1 13,7 22,4 0,37

Б. Ундугун 1346,4 51,8 48,5 1,86

Тасей 980,2 21,8 27,2 0,60

Рис. 2.  Распределение годовой антропогенной биогенной нагрузки 
на крупные озера системы и водосбор верховий р. Хилок.
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На основе оценок общих объемов годо-
вых поступлений биогенов в водоемы, пло-
щадей их водных поверхностей [1], соотно-
шений площадей зеркал 6 «основных» озер 
и других водоемов на их водосборах были 
получены оценки объемов биогенов, посту-
пающих в эти озера (кг) и удельные их по-
казатели (мг/л) (табл. 12, рис. 2).

Среди озер системы, по нашим расче-
там, самые высокие удельные годовые на-
грузки по биогенам имеют: по азоту оз. 
Шакшинское и Бол. Ундугун — 72,3 и 51,8 
мг/л, соответственно, по фосфору оз. 
Шакшинское и Иван — 5,25 и 2,09 мг/л, со-
ответственно. Наименьшие удельные пока-
затели по азоту (7,6 мг/л) — оз. Арахлей, по 
фосфору (0,37 мг/л) — оз. Иргень. По азоту 
наибольшее значение превосходит наимень-
шее в 9,5 раз, по фосфору — в 14 раз. 

Заключение

Т
аким образом, представленные резуль-
таты позволяют заключить, что хозяй-
ственная деятельность на территории 

водосборного бассейна Ивано-Арахлейских 
озер оказывает существенную биоген-
ную нагрузку (по азоту и фосфору) на 
природные воды бассейна. Самые высо-
кие ее показатели отмечены в бассейне оз. 
Шакшинское, самые низкие — в бассейнах 
озер Иргень и Тасей.

Основными антропогенными источни-
ками рассматриваемых биогенов являются 
экскреции сельскохозяйственных животных 
и бытовые стоки с территорий сельских на-
селенных пунктов. Этим и объясняются вы-
сокие показатели нагрузки на бассейны упо-
мянутых озер — в бассейне оз. Шакшинское 
находятся самые крупные на территории 
села и содержатся наибольшие поголовья 
сельскохозяйственных животных.

Свой вклад в биогенную нагрузку на во-
доемы бассейна вносят посевы кормовых 
культур. В общей массе поступлений азота 
и фосфора в водоемы от отдыхающих, как 
ни велика их численность, доля небольшая.

Для снижения показателей антропоген-
ной биогенной нагрузки на водоемы необ-
ходимо, в первую очередь, выделение водо-
охранных зон вокруг акваторий озер и учет 
их при хозяйственном использовании зе-
мель в водосборном бассейне, а также со-
блюдение хозяйствующими субъектами 
экологических нормативов, использование 
экологически чистых технологий удаления 
и утилизации навоза, очистки животновод-

учетом численности населения получены 
следующие оценки (табл. 8).

Рекреация. В настоящее время в силу 
социально-экономического положения ос-
новной массы населения Забайкальского 
края и в связи с относительно достаточной 
доступностью Ивано-Арахлейских озер по-
следние стали основным местом отдыха 
населения. По их берегам расположено бо-
лее 200 баз отдыха различных организаций 
и предприятий края. За летний сезон (при-
мерно 60 дней) на озерах отдыхают более 
160 тыс. человек (рекреантов). Результаты 
оценки биогенной нагрузки по азоту и фос-
фору в связи с рекреационной функцией 
озер представлены в табл. 9.

Нагрузка на водосборный бассейн. Оценки 
и распределения составляющих годовой 
антропогенной биогенной нагрузки на тер-
риторию и водоемы водосборного бассейна 
Ивано-Арахлейских озер по ее источникам 
приведены в табл. 10 (по данным за 2009 
г.). Из представленных результатов оценки 
антропогенной биогенной нагрузки следует, 
что в окружающую среду бассейна озер наи-
большее количество азота поступает с экс-
крециями сельскохозяйственных животных 
(более 62 %), фосфора — с территорий сель-
ских населенных пунктов (более 46 %).

Нагрузка на водоемы. На основе экс-
пертной оценки площадей сельхозугодий 
(табл. 3), данных о поголовье сельскохозяй-
ственных животных (табл. 6), численности 
населения (табл. 7), количестве рекреан-
тов (табл. 9), находящихся на территории 
каждого водосборного бассейна, получена 
суммарная нагрузка по азоту и фосфору 
(табл. 11) по отдельным водосборным бас-
сейнам озер.

Из представленных в табл. 11 резуль-
татов следует, что наибольшее количество 
биогенных элементов поступает в водо-
емы бассейна оз. Шакшинское: по азоту — 
42,9 %, фосфору — 51,3 %. По отдельным 
водосборам годовая биогенная нагрузка по 
азоту и фосфору, приходящаяся в среднем 
на единицу площади каждого водосбора 
(г/га), составляет на: оз. Арахлей — 252,2 
и 16,9; оз. Шакшинское — 447,4 и 32,5; оз. 
Иван — 125,2 и 8,6; оз. Иргень — 54,5 и 1,5; 
оз. Б. Ундугун — 65,1 и 2,3; оз. Тасей — 57,4 
г/га азота и 1,6 г/га фосфора соответствен-
но. В целом по всему бассейну Ивано-
Арахлейских озер: 210,6 г/га азота и 12,8 г/
га фосфора. Максимальный показатель пре-
вышает минимальный более чем в 8 раз по 
азоту и почти в 22 раза по фосфору.

Ключевые 

слова: 

водосборный 
бассейн, 

антропогенная 
нагрузка, 

биогенные 
элементы



11
Вопросы экологии

7. Расчет поступления биогенных элементов в во-

доемы для прогноза их эвтрофирования и выбо-

ра водоохранных мероприятий / Под ред. Н.И. 

Хрисанова. М.: Росагропромиздат. 1989. 48 с.

8. Трансформация органического и биогенных ве-

ществ при антропогенном эвтрофировании озер / 

Отв. ред. В.Г. Драбкова, Е.А.Стравинская. Л.: 

Наука. 1989. 268 с.

9. Фальковская П.Н. О поступлении биогенных 

элементов в водоемы / П.Н. Фальковская, И.М. 

Кутарин // Водные ресурсы. 1977. № 4. С. 178-

183.

10. Кондратьев С.А. Оценка природной составля-

ющей внешних нагрузок органическим веществом 

и биогенными элементами на водоемы Северо-

Запада России / С.А. Кондратьев, Г.А. Алябина, 

И.Н. Сорокин // География и природные ресурсы. 

2010. № 4. С. 130-136.

11. Блякман Л.М. Обоснование мероприятий по 

предупреждению загрязнения природных вод 

отходами животноводства / Л.М. Блякман, Н.А. 

Правошинский // Использование и охрана при-

родных вод. Минск: Наука-Техника. 1985. С. 75-

78.

12. Расплетина Г.Ф. Применение прямого и кос-

венного методов для расчета биогенной нагруз-

ки и концентрации веществ в воде Ладожского 

озера / Г.Ф. Расплетина, Б.Л. Гусаков // 

Антропогенное эвтрофирование Ладожского озе-

ра. Л.: Наука. 1982. С. 222-242.

13. The Shuttle Radar Topography Mission 

[Электронный ресурс] / Режим доступа: http://

www2.jpl.nasa.gov/srtm/

ческих стоков, использование минеральных 
удобрений.

Работа выполнена в рамках проекта СО 
РАН (VII.65.2.2), партнерского интеграци-
онного проекта СО РАН — УрОРАН — ДВО 
РАН (№ 23).

Литература

1. Ивано-Арахлейский заказник: природно-ре-

сурсный потенциал территории / Отв. ред. В.П. 

Горлачев. Чита: Поиск. 2002. 232 с. 

2. Vollenweider R.A. Scientific fundamentals of the 

eutrophication of lakes and flowing waters with 

particular reference to nitrogen and phosporus as 

factors in eutrophication // Rep. to the Organization 

for Economic Cooperation and Development. Paris, 

1968. V. 27. Р. 192.

3. Vollenweider R.A. Input-output models, with 

special reference to the phosphorus loading concept 

in limnology // Schweiz. Zeitschr. Hydrol. 1975. V. 

37. №. 1. P. 53-84.

4. Державин Л.М. Применение минеральных удо-

брений и окружающая среда / Л.М. Державин, 

Е.В. Седова, А.Ф. Хлыстова // Агрохимия. 1982. 

№ 1. С. 121-131.

5. Калинина Л.А. Баланс общего фосфора и био-

генная нагрузка на озера / Л.А. Калинина, М.Я. 

Прыткова // Изменение структуры экосистем 

озер в условиях возрастающей биогенной нагруз-

ки. Л., 1988. С. 71-79.

6. Никольский Ю.Н. Комплексное регулирование 

факторов жизни растений / Ю.Н. Никольский, 

В.М. Лавриченко. М.: МГМИ, 1981. Т. 65. 151 с.

G.Ts. Tsybekmitova, L.M. Faleichik, I.E. Mikheev

ANTHROPOGENIC LOAD ON WATERSHED OF THE IVANO-

ARAKHLEISKIE LAKES (EAST TRANSBAIKAL)

Anthropogenic activities on lake watershed invert the natural cycle of matter and change flows of biogenic 

elements that leads to eutrophication. The load of nitrogen and phosphorus on the Ivano-Arakhleiskaya 

lake system was calculated based on balance calculation method. Quantitative estimations of anthropogenic 

load as a part of biogenic burden and its individual components were given. It was identified that basic 

anthropogenic sources of nitrogen and phosphorus on the territory are excretion of farm livestock and 

residential wastewater of rural settlements.

Key words: watershed, anthropogenic load, biogenic elements
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Введение

Количество и состав взвешенного веще-
ства (ВВ) играют важную роль в во-
дных объектах — взвешенные частицы 

уменьшают прозрачность воды, влияют на 
проникновение в нее света, на ее темпера-
туру, интенсивность сорбции растворенных 
в воде веществ; от скорости седиментации 
взвесей зависит состав и распределение 
донных отложений (ДО).

Основными факторами, влияющими на 
количественные характеристики потоков 
ВВ являются: поступление взвесей с по-
верхностным стоком, абразия берегов, про-
дукционно-деструкционные процессы, вол-
новое взмучивание ДО, изменчивость те-
чений, расположение термо- и пикноклина, 
глубина и форма ложа водоема, сезонность 
и синоптическая трансформация водной 
массы на мелководьях и в трофогенном слое 
периодически стратифицированной глубо-
ководной части водоемов [1]. 

В водохранилищах, в отличие от озер, 
обычны значительные колебания уровня 
воды как внутри года, так и межгодовые, 
что значительно влияет на формирование 
и распределение взвесей, на скорость на-
копления ДО в районах с различной уда-
ленностью от гидроузла. Характер распре-
деления ВВ в водохранилище определяется 
морфометрическими особенностями ложа 
и динамикой водных масс. Концентрация 
взвесей в воде водохранилища изменчива, 
с большой долей минеральных частиц песка 
и глины, что в значительной мере связано 
с ветро-волновым взмучиванием ДО. 

При моделировании режима ВВ водо-
емов замедленного водообмена ресуспензия 
ДО либо не учитывается [2], либо учитыва-
ется при помощи подобранных в процессе 
счета коэффициентов [3]. Однако в балансе 
ВВ водохранилищ процессы абразии берегов 
и взмучивания ДО составляют 58-82 % [4].

Цель работы — на основе краткосрочных 
(до 2-3 недель) экспериментов по комплекс-
ному изучению факторов, формирующих ре-
жим ВВ в водохранилище долинного типа, 
оценить роль взмучивания ДО в режиме ВВ 
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ВЗВешеННОГО ВещеСТВА 
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На основе натурных наблюдений за режимом 
взвешенного вещества и определяющими его 

факторами оценена интенсивность и выявлена 
роль взмучивания донных отложений в балансе 

взвешенного вещества при разных синоптических 
условиях в летний период. получены 

статистические зависимости интенсивности 
седиментационных потоков от содержания взвесей, 
доли в них органических веществ и стратификации 

водной толщи. предложена модель режима 
взвешенного вещества.
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0,45 мкм. Содержание ОВ определялось по 
потере в весе при прокаливании [5].

По параллельным измерениям мутности 
воды и содержания в ней взвесей были по-
строены графики связи этих величин.

Исследования седиментационных по-
токов (СП) осуществлялись методом лов-
чих стаканов. Седиментационные ловушки 
устанавливались в 2-3 точках плеса, харак-
теризующих различные формы рельефа дна 
(русловая ложбина, затопленные пойма 
и надпойменная терраса). Размеры стаканов 
и сроки экспозиции соответствовали требо-
ваниям, предъявляемым при постановке по-
добных экспериментов [6]. Ловушки уста-
навливались на дно, а также подвешивались 
на разных горизонтах в толще воды. Осадок 
ловушек выпаривался и высушивался (при 
105 оС) до постоянного веса для оценки об-
щего количества осажденного вещества. По 
потерям веса при прокаливании в них оце-
нивалось содержание ОВ. 

В средней части водохранилища прово-
дились наблюдения за продукционно-де-
струкционными процессами (на 6 горизон-
тах) скляночным методом Винберга в кис-
лородной модификации. Пересчет валовой 
продукции из единиц кислорода в единицы 
ОВ осуществлялся при помощи коэффици-
ента 0,75 [7].

При анализе результатов наблюдений 
использовались данные об уровенном ре-
жиме, ежедневных притоке и сбросе воды 
в Можайском водохранилище и атмосфер-
ных осадках, полученные на Можайском ги-
дроузле и на гидрометеорологическом посту 
Красновидовской УНС МГУ.

результаты и их обсуждение

Экспериментальными наблюдениями 
был охвачен широкий диапазон гидро-
метеорологических условий: уровень 

воды в водохранилище в период наблюде-
ний изменялся от крайне низкого (-6,5 м от 
нормального подпорного уровня НПУ) до 
практически полного заполнения водохра-
нилища, условный коэффициент водооб-
мена изменялся от 0,06 до 0,95 мес-1, тем-
пература верхнего слоя воды — от 14,5 до 
28,9 оС, величина максимального градиента 
температур в слое скачка – 0,5 до 5,5 оС/м, 
прозрачность воды по диску Секки – 0,5 до 
2,3 м. Содержание ВВ в разных районах во-
дохранилища изменялось от 1 до 40 мг/л.

 Корреляционный анализ показал, что 
средневзвешенное по плесу содержание 

и получить статистические зависимости от 
определяющих его факторов. Исследования 
режима ВВ и формирующих его факторов 
(продукция фитопланктона, седиментация, 
гидрометеохарактеристики, характеристики 
ДО) проводились на Можайском водохра-
нилище в летний период в 2008 — 2011 гг. 

Материалы и методы исследования

Изучение характеристик экосистемы 
Можайского водохранилища основы-
валось на данных квазисинхронных 

гидролого-гидрохимических и грунтовых 
съемок водохранилища. 

Комплекс работ, проводимых на станци-
ях, включал измерения прозрачности воды 
SD, температуры, электропроводности, со-
держания кислорода (с использованием 
термокондуктометра и оксиметра WTW), 
отбор проб (с использованием батометра) 
для определения растворенного в воде кис-
лорода, мутности воды и количества в ней 
ВВ. С помощью дночерпателя Экмана-
Берджи отбирался грунт для определения 
содержания в нем органического вещества 
(ОВ). 

Определение содержания растворенного 
в воде кислорода проводилось стандартным 
методом Винклера, мутности воды — с ис-
пользованием турбидиметра (2100Р) в не-
фелометрических единицах мутности NTU, 
количество взвесей (мг/л) — фильтровани-
ем через ядерные фильтры с диаметром пор 

Д.В. Ломова, 
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фических наук, 

научный со-
трудник, ФГбУН 
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Рис. 1.  Изменения средней концентрации ВВ в толще воды в 
разных районах Можайского водохранилища в зависимости 
от скорости ветра и отношения толщины перемешанного 
слоя воды к средней глубине района в период слабого (1) и 
интенсивного (2) развития фитопланктона.
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баний величин СП на разных морфоучаст-
ках затопленной речной долины показал, 
что в среднем за год минимальные значения 
СП в ДО (12-66 г/м2сут) наблюдались на 
пойменных участках. Высокие значения СП 
(до 94 г/м2сут) на мелководьях (надпоймен-
ная терраса) объясняются волновым взму-
чиванием ДО, состоящих, преимуществен-
но, из песчанистых частиц, которые быстро 
оседают, не перемещаясь вглубь плеса. На 
русловых станциях отмечались максималь-
ные значения СП (до 250 г/м2сут).

Корреляционный анализ показал, что на 
всех станциях и горизонтах наблюдаются 
статистически значимые зависимости СП 
от содержания ВВ (r = 0,46 при n = 97), 
среднего по вертикали градиента темпера-
тур, показывающим стратифицированность 
водной толщи (r = -0,53 при n = 97) и содер-
жания ОВ в осадке ловушек (r = -0,40 при 
n = 97). 

По результатам экспериментов, прове-
денных в 2008-2011 гг., были рассчитаны 
ориентировочные балансы ВВ в среднем 
районе Можайского водохранилища и оце-

взвесей (ВВср) увеличивается с ростом 
скорости ветра V (коэффициент корреля-
ции r = 0,47, при количестве пар n = 92), и 
уменьшается с ростом средней глубины пле-
са Нср (r = -0,63, n = 92). Причем при одной 
и той же скорости ветра содержание взвесей 
в воде тем выше, чем больше толщина пере-
мешанного слоя воды Нпер (рис. 1). 

При слабом развитии фитопланктона 
(содержание кислорода в верхнем слое воды 
было менее 100 %) получена статистически 
значимая зависимость среднего содержа-
ния ВВ от скорости ветра с учетом Нср и 
Нпер. Однако и при развитии фитоплан-
ктона увеличение скорости ветра приво-
дит росту содержания взвеси в толще воды. 
Коэффициент корреляции ВВср и V•Нпер/
Нср равен 0,66, что при количестве членов 
ряда 46 статистически значимо и указыва-
ет на существенную роль взмучивания ДО 
в балансе ВВ Можайского водохранилища.

Подробные наблюдения за состав-
ляющими режима ВВ проводились 
в Красновидовском плесе (средней части 
Можайского водохранилища). Анализ коле-

Рис. 2.  Изменение составляющих приходной (а) и расходной (б) частей баланса ВВ в Красновидовском плесе 
Можайского водохранилища во время проведения экспериментов в 2008-2011 гг. (1 — боковой приток, 
2 — взмучивание ДО, 3 — приток взвеси, 4 — валовая продукция фито- и зоопланктона, 5 — сброс взвеси 
в нижележащий район, 6 — седиментация).
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организмы фильтрующего зоопланктона, 
пеллеты которых часто имеют скорость осе-
дания больше, чем у детрита или мелких 
илистых частиц. 

Исследования, проведенные на 
Можайском водохранилище, показали, что 
на состав взвеси в воде значительное влия-
ние оказывает стратификация водной тол-
щи [10]. При повышении стратифициро-
ванности водной толщи увеличивается ко-
личество органического вещества в толще 
воды за счет увеличения продукции фито-
планктона, накопления детрита и уменьше-
ния вклада взмучивания ДО в баланс ВВ. 
Кроме того, в условиях повышенной ста-
бильности водной толщи развиваются 
преимущественно  цианобактерии, обра-
зующие колонии, которые менее пригодны 
для питания зоопланктеров-фильтраторов 
(т.е. биоседиментация в таких условиях 
меньше). Таким образом, влияние страти-
фикации на СП проявляется в увеличении 
содержании ОВ во взвесях. Скорость осе-
дания органики меньше, чем минеральной 
взвеси ДО.

Для анализа влияния содержания ВВ на 
СП использовались все имеющиеся данные 
о последних как в ДО, так и в толще воды. 
Для нивелирования влияния разной высо-
ты столба воды над ловушкой все величины 
СП были отнесены к глубине постановки 
ловушек (размерность СП стала г/м3час). 
Поскольку степень стратификации водной 

нены величины взмучивания ДО. Уровень 
воды во время экспериментов был ниже 
НПУ. Поэтому оценка взмучиваемой с по-
верхности ДО массы ВВ за расчётные пе-
риоды между гидрологическими съемками 
плёса выполнена по балансовому уравне-
нию (включающему в себя также продук-
цию фито- и зоопланктона, поступление 
ВВ с боковым притоком, приток взвеси 
из вышележащего района и отток ее в ни-
жележащий район, седиментацию) при 
условии, что абразия берегов отсутствует. 
Оцененные значения взмучивания ДО ко-
лебались в значительных пределах от 1,3 до 
177 т/км2 (рис. 2). Даже при сильной стра-
тификации водной толщи и при невысоких 
скоростях ветра в изолированном гиполим-
нионе происходило взмучивание ДО, вы-
званное сейшами [8] или компенсационной 
составляющей ветровой циркуляции воды, 
которое вносило от 27 до 50 % приходной 
части баланса ВВ. Увеличение ветрового 
воздействия, особенно при похолодании, 
приводило к тому, что вклад взмучивания 
ДО достигал 95 %. 

Корреляционный анализ выявил стати-
стически достоверные зависимости измене-
ний величины взмучивания ДО от скорости 
ветра (r = 0,89, n = 16), толщины переме-
шанного слоя воды (r = 0,65, n = 16), сред-
ней глубины исследуемого района (r = -0,68, 
n = 16) и среднего вертикального градиента 
температур воды (r = -0,68, n = 16). 

Вклад продукции фито- и зоопланктона 
в приходную часть баланса ВВ изменялся 
от 2 до 63 %, увеличиваясь в периоды уси-
ления стратификации (r = 0,8, n = 16).»

Основной расходной составляющей ба-
ланса ВВ в среднем районе Можайского 
водохранилища была седиментация. Лишь 
в периоды повышенной проточности во-
дохранилища при пропускании паводков 
вклад оттока ВВ в нижележащие районы 
достигал 30 %. 

СП в имитационных моделях склады-
вается из потоков неорганических частиц 
взмученных ДО и сестона [3].

Скорость седиментации ВВ обычно зада-
ется по формуле Стокса (учитывающей ги-
дравлическую крупность частиц, плотность 
среды). Величина потока рассчитывается 
с учетом концентрации этих частиц. Однако 
мелкие оседающие частицы могут «слипать-
ся», образуя конгломераты, скорость оседа-
ния которых будет иная. В моделировании 
этот эффект учитывается с помощью коэф-
фициентов, подбираемых в процессе счета 
[9]. Кроме того, в водоемах присутствуют 

Рис. 3.  Зависимость интенсивности СП от содержания взвесей 
(ВВ) при преобладании минеральных частиц ДО (1) и при 
преобладании автохтонного ОВ (2) в составе взвеси.
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термогидродинамического и кислородного 
режимов Можайского водохранилища [11].

Программный комплекс разработан 
в двумерной по вертикали постановке. 
Используется нестационарная система 
уравнений гидродинамики и массопере-
носа, усредненных по ширине водоема. 
В уравнениях массопереноса в качестве ис-
комых скалярных функций являются тем-
пература и концентрация ВВ. В качестве 
факторов, влияющих на решение задачи, 
рассматриваются известные натурные су-
точные изменения скорости и направления 
ветра, изменение температуры и влажно-
сти воздуха, взаимодействие с атмосферой, 
влияние фотосинтеза, поступление взве-
сей из ДО, осаждение взвешенных частиц. 
Гидродинамические характеристики потока 
(компоненты скорости) рассчитываются 
с учетом термохалинных полей в водоеме, 
морфологии русла, изменения уровня сво-
бодной поверхности.

Уравнение баланса ВВ включает в себя 
его поступление при фотосинтезе фитоплан-
ктона и взмучивании ДО, горизонтальный 
перенос взвеси, ее оседание. Поступление 
и уменьшение содержания взвесей за счет 
взмучивания ДО, фотосинтеза, оседания 
взвеси определялось по статистическим 
функциональным зависимостям, получен-
ным в результате обработки данных экспе-
риментальных наблюдений. 

Продукция ОВ в верхнем слое водоема 
определялась с использованием полинома 
шестой степени относительно значения ло-
кальной температуры воды [12]. Изменение 
ее с глубиной учитывалось по величине 
прозрачности воды, рассчитываемой по со-

толщи определяет условия развития фито-
планктонного сообщества, то для построе-
ния зависимостей интенсивности СП от ВВ 
все имеющиеся данные были разделены на 
группы.

В 2010 г. наблюдалась наибольшая стра-
тифицированность водной толщи, а содер-
жание ОВ в осадке ловушек достигало 60 
%. Вклад первичной продукции фитоплан-
ктона в баланс взвесей превышал вклад 
взмучивания ДО. Поэтому эти данные ис-
пользовались для построения зависимости 
интенсивности переноса взвеси в нижеле-
жащие слои за счет седиментации при пре-
обладании органической взвеси над мине-
ральной (рис. 3).

Летом 2009 г. при невысокой стратифи-
цированности водной толщи наблюдались 
высокие значения взмучивания ДО. В со-
ставе взвеси преобладали тонкодисперсные 
частицы ДО. Содержание ОВ в осадке лову-
шек составляло 9-17 % и даже в толще воды 
не превышало 20 %. Поэтому на основе дан-
ных, полученных в 2009 г., была построена 
зависимость интенсивности СП от содер-
жания взвесей при преобладании в составе 
взвеси взмученного вещества ДО. Таким 
образом, получена статистическая зависи-
мость вида СП = a⋅BBb, где коэффициент 
а связан с содержанием ОВ во взвеси, что 
сказывается на скорости оседания частиц, 
коэффициент b обратно связан с величиной 
устойчивости столба воды, определяющей 
условия развития планктона. 

На основе полученных эмпирико-ста-
тистических зависимостей был разработан 
блок режима ВВ к математической модели 

Рис. 4.  Зависимость интенсивности взмучивания ДО (мг/л ч) от 
скорости ветра и средней глубины района (а) и распределение 
отношения измеренной концентрации ВВ на горизонте 
к средней концентрации ВВ на вертикали за счет взмучивания 
ДО по относительной глубине (б).

а б
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Рис. 5.  Распределение измеренных (1) и рассчитанных (2) 
концентраций ВВ на вертикали Красновидово 28.06.09 (а) 
и 6.07.09 (б).

которую невозможно учесть в двумерной 
постановке модели.

В качестве критерия достоверности расче-
тов был определен использующийся в гидро-
логических расчетах показатель S/σ — отно-
шение среднеквадратической погрешности S 
к стандартному среднеквадратическому от-
клонению σ ряда наблюдений [14]. Критерий 
S/σ = 0,62, что свидетельствует об удовлет-
ворительном качестве расчета.

Заключение

Таким образом, в формировании режима 
взвесей в летний период важную роль 
играет взмучивание ДО, вклад которого 

в среднем районе водохранилища превыша-
ет вклад первичной продукции фитоплан-
ктона; 

Расчеты краткосрочных ориентировоч-
ных балансов ВВ позволили оценить ин-
тенсивность взмучивания ДО при разных 
синоптических условиях. Корреляционный 
анализ показал, что величина взмучивания 
ДО прямо пропорциональна скорости ветра 
и толщине перемешанного слоя воды и об-
ратно связана со средней глубиной иссле-
дуемого района и стратифицированностью 
водной толщи.

Вклад валовой первичной продукции 
фитопланктона в баланс ВВ увеличивает-
ся с ростом стратифицированности водной 
толщи.

На основе полученных статистических 
зависимостей предложена двумерная модель 
формирования режима ВВ. Предложенная 
модель формирования режима ВВ, включа-

держанию ВВ в верхнем слое воды и глуби-
не рассматриваемого горизонта.

Поступление взвесей с речным притоком 
рассчитывалось по зависимости концентра-
ции ВВ от расхода притоков [13].

Двумерная постановка задачи не позво-
ляет достоверно оценить изменения толщи-
ны перемешанного слоя, т.к. она изменяется 
преимущественно при сгонно-нагонных яв-
лениях, поэтому для расчета взмучивания 
ДО использовалась ее зависимость от от-
ношения скорости ветра к средней глубине 
плеса (рис. 4 а).

Для расчета вертикального профиля 
концентрации взмученного вещества были 
проведены расчеты отношения измерен-
ных концентраций взвеси на вертикалях 
к средним по плесам, рассчитанным по за-
висимости ВВвзм = f (Vветра, Hср). По 
всем имеющимся данным о вертикальном 
распределении ВВ была получена функция 
распределения отношения ВВизм / ВВвзм 
от относительной удаленности рассматри-
ваемого горизонта Н от дна (рис. 4 б).

Интенсивность СП для каждого слоя 
рассчитывалась по его зависимости от со-
держания ВВ. Апробирование программ-
ного комплекса осуществлялось на 30-ти 
километровом (по длине затопленной рус-
ловой ложбины) участке Можайского водо-
хранилища (от створа Поздняково до пло-
тины).

Расчет по модели проводился для пери-
ода 5.06.09 — 6.07.09. На рис. 5 приведены 
измеренные и рассчитанные концентрации 
ВВ на вертикалях. Отклонения рассчитан-
ных и измеренных значений могут быть вы-
званы внутриплесовой циркуляцией воды, 
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ющая в себя поступление взвесей в водную 
толщу при взмучивании ДО, образование 
автохтонного ВВ в результате фотосинтеза 
фитопланктона, поступление аллохтонной 
взвеси с притоком и уменьшение концентра-
ции ВВ в результате осаждения вещества, 
дает удовлетворительное качество расчета. 
Расхождения измеренных и рассчитанных 
концентраций взвесей во многом объясня-
ется внутриплесовой циркуляцией воды, 
учесть которую в двумерной постановке 
модели невозможно.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Минобрнауки (соглашение №8342)
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Введение

Снеговой покров является интегральным 
компонентом, состав которого свидетель-
ствует о состоянии воздушного бассейна 

и окружающей среды в целом. В Байкальском 
регионе снеговой покров накапливается и со-
храняется в течение более 5 месяцев и его гео-
химические особенности хранят информацию 
о происходящих изменениях в окружающей 
среде за весь зимний период.

Опробование и анализ снегового покро-
ва в Иркутской области проводится ИГХ 
СО РАН и другими организациями уже 20 
лет [1-10]. Отбор проб снега осуществляет-
ся обычно в феврале-марте, до начала сне-
готаяния. В 2008-2011 гг. снег был отобран 
в крупных промышленных городах и по-
селках Байкальского региона (территория 
Иркутской области). 

Материалы и методы исследования

пробы снега отбирались на выбранной 
открытой территории. Площадь лунок 
составляла от 30х30 см до 70х70 см 

в зависимости от глубины слоя снега. При 

этом особое внимание обращалось на от-
бор слоев снега у земной поверхности для 
исключения миграции различных веществ 
из почвенного и растительного покрова 
и их влияния на химический состав снега. 
В ряде случаев нижний слой от 5-10 см до 
15 см отбраковывался. Вес пробы составлял 
10-15 кг для определения макро- и микро-
элементного состава.

Химический анализ снеговой воды осу-
ществлялся в Аккредитованном аналитиче-
ском секторе ИГХ СО РАН. Определение 
содержаний главных ионов проводилось по 
стандартным методикам, ртути — атомно-
абсорбционным методом на приборе РА — 
915+ с Зеемановской коррекцией погло-
щения, микроэлементов — методом масс-
спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (ICP-MS) на приборе ELEMENT 
2 (фирма Finnigan MAT, Германия). 

результаты и их обсуждение

В г. Иркутске — областном промышлен-
ном центре, находятся машиностро-
ительное, фармацевтическое, лесопе-

рерабатывающее и другие предприятия. 
В разных частях города в 2009 г. была ото-
брана 21 проба снега на удалении более 100 
м от основных автомобильных дорог. При 
этом одна проба (табл. 1) взята в районе 

ГеОхИМИчеСКАя специфика 
СОСТАВА СНеГоВой ВоДы некоторых 
городов ИРКУТСКОй ОблАСТИ

*Адрес для корреспонденции: vgreb@igc.irk.ru

Цель работы — проследить возможные 
изменения в химическом составе снеговой воды 
в некоторых промышленных городах Иркутской 
области в условиях возросшей в последние 
годы антропогенной нагрузки. полученные 
результаты исследований химического (макро- 
и микрокомпонентного) состава снеговой воды 
и сравнительный анализ с ранее опубликованными 
данными показывают, что за последние 20 лет 
произошли заметные изменения в составе снега 
в связи с техногенезом. 

В.И. Гребенщикова, 

доктор геолого-
минералогических 

наук, старший 
научный сотруд-

ник, заведующая 
лабораторией 

проблем геохими-
ческого картиро-
вания и монито-

ринга, 
ФГбУН Институт 

геохимии им. А.П. 
Виноградова 

Сибирского отде-
ления  Российской 

академии наук  



В.И. Гребенщикова //ВОДА: ХИМИЯ и ЭКОЛОГИЯ ¹ 2, февраль 2013 г. c. 19–25
20

хлор-иона, гидрокарбонат-иона, сульфат-
иона и натрия (табл. 1). Состав снеговой 
воды в районе автозаправки однозначно 
указывает на огромное влияние автотран-
спорта. Здесь, по сравнению с остальной 
территорией Иркутска, в снеговой воде 
в 100 раз увеличено содержание хлорид-
иона, в 16 раз — аммоний-иона, в 4 раза — 
сульфат-иона, а также отмечается высокое 
содержание катионов натрия, калия и маг-
ния. При этом на удалении более 50 м от 
транспортных магистралей содержание 
перечисленных компонентов значительно 
ниже. Подобное явление отмечается всеми 
исследователями, изучавшими снеговой по-
кров вдоль автомагистралей с максималь-
ной транспортной нагрузкой.

На фоне г. Иркутска и особенно райо-
на автозаправки отчетливо выделяется чи-
стая снеговая вода залива Мандархан на 
Байкале. Если в ней и есть превышения не-
которых макрокомпонентов по сравнению 
с региональным фоном Прибайкалья [1], то 
они незначительны (табл. 1). Снеговая вода 
на Байкале по составу дистиллированная 
и относится к сульфатно-гидрокарбонатно-
му магний-кальциевому классу вод с пони-
женной относительно г. Иркутска минера-
лизацией — 12,82.

Следует отметить, что по сравнению 
с фоновыми значениями в снеговой воде 

Академгородка около заправки вблизи р. 
Ангары. Для сравнения имеются данные по 
снеговому покрову, отобранному в наиболее 
чистом месте Прибайкалья, в районе запад-
ной части оз. Байкал (залив Мандархан). 
Кроме этого, приводятся литературные 
данные [1, 5] по химическому (фоновому) 
составу снегового покрова в Прибайкалье 
в 1992 г.

По концентрации ионов водорода (pH) 
снеговая вода в г. Иркутске близка к ней-
тральной — 6,4 (пределы колебаний 6,2-
7,2). Повышенная концентрация pH (7,2) 
отмечается в районе старицы, на остальной 
территории Иркутска pH везде пример-
но одинакова — 6,2-6,6. Следует отметить, 
что pH снеговых вод в заповедных зонах 
Прибайкалья (фоновые районы), где огра-
ничен доступ автотранспорта и людей, из-
меняется в пределах 4,37-5,83, составляя 
в среднем 4,73 [11], т.е. снеговая вода здесь 
слабо кислая.

По макроэлементному составу сред-
няя проба водной фазы снегового покрова 
Иркутска относится к гидрокарбонатно-
сульфатному кальциевому классу вод с об-
щей минерализацией 29,67. Снеговая вода 
у автозаправки относится к гидрокарбо-
натно-хлоридному натриевому классу вод 
и характеризуется высокой минерализацией 
(536,55) за счет повышенных концентраций 

Таблица 1 
Химический состав и минерализация снеговой воды в некоторых объектах Прибайкалья (мг/л)

Элемент Региональ-
ный фон [1]

г. Иркутск Район заправки 
в г. Иркутске

Оз. Байкал  
(залив Мандархан)

pH 5,75 6,40 6,90 6,35

HCO
3

- 3,86 8,42 45,38 6,22

Cl- 0,68 2,38 254,07 0,51

SO
4

2- 0,37 8,90 35,00 2,20

F- 0,14 0,38 0,45 0,06

NO
3

- 0,20 1,24 1,21 1,05

NO
2

- 0,01 0,07 0,87 0,03

NH
4

+ 0,09 0,58 1,48 0,05

K+ 0,08 0,53 7,65 0,16

Na+ 0,17 2,26 168,90 0,34

Ca2+ 0,70 4,00 19,50 1,90

Mg2+ 0,11 0,91 2,04 0,30

Минерализация 2,7-11,5 29,67 536,55 12,82

Количество проб 24 21 1 4

Примечание: жирным шрифтом выделено максимальное содержание элементов. 
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фоновыми концентрациями 1992 г. [1] г. 
Иркутск накапливает в снеговой воде мно-
гие элементы — Mo, Be, Ni, Cu, Co и дру-
гие, но концентрации их ниже предельно 
допустимых концентраций (ПДК) для пи-
тьевых вод [12].

Снеговая вода в районе заправки обо-
гащена многими микроэлементами, источ-
ником которых являются загрязнения, вно-
симые  автомобильным транспортом. Это 
касается Sr, Fe, Mn, Cu, а также S, U, Th. 

Среднее содержание ртути в снеговой 
воде Иркутска и в заливе Мандархан близко 
к фоновому и только в районе автозаправки 
выше регионального фона для Прибайкалья, 
но значительно ниже ПДК (табл. 2). 

Полученные данные по содержанию ма-
кро- и микрокомпонентов в снеговой воде 
Иркутска в 2009 г. показывают, что в по-
следние годы в связи с усилением про-
мышленной и автотранспортной нагрузки 

Прибайкалья в 1992 г. [1] в Иркутске 
в 2009 г. отмечается увеличение содержа-
ния всех катионов и анионов (табл. 1). 
Максимальное увеличение концентраций 
характерно для ионов SO

4
2- (> 20 раз), на-

трия (> 10 раз), катионов калия, NO
2

-, NO
3

- 

и NH
4

+  (> 6 раз). 
По микроэлементному составу (табл. 2) 

различия в содержании элементов в снего-
вой воде в сравнении г. Иркутска сегодняш-
него и регионального фона 1992 г. менее 
значимые, чем по макрокомпонентам. Так, 
на прежнем или близком уровне остались 
содержания в снеговой воде Be, Fe, Cd, Mn, 
As, Pb, Co, Ni. При этом в 10 раз увеличи-
лась концентрация Mo, в 4 раза — Zn, в 2 
раза — Cu. 

Чистой по содержанию микроэлемен-
тов также является снеговая вода в заливе 
Мандархан. Однако по сравнению с се-
годняшним фоновым Мандарханом или 

Таблица 2 
Микроэлементный состав снеговой воды некоторых объектов 
Прибайкалья (мкг/дм3)

Элемент Региональный фон 
[1, 5]

Г. Иркутск Район заправки в г. 
Иркутске

Оз. Байкал 
(залив Мандархан)

Ba 40 70 8

Sr 27 101 12

Li 2,33 7,21 0,57

Rb 0,61 5,18 0,25

Be 0,05 0,04 0,03 0,01

Al 83 233 28

Fe 74 49 238 19

Cd 0,12 0,1 0,08 0,04

Mn 15 36 111 9

Cu 3,5 7 17 1

Mo 0,068 0,7 1,7 0,09

As 1,0 0,8 1,7 0,24

Ni 1,0 2,0 3,1 0,4

Pb 0,51 0,5 0,7 0,3

Co 0,5 0,77 0,97 0,12

Cr  0,4 0,7 0,1

V 2,44 3,71 0,30

Zn 11,4 40 36 15

S 3152 16582 939

Th 0,01 0,16 0,01

U 0,075 0,04 0,35 0,02

Hg 0,0005 0,0013 0,0028 0,0007

Кол-во проб 24 21 1 4

Примечание: жирным шрифтом выделено максимальное содержание 
микроэлементов, пустые клетки означают отсутствие данных.
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но в 30 раз на территории промплощадки. 
В городской снеговой воде в повышенных 
концентрациях отмечаются другие макро-
компоненты — NH

4
+, Mg2+, NO

2
, Ca2+, SO

4
2-. 

Превышение их содержания по сравнению 
с Байкалом составляет 5-11 раз.

В снеговой воде возле цеха ртутного 
электролиза отмечается высокое содержа-
ние многих металлов. Концентрации Hg, Si, 
B в 50-400 раз больше, чем фоновые. Кроме 
этого, в 10-40 раз выше фоновых концен-
трации Sc, V, Al, Mo, Cr, W, S. Известно, что 
ртуть может поступать в атмосферу и при 
сжигании угля на ТЭЦ [17]. Ежегодный 
мониторинг атмосферного воздуха и ат-
мосферных выпадений (снег) и получен-
ные результаты в районе промплощадки 
«Усольехимпром», где имеется еще и ТЭЦ, 
являются прямым тому доказательством.

Для снеговой воды в черте города к эле-
ментам, превышающим фоновое содержа-
ние в 5-40 раз, относятся B, Sb, V, W, Mo, 
As, S. Для остальных металлов, в том чис-
ле и для ртути, превышения фоновых зна-
чений составляет 2-4 раза. Характерным 
является то, что набор элементов в геохи-
мической ассоциации с повышенным содер-

закономерно возрастает содержание многих 
элементов. Однако, судя по снеговому по-
крову, обстановка в Иркутске не достигла 
высокой степени загрязнения по классифи-
кации, приведенной в [5]. Лишь отдельные 
элементы в снеговой воде достигают ПДК 
для питьевых вод (хлор-ион, сульфат-ион, 
калий), но только в снеговом покрове рядом 
с интенсивными транспортными магистра-
лями, в целом же по Иркутску экологиче-
скую обстановку можно считать относи-
тельно благополучной.

Г. Усолье-Сибирское — крупный про-
мышленный центр, расположен в пример-
но в 100 км от Иркутска на северо-запад, 
относится к числу загрязненных городов. 
Здесь находятся предприятия химической, 
фармацевтической, соледобывающей про-
мышленности, машиностроительный за-
вод, ТЭЦ и ряд комбинатов, которые ока-
зывают негативное влияние на экологи-
ческое состояние в городе [13]. Особенно 
остро стоит проблема ртутного загрязнения 
промплощадки «Усольехимпром», которая 
давно обсуждается в литературе [7, 14-
16], где в 1998 г. был закрыт цех ртутного 
электролиза. Аналогичный цех существо-
вал в г. Зима Иркутской области (ОАО 
«Саянскхимпласт»), который в настоящее 
время также закрыт (рис. 1). 

Всего на территории г. Усолье-Сибирское 
отобрано и проанализировано 9 проб снега. 
Как показали многолетние исследования (с 
1996 г.) по изменению содержания ртути 
в снеговом покрове, в отдельные годы отме-
чалось как уменьшение, так и увеличение ее 
концентрации, несмотря на закрытие цеха 
ртутного электролиза.

Минерализация снеговых вод варьирует 
в широких пределах — от 5,41 до 167,65 мг/л. 
Максимальная минерализация отмечает-
ся на промплощадке вблизи бывшего цеха 
ртутного электролиза и обусловлена повы-
шенным содержанием в снеговой воде ряда 
макрокомпонентов — HCO

3
-, Cl-, SO

4
2-, Na+ 

и Ca2+. Особенностью химического состава 
снеговых вод территории промплощадки 
являются достаточно высокие величины 
pH, достигающие 10. На территории само-
го города рассмотренные макрокомпоненты 
распределяются независимо от расстояния 
до промплощадки. Скорее всего, распреде-
ление их обусловлено влиянием выбросов 
ТЭЦ, находящейся на промплощадке, с по-
следующим ветровым переносом.

По сравнению со снеговой водой на 
Байкале такие компоненты, как Na+ и Cl- 
превышают фоновое содержание пример-

Рис. 1.  Максимальное содержание ртути (мкг/дм3) в снеговой 
воде в 2008-2009 гг. в городах и поселках на территории 
Прибайкалья.
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в твердом остатке снега — 1,73 мг/кг, что по 
сравнению с другими городскими точками 
опробования г. Усолье-Сибирское — 0,04-
0,93 мг/кг, существенно выше. Максимум 
концентрации Hg, как и следовало ожидать, 
отмечается в твердом осадке снега возле 
цеха ртутного электролиза — 33,68 мг/кг 
и на территории промплощадки химкомби-
ната (до 7,4 мг/кг). Превышение фоновых 
содержаний на территории промплощадки 
характерно не только для ртути, но и для 
некоторых других металлов — Mo, Si, B, Sc, 
V, Al, Mo и др. 

Высокое содержание Hg в снего-
вой воде отмечается и вблизи другого 
химпредприятия Иркутской области — 
«Саянскхимпласт» (г. Зима) и его окруже-
ния (рис. 1).

Таким образом, имеющиеся данные сви-
детельствуют о том, что внутри и снаружи 
бывшего цеха ртутного электролиза пред-
приятия «Усольехимпром» сохраняются вы-
сокие концентрации ртути в воздухе.

жанием в городской среде и в районе пром-
площадки фактически остается одним и тем 
же, меняется только содержание элементов, 
что свидетельствует о единых источниках 
загрязнения.

Судя по составу снеговой воды и твердого 
осадка снега, для г. Усолье-Сибирское харак-
терна  значительная степень загрязнения по 
содержаниям Hg, Si, Mo и некоторых других 
элементов согласно классификации [5] и по-
лученным нами аналитическим данным.

За пределами промплощадки на тер-
ритории г. Усолье-Сибирское среднее со-
держание Hg в снеговой воде составляет 
0,0009-0,0080 мкг/дм3. Максимальное со-
держание отмечается на выезде из г. Усолье-
Сибирское и составляет 0,0424 мкг/дм3, что 
обусловлено, вероятно, ветровым переносом 
в верхних слоях атмосферы. О большой 
роли ветрового переноса свидетельству-
ют данные о содержании ртути в твердом 
осадке снега. Так, на станции опробования, 
существенно удаленной от химкомбината, 
отмечается высокое содержание металла 

Таблица 3 
Микроэлементный состав снеговой воды некоторых районов г. Братска (мкг/дм3)

Элемент 1 2 3 4 5 6

Ba 23 17 31 15 25 103

Sr 49 18 34 47 44 159

Li 0,30 0,14 0,19 0,19 0,27 1,45

Rb 0,58 0,20 0,43 0,41 0,33 4,93

Be 0,015 0,011 0,049 0,043 0,030 0,012

Al 76 44 25 25 99 256

Fe 21 28 18 28 21 19

Cd 0,15 0,17 0,19 187 0,18 0,13

Mn 11,2 12,1 17 11,6 10,8 28

Cu 2,03 1,44 1,53 2,24 0,87 1,17

Mo 0,12 0,045 0,070 0,073 0,060 0,27

As 0,14 0,066 0,097 0,14 0,087 0,25

Ni 0,72 0,51 0,45 0,48 0,80 2,12

Pb 0,55 0,49 0,63 1,24 0,33 0,57

Co 0,067 0,061 0,079 0,065 0,11 0,094

Cr 0,20 0,14 0,11 0,14 0,12 0,37

V 0,90 0,51 0,35 0,51 0,55 4,99

Zn 10,9 9,1 13,2 10,8 11,6 4,94

S 1463 550 941 717 1437 14600

Th 0,021 0,013 0,0055 0,011 0,013 0,10

U 0,021 0,012 0,014 0,024 0,015 0,038

Примечание: 1-6 — места отбора проб на территории города; жирным шрифтом 
выделено максимальное содержание микроэлементов. 
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воды, содержащие элементы-токсиканты, 
поступают в Братское водохранилище, за-
грязняя его. Как показали расчеты [10], это 
тонны фтора и серы, а также килограммы 
алюминия, кадмия и цинка.

Заключение

полученные аналитические данные по 
составу и геохимическим особенностям 
снега в городах Прибайкалья позволя-

ют сделать вывод, что накопление снеговой 
водой элементов-токсикантов в некоторых 
городах и дальнейшее поступление их в дру-
гие компоненты окружающей среды (почва, 
вода, растения) обусловлено хозяйственной 
деятельностью человека и наличием про-
мышленных предприятий разного профиля. 
Снеговая вода трех рассмотренных городов 
различается по макро- и микрокомпонент-
ному составу и отражает промышленную 
специфику городов: Иркутск — Zn, Pb, 
Cu, Ni, Co, V; Усолье-Сибирское — Hg, B, 
Si, Sc, Mo; Братск — Al, Cd, Ba, Sr, Li, Rb 
и др. Наиболее неблагоприятная эколого-
геохимическая обстановка характерна для 
Усолья-Сибирского и Братска.
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автомобильной дороге) к северо-западу от 
Иркутска. По уровню загрязнения снего-
вого покрова г. Братск относится к числу 
наиболее загрязненных городов России. 
Количество выбросов загрязняющих ве-
ществ в атмосферу в Братске в 2 раза выше, 
чем в Иркутске. В городе имеются несколь-
ко промышленных предприятий — алюми-
ниевый завод, завод ферросплавов, хлор-
ный завод и лесопромышленный комплекс, 
которые расположены в южной части горо-
да. Соответственно одной из экологических 
проблем города является неблагоприятное 
состояние окружающей среды, которое соз-
дают промышленные предприятия. 

В 1991 г. и 2004-2005 гг. на территории 
г. Братска проводилась снегогеохимическая 
съемка [9]. Выполненный нами сравнитель-
ный анализ показал, что в последние годы 
за счет природоохранных мероприятий со-
держание элементов-токсикантов в снего-
вой воде снизилось почти на 50 %. Это ха-
рактерно для Be, Li, Sr, Ba, Mn и др.

По нашим данным микроэлементный 
состав снеговой воды Братска отличается 
от снеговой воды Иркутска специфическим 
набором микроэлементов. Если в Иркутске 
в снеговой воде относительно повышено со-
держание Li, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo (но 
ниже ПДК для питьевых вод), то в снего-
вой воде Братска отмечается другой на-
бор элементов в повышенном содержании: 
B, Al, S, V, Ga, Rb, Sr, Ba, Th (табл. 2, 3), 
которое превышает региональный фон 
в Прибайкалье в 1992 г. и содержание эле-
ментов на Байкале. Стоит отметить, что 
максимальное содержание перечисленных 
выше элементов в снеговой воде Братска 
отмечается только в районе речного порта 
(проба № 6), где снег взят недалеко сразу от 
нескольких промышленных предприятий. 
На остальной территории города такого вы-
сокого содержания элементов не выявлено.

Особенно повышенным содержани-
ем кадмия (до 187 мкг/л, более 100 ПДК

 

для питьевой воды) выделяется снеговая 
вода на берегу вблизи плотины ГЭС (пос. 
Гидростроитель, проба № 4). Здесь же от-
мечается самое высокое содержание свинца 
в городе, но оно ниже ПДК, однако выше, чем 
у заправки в Иркутске. При строительстве 
плотины ГЭС привозилось огромное коли-
чество грунта с ближайших территорий, кад-
мий мог мигрировать в снеговой покров, по-
этому определить источник кадмия в настоя-
щее время пока невозможно. Соответственно 
в весенний период при таянии снега сточные 
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Введение

С
овременный биомониторинг каче-
ства воды в реке сосредотачивается на 
анализе диатомовых водорослей [1]. 

Биотестирование широко применяется для 
контроля качества природных и токсич-
ности сточных вод, при проведении эко-
логической экспертизы новых технологий 
очистки стоков, для обоснования нормати-
вов предельно допустимых концентраций 
загрязняющих компонентов [2].

Одним из крупнейших промышлен-
ных центров на территории Республики 
Башкортостан является г. Стерлитамак, где 
развита химическая и легкая промышлен-
ность, а также машиностроение, что вызы-
вает загрязнение проточных водоемов, на-
ходящихся на территории города. 

Целью проводимых нами исследова-
ний явилась оценка экологического состо-
яния рек на территории г. Стерлитамака 
(Предуралье, Республика Башкортостан) 
на основании методов биоиндикации и био-
тестирования.

Материалы и методы исследования

М
атериалом для работы послужили 
36 индивидуальных количественных 
проб автотрофного планктона водо-

токов на территории г. Стерлитамака (реки 
Белая, Ашкадар, Стерля, Ольховка), ото-
бранные в период с мая 2009 г. по июль 2011 
г. Дополнительно были отобраны 4 пробы 
в ноябре 2011 г. Отбор проб осуществлялся 
ежемесячно простым зачерпыванием с по-
верхности водоема. 

Отбор и обработка проводились по стан-
дартной методике. Пробы сгущали осадоч-
ным методом путем отсифонивания средне-
го слоя воды до объема 50 мл [3]. При ис-
следовании был использован метод прямого 
микроскопирования. Для выделения эколо-
гических групп использовалась методика, 
описанная в [4]. Просчет клеток водорос-
лей и цианобактерий проводился в камере 
Нажотта.

Для биотестирования использовалась 
чистая культура Meridion circulare, которая 
была выращена в среде Громова следую-
щего состава (г/л): KNO

3 
— 1,0, K

2
HPO

4 
— 

0,2, MgSO
4 
× 7H

2
O — 0,2, CaCl

2
 — 0,15, 

NaHCO
3
 — 0,2, раствор микроэлементов 1,0 
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мл, вода дистиллированная до 1,0 л. Колбы 
с водой из рек были объемом по 100 мл. 
В воду исследованных рек было добавлено 
по 10 мл чистой культуры Meridion circulare 
Agardh. Контролем являлась чистая культу-
ра. Просмотр воды из колб осуществлялся 4 
раза с интервалом в 10 сут. 

Для статистической обработки исполь-
зовалась программа STATISTICA 7.0 и кла-
стерный анализ по евклидовому расстоя-
нию:

,

где x, y — единичные значения числен-

ности и биомассы

результаты и их обсуждение

В
ыявлено 54 вида водорослей и циано-
бактерий, из них Bacillariophyta — 23, 
Chlorophyta — 26, Cyanobacteria — 3, 

Euglenozoa — 2 (табл. 1). 
Наиболее часто встречающиеся виды 

в 2009 г.: Tetrachlorella alternans (G. Sm.) 
Korsch., Nitzschia acicularis (Kutz.) W. Sm., 
Cyclotella comta (Ehr.) Kutz., Scenedesmus 
quadricauda Breb., Synechocystis aquatilis 
Sauv., Synedra ulna (Nitzsch.) Ehr.

Наиболее часто встречающиеся виды 
в 2010 г.: Scenedesmus perforatus Lemm., 
Scenedesmus opoliensis P. Richt., Chlorella 
vulgaris Beijer.

Наиболее часто встречающиеся 
виды в 2011 г.: Melosira granulata (Ehr). Ralfs 
in Prit., Dactylococcopsis acicularis Lemm., 
Scenedesmus quadricauda Breb., Chlorella 
vulgaris Beijer., Synedra ulna (Nitzsch.) Ehr.

Для целей мониторинга были использо-
ваны показатели численности водорослей 
и цианобактерий. Расчет индексов сходства 
(рис. 1) по результатам 2009 — 2011 гг. по-
казал выделение р. Белой и группирование 
рек Ольховка и Стерля. По сапробности 
выделялась р. Ашкадар (рис. 2), значения 
евклидового расстояния показали схожесть 
автотрофного планктона рек Ольховка 
и Стерля.

Таблица 1 
Показатели флористического богатства и систематического 
разнообразия планктонных водорослей и цианобактерий рек 
на территории г. Стерлитамака

Отдел
Число Доля (%) от общего числа  

видов и разновидностей 

Пропорции флоры

1* 2* 3* 4* 5* р/с в/с в/р

Cyanobacteria 1 2 3 3 3 5,56 1 1 1

Euglenozoa 1 1 2 2 2 3,7 1 1 1

Bacillariophyta 1 8 13 13 23 42,59 1,44 2,56 1,77

Chlorophyta 3 5 19 19 26 48,15 1,9 2,6 1,37

Итого 6 16 37 37 54 100 5,34 7,16 5,14

*Условные обозначения: 1 — классы; 2 — порядки; 3 — семейства; 4 — рода; 
5 — виды и внутривидовые таксоны

Рис. 1.  Классификация рек на территории г. Стерлитамака 
по показателям численности автотрофного 
планктона. 

*Примечание: var1 — р. Белая, var2 — р. Ольховка, var3 — р. 
Стерля, var4 — р. Ашкадар.
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реже встречались планктонные виды. 
Анализ результатов показывает доминиро-
вание эврисапробов, выявлено также 4 вида 
сапроксенов. По галобности доминировали 
олигогалобы-индифференты. По распреде-
лению видов автотрофного планктона по 
зонам самоочищения наибольшее число ви-
дов относилось к бетамезосапробам и оли-
го-альфамезосапробам. 

 По приуроченности к местообитанию 
в реках г. Стерлитамака в опыте по биоте-
стированию преобладали планктонно-бен-
тосные виды, реже встречались планктон-
ные виды. Анализ результатов показывает 
доминирование эврисапробов, выявлено 
также 4 вида сапроксенов. По галобности 
доминировали олигогалобы-индифферен-
ты. По распределению видов автотрофного 
планктона по зонам самоочищения наи-
большее число видов относилось к бетаме-
зосапробам. 

 При биотестировании в естественной 
культуре водорослей было выявлено 37 ви-
дов водорослей и цианобактерий, из них 
Bacillariophyta — 11, Chlorophyta — 17, 
Cyanobacteria — 8 и Euglenozoa — 1.

К наиболее часто встречающимся видам 
относятся Chlorella vulgaris Beijer., Meridion 
circulare Agardh., Microcystis pulverea (Wood) 
Forti emend. Elenk., Ankistrodesmus arcuatus 
Кorsch.

При изучении динамики развития 
Meridion circulare Agardh (рис. 3) в есте-
ственной культуре водорослей, полученной 
из рек Ашкадар, Стерля, Белая и Ольховка, 
были выявлены отделы: Bacillariophyta — 11 

Рис. 2.  Классификация рек на территории г. Стерлитамака по 
показателям сапробности, рассчитанным по численности 
автотрофного планктона.

* Примечание: var1 — р. Белая, var2 — р. Ольховка, var3 — р. Стерля, 
var4 — р. Ашкадар.

Для оценки экологического состояния 
использовалась шкала, данная в [4].

По приуроченности к местообитанию 
в реках г. Стерлитамака преобладали план-
ктонно-бентосные виды, реже встречались 
планктонные виды. Анализ результатов 
показывает доминирование эврисапробов, 
выявлено также 6 видов сапроксенов. По 
галобности доминировали олигогалобы-
индифференты. По распределению видов 
автотрофного планктона по зонам самоочи-
щения по Пантле и Букка в модификации 
Сладечека наибольшее число видов относи-
лось к бетамезосапробам и олиго-альфаме-
зосапробы, наименьшее — к бетамезосапро-
бам. По приуроченности к местообитанию 
в реках г. Стерлитамака в ноябре 2011 г. 
преобладали планктонно-бентосные виды, 
реже — планктонные. Анализ результатов 
показывает доминирование эврисапробов, 
выявлено также 4 вида сапроксенов. По 
галобности доминировали олигогалобы-
индифференты. По распределению видов 
автотрофного планктона по зонам самоочи-
щения наибольшее число видов относилось 
к бетамезосапробам и олиго-альфамезоса-
пробам. 

 По приуроченности к местообитанию 
в реках г. Стерлитамака в ноябре 2011 г. 
преобладали планктонно-бентосные виды, 

Рис. 3.  Колония M. circulare Agardh [5].
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веществ. В воде р. Белой мы наблюдаем ми-
нимальные значения численности Meridion 
circulare при наибольшей численности ви-
дов автотрофного планктона. Вероятно, 
в реке содержатся повышенные концентра-
ции биогенных элементов, которые стиму-
лируют развитие фитопланктона и подавля-
ют развитие Meridion circulare Ag. В реках. 
Белой, Ашкадар и Стерля в процессе экспе-
римента отмечено возрастание численности 
водоросли , т. к. на рост расходуются избы-
точные биогенные элементы. В р. Ольховка, 
вероятно, присутствует какой-то специфи-
ческий компонент, который вызывает рез-
кое уменьшение численности водоросли во 
второй срок просмотра. 

Заключение

В 
период с мая 2009 г. по июль 2011 
г. в фиксированных пробах авто-
трофного планктона рек на терри-

тории г. Стерлитамака было выявлено 
54 вида водорослей и цианобактерий, из 
них Bacillariophyta — 23, Chlorophyta — 
26, Cyanobacteria — 3, Euglenozoa –2. 

видов, Chlorophyta — 17, Cyanobacteria — 8, 
Euglenozoa — 1.

Изменение численности Meridion 
circulare Agardh в разные сроки культивиро-
вания представлены в табл. 2.

На рис. 4 представлены результаты 
биотестирования. Наиболее ярко измене-
ние численности клеток Meridion circulare 
Agardh наблюдается в р. Ашкадар. Культура 
хорошо развивается в чистой воде, где от-
мечается низкое количество питательных 

Таблица 2 
Изменение численности Meridion circulare Agardh в разные сроки 
культивирования (тыс. кл/л)

Дата 03.04.12 14.04.12 25.04.12

Р. Белая 78 552 1284

Р. Ашкадар 2472 5112 5088

Р. Стерля 480 2352 3240

Р. Ольховка 3048 408 2352

Культура 8130 3528 1128

Рис. 4.  Классификация рек на территории г. Стерлитамака по показателям 
численности Meridion circulare Ag. 
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Наибольшее видовое разнообразие отме-
чено в 2009 г., в 2011 г. наблюдалось уве-
личение числа видов отдела Euglenozoa. 
В течение трех лет исследования домини-
рующими видами являлись Tetrachlorella 
alternans (G. Sm.) Korsch., Nitzschia acicularis 
(Kutz.) W. Sm., Cyclotella comta (Ehr.) Kutz., 
Scenedesmus quadricauda Breb., Synechocystis 
aquatilis Sauv., Synedra ulna (Nitzsch.) Ehr., 
Scenedesmus perforatus Lemm., Scenedesmus 
opoliensis P. Richt., Chlorella vulgaris Beijer., 
Melosira granulata (Ehr). Ralfs in Prit., 
Dactylococcopsis acicularis Lemm..

Классификация по показателям числен-
ности выделила реку Белая и сгруппиро-
вала реки Ольховка и Стерля. Р. Белая ха-
рактеризуется также наибольшей численно-
стью и биомассой автотрофного планктона. 
По результатам биотестирования с исполь-
зованием культуры Meridion circulare Agardh 
и данным кластеризация по сапробности 
выделена как наиболее чистая р. Ашкадар. 
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Planktonic algae and cyanobacteria of the rivers on the territory of the Sterlitamak town (Ural, Republic of 

Bashkortostan) are investigated. Ecologicaland geographical characteristics of algae and cyanobacteria 

species were analyzed to assess the ecological status. Quantity classification of the rivers was proposed also. 
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В 
связи с перепрофилированием ряда 
промышленных предприятий химиче-
ской и смежных с ней отраслей и пе-

реходом этих предприятий на снабжение 
доочищенными сточными водами [1-3] на-
грузка на оборудование, предназначенного 
для реагентной коагуляции, резко изменя-
ется. Существующие схемы и оборудование, 
рассчитанные на использование природной 
воды [4], не обеспечивают при этом необхо-
димую степень очистки.

Определяющим фактором для реагент-
ной коагуляции является быстрое смешение 
и качественное выделение взвешенных при-
месей из обрабатываемой водно-технологи-
ческой системы (ВТС) [5, 6].

Основными стадиями при реагентной 
коагуляции является смешение реагентов 
с обрабатываемой ВТС, переход раство-
рённых веществ в нерастворимые соеди-
нения, укрупнение агрегирующих твёрдых 
частиц и их выделение. Из-за неравномер-
ности распределения реагентов наблюдает-

ся флуктуация концентрации компонентов, 
температуры, плотности, вязкости в отдель-
ных микрообъемах системы, что приводит 
к существенным разбросу значений параме-
тров, неоднородности состояний и результа-
тов протекания процесса гидролиза, образо-
вания и осаждения хлопьев. В связи с этим, 
точность дозировки реагента определяет ко-
нечный результат процесса: скорость отстоя 
осадка (коагуляция), степень уплотнения 
осадка (эффективный радиус частиц с учё-
том двойного электрического слоя), степень 
осветления очищенной ВТС (полнота коа-
гуляции), фильтрационные свойства осадка 
(эффективный радиус частиц, размер пор, 
вязкость фильтрата).

При смешении реагентов с ВТС из-за не-
равномерного ввода реагентов не достигает-
ся необходимая степень их перемешивания, 
образуются зоны с избыточной и с недо-
статочной концентрацией коагулянта. Это 
приводит к передозировке реагентов, обра-
зованию и уносу мелкодисперсной взвеси 
с очищенной ВТС [8].Управление процес-
сом образование твёрдой фазы оказывает 
решающее влияние на эффективность рабо-
ты всего комплекса сооружений по перера-
ботке ВТС как на стадии отстаивания, так 
и фильтрования [9]. Скорость осаждения 
образующихся взвешенных веществ зависит 
не только от выбранной дозы коагулянта, 
но и от соблюдения требований проведения 
процесса:

равномерного перемешивания различ-
ных объёмов перерабатываемой водной сме-
си и раствора коагулянта за сравнительно 
короткое время;

сохранения образующихся флокул и соз-
дания благоприятных условий для их даль-
нейшего роста.

Применяют два режима перемешивания: 
быстрое — при вводе коагулянта в перераба-
тываемую водную смесь и медленное — при 
формировании и росте агрегатов в камерах 

ИНТеНСИФИКАцИя процесса 
КоАГуляЦИИ при ОчИСТКе
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хлопьеобразования. Однако в результате 
резкого перехода от высокоинтенсивного 
смешения к медленному перемешиванию 
в камере хлопьеобразования в некоторых 
случаях хлопья приобретают рыхлую струк-
туру и медленно осаждаются. 

В настоящее время отсутствуют надёж-
ные количественные зависимости, позволя-
ющие рассчитать основные размеры камеры 
хлопьеобразования. Применяемые типо-
вые, традиционные камеры хлопьеобразова-
ния гидравлического и механического типа, 
встроенные в отстойник (рис. 1) или распо-
ложенные в нижней части осветлителей из-за 
своего конструктивного несовершенства не 
могут обеспечить необходимых условий для 
эффективного хлопьеобразования [10, 11].

При прочих равных условиях гравиме-
трическая крупность осадка, накапливае-
мого в зоне уплотнения, зависит от дозы 
коагулянта и интенсивности его перемеши-
вания с исходной ВТС. При этом в процессе 
гидроудаления мелких взвешенных частиц 
происходит взмучивание осадка и качество 
очистки ухудшается. 

Смесители, используемые при коагуля-
ции, должны обеспечить быстрое и равно-
мерное перемешивание раствора коагу-
лянта с ВТС и регулирование скоростного 
градиента по длине канала таким образом, 
чтобы достичь благоприятных условий для 
флокулообразования и предотвращения 
их разрушения [17]. В этом смысле вели-
ка роль интенсивности и длительности 
перемешивания, уменьшающих неоднород-
ность системы [12]. В статических реакто-
рах в смесителях отсутствуют движущиеся 
перемешивающие устройства и при их экс-
плуатации значительно снижены энергети-

ческие и материальные затраты на их очист-
ку по сравнению со смесителями с механи-
ческими перемешивающими устройствами 
[11, 13].

Влияние гидродинамических характери-
стик потока на соосаждение примесей при 
реагентной коагуляции

Технико-экономическая эффективность 
разделения твердой и жидкой фазы при 
осаждении и фильтрации в значительной 
мере зависит от процесса коагуляции [7]. 

Реагентный метод очистки должен обе-
спечить достаточно полное выделение рас-
творённых примесей в виде нерастворимых 
осадков, быстрый отстой образовавшегося 
осадка и максимальное уплотнение шлама.

Очистка ВТС с использованием хими-
ческих реагентов имеет ряд особенностей. 
Процесс зависит, в основном, от темпера-

Рис. 1.  Горизонтальный отстойник [10].  
1 — камера хлопьеобразования. 2 — скребковое 
устройство.

Рис. 2.  Стадии процесса очистки: 
I — индукция; II — осаждение; III — созревание осадка; IV — 
уплотнение шлама.
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кристаллическую структуру осадка. На 
стадии IV происходит уплотнение шлама. 
Появление твёрдой фазы запускает меха-
низм «созревания осадка» — рекристалли-
зацию, Оствальдское созревание, упорядо-
чение кристаллической структуры.

Каждая стадия характеризуется спец-
ифической кинетикой; при этом скорость 
процессов зависит от взаимодействия ста-
дий, влияния последующих на предыдущие.

В работах [14-16] показано, что интен-
сивность перемешивания влияет на эффек-
тивность процесса очистки. В [16] осущест-
вляли раздельный ввод хлорсодержащего 
химического реагента, минерального коа-
гулянта и флокулянта при различных зна-
чениях скоростного градиента. В [14, 15] 
исследовано влияние интенсивности пере-
мешивания на процесс коагуляции, об эф-
фективности процесса судили по скорости 
осаждения образовавшихся флокул (стадия 
II, рис. 2).

Использование исследователями суще-
ствующих методик оценки дозы коагулянта 
[4] не позволяет установить непосредствен-
ную зависимость процесса образования 
флокул от гидродинамической обстановки, 
т. к. об эффективности процесса коагуляции 
судили не по кинетике флокулообразования 
на стадии I, а по их осаждению (II стадия, 
рис. 2), используя уравнение Стокса и не 
учитывая трение и соударение частиц при 
осаждении. 

В целях устранения недостатков суще-
ствующих методик определения дозы коа-
гулянта авторами проведены эксперимен-
тальные и теоретические исследования по 
разработке экспериментальной методики 
определения прочностных характеристик ко-
агуляционных структур в движущемся пото-
ке перерабатываемых ВТС. Авторами разра-
ботан статический смеситель, позволяющий 
повысить эффективность коагуляции [17].

Для эффективного протекания коагуля-
ции и дальнейшего осаждения скоагулиро-
ванных примесей необходимо обеспечить 
благоприятные условия для гидролиза ко-
агулянтов и максимальную скорость об-
разования мицелл и первичных агрегатов 
золя на первом этапе, а также наибольшую 
скорость образования достаточно крупных 
и быстрооседающих хлопьев на последую-
щем этапе. Для роста агрегатов следует соз-
давать такие условия, при которых умень-
шается разрушение хлопьев и увеличива-
ются их размеры. В решении данной задачи 
существенную роль играет гидродинамиче-
ская обстановка в аппарате.

туры, концентрации удаляемых примесей 
используемого коагулянта, pH, буферной 
ёмкости и солевого состава ВТС (как обще-
го, так и соотношения отдельных катионов 
и анионов), а также от присутствия затра-
вочной коагуляционной взвеси. При прочих 
равных условия эффективность процесса 
зависит от интенсивности перемешивания, 
с увеличением которой возрастает вероят-
ность дробления образующихся агрегатов.

На седиментационной кривой (рис.2) 
период индукции I представлен пологим 
участком, высота осветлённого слоя со-
ставляет не более 10 % общей высоты слоя 
суспензии. На этой стадии происходит бы-
строе и равномерное распределение реаген-
та в объёме обрабатываемой ВТС.

При смешении с перерабатываемой во-
дой коагулянт гидролизуется в течение 
нескольких секунд. На этой стадии про-
текают реакции гидролиза, образуются ги-
дроксильные мостики и координационные 
связи между катионами и гидроксильной 
группой. Ядра гидроксида алюминия могут 
адсорбировать растворённые ионы, образуя 
плотную часть двойного электрического 
слоя на поверхности коллоидной частицы. 
Консистенция, размер и плотность скопле-
ния частиц тесно связаны с силами, кото-
рые действуют между отдельными части-
цами в этом соединении. При коагуляции 
с неорганическими электролитами силы 
сцепления складываются исключительно 
из сил взаимодействия между частицами, 
входящими в состав флоккул. Осаждение 
образовавшихся флокул определяется ки-
нетическими закономерностями реагент-
ной коагуляции и седиментации (стадия 
II). Твёрдая фаза способствует созреванию 
осадка (стадия III). Рекристаллизационные 
процессы на этой стадии упорядочивают 
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Для плоскопараллельного турбулентно-
го течения выразим среднее по времени ка-
сательное напряжение в форме:

τ=p( v + v
T
) dυ / dy    (6)

где v
T
 — коэффициент турбулентной вязко-

сти.
Турбулентная вязкость, согласно тео-

рии Прандтля, может быть выражена через 
пульсационную скорость как:

v
тр

= l
л
v’    (7)

На основе выводов теории локальной 
изотропной турбулентности Колмогорова-
Обухова проанализирована взаимосвязь 
между осредненными характеристиками 
турбулентных пульсаций и интенсивностью 
перемешивания. Согласно этой теории ана-
лиз размерностей приводит к следующей 
зависимости:

(v’)2 ≈(ЕΛ
Ολ)2/3      (8)

где ЕΛ
Ο — средняя скорость турбулентной 

диссипации энергии, определяемая по фор-
муле:

ЕΛ
Ο = N / (pV

an
)  (9)

где N — мощность, затрачиваемая на пере-
мешивание, V

an 
— объем аппарата.

Для определения касательных напряже-
ний, возникающих в аппарате, необходимо 
знать профиль скорости течения и значения 
коэффициента турбулентной вязкости. 

Авторами проведены исследования раз-
рушения скоагулированных сульфатом 
алюминия частиц талька и определена 
прочность образующихся агрегатов, а также 
определён профиль скорости на примере ап-
парата с мешалкой по методике, предложен-
ной в [20, 21].

Оценка сил сцепления между частицами 
Гидроксиды ряда металлов (Al, Fe и т.п.) 

образуют в конденсированном состоянии 
коллоидные системы с чрезвычайно раз-
витой внутренней поверхностью и весьма 
большим количеством химически связан-
ной и свободной воды, что зависит не толь-
ко от внешних условий, но и от природы 
металла-носителя. Коллоидные системы 
состоят из гигантских молекул гидроксида 
металла, имеющих нитевидную или вет-
веобразную форму. Вследствие роста ко-
агуляционных структур уменьшается их 
прочность. Образующаяся при разрушении 

Перемешивание можно рассматривать 
как способ интенсификации процессов рас-
пределения растворенных веществ, взве-
шенных частиц и теплоты, а также диспер-
гирования нерастворимых примесей путем 
введения их в вынужденное движение [18, 
19]. Кинетическая энергия потока затрачи-
вается на преодоление внутренних сил тре-
ния. При условии равномерного рассеяния 
энергии в объеме: 

  (1).

где: А
тр

 — работа сил внутреннего трения, 
∆Е

k
 — кинетическая энергия, ∆p — измене-

ние динамического напора, υ
ср

 — средняя 
скорость потока, V — объем участка тече-
ния, p — плотность среды.

На каждый единичный объем области 
течения приходится одинаковое количе-
ство рассеиваемой кинетической энергии. 
Предположим, что в потоке присутствуют 
монодисперсные агрегаты единичного объ-
ема, пропорционального d3

ч
 с энергией связи 

внутри агрегата Un, где U — энергия еди-
ничного взаимодействия, n — число связей 
в единице объема:

             (2).

Условие разрушения агрегата можно за-
писать в виде: 

  (3).

Максимальный размер агрегатов в тур-
булентном потоке жидкости определяется 
отношением сил динамического давления, 
стремящихся разрушить агрегаты, к силам 
связи внутри агрегата, оказывающим обрат-
ное действие. Для определения отношения 
этих сил из теории подобия для случая дис-
пергирования капель или пузырьков можно 
записать:

We = pv’2 d
ч
 / σ = τd

ч
 / σ         (4)

где v’ 2- пульсационная составляющая ско-
рости, τ- касательные напряжения на по-
верхности капли, σ — поверхностное натя-
жение.

По аналогии для случая разрушения 
агрегатов в турбулентном потоке можно за-
писать критерий Вебера в виде:

We = pv’2 d
ч
 / Un = τd

ч
 / Un         (5)

Ключевые 
слова: 

коагуляция, 
химические 

реагенты, 
разрушение 
флокул, узел 

ввода
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этом направленная нуклеация может осу-
ществляться как внутри флокулы (совокуп-
ности агрегатов), так и в межфлокульной 
агрегации.

Ниже приведена расчётная оценка проч-
ности структуры, образованной частицами 
(ультрамикрокристаллами), между кото-
рыми действуют силы молекулярного вза-
имодействия на расстояниях, соответству-
ющих первому энергетическому минимуму 
потенциальной кривой взаимодействия. 
Вероятность коагуляции частиц в области 
вторичного энергетического максимума, 
была рассмотрена в работе [24].

Предельные значения мы рассчитывали 
для модельной системы шаров, образующих 
квазикристаллическую объёмоцентриро-
ванную кубическую решётку и где верхняя 
частица взаимодействует с четырьмя ниж-
ними частицами (рис. 3 б).

Значение U
min

 энергии парного взаимо-
действия частиц (агрегатов), рассчитанное 
для золя Al(OH)

3
 в растворе электролита 

сульфата натрия при среднем размере ча-
стиц d

ч
=1*10-6 м, параметре А=4,38*10-20 Дж, 

температуре 293 K изменялось от 2*10-19 до 
2,0*10-19 Дж в зависимости от изменения 
расстояния между частицами.

Предполагая, что в процессе деформации 
регулярность решетки (рис. 3 а) не изменя-
ется, величины напряжения σ

0
 растяжения 

и τ
0
 сдвига пропорциональны U

min
:

σ
0 

=    (10),

τ
0 

=    (11),

где V
d
 — доля объема занимаемого дисперс-

ной фазой в агрегате (V
d 

= 0,26÷0,48 [24]), 
V

r
 — объем дисперсной частицы.
Напряжения растяжения и сдвига соста-

вили 0,00516 и 0,00537 Па, соответственно. 
Различие между экспериментально опреде-
ленным значением напряжения сдвига и рас-
четным, по-видимому, можно объяснить как 
более длительным созреванием осадка и по-
степенным образованием дополнительных 
водородных связей в структурной решетке 
после ее уплотнения, так и изменением ион-
ной силы и солевого состава ВТС.

Разрушение осадка и расчёт допускаемых 
касательных напряжений в аппарате с ме-
шалкой

При использовании химических реа-
гентов механизмы разрушения осадка, об-
разующегося в объёме раствора и на гото-

мелкая взвесь практически не коагулирует-
ся. Потеря способности таких дисперсных 
систем восстанавливать исходную структу-
ру после механического воздействия может 
быть объяснена потерей «хлопьями» своих 
адсорбционных и адгезионных свойств в ре-
зультате «старения» контактной массы. При 
обработке ВТС частицы загрязнений оказы-
ваются окружёнными сравнительно толсты-
ми слоями продуктов гидролиза коагулянта, 
и их поверхность утрачивает индивидуаль-
ные свойства.

Образование коагуляционной взве-
си — сложный многоуровневый процесс, 
зависящий от многих факторов. Физико-
химические представления об иерархиче-
ской структуре блочной коллоидной-хими-
ческой кристаллизации проанализированы 
в [23].

 В результате гидролиза коагулянта бы-
стро выделяется высокодисперсная фаза. 
Ультрамикрокристаллы гидроксида алюми-
ния участвуют в образовании агрегатов, где 
удерживаются, сохраняя подвижность отно-
сительно соседей. Ультрамикрокриисталлы 
входят в тесный контакт друг с другом 
и срастаются в том случае, если длитель-
ность пребывания в ориентированном со-
стоянии достаточна для нуклеации. При 

Рис. 3.  Модельная система для расчета напряжений в осадке.
а — упаковка твёрдых частиц; б — силы взаимодействия между 
частицами.
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При использовании коагулянта сульфа-
та алюминия мы сравнивали эксперимен-
тальные значения касательных напряжений 
с расчётными предельными значениями на-
пряжений σ

0 
растяжения и τ

0
 сдвига.

Определение касательных напряжений 
связано со структурой потока в аппарате. 
Одной из наиболее хорошо изученных мо-
делей для определения структуры потока 
является аппарат с мешалкой. В первую 
очередь разрушение флокул при перемеши-
вании будет происходить при их попадании 
внутрь турбулентных зон за лопастями ме-
шалки (рис. 4).

Для определения осреднённых значений 
касательных напряжений необходимо знать 
профиль скорости течения, образующийся 
при движении лопасти, и значения коэффи-
циента турбулентной вязкости (7).

 Для описания профиля скорости 
предложена модель «комбинированного 
вихря», в основу которой положено предпо-
ложение о существовании в аппарате трёх 
зон с различными законами распределе-
ния окружной скорости (рис. 5). В первой 
зоне, расположенной в центральной части 
аппарата, происходит вращение жидкости 
с постоянной угловой скоростью (зона вы-
нужденного вихря). На периферии аппара-
та предполагается существование зоны сво-
бодного вихря, в которой угловая скорость 
жидкости изменяется обратно пропорцио-
нально радиусу вращения. На границе этих 

вой поверхности (затравочных кристал-
лов) достаточно близки по своей природе. 
Устойчивость флокул, формирующихся на 
II стадии (рис. 2) зависит от внутренних 
напряжений, возникающих под действием 
внешних сил (сдвиговых усилий, а также 
сил растяжения или сжатия). Деформация 
флокул является результатом воздействия 
инерционных сил потока. 

Максимальный размер флокул, образу-
ющихся в турбулентном потоке жидкости, 
определяется отношением сил динамиче-
ского давления, стремящихся их разрушить, 
к силам внутренних связей между частица-
ми, являющейся дисперсной фазой. В пер-
вом приближении при амплитудных зна-
чениях турбулентных пульсаций давления, 
превышающих прочность коагуляционной 
структуры, разрушение флокул можно оце-
нить, используя критерий разрушения Г. 
Для приближенной оценки момента разру-
шения используют соотношение между ка-
сательными напряжениями τ

кас
, возникаю-

щими в ядре потока, и пределом прочности 
флокул σ

b
экв:

Рис. 4.  Визуализация структуры потоков за лопастью 
мешалки.

Рис. 5.   Структура потока в аппарате. I — зона вынужденного вихря; 
II — переходная зона; III — зона свободного вихря [26].
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Материалы и методы исследования

Н
а экспериментальной установке (рис. 6) 
проведены исследования разрушения 
скоагулированных сульфатом алюми-

ния частиц талька и определена прочность 
образующихся агрегатов.

Экспериментальная ячейка (1) представ-
ляла собой стеклянный цилиндрический со-
суд, закрепленный на поворотном столике 
(9). В ячейке имелись два противополож-
но расположенных окошка, позволяющих 
лучу проходить диаметрально через объем 
исследуемой среды. Аналоговый усилитель 
(3) позволял преобразовывать разность то-
ковых сигналов на двух входах в пропорци-
ональное значение напряжения в выходном 
канале, которое реги стрировалось вольтме-
тром. При одинаковых значениях тока на 
входах величина напряже ния на вольтметре 
равна нулю. При возникновении разбалан-
са токов происходило про порциональное 

двух зон предполагается существование 
третьей, переходной зоны.

Для расчёта окружной скорости в аппа-
рате с мешалкой воспользуемся модельны-
ми представлениями, изложенными в [21].

Профиль скорости в первой обла-
сти опишем в форме степенного ряда. 
Ограничиваясь первыми четырьмя членами 
ряда, запишем:

v
1
(r) = ,

.

Во второй зоне (r
0 

< r <R) (рис. 5) про-
филь окружных скоростей может быть 
представлен уравнением:

      (12).

Значения коэффициентов полинома 
определены из условий на границах и усло-
вия сопряженности профилей. В результате:

 при 0 < r
_ 

< 1,

 при 1 < r
_ 

< R
_

,

.

Для полного описания профиля скоро-
сти необходимо определить параметр ψ1, 
используя количественные соотношения 
для моментов. После подстановки получим 
для крутящего момента:

М
кр 

= z
м 
ξ

м
 

(0,1 ).

Для момента сопротивления:

М
корп 

= 

где Zm = 2, ξm = 2,2 (для радиально-лопаст-
ных мешалок без разделяющего диска) -ко-
эффициент, зависящий от высоты H и ради-
уса аппарата.

Приравняв значения моментов, нами 
получено решение системы и найдены па-
раметры распределения окружной скорости 
ψ

1
.ψ

2.

Рис. 6.  Схема экспериментальной установки.
1 — экспериментальная ячейка;
2 — гелий-неоновый лазер;
3 — аналоговый усилитель;
4 — фотоприемник ФД24к;
5 — мотор с мешалкой (с переменной частотой 
вращения);
6 — тахометр;
7 — диафрагма;
8 — делитель светового потока;
9 — поворотный столик;
10 — вольтметр;
11- весы и набор грузов;
12 — светофильтр.
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цы талька осе дали, а в растворе оставалась 
мелкодисперсная суспензия, способная на-
ходиться во взвешенном состоянии дли-
тельное время. Концентрацию талька опре-
деляли весовым методом. Оптимальная 
величина pH = 8. В качестве коагулянта 
использовали 5 % (мас.) раствор сульфата 
алюминия [A1

2
(S0

4
)318 H

2
0] с плотностью 

р = 1025 кг/м3.
Методика проведения эксперимента. 

Экспериментальное исследование проводи-
ли в два этапа:

- определение зависимости крутящего 
момента от частоты вращения мешалки;

- определение величины рассеяния све-
тового пучка, проходящего через модельную 
среду в зависимости от частоты вращения 
мешалки.

Крутящий момент М
вал

. Согласно закону 
равенства моментов:

h
1
m

1
= h

2
m

2
  (13)

  ,

где 130 мм и 167 мм — плечи, к которым 
приложены уравновешивающие силы.

Момент на валу:
M

вал
= m

1
 gr

вал
 ,

где г
6си

 =12.5 мм; g=9.8 м/с2 

Полученная зависимость представлена 
на рис. 7. 

С увеличением частоты вращения мо-
мент сил трения на валу возрастает. При n 
> 300 об/мин угол наклона зависимости мо-
мента сил сопротивления от частоты враще-
ния резко увеличивается. Это может быть 
связано с уве личением размеров вихревых 
турбулентных зон за лопастями мешалки. 
При вращении с частотой менее 300 об/мин 
за лопастями мешалки образуются турбу-
лентные вихревые зо ны, которые затухают, 
не достигая стенок ячейки. 

При вращении с частотой более 500 об/
мин начинает сказываться эффект воронко-
образования. 

результаты и их обсуждение

п
ри вращательном движении жидко-
сти относительно оси аппарата (рис. 5) 
условие равновесия моментов может 

быть выражено в форме равенства крутяще-
го момента, приложенного к жидкости при 
движении лопастей мешалки, и момента со-
противления на стенках и днище аппарата. 
В ходе эксперимента путем подбора соответ-

увеличение напряжения в выходном канале 
с соответствующей полярно стью. Предел 
изменения выходного сигнала составлял 
±12 В. Поворотный столик через систему 
блоков связан с весами (11) для определе-
ния крутящего момента на валу мешалки. 
В качестве ис точника монохроматического 
пучка света использовали гелий-неоновый 
лазер (2). Свето фильтр (12) служил для 
ослабления пучка света, испускаемого ла-
зером. Делитель светово го потока (8) по-
зволял разделить световой поток и напра-
вить одну его часть на датчик сравнения 
(4), другую — в экспериментальную ячейку 
и основной фотоприемник (4). Скорость 
вращения перемешивающего устройства (5) 
изменяли в зависимости от условий экспе-
римента. В эксперименте использовали све-
тодиоды ФД24к, имеющие линейную люкс-
амперную характеристику в широком диа-
пазоне. Для изменения частоты вращения 
мешалки использовали мотор с регулируе-
мой частотой вращения. Частоту вращения 
вала мешалки изменяли путем увели чения 
или уменьшения величины сопротивления, 
включенного параллельно цепи возбуж-
дения ротора. Для измерения числа оборо-
тов использовали тахометр (6), преобразу-
ющий световые импульсы в электрические. 
Частоту импульсов сравнивали с заданной 
частотой и рассчитывали число оборотов 
в единицу времени.

Приготовление модельной среды. 
Модельной средой для экспериментов слу-
жила мелкодисперсная суспензия талька 
в дистиллированной воде с концентрацией 
7 мг/л.

Суспензию готовили следующим об-
разом. Тальк тщательно перемешивали 
с дистилли рованной водой с последующим 
отстаиванием. В результате крупные части-

Рис. 7.  Зависимость крутящего момента на валу мешалки от числа 
оборотов мешалки Mвал = f (n).



Технологии промышленной и бытовой очистки вод
39

где ; 

ω
0
 — угловая скорость радиально-лопаст-

ной мешалки и её радиус

 

Второй этап эксперимента заключался 
в определении величины рассеяния свето-
вого пучка, проходящего через модельную 
среду. В соответствии с законом Бугера-
Ламберта-Бера интенсивность светового 
потока зави сит от числа и размеров частиц:

,
где J

np
 — интенсивность проходящего свето-

вого пучка; Jo — интенсивность падающего 
пучка света; r

ч
 — радиус частиц (м); N — 

концентрация частиц; lопт — оптическая 
толщина среды (м).

По изменению интенсивности проходя-
щего светового потока во времени (рис. 9) 
судили о размере и концентрации частиц.

Как видно из рис. 9, с увеличением 
скорости перемешивания в объёме воз-
растает количество мелких частиц и рас-

ствующего груза на чашке весов определяли 
значения крутящего момента и момента, соз-
даваемого силой тяжести груза (табл. 1).

На рис. 8 представлен профиль окружной 
скорости жидкости, рассчитанный. по вели-
чине крутящего момента на валу мешалки 
при числе оборотов n = 100, соответствую-
щее началу процесса разрушения флокул.

Таблица 1 
Значение крутящего момента на валу

Частота вращения вала 
мешалки 

 n
0
 (об/мин)

Масса
уравновешивающего гру-

за m
2
 (г)

Масса груза, действую-
щая на шкив пово ротного 

столика m
1
 (г)

Крутящий момент на 
валу Мвал (нм)

162 0.05 0,0389 4,8 10-6

175 0,15 0,1167 14,3 10-6 j

220 0,04 0,0311 3,8 10-6

275 0,04 0,0311 3.8 10-6

300 0,07 0,0545 6,7 10-6

310 0,27 0.2101 26,7 10-6

320 0,10 0,0778 9,5 10-6

360 0,70 0,5446 66.7 10-6

370 0,51 0,3968 48.6 10-6

380 0,90 0,7002 85.8 10-6

390 2,10 1,6338 200.1 10-6

440 2,10 1,6338 200,1 10-6

450 0,86 0,6691 81.9 10-6

Рис. 8.  Профиль окружной скорости.
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дили в режиме MULTI-2 (стационарный 
режим совмещения с равноускоренным), 
ускорение 480 об/мин).

Изучение процесса коагуляции прово-
дилось в турбулентной зоне, что предпо-
лагает образование устойчивых турбулент-
ных зон за лопастями мешалки. С большой 
степенью вероятности можно предполо-
жить, что разрушение агрегатов будет про-
исходить при попадании их внутрь турбу-
лентных зон или на их границе. В ячейке, 
таким образом, будут протекать два конку-
рирующих процесса: коагуляция в основ-
ном объеме и разрушение агрегатов в тур-
булентных зонах. При преобладании 
процесса коагуляции мутность раствора 
должна уменьшаться. При разрушении 
агрегатов она увеличивается, а интенсив-
ность проходящего светового пучка падает. 
Минимальные значения мутности, как вид-
но из графиков, соответствуют наимень-
шим числам оборотов n = 100 об/мин. При 
увеличении частоты вращения мешалки 
происходило плавное увеличение мутно-
сти. С повышением частоты вращения ме-
шалки выше 100 об/мин преобладает про-
цесс разрушения агрегатов. Опти мальными 
условиями перемешивания для исследуе-
мых концентраций коагулянта 10-30 мг/л 
значение n = 95-120 об/мин. При этих 
частотах вращения мешалки наблюдается 
мини мальное значение мутности. В табл. 2 
приведены рассчитанные значения τ

кас ,
со-

ответствующие началу процесса разруше-
ния флокул. 

Полученные результаты согласуются 
с данными [14]. Интенсивность перемеши-
вания при использовании сульфата алюми-
ния в качестве коагулянта ограничена чис-
лом Рейнольдса центробежного Re

ц 
≤ 100 

[2]. При этих условиях размер флокул мо-
жет достигать значений нескольких милли-
метров. Скорость осаждения таких агрега-
тов увеличивается и степень очистки воз-
растает.

Используя критические значения напря-
жений для данной суспен зии, по приведен-
ной методике рассчитывают геометрические 
размеры и частоту вра щения мешалки для 
промышленного реактора-смесителя. 

Результаты исследования использованы 
при создании шлюзовых камер и статиче-
ских смесителей в системах переработки 
промышленно-ливневых сточных вод на 
Котляково-Коломенских и Войковских 
очистных сооружениях, а также в системах 
подготовки подпиточной воды для энерго-
блоков [27].

сеяние светового пучка увеличивается. 
При замедлении скорости перемешивания 
частицы начинают коагулировать, их раз-
меры увеличиваются, а число агрегатов 
уменьшается. На рис. 10 представлены 
данные дисперсного анализа, полученные 
с использованием счётчика субмикронных 
частиц «Horiba Capa-700» при числе обо-
ротов мешалки n = 90 об/мин (плотность 
среды 1,00 г/см3, вязкость 1,00 сПз, плот-
ность частиц 1,10 г/см3, максимальный 
диаметр частиц 100 µm, минимальный ди-
аметр частиц 5,00 µm). Измерения прово-

Рис. 9.  Изменение относительной оптической плотности 
в зависимости от числа оборотов мешалки n при различных 
дозах коагулянта: 1- 10мг/л; 2 -1 4мг/л; 3 -2 0мг/л;  
4 — 30мг/л.

Рис. 10.  Изменение среднего диаметра частиц dч во времени.
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Заключение

И
сследовано влияние структуры потока 
на процесс коагуляции. Разработана 
экспериментально методика расчёта 

прочностных характеристик коагуляцион-
ных структур и определения дозы коагулян-
та установок по переработке ВТС.

Проанализирована устойчивость коа-
гуляционных структур в зависимости от 
гидродинамических параметров потока. 
Полученные результаты позволяют расши-
рить возможности вычислительного экспе-
римента по моделированию гидродинамики 
и расчёту статических реакторов-смесите-
лей.

Авторы выражают благодарность к.т.н., 
доценту МГУИЭ Карлову С.П. за техниче-
скую помощь в проведении дисперсного ана-
лиза и к.т.н., доценту МГУИЭ Орлову В.А. за 
предоставленные результаты исследований 
по визуализации структуры потоков в аппа-
ратах с механическими перемешивающими 
устройствами.

Литература

1. Беренгартен М.Г. Разработка технологии 

очистки технологических и сбросных растворов 

в производстве кремнеземных материалов / М.Г. 

Беренгартен, Е.С. Гуляева, М.И. Клюшенкова, 

П.П. Михиранов // Водоочистка, водоподготовка, 

водоснабжение. 2010. № 8. С.34-38.

2. Булатов М.А. Комплексная переработка много-

компонентных жидких систем (Теория и техника 

Таблица 2 
Рассчитанные значения τкас

n, об/мин
v (r), 
м/с

ε max,
Вт/кг

v
тр

, м2/c τ
кас,Па

100 0,0463 0,0798 1,07⋅10-4 0,8

220 0,1029 0,8765 2,38⋅10-4 3,9

300 0,1403 2,2218 3,24⋅10-4 7,2

320 0,1491 2,6666 3,45⋅10-4 8,13

360 0,1611 3,3637 3,73⋅10-4 10,1

380 0,1688 3,8694 3,90⋅10-4 11,2

440 0,1872 5,2777 4,33⋅10-4 14,5



А.А. Милованов и др.//ВОДА: ХИМИЯ и ЭКОЛОГИЯ ¹ 2, февраль 2013 г. c. 31–42
42

капель при механическом перемешивании/ Теор. 

осн. хим. технол. 1971. Т. 5. № 3. С. 446-452.

23. Холпанов Л.П. Блочная коллоидно-химиче-

ская кристаллизация материалов / Л.П. Холпанов, 

Б.В. Гусев. М.: Изд-во «Научный мир», 2009. 39 с.

24. Бабенков Е.Д. Очистка воды коагулянтами. 

М.: Наука, 1977. 357 с. 

25. Дерягин Б.В., Ландау Л.Д. Теория устойчиво-

сти сильно заряженных лиофобных золей и сли-

пания сильно заряженных частиц в растворах 

электролитов // Журн. экспер. теорет. физ. 1945. 

Т. 15. Вып. 11. С. 663-680.

26. Тарасова Л.А. Повышение технологической 

эффективности аппаратов вихревого типа в си-

стемах газоочистки. Автореф.дис. д-ра техн. наук. 

М., 2010. 15-16с.

27. Разработка аппаратурно-технологического 

оформления процессов в системе «газ –жидкость 

–твёрдое». Булатов М.А., Бондарева Т.И. и др. 

Отчёт по НИР (н/з №11) № 02200200570, 2002г.  

Maes A., Korolyov V.J. // Colloid Surface. A. 2000. V. 

175. № 3. P. 371-381.

15. Моисеев А.В. Интенсификация процессов ко-

агуляции и флокуляции природных вод за счет 

регулируемого механического перемешивания 

в смесителях и камерах хлопьеобразования очист-

ных сооружений.// Автореф. канд. техн. наук. М., 

2005. 16 с .

16. Пат № 2193016 РФ Михайлов В.А., Баринов 

М.Ю., Борисова Е.В. К методике пробного коагу-

лирования 

17. Пат. №2142431 РФ Булатов М.А. Милованов 

А.А. Статический смеситель Б.И.№3 1999 Вып.34.

18. Рейнольдс А. Дж. Турбулентные течения в ин-

женерных приложениях. М.: Энергия, 1979. 408 с.

19. Франк-Каменецкий Д.А. Диффузия и тепло-

передача в химической кинетике. М.: Изд-во АН 

СССР, 1967. 492 с.

20. Муллер В.М. Теория обратимой коагуля-

ции. // Коллоид. журн. 1996. Т. 58. № 5. С. 634-647.

21. Braginsky L.N. Kinetics of break-up and 

coalescence of drops in mixing vessels / Braginsky 

L.N., Kotov Y.V. // Sci Rep., CHISA-1, 1993. Prague, 

P. сборник докладов

22. Брагинский Л.Н. / Л.Н. Брагинский, В.И. 

Бегачев, В.П. Глухов, Л.Н. Глухова /О дроблении 

A.A. Milovanov,  M.A. Bulatov,  M.G. Berengarten,

INTENSIFICATION OF COAGULATION PROCESS DURING 

CLEANING OF WATER-TECHNOLOGICAL SYSTEMS

Experimental methodology of reagent dose determination and input conditions based on laser diagnostics 

and electrometry was developed for water-technological systems. Quantitative estimation of aggregative 

forces between particles inside coagulation structures was given. Critical values of internal shear causing 

destruction of the coagulation structures were detected. Results of this research were used for construction 

of flexible module applied for cleaning of open drains and feed water treatment for power-generating unit.
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П.Р. Минайчева и др.//ВОДА: ХИМИЯ и ЭКОЛОГИЯ ¹ 2, февраль 2013 г. c. 44–51
44

Введение

Б
иотопливные элементы (БТЭ) являют-
ся многообещающим альтернативным 
источником электрической энергии. 

В отличие от химических топливных эле-
ментов, использующих водород или мета-
нол как топливо, в БТЭ топливом служат 
органические доноры электронов — веще-
ства, обладающие большим запасом хими-
ческой энергии, но пассивные в электро-
химическом отношении. Отличительная 
особенность БТЭ — биокатализ электро-
дных реакций, в то время как в химических 
топливных элементах электродную кинети-

ку определяют катализаторы, включающие, 
как правило, благородные металлы [1]. 
Кроме того, возрастающий интерес к БТЭ 
обусловлен возможностью использования 
в качестве субстратов веществ, являющихся 
отходами биотехнологических производств. 
Это связано с тем, что микроорганизмы или 
их ферменты способны к деструкции до-
статочно широкого круга низко- и высоко-
молекулярных органических соединений. 
Следовательно, кроме энергетических, БТЭ 
способны решать и экологические пробле-
мы [2].

Основой БТЭ является биокатализатор, 
в качестве которого могут выступать це-
лые клетки микроорганизмов. Их исполь-
зование в качестве биокатализатора БТЭ 
устраняет необходимость выделения инди-

ИММОбИлИЗАцИя бактерий 
Gluconobacter oxydanS на АНОДе 
бИОТОПлИВНОГО ЭлеМеНТА

П.Р. Минайчева*, 
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федры химии 
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научного фа-

культета, ФГбОУ 

ВПО Тульский 
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университет
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разработан макет биотопливного элемента (БТЭ) на основе бактериальных клеток 

Gluconobacter oxydans иммобилизованных на поверхности анода в химически модифицированный 

поливиниловый спирт (пВС). проведена оценка каталитической эффективности ферментных систем 

бактерий на различных стадиях роста микробной популяции в условиях работы БТЭ. Долговременная 

стабильность разработанных биоэлектродов составила 7 суток, мощность биотопливного элемента 

— 200 мкВт/м2. Использование отходов бродильных производств в качестве субстрата позволило 

увеличить генерируемый потенциал до 25% по сравнению с использованием глюкозы. Макет БТЭ может 

рассматриваться как основа для создания источника электроэнергии, позволяющего увеличить чистоту 

окружающей среды за счет окисления отходов биотехнологических производств.
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Предложенные к настоящему времени 
модели БТЭ отличаются по конструкциям, 
используемым материалам и субстратам. 
Одним из перспективных направлений 
по увеличению долговременной работы 
и мощности БТЭ является иммобилизация 
биокатализатора на поверхности анода. 
В качестве матриц для иммобилизации кле-
ток бактерий или ферментов используются 
агароза, полианилин [8], золь-гель матри-
цы и матрицы из углеродных наночастиц 
[9]. Однако эти способы имеют ряд недо-
статков. Так, при полимеризации анилина 
на аноде невозможна одновременная им-
мобилизация фермента, поскольку процесс 
протекает в сильнокислой среде [10], а ма-
трицы из углеродных частиц и золь-гель 
матрицы дорогостоящи. Перспективным 
методом иммобилизации клеток микро-
организмов в БТЭ является включение 
в гель на основе поливинилового спирта 
(ПВС). ПВС химически стабилен, неток-
сичен и биосовместим [11], что обуславли-
вает эффективное использование полиме-
ра в качестве матрицы для иммобилизации 
клеток микроорганизмов. Однако для им-
мобилизации микроорганизмов на графи-
товых электродах БТЭ ПВС мало приго-
ден, так как в виде тонких пленок гель об-
ладает низкой механической прочностью. 
Известны методики получения механиче-
ски устойчивых гелей ПВС путем исполь-
зования УФ-облучения [12], воздействия 
раствора борной кислоты [13] и сополиме-
ризации с N-винилпиридином [14]. Однако 
описанные методы сопряжены с использо-
ванием реагентов или условий реакции, 
оказывающих негативное влияние на жи-
вые микроорганизмы и приводящих к сни-
жению энергетических характеристик БТЭ. 
Новым подходом при иммобилизации ми-
кроорганизмов является использование 
N-винилпирролидона для модификации 
ПВС [15]. N-винилпирролидон не только 
практически нетоксичен, но и повышает 
активность ферментных систем некоторых 
микроорганизмов [16]. Иммобилизация 
бактерий G. oxydans в ПВС, химически мо-
дифицированный N-винилпирролидоном 
на поверхности анода БТЭ является важ-
ным этапом, позволяющим в перспективе 
создать проточную систему и увеличить 
долговременную стабильность БТЭ.

Целью данной работы являлось опреде-
ление параметров работы БТЭ на основе 
иммобилизованных бактерий G. oxydans 
в химически модифицированный ПВС на 
поверхности графитовых электродов.

видуальных ферментов и позволяет актив-
ному биоматериалу работать в условиях, 
близких к их естественной среде и, следо-
вательно, с более высокой производитель-
ностью. Выбор микроорганизмов для БТЭ 
определяется рядом факторов, главными из 
которых являются простота культивирова-
ния, спектр используемых субстратов и эф-
фективность их окисления. Использование, 
например, дрожжей Saccharomyces cervisiae 
основано на их непатогенности и доступ-
ности. Однако применение эукариотиче-
ских клеток дрожжей в БТЭ ограничено 
сложностями их внутренней организации. 
Так, окислительно-восстановительные про-
цессы, связанные с деградацией субстратов, 
происходят, в основном, в митохондриях 
[4], которые в клетке окружены мембраной, 
создающей дополнительное препятствие 
для транспорта медиатора к реакционным 
центрам. Следует отметить, что эффектив-
ность конверсии энергии в электричество 
для эукариотических клеток обычно состав-
ляет ~ 40 %, для прокариотов эта величина 
может достигать ~50-65 %, а для некоторых 
микроорганизмов (таких, как Proteus vulgaris 
и Esherichia coli) — вплоть до 70-80 % [3]. 
Так, описан БТЭ на основе Proteus vulgaris, 
где в качестве медиатора электронного 
транспорта использовался тионин, а суб-
стратом являлась глюкоза. Развиваемый 
потенциал составлял 350 мВ при токе 4 
мкА/см2. [4]. Микроорганизмы Esherichia 
coli применялись в сочетании с медиатором 
(нейтральным красным) и субстратом (ук-
сусной кислотой), развиваемый потенциал 
составлял 250 мВ при токе 1 мкА/см2 [5]. 
Однако главным недостатком описанных 
выше микроорганизмов является локали-
зация ферментов в цитоплазме, что суще-
ственно затрудняет доступ субстрата и ме-
диатора к активным центрам окислительно-
восстановительных ферментов. Одними из 
перспективных микроорганизмов, на основе 
которых возможно создание БТЭ, являют-
ся бактерии Gluconobacter oxydans subsp. 
industrius. Данные микроорганизмы обла-
дают уникальной организацией метаболи-
ческой системы, характеризующейся мем-
бранной локализацией основных ферментов 
клеточного метаболизма — дегидрогеназ, 
осуществляющих неполное окисление угле-
родных субстратов, что обеспечивает легкий 
доступ медиатора к активным центрам фер-
мента [6]. Еще одним достоинством этих 
микроорганизмов является широкий спектр 
окисляемых субстратов, в который входят 
углеводы и спирты [7].
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Связь кювет осуществлялась через отвер-
стие в стенке диаметром 6 мм. Камеры раз-
деляли протонселективной мембраной МФ-
4СК («Пластполимер», Санкт-Петербург), 
являющейся аналогом мембраны Nafion 117 
в протонированной форме. В качестве фоно-
вого раствора использовали 30 мМ натрий-
фосфатный буферный раствор рН 6,0, а в 
качестве медиатора — 2,6-дихлорфенолин-
дофенол («Sigma Aldrich», Германия) с кон-
центрацией в анолите 100 мкМ. Для оценки 
каталитической эффективности бактерий 
G. oxydans наряду с 2,6-дихлорфенолидо-
фенолом в анодном отделении, в катодном 
использовали гексацианоферрат (III) ка-
лия (концентрация 3 мМ). Субстратом для 
окисления клетками G. oxydans служила 
глюкоза с концентрацией в кювете 10 мМ.

Все реактивы, используемые в работе, 
имели степень чистоты х.ч. или ч.д.а.

Иммобилизация бактерий G. oxydans 
в химически модифицированный ПВС

ПВС (молекулярная масса 1·105-1,1·105 
а.е.м., 16/1, Россия) был модифициро-
ван по методике, приведенной в [15]. 
Иммобилизацию G. oxydans в модифициро-
ванный ПВС на поверхность графитового 
электрода (анода) проводили следующим 
образом: в 200 мкл раствора модифициро-
ванного ПВС добавляли 40 мг клеток G. 
oxydans, тщательно перемешивали и полу-
ченную суспензию наносили на графитовый 
электрод (высота нанесения 1 см). Затем 
электрод с иммобилизованными клетками 

Материалы и методы исследования

Культивирование клеток микроорганизмов

В 
работе использовали бактерии G. 
oxydans subsp. industrius (ВКМ B-1280) 
из Всероссийской коллекции микро-

организмов Института биохимии и физио-
логии микроорганизмов им. Г.К. Скрябина 
РАН, г. Пущино. Культивирование бактерий 
проводили на питательной среде следующе-
го состава: D-сорбит — 200 г/л; дрожжевой 
экстракт — 20 г/л; объем среды 100 мл, pH 
среды 5,2–5,5, при температуре 28 оС в тече-
ние 18 ч. Клетки собирали центрифугирова-
нием на центрифуге Avanti J-30I («Beckman 
Coulter, Inc», США) при 12000 об/мин 10 
мин. и отмывали двукратно 20 мМ натрий-
фосфатным буферным раствором с рН 6,0. 
Осевшие клетки ресуспендировали в новой 
порции буферного раствора и центрифуги-
ровали на центрифуге Eppendorf 5417 C/R 
(«Eppendorf», Германия) 10 мин при 12000 
об/мин. Полученные осадки в микропро-
бирках подсушивали на воздухе, для каждой 
серии опытов в качестве биокатилизатора 
в БТЭ использовали новую порцию клеток 
(на различных стадиях роста), разбавлен-
ных 30 мМ натрий-фосфатного буфера (рН 
6,0) в соотношении 1:3 (мг сырого веса/
мкл).

Получение кривой роста микроорганизмов
Культивирование бактерий G. oxydans 

проводили путем перекрывания интерва-
лов времени, в течение которых оценива-
лась оптическая плотность бактериальной 
культуры. Кривую роста микроорганизмов 
регистрировали спектрофотометрическим 
методом, измеряя зависимость оптической 
плотности культуральной жидкости от вре-
мени культивирования. Регистрацию оп-
тической плотности суспензии проводили 
на спектрофотометре СФ-103 («Аквилон», 
Россия) при длине волны 540 нм и толщи-
не кюветы 1 см относительно кюветы с дис-
тиллированной водой. Измерения повторя-
ли каждые 2 ч в течение 2 сут.

Формирование ячейки БТЭ
Ячейка БТЭ представляла собой две вза-

имосвязанных кюветы, рабочий объем анод-
ного отделения был равен объему катодно-
го и составлял 3 мл. Электродами служили 
спектрографические графитовые стержни 
диаметром 8 мм (СЭУ, ФГУП Научно-
исследовательский институт электроуголь-
ных изделий), площадь рабочей поверхно-
сти электродов составляла 300 мм2. Глубина 
погружения электродов в раствор 10 мм. 

Рис. 1.  Кривая роста и каталитическая 
эффективность бактерий G. oxydans 
на разных стадиях роста в условиях 
работы БТЭ.
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результаты и их обсуждение

Н
а первом этапе работы представляло 
интерес выявление наибольшей ка-
талитической эффективности клеток 

микроорганизмов G. oxydans на различных 
стадиях роста при их использовании в каче-
стве биокатализатора в БТЭ. Для этих целей 
была получена кривая роста, определены 
фазы роста микроорганизмов и проведена 
оценка величин генерируемого потенциала 
при окислении глюкозы биокатализатором 
на различных стадиях роста. Измерения 
потенциала проводили в режиме замкну-
той внешней цепи сопротивлением 50 
кОм, субстратом биоокисления являлась 
глюкоза с концентрацией в кювете 10 мМ. 
Полученные данные приведены на рис. 1.

В диапазоне времени культивирования 
биомассы от 4 до 18 ч наблюдается возрас-
тание величины генерируемого потенциала, 
что обусловлено увеличением активности 
ферментных систем бактерий в экспоненци-
альной и линейной фазах и фазе замедления 
роста.

После 18 ч культивирования величина 
генерируемого потенциала снижается. Это 
связано с переходом бактериальной культу-
ры в стадию стационарного роста и началом 
фазы отмирания бактерий. Максимальный 
потенциал (210±10 мВ) в БТЭ развивается 
при использовании в качестве биокатализа-
тора клеток бактерий G. oxydans в поздней 
стадии замедления роста после 18 ч культи-
вирования.

Необходимо отметить, что по литера-
турным данным в медиаторных микробных 
биосенсорах в качестве биокатализатора 
применяют клетки бактерий G .oxydans 
в поздней экспоненциальной фазе роста 
(12 ч культивирования) [17]. Такое отличие 
в полученных результатах может быть свя-
зано с различиями в окислительной актив-
ности штаммов ВКМ B-1280 и CCM 1783 
(ВКМ B-885), а также использованием в ка-
честве субстрата смеси глюкозы и этанола 
при проведении биосенсорных измерений. 
Таким образом, для получения максималь-
ных значений генерируемого потенциала 
целесообразно использовать биомассу бак-
терий G. oxydans в поздней стадии замедле-
ния роста при культивировании микроорга-
низмов не менее 18 ч.

Одним из способов создания проточной 
системы в БТЭ, а также увеличения его дол-
говременной работы является иммобили-
зация биоматериала на поверхности анода 

оставляли на 24 ч в холодильнике при тем-
пературе 4 0С.

Обработка графитовых электродов кон-
центрированной азотной кислотой

Окисление поверхности графитового 
электрода в азотной кислоте проводили 
следующим образом: в термостойкий ста-
кан помещали графитовые электроды, 50 
мл азотной кислоты (ρ = 1,35 г/мл) и вы-
держивали 15 мин при нагревании (78-80 
0С). Затем электроды отмывали дистилли-
рованной водой в течение 7 сут до дости-
жения постоянной разности потенциалов 
между анодом и катодом 0-10 мВ.

Электрохимические измерения
Потенциал измеряли при помощи 

гальвано потенциостата IPC Micro (ЗАО 
«Вольта», Россия), входное сопротивление 
которого составляло 1013 Ом. Графитовые 
стержни погружали в электролитическую 
ячейку. Измерения проводили в натрий-
фосфатном буферном растворе (рН 6,0) 
при постоянном перемешивании раствора 
магнитной мешалкой. Скорость перемеши-
вания составляла 400 об/мин. Регистрацию 
ответов на добавление субстрата в измери-
тельную ячейку и определение электриче-
ских характеристик проводили после дости-
жения стационарного значения генерируе-
мого потенциала. Измеряемым параметром 
в процессе биокаталитического окисления 
субстратов в режиме генерации потенциала 
являлась амплитуда генерируемой разности 
потенциалов.

Рис. 2.  Долговременная стабильность электродов 
с иммобилизованными клетками бактерий G. oxydans 
в химически модифицированный ПВС; А — активированные 
электроды, Б — неактивированные электроды.
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При использовании активированных 
графитовых электродов генерируемый по-
тенциал в макете БТЭ в присутствии ме-
диатора 2,6-ДХФИФ при добавлении 
глюкозы в анолит в режиме разомкнутой 
внешней цепи составлял 250±10 мВ. При 
использовании неактивированных графи-
товых электродов в тех же условиях значе-
ние генерируемого потенциала составляло 
150±10 мВ. Увеличение значений генериру-
емого потенциала при использовании акти-
вированных графитовых электродов может 
быть обусловлено улучшением адсорбции 
химически модифицированного ПВС на 
поверхности графита за счет образования 
водородных связей между гидроксильными 
группами спирта и карбоксильными груп-
пами (рис. 3 в) на поверхности окисленного 
электрода.

с помощью различных матриц. Основным 
направлением по увеличению долговремен-
ной работы и мощности БТЭ является им-
мобилизация целых клеток биокатализатора 
на поверхности анода. Для иммобилизации 
G. oxydans на анод был использован химиче-
ски модифицированный ПВС. Установлено, 
что в этом случае существенно увеличивает-
ся количество измерений с одной порцией 
клеток микроорганизмов, а величина гене-
рируемого потенциала в БТЭ возрастает 
в 2 раза.

Для определения долговременной ста-
бильности биоанода в течение 8 сут про-
водилась оценка величины генерируемого 
потенциала при добавлении в анодное отде-
ление медиатора 2,6-дихлорфенолиндофе-
нола и одинаковых порций глюкозы в ре-
жиме разомкнутой внешней цепи (рис. 2). 
Установлено, что падение генерируемого 
потенциала на 8-е сут составило 40 %, что 
позволяет многократно использовать разра-
ботанный биоанод в отличие от использо-
вания суспензии клеток G. oxydans, где для 
каждого измерения требуется добавление 
новых порций биокатализатора.

Для улучшения адсорбции модифициро-
ванного ПВС на поверхности графитового 
электрода была проведена активация по-
верхности электрода (выдерживание в кон-
центрированной азотной кислоте при нагре-
вании) с целью получения карбоксильных 
групп на поверхности графита [18] (рис. 3 
а, б).

Рис. 3.  Схема окисления поверхности графита в азотной 
кислоте при нагревании:

а — поверхность графита до активации;
б — активированная поверхность графита;
в — образование водородных связей между –ОН группами 
ПВС и –СООН группами на активированной поверхности 
графита.

Рис. 4.  Зависимость мощности БТЭ от внешнего сопротивления 
при иммобилизации клеток G. oxydans в химически 
модифицированный ПВС.
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сопротивление составляет от 10 до 100 кОм, 
а удельная мощность, отнесенная к рабочей 
поверхности электрода, варьирует от 10 до 
80 мВт/м2 [20]. Таким образом, макет БТЭ 
на основе иммобилизованных бактерий G. 
oxydans имеет сопоставимое с литератур-
ными данными значение внутреннего со-
противления, однако значительно уступает 
им по удельной мощности, что свидетель-
ствует о необходимости улучшения его па-
раметров.

На заключительном этапе работы про-
ведена оценка возможности использования 
отходов спиртового производства в каче-
стве топлива в макете БТЭ на основе им-
мобилизованных бактерий G. oxydans. Для 
этого использовали 3 образца барды спир-
тового производства. Измерения проводили 
при внешней нагрузке 150 кОм (табл. 2).

При добавлении в качестве субстрата 
в макет БТЭ образцов № 2 и № 3 генериру-
емый потенциал был на 43 и 48 %, соответ-
ственно, выше, чем при добавлении образца 
№ 1. Это обусловлено тем, что образцы № 2 
и № 3 кроме декстринов и олигосахаридов 
содержали этанол, в отличие от образца № 
1, который соответствовал начальному эта-

Следует отметить, что увеличения долго-
временной стабильности электродов не про-
изошло (рис. 2), т.к. в обоих случаях падение 
генерируемого потенциала на 8-е сут в сред-
нем составило около 40 %. Уменьшение зна-
чений генерируемого потенциала в макете 
БТЭ на 7-8-е сут может быть связано с вы-
мыванием клеток бактерий из пленки моди-
фицированного ПВС.

Мощность БТЭ является важной ха-
рактеристикой, позволяющей судить о воз-
можности его применения в качестве ис-
точников электропитания. Для достижения 
максимальных значений мощности в макете 
БТЭ требуется достичь равенства внешнего 
и внутреннего сопротивления. Из этого сле-
дует, что мощность при равенстве величин 
сопротивлений будет равна

 .     (1) 

Поэтому основная цель при конструиро-
вании макетов БТЭ — это минимизировать 
внутреннее сопротивление системы [19].

Представлялось важным провести оцен-
ку мощностных характеристик полученного 
макета БТЭ на основе бактерий G. oxydans, 
иммобилизованных в химически модифи-
цированный ПВС на поверхности графито-
вого электрода. Оценка максимальной мощ-
ности представлена на рис. 4. Для этой цели 
исследовали зависимость мощности БТЭ 
от приложенного внешнего сопротивления, 
которое изменяли в интервале от 1 до 510 
кОм.

Пик мощности, генерируемой БТЭ, 
наблюдался при приложенном внешнем 
сопротивлении 150 кОм; внутреннее со-
противление ячейки при этом составляло 
180±10 кОм, а максимальная мощность 
Р

max
 = 52±3 нВт.

Необходимо отметить, что при исполь-
зовании иммобилизованных бактерий по 
сравнению с суспензией микроорганизмов 
в анолите БТЭ внутреннее сопротивление 
элемента снижается в 1,6 раз, а максималь-
ная мощность БТЭ (нормированная к еди-
нице рабочей поверхности электрода) воз-
растает в 30 раз (табл. 1).

Для описания и корректного сравнения 
разработанных моделей БТЭ между собой 
рекомендуется использовать понятие мощ-
ности, нормированной к единице поверх-
ности рабочего электрода [19]. Расчетное 
значение мощности, отнесенной к геоме-
трической поверхности анода, составляет 
0,20±0,02 мкВт/м2. По литературным дан-
ным в подобных моделях БТЭ внутреннее 

Таблица 1 
Мощностные характеристики макетов БТЭ на основе бактерий 
G. oxydans

Биокатализатор

Внешнее 
сопротив-

ление БТЭ, 
кОм

Мощность,
нВт

Удельная 
мощность,

мкВт/м2

Суспензия клеток  
G. oxydans 240 2±1 7±1

Клетки G. oxydans, 
иммобилизованные 

в химически модифи-
цированный ПВС

150 52±3 200±20

Таблица 2 
Использование бродильной массы в качестве субстрата в макете БТЭ 
на основе бактерий G. oxydans

№ 
образца

Время  
брожения, 

час

БПК*, мг/л  
(в пересчете  

на объем анолита)

Генерируемый  
потенциал,  

мВ

1 0 17,7 170±10

2 24 24,8 300±20

3 48 29,0 330±20

Глюкоза - 25,7 250±10

* БПК определяли стандартным методом по ПНДФ 14.1:2:3:4.123-97.
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распада крахмала.

Таким образом, отходы спиртовых про-
изводств могут служить дешевым и эф-
фективным субстратом для БТЭ подобного 
типа, так как наряду с решением задач эко-
логического характера, а именно утилиза-
ции барды, обеспечивают повышение гене-
рируемого потенциала в БТЭ на 20-25 % по 
сравнению с использованием глюкозы.

Заключение 

р
азработан макет БТЭ на основе им-
мобилизованных клеток бактерий G. 
oxydans в химически модифицирован-

ный ПВС на поверхности анода. Проведена 
оценка каталитической эффективности 
ферментных систем бактерий на различ-
ных стадиях роста микробной популяции 
в условиях работы БТЭ. Максимальный 
потенциал (210±10 мВ) в БТЭ развивается 
при использовании в качестве биокатализа-
тора клеток бактерий G. oxydans в поздней 
стадии замедления роста после 18 ч культи-
вирования. Долговременная стабильность 
разработанных биоанодов составила 7 сут. 
Мощностные характеристики полученного 
макета БТЭ значительно выше аналогич-
ных значений БТЭ на основе суспензии 
бактерий G. oxydans в анолите. Показана 
принципиальная возможность использова-
ния отходов спиртовых производств в каче-
стве эффективного субстрата в разработан-
ном макете БТЭ, что позволяет увеличить 
генерируемый потенциал до 25 % по срав-
нению с вариантом использования глюкозы 
в качестве топлива.

Ключевые 
слова: 

биотопливный 
элемент, 
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бактерии 

Gluconobacter 
oxydans 
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IMMOBILIZATION OF BACTERIUM  

Gluconobacter oxydans ON ANODE OF BIOFUEL CELL

Biofuel cell model based on Gluconobacter oxydans subsp. industrius cells immobilized on surface of 

graphite electrodes in chemical-modified polyvinyl alcohol was developed. Catalytic efficiency of bacterial 

cells during different growth stages was estimated for the biofuel cell. Long-time stability of developed 

bioelectrodes reached 7 days and capacity of the biofuel cell was 200 µW/м2. Use of fermentation industry 

waste as substrate increased generated potential by 25% in comparison with glucose. Model under discussion 

is viewed as basis for development of electric energy source which improving ecological state by oxidation 

of biotechnological production wastes. 

Key words: biofuel cell, immobilization, bacterium Gluconobacter oxydans.
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Введение

К
онтроль качества воды — важнейший 
инструмент водохозяйственного управ-
ления. На основании заключений про-

изводственных и государственных контро-
лирующих органов принимаются технологи-
ческие решения, устанавливаются взыскания 
за нарушение водного законодательства, 
осуществляются институциональные преоб-
разования и встраивание водопользования 
в рыночные отношения. Проблема возника-
ет потому, что любая система контроля не 
идеальна [1, 2]. Это особенно очевидно при 
водном контроле, заключения которого фор-
мируются по результатам анализа воды, не 
всегда отражающего истинную картину по 
нескольким причинам. Таковы погрешности 
измерений и ошибки выборки, которые, сум-

мируясь по многим контролируемых показа-
телям, повышают вероятность ошибочных 
заключений контролирующих органов до 
недопустимого уровня [1]. Для ограничения 
вероятности ошибок, чреватых нереализо-
ванными водохозяйственными проектами, 
экологическими и экономическими поте-
рями, неудовлетворительным мониторин-
гом водных систем [3] недостаточно одной 
только фиксации соответствия или несоот-
ветствия воды установленным требовани-
ям. Необходимо участие органов контроля 
в планировании измерений, а также полно-
ценная обработка лабораторных данных на 
основе методов, обеспечивающих достаточ-
ную надежность заключений в соответствии 
с критериями, которые должны быть разра-
ботаны, официально признаны и узаконены. 
Все это требует развития теоретических ос-
нов контроля качества воды, позволяющих 
оценивать и корректировать уровень рисков 
ошибочных заключений, возникающих даже 
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предложены модели контроля качества воды и обобщенные критерии 

результативности деятельности контролирующих органов, зависимые 

от уровня неопределенности измерительной информации вследствие 

погрешности измерений и изменчивости исследуемых показателей. 

развиты модели допускового и выборочного контроля и введены 

следующие критерии: вероятность правильной оценки качества воды по 

альтернативному признаку, характеризующая достоверность заключений, 

а также порог различимости, ограничивающий зону, где корректное 

заключение о качестве воды не может быть сделано. предложена 

схема валидации контроля путем оценки качества (приемлемости) 

используемой для его заключений измерительной информации 

и показано, что многофакторный контроль (по нескольким показателям) 

характеризуется пониженной достоверностью заключений. показано 

также, что недостоверный контроль становится непреодолимым барьером 

для рынка воды и водных услуг, но ситуация разрешается при переходе 

к интерпретации результатов измерений с помощью многомерных 

статистических методов, обеспечивающих наиболее «мягкие» условия 

регулирования рыночных отношений. результаты работы рассматриваются 

в качества основы для институциональных изменений, повышающих 

результативность работы контролирующих органов. 
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и 

. 

Рассмотреть также эту возможность после 
отбраковки скважин, где обнаружена сверх-
нормативная концентрация кадмия в воде.

Решение. Используя приведенную схему 
расчета, имеем: 

 

Здесь вероятность того, что случайно вы-
бранная проба содержит воду удовлетвори-
тельного качества, равна:

 

Отбраковка скважин, где обнаружена 
сверхнормативная концентрация кадмия 
в воде соответствует усечению распределения 
ƒ1(x) до единицы, что приводит к следующему 
результату: 

 

В данном случае вероятность того, что вода 
соответствует установленным требованиям, 
равна:

. 

при наличии точной информации о контро-
лируемых показателях. 

1. Ошибки контроля при наличии точной 
измерительной информации о единственном 
контролируемом показателе маловероятны. 
Но ситуация изменяется при необходимости 
делать заключение одновременно по несколь-
ким показателям. Покажем это на примере 
проверки выполнения «правила суммации» 
для двух веществ 

1
1

1

1

1 +  [4], 

плотности распределения которых 

)()(
2

2

2

1

1

1
ff  

точно известны, а концентрации каждого 
в воде, С

1
 и С

2
, меньше предельно допустимой 

(ПДК). 
С учетом правила аддитивности суммар-

ная концентрация распределена по закону,

где функция распределения 

Пусть, например, относительная концен-
трация каждого вещества характеризуется 
равномерной функцией и ограничена диапа-
зоном 0-1 (горизонтальная линия на рис. 1). 
Тогда суммарная концентрация описывается 
треугольным распределением (ломаная линия 
на рис. 1 с математическим ожиданием, рав-
ным единице), а заключение о соответствии 
воды делается с риском ошибки 0,5. Если же 
контроль осуществляется с учетом еще одно-
го, третьего вещества, концентрация которого 

 

также подчиняется равномерному закону 
и ограничена диапазоном 0-1, то суммарное 
распределение уже напоминает нормальное 
с математическим ожиданием ~1,5 (рис. 1). 
При этом заключение контроля о соответ-
ствии воды делается с риском ошибки ~80 %, 
а о несоответствии — с риском ~20 %.

Пример 1. Принять решение о возможно-
сти использования подземной воды Западного 
Зауралья в качестве питьевой по содержанию 
в ней кадмия (индекс 1) и свинца (индекс 2), 
концентрация которых в пробах приближенно 
описывается функциями: 
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В данном примере до отбраковки 5 % пар-
тий содержали воду питьевого качества, а по-
сле отбраковки — немногим более 6 %. Как 
видно, даже знание точной информации об от-
дельных показателях качества воды не гаран-
тирует безошибочного контроля по несколь-
ким показателям настолько, чтобы соответ-
ствующую установленным требованиям воду 
нельзя было принять за несоответствующую, 
а несоответствующую за соответствующую. 
Учет же неточности информации является об-
щей задачей теории водного контроля. 

2. Достоверность контроля, характеризую-
щую надежность заключений в общем случае 
с учетом перечисленных во введении причин 
неточной информации, будем оценивать в схе-
ме, отвечающей классу одномерных статисти-
ческих методов, позволяющих выяснить вы-
полнение нулевой гипотезы H

0
 о соблюдении 

установленных требований. Уравнение наблю-
дений (рис. 2 а) для i-го вещества-загрязните-
ля воды имеет вид:

 

- нормально распределенная случайная по-
грешность измерения величины

  

с нулевым математическим ожиданием и дис-
персией , обусловленной совокупностью 
влияющих факторов, так что

Таким образом, «отбраковка» (1,6-1,0) /
(1,6-0,6) = 60 % водоисточников позволила 
в 2,5 раза увеличить вероятность соответствия 
воды установленным требованиям. Однако, 
как видно из следующего примера, такая «уда-
ча» бывает не всегда.

Пример 2. Проанализировать партию рас-
фасованной в емкости воды на ее соответствия 
требованиям [5] по содержанию свинца (ин-
декс 1) и ртути (индекс 2) при условиях:

 

и 

Решение. По вышеприведенной методике 
получаем: 

Вероятность того, что контролируемая пар-
тия содержит воду питьевого качества, равна:

 

При отбраковке получаем усечение распре-
деления ƒ

1
(x) до единицы и следующие резуль-

таты: 

Следовательно, вероятность соответствия:

Рис. 1.  Плотность распределения концентрации загрязняющих воду 
веществ в единицах ПДК.
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 (2)

Из (1) и (2) для граничной точки А на рис. 
3 имеем: 

. 

Отсюда получаем для расстояния между 
зонами различимости и неразличимости ну-
левой и альтернативной гипотез:

 .  (3)

Для функции стандартного нормального 
распределения (рис. 4, где М = ,  = 1) этот 
показатель различимости соответствует веро-
ятности безошибочного решения: 

D 
i
= 1 — (α

i 
+ β

i
)   (4) 

— величине, которая в теории сложных техни-
ческих систем вводится эмпирически как до-
стоверность контроля [2]. 

Пример 3. Оценить качество контроля 
воды при α

 
= β 

i
= 0,1. 

Решение. В данном случае D
i 
= 1 — 0,2 = 0,8, 

а

 ,

 поскольку 

Следовательно, корректное заключение ор-
ганов контроля возможно, если только ПДК 
превышена в 2,56 σ

0i
. Если же результат изме-

рения лежит в интервале

он попадает в зону неразличимости.
При измерении концентрации нескольких 

(k) веществ вероятность соответствия соста-
вит  (рис. 2 б), что соответствует по-
вышенному риску лаборатории: 

1- α .   (5)

Кроме того, для приведенной схемы кон-
троля при принятии гипотезы Н

0
, когда спра-

ведлива альтернативная гипотеза Н
1
, снова 

имеем  (рис. 3), что уже соответствует 
пониженному риску контроля:

. 

Нулевая гипотеза

  

принимается, если измеренное значение не 
попадает в критическую область малых веро-
ятностей, определяемую выбранным уровнем 
значимости α

i
 (рис. 2 б). Соответствующее ре-

шающее правило имеет вид: 

     (1)

где  — квантиль стандартного нор-
мального распределения N (0,1), α — вероят-
ность не принять нулевую гипотезу, если она 
верна, т.е. ошибка 1-го рода, характеризующая 
риск аналитической лаборатории.

Оценим теперь ошибку 2-го рода, т.е. риск 
контроля β принять нулевую гипотезу, если 
верна альтернативная Н

1
 вследствие погреш-

ности Δ
i
 (рис. 3). При этом: 

Рис. 2.  Функция распределения, полученная по результатам 
измерений (а, слева) и иллюстрация к задаче оценки 
вероятности признания соответствия (б, справа).

Рис. 3.  Иллюстрация к задаче о принятии 
альтернативной гипотезы.
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компонент № 3 (риск 0,01), все же скорее это 
два предыдущих (риск 0,02). 

В ряде отраслей современной промышлен-
ности (электроника, фармацевтика, оптика 
и др.) требуется повышенная гарантия качества 
воды. Это означает, что содержание загрязня-
ющих веществ в ней не просто не должно пре-
вышать установленных требований, как при 
выбранном выше условии  , но быть 
заведомо ниже — . Соответственно, 
в решающем правиле (2) необходимо знак «не 
больше» заменить знаком «меньше». Такая за-
мена только на первый взгляд кажется незна-
чительной. Это существенно меняет подход 
к решению задачи контроля, если учесть, что 
нулевая гипотеза H

0
 выполняется в области 

больших вероятностей. Новое требование оз-
начает необходимость перехода к зеркально 
отображенным рис. 1 б и 2, так что теперь аль-
тернативная гипотеза H

1
 уже задается в пред-

положении, что математическое ожидание ре-
зультата измерений есть 1 — Δ

i
. Также меняют 

на противоположный свой смысл ошибки 1-го 
и 2-го рода, и иначе выглядит решение много-
мерной задачи. Если, например, k = 2, то сле-
дующие события составляют полную группу: 

концентрация обоих веществ превышает 
норму (вероятность — γ

1
γ

2
),

концентрация первого сверхнормативная, 
второго — нормативная γ

1
(1 — γ

2
),

концентрация второго сверхнормативная, 
первого — нормативная γ

2
(1 — γ

1
),

концентрация обоих веществ нормативная 
(1 — γ

1
)(1 — γ

2
).

Следовательно, вода будет признана несо-
ответствующей при условии γ = γ

1
 + γ

2
 - γ

1
γ

2
. 

Поскольку здесь 1 — γ = α, то, после не-
сложных преобразований, получаем α = α

1
α

2
. 

Соответственно, 1 — β = (1 — β
1
)(1 — β

2
). 

Используя далее метод математической ин-
дукции последние два неравенства можно 
переписать для любого (k) числа контроли-
руемых показателей, и тогда, как и следова-
ло ожидать, результат для α и β оказывается 
аналогичен приведенному выше с учетом из-
менившегося смысла этих величин. Таким 
образом, здесь, как и при предыдущем рас-
смотрении, с увеличением количества кон-
тролируемых показателей риск контроля сни-
жается, а риск лаборатории растет. Последнее 
делает достоверность (4) сколь угодно низкой, 
вследствие чего возникает почти непреодоли-
мый барьер для корректной поставки воды.

Отметим еще, что на практике возможны 
ситуации, при которых не удается ни приня-
тие гипотезы

  

   (6). 

Снижение β с ростом k естественно потому, 
что схема контроля предполагает признание 
воды несоответствующей установленным тре-
бованиям, если концентрация хотя бы одного 
контролируемого вещества-загрязнителя пре-
вышает ПДК. Очевидно также и увеличение 
при этом риска лаборатории. Если, например, 
при k = 3 приемлемый риск ошибочного за-
ключения о качестве воды , то при k 
= 2 он должен быть ниже. В противном случае 
суммарный риск уже не будет приемлемым, 
т.к. 

. 

Этот вывод тем более справедлив при k = 
1, поскольку

.

Данное замечание особенно наглядно для 
малых значений рисков, когда можно с доста-
точной точностью записать 

 

или даже 

. 

Пусть, например, снова k = 3, и по всем 
компонентам поддерживается равный риск α 

i
= 0,01. Тогда суммарный риск лаборатории 
α

k=3
 = 0,03. И хотя причиной этого может быть 

Ключевые 

слова: контроль 
качества воды, 

неопределенность 
измерительной 

информации, 
погрешность 

измерений, 
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Рис. 4.  Достоверность контроля.
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короткие промежутки времени, то величина 
S 2

0
 определяет только дисперсию измеритель-

ной погрешности. Если же пробоотбор редок 
(рис. 4), S2

0
 определяет суммарную дисперсию 

погрешности и недостаточной периодичности 
измерений изменчивых контролируемых по-
казателей. Разделение этих двух составляю-
щих дисперсии требует проведения специаль-
ного эксперимента. Однако, в данном случае, 
считая погрешность измерения нормально 
распределенной и принимая ее величину при 
доверительной вероятности 0,95 равной 

, 

 (по «жесткой» односторонней схеме стати-
стического контроля), ни принятие гипотезы

(по «мягкой» схеме). В этом случае выполня-
ется двустороннее решающее правило приня-
тия гипотезы

. 

Тогда пороги различимости, определяю-
щие интервал неопределенности при приня-
тых в примере 3 α

i
 = β

i
 = 0,1, составляют уже

  ,

так что основной задачей повышения качества 
контроля становится снижение порогов раз-
личимости.

Дальнейший анализ проводим для «мяг-
кой» схемы контроля (для «жесткой» проце-
дура аналогичная).

3. Повышение качества контроля требует 
исследования расширенных массивов данных 
о качестве воды. Рассмотрим эту работу, сле-
дуя [6], на примере табл. 1, где из общего чис-
ла n проанализированных проб только мень-
шая часть (m) оказалась удовлетворительной, 
преимущественно по одному из показателей, 
так что: 

для Pb: ,

для Cd: 0,387, 
для Hg: 0,29. 

Следовательно, вероятность соответствия 
воды установленным требованиям по этим 
веществам, равная произведению записанных 
величин, только 0,047. 

В подобных случаях необходимы дубли-
рующие измерения. Это позволяет в качестве 
результата принимать среднеарифметические 
показатели:

 

c дисперсией , 

где 

 . 

Если отбор отдельных проб воды для из-
мерений осуществляется через достаточно 

Таблица 1 
Концентрация металлов в р. Исеть, створ К-Уральский, август 2009 г. 
Ежедневные наблюдения

Ион Pb Cd Hg

6,08 5,33 0,04

2 4,65 2,76 0,02

 3 7,96 8,87 0,01

4 1,39 8,03 0,03

5 11,30 3,81 0,02

6 11,50 5,02 0,01

7 11,50 6,85 0,05

8 8,70 3,08 0,01

9 9,60 2,78 0,00

10 12,30 5,71 0,02

11 11,50 1,39 0,05

12 9,73 5,50 0,09

13 7,76 4,91 0,01

14 1,87 4,27 0,00

15 4,81 4,01 0,02

16 4,58 5,84 0,01

17 9,57 4,06 0,03

18 11,50 6,23 0,02

19 7,32 8,73 0,18

20 7,31 4,98 0,01

21 5,99 3,29 0,02

22 6,47 3,68 0,02

23 4,02 6,83 0,02

24 10,60 7,11 0,02

25 8,56 8,10 0,04

26 2,51 7,02 0,02

27 0,98 8,23 0,00

28 1,61 7,82 0,02

29 3,71 5,79 0,02

30 5,19 7,15 0,03

31 4,87 11,50 0,02

ПДК 6 5 0,03

Ср. 6,95 5,76 0,03

С.к.о. 3,45 2,23 0,034
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,

 для Cd:

,

 для Hg:

.

Таким образом, требования к качеству 
воды по содержанию в ней Cd и Hg подтверж-
даются лишь с уровнем значимости, меньше 
стандартного значения (0,05), что характери-
зует плохую согласованность эксперименталь-
ных данных с нулевой гипотезой1. Риск лабо-
ратории будет мал: α = 0,075.

Рассчитаем риск контроля. При альтерна-
тивной гипотезе 

 случайная величина 

1 Действительно, при уменьшении уровня значи-
мости α

i
 область принятия гипотезы Н

0
 расширяется. 

В пределе при α
i
→0 всегда будет принята нулевая ги-

потеза, однако тогда ошибка второго рода β
i
 стремится 

к единице. Таким образом, величина α
i
 характеризует не 

только ошибку 1-го рода, но и степень согласованности 
экспериментальных данных с нулевой гипотезой.

получим ζ
01 

≈ 25 %; ζ
02 

≈2 0 %; ζ
03 

≈ 56 % от соот-
ветствующего среднего значения, что не пре-
вышает погрешность (табл. 2). Поэтому здесь 
фактом изменчивости можно пренебречь. 

Статистикой для принятия решений в слу-
чае, когда среднеквадратическое отклонение 
неизвестно и оценивается по той же выборке, 
что и среднее, является величина

 . 

Эта статистика будет иметь уже не нор-
мальное, а t-распределение Стьюдента за счет 
замены известного среднеквадратического от-
клонения σ

0i
 его оценкой . При этом реша-

ющее правило принятия гипотезы Н
0
 приоб-

ретает вид: 

    (7), 

где  — квантиль распределения Стьюдента 
с параметром (n-1).

Пример 4. Проверить выполнение условия 
(7) для данных табл. 1. 

Решение: Имеем 
для Pb: 

Рис. 4.  Временная зависимость контролируемых показателей 
качества воды (р. Исеть, створ К-Уральский).

Таблица 2 
Нормативы качества растворимых в воде форм металлов в пресных водах рыбохозяйственного значения (числитель) 
и в морях (знаменатель). Измерения аттестванными методами индуктивно связанной плазмы и атомно-абсорбционной 
спектроскпии

Вещество Класс опасности ПДК, мг/дм3 Норма погрешности, %

Свинец Pb CAS*:7439-92-1 2/3 0,006/0,01 40/30

Кадмий Cd CAS:7440-43-9 2/2 0,005/0,01 40/30

Ртуть Hg CAS:7439-97-6 1/1 0,00001/0,0001 70/60

* Chemical Abstracts Service — идентификатор химических соединений  
химической реферативной службы американского химического общества
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Поскольку все Δ
i
 и σ

0i
 различны, не имеет 

смысла рассчитывать общую ошибку второго 
рода и среднюю различимость, но видно, что 
здесь ∆/σ информативнее, чем D~0,9.

В гидрохимической практике часто исполь-
зуется индекс загрязненности воды (ИЗВ): 

 [7], 

где k — число загрязняющих веществ с одина-
ковыми лимитирующими признаками вред-
ности I и II класса опасности. Соответствие 
признается, если ИЗВ≤1, а все С

i
≤ПДК. Здесь 

аддитивное влияние концентрации отдельных 
веществ на ИЗВ обеспечивает компенсацию 
одних частных показателей за счет других. 
Поэтому целесообразно использование много-
мерных статистических методов выборочного 
контроля при общем среднем

  

и средней суммарной дисперсии 

 

 

(8)

К сожалению, сумма случайных величин, 
имеющих t-распределение Стьюдента, не яв-
ляется точным t-распределением. Однако при-
ближенно, используя правило Саттервайта, 
можно записать условие соответствия воды 
установленным требованиям в виде:

 

Пример 6. Для данных табл. 1 оценить по-
рог различимости гипотез H

0
 и H

1
 с учетом 

ИЗВ.
Решение. По формулам (8) получим:  

, S
0
≈2, ν≈33. 

Следовательно,

.

Таким образом, общий уровень значимости 
составляет α = 0,01, что меньше 0,075 (из при-
мера 4). При этом порог различимости для

 

имеет t-распределение Стьюдента с пара-
метром (n — 1), однако, случайная величина

  

будет иметь уже нецентральное 
t-распределение Стьюдента с параметром не-
центральности

 . 

Используя нормальную аппроксимацию 
нецентрального t-распределения при n>10, 
получим ранее введенное выражение, опреде-
ляющее риск контроля [6]: 

.

Пример 5. Оценить порог различимости 
нулевой и альтернативной гипотез при дубли-
рующих измерениях (табл. 1).

Решение. Для ртутного загрязнения воды 
(Hg) нулевая гипотеза подтверждается толь-
ко при малом значении α

i 
= 0,001. Примем β

i 

= 0,1. 
Тогда . 

Для Pb: , 

для Cd: - , 

т.е. среднее значение Δ
ср 

≈ 0,66 σ. Таким обра-
зом, за счет дублирующих измерений полу-
чаем значительное снижение порога различи-
мости гипотез, в примере 2 достигавшего 2,56. 
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2. При установлении соответствия по 
Хоттелингу считать воду соответствующей. 
При обнаружении несоответствия искать от-
вет на вопрос: концентрация какого именно 
металла превышает норму?

3. Для ответа на поставленный вопрос ис-
пользовать одномерный подход.

Примечание: оценка качества воды по ко-
личественному признаку затрудняется при 
приближении показателей качества воды к со-
ответствующим ПДК, т.е. при появлении ри-
ска попадания в зону неразличимости нулевой 
и альтернативной гипотез. Тогда необходима 
оценка среднего порога различимости с при-
менением критерия, основанного на исполь-
зовании показателя ИЗВ. Если найденный 
порог будет слишком велик, снова необходим 
дифференцируемый подход — комплекс одно-
мерных методов с дублирующими измерения-
ми. В целом же для правильного понимания 
и корректного применения результатов изме-
рений целесообразна валидация. 

4. Валидация контроля — процедура дости-
жения уверенности в правильном использова-
нии результатов измерений для подготовки 
заключений по отдельным контролируемым 
показателям и по их совокупности. 

4.1. Валидация по отдельным показателям 
включает выяснение уровня соответствия 
данных аналитической лаборатории истин-
ным значениям контролируемых показателей. 
Это нетрудно выполнить с использованием 
стандартных образцов (СО) воды [8, 9] в со-
ответствии с требованиями 102-ФЗ «Об обе-
спечении единства измерений». Измерения 
СО могут привести к следующим результатам 
со своими вероятностями: 

  Р
1
 — СО нормативного состава опре-

деляются как нормативные (правильно обна-
руживается, что концентрация добавленного 
вещества С < ПДК),

  Р
2
 — СО нормативного состава опреде-

ляются как сверхнормативные (неправильно 
обнаруживается, что С > ПДК),

  Р
3
 — СО сверхнормативного состава 

определяются как нормативные,
  Р

4
 — СО сверхнормативного состава 

определяются как сверхнормативные.
Здесь Р

1 
+ Р

4
 и Р

2 
+ Р

3 
— вероятности полу-

чения правильных и неправильных результа-
тов измерений, Р

1 
+ Р

3 
= Р

г
 и Р

2 
+ Р

4 
= Р

НГ 
 — 

вероятности обнаружения СО, содержащих 
нормативную и сверхнормативную концен-
трацию примеси в воде, P

1 
+ Р

2 
= R

0
 и P

3 
+ Р

4 
= 

1 — R
0
 — истинные доли указанных СО. 

В модели допускового контроля величи-
ны Р

2
 и Р

3
 могут быть рассчитаны, если кон-

тролирующий орган заблаговременно оценил 

 β = 0,1: , 

что составляет приблизительно среднее из 
трех порогов различимости примера 5, равно-
го 0,657.

Другой многомерный статистический ме-
тод не требует приведенной функциональной 
зависимости для ИЗВ. 

Случайная величина  

имеет F-распределение Фишера с (1, n — 1) 
степенями свободы. В многомерном случае

 Т2 =  

подчиняется распределению Хотеллинга, а ве-
личины Т2 и F связаны соотношением:

. 

Отсюда получаем многомерное решающее 
правило,

где F
1-
α — квантиль распределения Фишера.

Пример 7. Оценить значимость результа-
тов контроля качества воды с использованием 
распределения Хотеллинга. 

Решение. Для данных табл. 1 и примера 
4 рассчитываем статистику Т2 = 1,532 + 1.92 + 
3,272 = 16,6. Из статистических таблиц полу-
чим F (3; 27) = 5,17, 

а . 

Как видно, нулевая гипотеза здесь при-
нимается с достаточно высоким уровнем зна-
чимости α = 0,1, характеризующим высокую 
степень совпадения теоретических и экспери-
ментальных данных. 

К сожалению, при данном подходе отсут-
ствует методика оценки ошибки второго рода. 
Поэтому можно рекомендовать следующую 
процедуру принятия решения о качестве воды 
по результатам измерительного контроля. 

1. Предварительно оценить, соответствуют 
ли все контролируемые показатели установ-
ленным требованиям с использованием кри-
терия Хотеллинга, поскольку обнаруженное 
в этом случае несоответствие означает также 
несоответствие по остальным критериям1.

1 Данное утверждение верно потому, что указанный 
критерий, вследствие самого высокого из трех рассматри-
ваемых подходов уровня значимости, определяет наиболее 
узкую зону приемки нулевой гипотезы, и, тем самым, наи-
более широкую зону принятия альтернативной гипотезы.
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других соотношениях вероятностей показа-
тели меняются местами.

4.2. Валидация по двум показателям (ин-
дексы 1 и 2) требует исследования ряда воз-
можных состояний (табл. 3).

Здесь α и β — риски лаборатории и контро-
ля, например, 

.

Соответствие признается при следующих 
комбинациях результатов контроля по отдель-
ным состояниям: [1, 3]; [2, 3]; [1, 4]; [2, 4], где 
только первое сочетание соответствует пра-
вильному заключению, а другие — ошибочно-
му. В то же время несоответствие признается 
при: [5, 7]; [5, 8]; [6, 7]; [6, 8]; [1, 7]; [1, 8]; [2, 7]; 
[2, 8]; [3, 5]; [3, 6]; [4, 5]; [4, 6]. Здесь сочетания 
[5, 8]; [6, 7]; [6, 8]; [1, 8]; [2, 7]; [2, 8]; [3, 6]; [4, 
5]; [4, 6] соответствуют правильному заклю-
чению, а остальные — ошибочному. Поэтому 
вероятности ошибочного заключения о несо-
ответствии и о соответствии: Р

2 
= Р

5
Р

7 
+ Р

1
Р

7 
+ 

Р
3
Р

5
; Р

3
Р

2
Р

3 
+ Р

1
Р

4 
+ Р

2
Р

4
. Подставляя таблич-

ные значения вероятностей, и проведя преоб-
разования, получим снова: 1 — α = (1 — α

1
)

(1- α
2
), 

.

Пример 9. При условиях примера 8 оце-
нить и сравнить риски лаборатории в услови-
ях «жесткого» и «мягкого» контроля, а также 
его эффективность в случае заключения по 
двум контролируемым показателям. 

Решение. При переходе от «жесткого» кон-
троля к «мягкому» искомая ошибка уменьша-
ется вдвое,

; 

если бы эти величины характеризовали риски 
ошибки α

1 
и α

2
 для двух веществ в воде, то об-

допустимый риск ошибки, и, в зависимости 
от этого, задал ширину поля допуска К, свя-
занную с величиной R

0
 (например, К = 3 σ 

для R
0
 = 0,997). При поставке воды заданного 

качества величина Р
2
 характеризует уровень 

«жесткости», а Р
3
 — «мягкости» контроля, эф-

фективность которого может быть определена 
из выражений: 

 

или .

Пример 8. Сравнить эффективность кон-
троля при Р

1 
= 0,5, Р

4 
= 0,2, если в условиях 

«жесткого» контроля Р
2 
= 0,2, Р

3 
= 0,1, а в усло-

виях относительно более «мягкого» — Р
2 
= 0,1, 

Р
3 
= 0,2. 
Решение. При более «жестком» контроле 

, 

т.е. меньше единицы, что указывает на его не-
эффективность, при «мягком» — 

, 

что указывает на его эффективность. 
Для органа контроля, заинтересованно-

го в предосторожности, целесообразна по-
ниженная оценка эффективности. В данном 
примере — это Э'' в первом случае и Э' во 
втором. Для аналитической лаборатории, за-
интересованной в демонстрации повышен-
ной эффективности, приоритеты противопо-
ложны: Э' в первом и Э" во втором случае. 
В целом, если априори известно, что Р

1 
> Р

4
 

и Р
3 

> Р
2
 или Р

4 
> Р

1
 и Р

2 
> Р

3
, то для органа 

контроля показателем эффективности слу-
жит оценка Э', а для лаборатории — Э"; при 

Таблица 3 
Вероятности реализации возможных состояний

 Состояние

Заключения

Первое вещество Второе вещество

Соответствие Несоответствие Несоответствие Соответствие 

Признание соответ-
ствия

1 2 3 4

R
01

(1—α
1
) (1—R

01
)β

1
R

02
(1—α

2
) (1—R

02
) β

2

Признание несоответ-
ствия

5 6 7 8

R
01

α
1

(1-R
01

)(1- β
1
) R

02
α

2
(1—R

02
)(1— β

1
)



О.М. Розенталь //ВОДА: ХИМИЯ и ЭКОЛОГИЯ ¹ 2, февраль 2013 г. c. 52–64
62

ранее обозначениях апостериорная вероят-
ность для i-го показателя: 

 

представляет собой априорную для (i+1)-го. 
А апостериорная вероятность для (i+1)-го по-
казателя — 

 .

Из последних выражений получаем для 
риска лаборатории выражение, совпадаю-
щее с (5), а для риска контроля — с (6). При 
этом, как нетрудно показать, уже при k = 3 
и погрешности измерений 20 % риск β ока-
зывается меньше 0,01 при «зависимом при-
нятии» результатов измерений, но зато α и β' 
достигают 0,5 при «независимом принятии». 
Следовательно, достоверность D'→0, что 
снова указывает на трудности многофактор-
ного контроля и ставит вопрос о необходи-
мости его валидации по критерию пригод-
ности имеющихся для этого результатов из-
мерений.

4.3. Валидация по критерию приемлемости 
результатов измерений выполняется сопо-
ставлением априорной вероятности ошибки, 
равной Р

3
+Р

4 
= 1 — R

0
 с суммой вероятностей 

необнаруженного несоответствия Р
3 

= β(1 — 
R

0
) и необнаруженного соответствия 

.

Результаты измерений могут быть исполь-
зованы для подготовки заключения контро-
лирующего органа, если последняя величина 
больше единицы, т.е. справедливо неравен-
ство: 

. 

Это означает, что при «независимом при-
нятии» результатов измерений (когда α ≈ β)

, а при «зависимом»

(α >> β) —  α < 1 — R
0
. Если, например, R

0 
≤ 

0,7, α ≥ 0,4 в первом случае и α ≥ 0,3 — во вто-
ром, то измерительный контроль допустим. 
При нарушении приведенных неравенств кон-
троль нецелесообразен и высока вероятность 
конфликтных ситуаций. 

щий контроль по ним выполнялся бы с высо-
ким риском 

. 

Что касается эффективности, то для «жест-
кого» контроля она убывает:

, 

а «мягкого» растет: 

. 

Обобщая задачу контроля и переходя 
к произвольному количеству k контролиру-
емых показателей методом математической 
индукции, получаем:

  (9)

   (10)

Из (9) нетрудно получить уже извест-
ное для риска лаборатории выражение (5). 
Для риска контроля в данном случае столь 
же удобной зависимости найти не удается. 
Однако при валидации контроля важно знать 
прежде всего долю несоответствующих проб 
воды среди принятых, 

т.е. показатель  

Для этой величины из (10) получим: 

, (11)

а достоверность D'=1-(α+β'). Что же касает-
ся выражения (6) для β, то в данной модели 
удается понять его смысл в терминах просле-
живаемости (traceability [8, 9])1 при водном 
контроле. Речь идет о переходе от принципа 
«независимого принятия» органом контроля 
результатов измерений к принципу «зависи-
мого принятия», при котором апостериорная 
вероятность безошибочного установления со-
ответствия для i-го компонента рассматрива-
ется как априорная для (i+1)-го. Во введенных 

1  Известна, например, метрологическая просле-

живаемость результатов анализа вплоть до наиболее 

высокого уровня референтного материала (первичных 

эталонов и стандартных образцов), а также референт-

ных методик измерений

Ключевые 

слова: контроль 
качества воды, 

неопределенность 
измерительной 

информации, 
погрешность 

измерений, 
ошибки выборки, 

валидация, 
достоверность 

заключения, 
порог 

различимости, 
результативность 
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контроль по 

альтернативному 
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результатов 
измерений, 

ширина поля 
допуска
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Заключение

у
жесточение нормативов состава 
и свойств используемой воды с одновре-
менным ухудшением ее качества в водо-

источниках усложняют условия управления 
водопользованием и повышают требования 
к надежности заключений водного контроля. 
В современных условиях контролирующие 
органы уже не могут представлять заклю-
чения о соответствии воды установленным 
требованиям путем простой фиксации ре-
зультатов измерений без учета их погрешно-
сти, ошибок выборки и рисков лабораторий. 
Необходим анализ данных, обеспечивающих 
оценку вероятности ошибочных заключений, 
а в ответственных случаях — установление 
требований к точности измерений с целью 
снижения возникающих рисков до приемле-
мого уровня. Для этого в работе предложены 
модели контроля и критерии оценки его ре-
зультативности. Теоретическими моделями 
служат допусковый контроль принадлежно-
сти контролируемых показателей заданной 
области значений и выборочный контроль 
по альтернативному признаку соответствия/
несоответствия воды. В качестве обобщен-
ных критериев результативности контроля 
предложены вероятность правильной оценки 
качества воды, т.е. достоверность заключений 
и порог различимости, ограничивающий зону, 
где корректное заключение о качестве не мо-
жет быть сделано. Показано, что многофак-
торный контроль (по нескольким показате-
лям) характеризуется пониженной достовер-
ностью. Показано также, что недостоверность 
заключений может стать непреодолимым ба-
рьером для рынка воды и водных услуг, при-
чем разрешение ситуации требует перехода 
к интерпретации результатов измерений с по-
мощью многомерных статистических мето-
дов, обеспечивающих наиболее «мягкие» ус-
ловия регулирования рыночных отношений. 
Предложена схема валидации контроля пу-
тем оценки качества (приемлемости) исполь-
зуемой для его заключений измерительной 
информации. Показано, что режим «зависи-
мого принятия» результатов измерений, при 
котором апостериорная вероятность безоши-
бочного установления соответствия для i-го 
компонента, рассматривается как априорная 
для (i + 1)-го, предусматривает более жесткие 
требования к измерительной информации, 
чем режим «независимого принятия». 

Принятое современным российским зако-
нодательством использование измерительной 
информации без учета ее неопределенности 
может быть оправдано только при заведомо из-

Конфликты между заинтересованными 
в качестве воды сторонами — органами про-
изводственного и государственного контроля 
или поставщиками и потребителями — воз-
никают обычно в случаях, когда 1-я сторона 
фиксирует пригодность воды, а 2-я — непри-
годность. В этом случае «арбитражная харак-
теристика» [10] есть:

 

Здесь R
гa

 складывается из вероятности 
признать соответствие, если оно действи-
тельно имеется Р

1a 
= (1 — α

a
)R

0a
 и вероят-

ности ложных ошибок Р
3a 

= β
a
(1 -R

0a
), а 1 — 

R
гb

 — из вероятности не признать соответ-
ствие, если оно действительно отсутствует 
Р

4b 
= (1 — β

b
)(1 — R

0b
) и вероятности не-

обнаруженных ошибок Р
2b 

= α
b
R

0b
. Отсюда 

вероятность действительных разногласий 
при «независимом принятии» результатов 
измерений: 

, 

где , 

и условные вероятности необнаруженной 
и ложной ошибки контроля:

  

и . 

Следовательно, вероятность того, что сто-
рона «а» права, а «b» не права при «независи-
мом принятии» и  определяется только 
вероятностью ошибочного несоответствия, 
а при  разногласий не возникает. При 
«зависимом принятии» указанная вероят-
ность равна:

 , 

где . 

Поскольку также , то ве-
роятность правоты стороны «а» (и неправоты 
«b») при «зависимом принятии» увеличива-
ется. Что же касается случая наибольшей не-
определенности, когда  полу-
чаем , как в [10].
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вестном надежном соответствии (или «безна-
дежном несоответствии») качества воды уста-
новленным требованиям. В других случаях, 
а тем более при достаточном повышении ко-
личества контролируемых показателей риски 
ошибок увеличиваются настолько, что кор-
ректные заключения о качестве воды стано-
вятся практически невозможными. Впрочем, 
существующая «безрисковая» практика изме-
рительного контроля, к сожалению, и не может 
быть иной, т.к. тогда она создала бы почти не-
проницаемый барьер для водопотребления, во-
доотведения и встраивания водопользования 
в рыночные отношения. Сохранившееся до 
сих пор «упрощенчество», узаконившее непо-
средственное сопоставление контролируемых 
показателей, величин случайных, с детерми-
нированными, такими как ПДК, это — корруп-
ционногенная норма права. Обращение к ста-
тистическим методам контроля, достоверность 
которого известна и приемлема, представляет 
собой естественную «плату» за блага цивили-
зации в мире, где бизнес управляет гигантски-
ми силами природы.
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O.M. Rozental’

THEORETICAL BASIS OF WATER QUALITY CONTROL

Models of water quality control (in particularof tolerancing and random sampling) and generalized criterions 

for activity performance of regulatory authority were proposed. Criterions such as probability of correct 

water quality assessment basing on alternative factor characterizing confidence of conclusions and difference 

threshold limiting area where correct conclusion about water quality cannot be done were introduced. 

Validation scheme of control through water quality estimation was proposed. It was shown that miltifactorial 

control is described decreased confidence of conclusions that may be impassable barrier for trade of water 

service. The situation may be improved by interpretation of measured data through multidimensional statistic 

methods providing mild conditions for market relations. Results of this work may be viewed as basis for 

institutional changes improving activity performance of regulatory authority.
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measuring data, width of tolerance zone.



Гидробиология
71

Введение

С
тресс определяют как изменение ус-
ловий роста, ведущее к нарушению 
гомеостаза клеточного метаболизма 

и вызывающее перестройку процессов ме-
таболизма, называемую акклимацией [1]. 
У фотоавтотрофных организмов наиболее 
чувствительным сенсором стресса выступа-
ют хлоропласты [2]. Одним из показателей 
состояния фотосинтетического аппарата 
является величина относительной перемен-
ной флуоресценции (F

v
/F

m
). Способность 

популяции акклимироваться к стрессу и, 
в конечном счете, выживать в изменяющих-
ся экологических условиях в значительной 
мере определяется внутрипопуляционной 
гетерогенностью, т.е. различием особей 
в пределах одной популяции. И если вну-
трипопуляционной изменчивости живот-
ных и высших растений посвящено зна-

чительное число работ, то сведения о гете-
рогенности популяций микроводорослей 
крайне малочислены. Лишь в последнее де-
сятилетие с развитием новых методов было 
показано, что в пределах одной популяции 
клетки различаются по содержанию фото-
синтетических пигментов [3] и биогенных 
элементов [4], биохимическому составу [5], 
параметрам флуоресценции [6-8].

Соленость является одним из основных 
факторов, влияющих на фотосинтетиче-
скую активность (ФА) микроводорослей, 
особенно в эстуарных экосистемах и ле-
довых биотопах. Водоросли различаются 
по диапазону солености, к которому они 
могут акклимироваться, а также по диапа-
зону оптимальной солености, при котором 
достигается максимальная скорость роста 
[9]. Как снижение солености среды по срав-
нению с оптимальной (гипоосмотический 
стресс), так и увеличение (гиперосмотиче-
ский стресс) вызывают изменение скорости 
роста популяции [10-12], фотосинтетиче-
ской фиксации углерода [13], содержания 
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у диатомовой водоросли conticribra weissflogii, 

акклимированной к солености 17,5 ‰ оценивали 
относительную переменную флуоресценции 

отдельных клеток (f
v
и/f

m
и) после пересева на среды 

с соленостью 8,8 ‰ (гипоосмотические условия), 
35 ‰ (гиперосмотические условия) и 17,5 ‰ 

(контроль). Как в гипо-, так и в гиперосмотических 

условиях в первые 2–4 ч возрастала доля 

нежизнеспособных клеток, доля клеток 

с максимальной f
v
и/f

m
и снижалась, вариабельность 

клеток по f
v
и/f

m
и была наибольшей. через сутки 

доля нежизнеспособных клеток снизилась, доля 

клеток с максимальной f
v
и/f

m
и увеличилась, 

вариабельность клеток по f
v
и/f

m
и снизилась. 
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В настоящей работе представлены дан-
ные о вариабельности относительной 
переменной флуоресценции отдельных 
клеток в популяции диатомовой водорос-
ли Conticribra weissflogii при акклимации 
к гипо- и гиперосмотическому стрессу.

Материалы и методы исследования

М
атериалом послужила альгологически 
чистая культура диатомовой водо-
росли Conticribra weissflogii (Grunow) 

Stachura-Suchoples et Williams (синоним 
Thalassiosira weissflogii Grunow). Эта водо-
росль отмечается как в морских [14], так 
и пресных водах [15]. В течение нескольких 
месяцев водоросли акклимировали к соле-
ности 17,5 ‰ путем многократных пересе-
вов на среду, приготовленную на основе ис-
кусственной морской воды (сoлевaя смесь 
фиpмы «SЕRA») и обогащенную биогенны-
ми элементами по прописи среды f/2 [16].

Проведено две серии экспериментов — 
на снижение солености (эксперимент I) 
и повышение солености (эксперимент II) 
по сравнению с уровнем 17,5 ‰. Водоросли 
из культур на экспоненциальной стадии ро-
ста высевали на среды с соленостью 17,5 ‰ 
(контроль), 8,8 ‰ (гипоосмотические усло-
вия) или 35 ‰ (гиперосмотические усло-
вия). При этом добавки биогенных элемен-
тов не вносили. Водоросли росли при тем-
пературе 20 оС, освещенности 75 мкЕ/(м2·с) 
и продолжительности светового периода 14 
ч. Через 2, 4, 6 и 24 ч в каждой культуре из-
меряли параметры флуоресценции после 
15-ти минутного выдерживания водорослей 
в темноте. У отдельных клеток водорослей 
при помощи переоборудованного флуорес-
центного микроскопа «ЛЮМАМ И3» по ра-
нее описанной методике [6] оценивали флу-
оресценцию при открытых (F

o
и) и закрытых 

(F
m

и) реакционных центрах и рассчитывали 
относительную переменную флуоресцен-
цию F

v
и/F

m
и = (F

m
и-F

o
и)/F

m
и. При каждом из-

мерении выборка составляла 100 клеток.
Величины F

v
и/F

m
и изменяются от 0 до 

0,72 [6]. Высокие значения характерны для 
водорослей в хорошем физиологическом 
состоянии, тогда как низкие свидетель-
ствуют о состоянии стресса. Клетки с F

v
и/

F
m

и < 0,1 являются фотосинтетически не-
активными и нежизнеспособными [17, 18]. 
Учитывая литературные данные [6, 17, 18], 
далее по тексту принимали следующее 
ранжирование ФА по величинам F

v
и/F

m
и: < 

0,1 — фотосинтетически неактивные клет-

Рис. 1.  Величины F
v

и/F
m

и в контрольных культурах 
в экспериментах по повышению (а) и понижению (б) 
солености через 2 ч (1) и 24 ч (2) после пересева.

фотосинтетических пигментов [12], скоро-
сти потребления биогенных элементов [10, 
11]. Все эти параметры представляют собой 
усредненные значения для популяции, тог-
да как сведения по изменчивости функци-
ональных параметров отдельных клеток 
в популяции в ответ на осмотический стресс 
отсутствуют.
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сравнению с контролем. Через сутки рас-
пределение клеток стало таким же, как и в 
контроле. В течение суток степень варьиро-
вания F

v
и/F

m
и в гипоосмотических условиях 

достоверно снизилась (P
cv

 = 0,03), что обу-
словлено снижением доли нежизнеспособ-
ных клеток. Увеличение среднего значения 
F

v
и/F

m
и оказалось недостоверным.

У водорослей в гиперосмотических усло-
виях средние значения F

v
и/F

m
и были досто-

верно ниже контроля в течение, по крайней 
мере, 6 ч (табл. 1). Уже в первые 2 ч воз-
росла доля нежизнеспособных клеток и кле-
ток со средней ФА (табл. 3). При разном 
распределении клеток по F

v
и/F

m
и в популя-

циях, росших при 35 ‰ и 17,5 ‰, степень 
варьирования F

v
и/F

m
и достоверно не разли-

чалась. Степень варьирования F
v

и/F
m

и в ги-
перосмотических условиях через 6 ч досто-
верно снизилась (Р

cv
= 0,009). Более высокие 

средние значения F
v

и/F
m

и через 24 ч в гипе-
росмотических условиях обусловлены более 
высокой по сравнению с контролем долей 
клеток с максимальной ФА. 

Гетерогенность популяций C. weissflogii 
по F

v
и/F

m
и выявлена как в условиях осмо-

тического стресса, так и в его отсутствие. 
В контрольных популяциях, не испытыва-
ющих осмотический стресс, присутствова-
ли нежизнеспособные клетки. Доля нежиз-
неспособных клеток не превышала 5 %, что 
соответствует доли мертвых клеток в актив-
но растущих культурах других водорослей 
[20]. 

В условиях гиперосмотического стрес-
са доля нежизнеспособных клеток возрас-
тала уже в первые 2 ч, доля клеток с вы-
сокой и максимальной ФА снижалась. 
Все это свидетельствует о нарушениях 

ки; 0,1–0,29 — низкая; 0,30–0,49 — средняя; 
0,50–0,59 — высокая; ≥ 0,60 — максимальная 
ФА.

Для сравнения степени варьирования 
F

v
и/F

m
и во времени и в популяциях, рос-

ших при разной солености, использовали 
коэффициент вариации CV. Достоверность 
различий CV (P

cv
) оценивали по критерию 

Флайгнера-Киллена (Fligner-Killeen Test), 
а достоверность различий средних значе-
ний F

v
и/F

m
и (Р

ср
) — по критерию Манна-

Уитни с использованием программы PAST 
(PAleontological STatistics) Version 2.04 [19]. 

результаты и их обсуждение

В 
контрольных культурах в экспери-
ментах по снижению и увеличению 
солености отмечена вариабельность 

клеток по F
v

и/F
m

и (рис. 1). Средние значе-
ния F

v
и/F

m
и достоверно возросли через 6 ч 

роста (табл. 1) как в эксперименте I (Р
ср

= 
0,0009), так и эксперименте II (Р

ср
= 0,003). 

Нежизнеспособные клетки отмечены через 
2 ч после пересева, по мере роста их доля 
снижалась, а доля клеток с максимальной 
фотосинтетической активностью возраста-
ла (табл. 2, 3).

У водорослей в гипоосмотических усло-
виях средние значения F

v
и/F

m
и достоверно не 

отличались от контроля (табл. 1). Однако 
распределение клеток по F

v
и/F

m
и в популя-

ции, росшей при 8,8 ‰ отличалось от тако-
вого в контроле (табл. 2). Через 4 ч степень 
вариабельности достоверно превышала та-
ковую в контроле, доля клеток с максималь-
ными значениями F

v
и/F

m
и снизилась, а доля 

нежизнеспособных клеток увеличилась по 

Таблица 1 
Средние значения относительной переменной флуоресценции отдельных клеток (F

v

и/F
m

и), коэффициент вариации F
v

и/
F
m

и (CV, %), достоверность различий средних значений F
v

и/F
m

и (Рср) и CV (P
cv

) в культурах, росших при солености 8,8 ‰ 
и 17,5 ‰ в эксперименте по снижению солености (эксперимент I) и при солености 35 ‰ и 17,5 ‰ в эксперименте по 
повышению солености (эксперимент II)

Время, 
ч

Эксперимент I Эксперимент II

F
v

и/F
m

и CV F
v

и/F
m

и CV

8,8 ‰ 17,5 ‰ Р
ср

8,8 ‰ 17,5 ‰ P
cv

35 ‰ 17,5 ‰ Р
ср

35 ‰ 17,5 ‰ P
cv

2 0,58 0,60 0,71 36 27 0,11 0,47 0,52 0,02 39 31 0,37

4 0,57 0,60 0,09 38 22 0,03 0,50 0,52 0,03 32 36 0,61

6 0,56 0,63 0,27 40 18 0,10 0,53 0,56 0,001 29 29 0,13

24 0,63 0,64 0,46 16 9 0,33 0,59 0,58 0,003 23 17 0,63
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вают повреждения клеточных структур [25], 
можно полагать, что у диатомей в гипоос-
мотических условиях также происходит 
повреждение фотосинтетического аппарата 
АФК. Об этом свидетельствует возрастание 
доли нежизнеспособных клеток и снижение 
доли клеток с максимальной ФА. Однако 
негативное влияние гипоосмотического 
стресса выражено в меньшей степени, чем 
гиперосмотического. Об этом косвенно сви-
детельствует тот факт, что хотя средние для 
популяции значения F

v
и/F

m
и при снижении 

солености были меньше таковых в контро-
ле, но эти отличия оказались статистически 
не достоверными. Различия в степени нега-
тивного влияния гипо- и гиперосмотическо-
го стресса могут быть обусловлены разнона-
правленностью метаболических механизмов 
акклимации к снижению и повышению со-
лености. При повышении солености в клет-
ках идет синтез осмолитов — метаболически 
инертных веществ с выраженным осмотиче-
ским действием. У диатомей основным ос-
молитом является пролин [9]. Повреждение 
фотосинтетического аппарата при гиперос-
мотическом стрессе снизит скорость син-
теза осмолитов и, соответственно, скорость 
акклимации водорослей. При снижении со-
лености в клетках происходит расщепление 
осмолитов до промежуточных продуктов, 
которые могут использоваться в клеточном 
метаболизме, в частности для образования 
АТФ в результате окислительного фосфо-
рилирования [26]. Наличие такого «допол-
нительного» источника промежуточных 
продуктов и энергии, по-видимому, в опре-
деленной степени компенсирует снижение 
ФА. Меньшее негативное влияние гипоос-
мотического стресса по сравнению с гипе-
росмотическим было показано ранее для 
ледовых диатомовых водорослей [7].

 Гетерогенность популяций по F
v

и/
F

m
и может быть обусловлена генотипиче-

ской неоднородностью популяции, которая 
выявлена у планктонных водорослей [27, 
28]. Внутрипопуляционную вариабельность 
таких параметров как размеры клеток, ско-
рость роста [27], устойчивость к токсикан-
там [29] связывают именно с различием 
клеток по генотипу. Не следует также ис-
ключать, что вариабельность F

v
и/F

m
и в ус-

ловиях осмотического стресса может быть 
обусловлена также вариабельностью экс-
прессии генов в отдельных клетках [30]. 
В процессе акклимации вариабельность 
клеток по F

v
и/F

m
и снижается, т.е. гетероген-

ность популяции в большей степени прояв-
ляется в условиях стресса.

в работе фотосинтетического аппарата. 
Гиперосмотический стресс вызывает у диа-
томовых водорослей повышенное образо-
вание активных форм кислорода (АФК), 
которое уже не может быть нейтрализова-
но антиоксидантной клеточной системой 
[21]. Избыточное количество АФК окисля-
ет пигменты, белки, а также тилакоидные 
мембраны, что ведет к снижению ФА [22]. 
Помимо этого АФК окисляют липиды, что 
обуславливает увеличение проницаемости 
клеточных мембран [21]. Нарушение про-
ницаемости мембран является первой ста-
дией в процессе отмирания водорослей, за 
ней следуют деградация фотосинтетических 
пигментов, фрагментация ядерной ДНК 
и лизис клеток [20].

Данные о том, что гипоосмотический 
стресс вызывает у диатомей образование 
избыточного количества АФК, отсутствуют. 
Повышенное образование АФК в гипоосмо-
тических условиях показано для планктон-
ной зеленой водоросли Dunaliella salina [23] 
и макроводорослей [24]. Учитывая этот факт, 
а также то, что у растений при большинстве 
абиотических стрессов именно АФК вызы-

Таблица 2 
Доля клеток (%) с разной относительной переменной флуоресценцией 
(F
v

и/F
m

и) в культурах, росших 4 и 24 ч при солености 8,8 ‰ и 17,5 ‰. 
Эксперимент I

F
v

и/F
m

и
4 ч 24 ч

8,8 ‰ 17,5 ‰ 8,8 ‰ 17,5‰

<0,1 12 4 2 0

0,1-0,29 1 0 0 0

0,3-0,49 1 5 0 2

0,5-0,59 11 9 14 16

>0,6 75 82 84 82

Таблица 3 
Доля клеток (%) с разной относительной переменной флуоресценцией 
(F
v

и/F
m

и) в культурах, росших 2 и 24 ч при солености 35 ‰ и 17,5 ‰. 
Эксперимент II

F
v

и/F
m

и
2 ч 24 ч

35 ‰ 17,5 ‰ 35 ‰ 17,5 ‰

<0,1 9 5 3 1

0,1-0,29 1 4 2 0

0,3-0,49 31 18 6 11

0,5-0,59 30 36 18 28

>0,6 29 37 71 60
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Заключение

у 
диатомовой водоросли C. weissflogii 
в пределах одной популяции клетки 
различаются по способности акклими-

роваться к осмотическому стрессу — ФА у 
одних клеток остается на максимальном 
уровне, тогда как у других проявляются 
нарушения в работе фотосинтетического 
аппарата, одни клетки акклимируются бы-
стрее, другие — медленнее.
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FLUORESCENCE VARIABILITY OF INDIVIDUAL CELLS OF 

THE ALGAE Conticribra weissflogii UNDER OSMOTIC STRESS 

CONDITIONS

Relative fluorescence of individual cells of the diatoms Conticribra weissflogii acclimated to 17,5‰ salinity 

was estimated after transfer to media with 8,8‰ (hyposmotic conditions), 35‰ (hyperosmotic conditions) 

and 17,5‰ (control) salinity. It was shown that at first 2-4 h in hypo- and hyperosmotic conditions part of 

nonviable cellsincreased, part of cell with maximal relative fluorescence lowered and fluorescence variability of 

cells was the highest. After 24 hours part of nonviable cells decreasedby contrast percent of cell with maximal 

fluorescence grew and cell variability declined. 

Key words: fluorescence,population heterogeneity, osmotic stress, Conticribra weissflogii
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Введение

В
 последние десятилетия индустриали-
зация идет все более высокими темпа-
ми, при этом ускоряется и деградация 

окружающей среды, вызванная антропо-
генным влиянием. Одними из приоритет-
ных загрязняющих веществ водных экоси-
стем считаются соли тяжелых металлов, из 
которых, в свою очередь, наиболее токсич-
ными признаны соединения ртути и кад-
мия [1, 2].

Привносимый с водным потоком, кад-
мий может осаждаться в виде органомине-
ральных комплексов в илах. Накапливаясь 
в бентосных организмах, являющихся кор-
мовой базой для многих рыб [3], кадмий 
даже в малых концентрациях способен 
вызвать нарушение структуры популяций 
и общей резистентности рыб [1, 2]. 

В настоящее время достаточно хорошо 
изучено влияние кадмия на состав и соот-

ношение лейкоцитов крови и кроветвор-
ных органов [4-6], в меньшей степени — на 
структуру лейкоцитов [7-9] и совсем слабо 
изучена реакция гуморальных неспецифи-
ческих факторов иммунитета. При этом 
имеющиеся сведения относятся, в основ-
ном, к промысловым видам. В то же вре-
мя большой интерес представляет реакция 
на действие кадмия малоизученных пред-
ставителей ихтиофауны средней полосы 
России. К таким видам относится, напри-
мер, усатый голец Barbatula barbatula (L.), 
отряд карпообразные (Cypriniformes), до-
статочно часто встречающийся в неболь-
ших речках Волжского бассейна. Он ведет 
придонный образ жизни и по способу пи-
тания относится к типичным бентофагам 
[10]. Сведения о строении и функциях им-
мунной системы этих рыб и ее реакции на 
токсические воздействия в литературе от-
сутствуют.

Цель работы — изучение некоторых 
морфофизиологических показателей кро-
ви и иммунокомпетентных органов усатого 
гольца и анализ их изменения под действи-
ем ионов кадмия.

ВлИяНИе ИОНОВ кадмия  
на МОРФОФИЗИОлОГИчеСКИе 
ПОКАЗАТелИ уСАТоГо ГольЦА 
Barbatula barbatula (L.) 
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ультраструктурном уровне выявлены изменения 
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на ранних сроках воздействия.
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Материалы и методы исследования

р
аботу проводили в октябре на 40 особях 
усатого гольца с массой 4,2±0,2 г и дли-
ной тела 8,6±1,2 см. Рыб отлавливали 

в р. Ильдь (Ярославская обл.) на участке, 
не подверженном антропогенному воздей-
ствию [11]. Рыбы были помещены в 50-ли-
тровые аэрируемые пластиковые аквариумы 
с водопроводной водой по 5 особей. До на-
чала эксперимента они проходили аккли-
мацию в течение месяца. Рыб ежедневно 
кормили тонущими хлопьями для мелких 
карповых рыб (Tropical, Польша).

В качестве токсического агента использо-
вали хлорид кадмия (CdCl

2
). Значение 96 ч 

LC
50

 устанавливали в предварительном опы-
те. В аквариум с подопытными рыбами соль 
вносили до концентрации 50 мкг/л в расче-
те по иону металла (0,002 от LC

50
). Раствор 

токсиканта в аквариумах опытной группы 
рыб заменяли через сутки. Материал для ис-
следования лейкоцитов крови и иммуноком-
петентных органов отбирали через 7, 14, 21 
и 28 сут экспозиции, показателей гумораль-
ного иммунитета — через 14, 21 и 28 сут от 5 
рыб опытной и контрольной групп в каждый 
срок. Рыб взвешивали, измеряли, отбирали 
кровь после отсечения хвостового стебля 
и затем извлекали органы для получения 
мазков-отпечатков и дальнейшего анализа.

Величину гепатосоматического индекса 
рассчитывали как отношение массы печени 
к массе рыбы, выраженное в процентах.

Экстракты ткани печени получали со-
гласно методике [12]. Лизоцим определяли 
нефелометрическим методом [13], концен-
трацию фермента рассчитывали в мкг на мг 
веса ткани.

Содержание иммунных комплексов 
определяли стандартным методом путем 
осаждения с полиэтиленгликолем [14].

Оценку фагоцитарной активности ней-
трофилов крови проводили методом теста 
с нитро-синим тетразолиевым (НСТ-тест) 
[4]. Для этого цельную кровь рыб, собран-
ную в пробирки с антикоагулянтом (20 мкл 
цитрата натрия. 5мкг/мл), инкубировали: 
в тесте по спонтанному фагоцитозу — 0,5 
мл крови + 0,25 мл 0,3 %-ного водного рас-
твора НСТ + 0,25 мл фосфатного буфера рН 
7,0; в тесте по индуцированному фагоцитозу 
последний заменяли на 0,25 мл 5 %-ного во-
дного раствора продигиозана на том же бу-
фере. Рассчитывали долю активированных 
нейтрофилов (ДАН, %) и индекс актива-
ции нейтрофилов (ИАН) по общепринятой 
формуле [4].

Анализ соотношения лейкоцитов прово-
дили на мазках крови и мазках–отпечатках 
органов, приготовленных по стандартной 
методике, окрашивали по Романовскому — 
Гимза [15]. Под световым микроскопом 
VHX-1000E подсчитывали не менее 200 
клеток белой крови. 

Материал для электронной микроско-
пии обрабатывали по стандартной методи-
ке [16]. Ультратонкие срезы просматривали 
под электронным микроскопом JEM 1011.

результаты и их обсуждение

л
ейкоцитарная формула крови. В норме 
формула крови гольца подобна другим 
костистым рыбам [17], имеет ярко вы-

раженный лимфоидный профиль с долей 
лимфоцитов 85,2±3,82 %. Экспозиция рыб 
в токсиканте вызвала достоверное относи-
тельно контроля снижение доли лимфо-
цитов на протяжении всего эксперимента. 
Наименьшая доля лимфоцитов (66,8±3,48 
%) зарегистрирована после 14 сут, к окон-
чанию эксперимента она увеличилась до 
71,9±3,39 %. Произошло достоверное увели-
чение моноцитов на 21–28 сут (контроль — 
1,22±0,82 %; 21 сут — 7,73±1,70 %; 28 сут — 
7,00±0,82 %). Доля палочкоядерных нейтро-
филов достоверно изменилась с 5,25±2,07 
% до 12,98±2,77 % на 7 сут и была выше 
контроля до конца эксперимента. Уровень 
содержания сегментоядерных нейтрофилов 
и эозинофилов мало отличался от контроля.

Соотношение лейкоцитов на мазках-от-
печатках органов. Изменение доли лимфо-
цитов в тканях происходило аналогично пе-
риферической крови, нейтрофилия в той или 
иной степени отмечена во всех органах, кро-
ме селезенки, но к 28 сут сохранилась лишь 

Рис. 1.  Фагоцитарная активность нейтрофилов гольца. а) ДАН; б) ИАН. 
1 — спонтанная активность нейтрофилов в контрольной группе; 
2 — индуцированная активность в контроле; 3 — спонтанная 
активность клеток в опыте; 4 — индуцированная активность 
клеток в опыте.
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в головной почке. 
Значимый рост 
доли макрофагов 
выявлен во всех ор-
ганах с 14–21 сут до 
конца наблюдений. 
По эозинофилам от-
личия с контролем 
были незначитель-
ны, а по плазмати-
ческим клеткам 
достоверный рост 
произошел лишь 
в туловищной почке 
на 7 сут.

Таким образом, 
при действии ток-
сиканта происходит 
изменение направ-
ленности процессов 
клеточной диффе-
ренцировки в крови 
и органах в сторону 
усиления миелопо-
эза и подавления 
лимфопоэза. Сдвиг 
соотношения лей-
коцитов, выявлен-
ный в данном ис-
следовании, ранее 
был обнаружении 
при действии кад-
мия на другие виды 
рыб [4, 18].

Фагоцитарную 
активность ней-
трофилов оцени-
вали по результа-
там НСТ-теста. 
Выявлено досто-
верное стимули-
рующее влияние 
исследуемой кон-
центрации ионов 
кадмия как на долю 

клеток, способных к фагоцитозу, так и на их способность к про-
изводству активных форм кислорода в течение всего экспе-
римента (рис. 1 а, б). Высокий уровень доли активированных 
нейтрофилов по отношению к контролю совпадает с большей 
долей палочкоядерных нейтрофилов в крови гольцов в опыт-
ной группе и имеет сходную тенденцию изменения (рис. 1 а).

Ультраструктура лейкоцитов. У контрольных особей тон-
кая структура лимфоцитов, макрофагов, плазматических клеток 
и эозинофилов подобна описанной для видов сем. Cyprinidae 
(рис. 2 в, д, ж) [19]. В нейтрофилах усатого гольца выявлены 
гранулы с электронно-плотной округлой сердцевиной (FF гра-

Рис. 2.  Ультраструктура лейкоцитов гольца. 
а – нейтрофил контроль, б — нейтрофил 
7 сут, в - макрофаг контроль, г — 
макрофаг 7 сут, д — эозинофил 
контроль, е — эозинофил 14 сут, ж — 
лимфоцит контроль, з — лимфоцит 14 
сут. Обозначения: МТХ — митохондрия, 
рМТХ — разрешенная митохондрия, 
СГ — специфические гранулы, Ф — 
фагосомы, ШЭР — шероховатый 
эндоплазматический ретикулум, ЯП — 
ядерная петля, Я — ядро.
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вета, отражающего усиление детоксикаци-
онной функции печени в отношении раз-
личного рода воздействий [18]. Отсутствие 
выраженной реакции показателя в случае 
с гольцами можно отнести за счет большой 
разницы в используемой концентрации ток-
сиканта.

Иммунные комплексы (ИК) печени. 
У рыб, экспонированных в кадмии, относи-
тельное содержание ИК в органе на 21 сут 
несколько возросло, но, тем не менее, не 
превысило трети от контроля. Как указы-
валось выше, под действием токсиканта не 
произошло значительного роста доли плаз-
матических клеток в почках и селезенке, 
в печени эти клетки не были обнаружены 
ни в опытной, ни в контрольной группах. 
Таким образом, примененная концентрация 
кадмия, скорее всего, не повлекла заметного 
увеличения выработки антител к токсикан-
ту. Но при этом в результате общей моби-
лизации ресурсов неспецифической защи-
ты могли интенсифицироваться процессы 
утилизации чужеродного материала. Те ИК, 
которые присутствуют обычно в кровотоке, 
и небольшое количество вновь появивших-
ся, видимо, элиминировались в селезенке, 
являющейся основным местом их перера-
ботки, при этом в печени их количество не 
только не возросло, но даже снизилось.

Лизоцим печени. Известно, что лизоцим 
играет роль в поддержании гомеостаза в пе-

нулы = 0,8) (рис. 2 а), которые не обнаруже-
ны у других видов рыб.

Установлено, что кадмий оказал влияние 
на структуру лейкоцитов гольца. Через 7 
сут в цитоплазме выявлены митохондрии 
с частичным или полным разрушением 
крист. В ядрах нейтрофилов произошло об-
разование ядерной петли, которая возникла 
в результате расслоения ядерной мембраны 
(рис. 2 б). У группы опытных рыб увеличи-
лись размеры макрофагов (от 7,6 х 6,3 мкм 
в контроле до 11 х 7,9 мкм в опыте) и раз-
меры фагосом в этих клетках (от 2,1 х 1,8 
мкм в контроле до 3,6 х 2,5 мкм в опыте). Во 
многих фагосомах обнаруживались остатки 
клеток эритроидного, лимфоидного и зер-
нистого рядов (рис. 2 г).

На этапе 14 сут кроме выше описанных 
изменений наблюдали образование ядерной 
петли в некоторых эозинофилах (рис. 2 е), 
расширение цистерн шероховатого эндо-
плазматического ретикулума (ШЭР) в ци-
топлазме многих лимфоцитов (рис. 2 з), 
размеры фагосом выросли до 6,0 х 3,9 мкм 
по сравнению с 7 сут эксперимента.

После 21 и 28 сут кроме ранее выявлен-
ных изменений иных патологий клеток об-
наружено не было.

Таким образом, уже на ранних сроках 
воздействия токсикантом выявлен процесс 
альтерации клеток белой крови, заключаю-
щийся в патологических изменениях мито-
хондрий клеток, ядер гранулоцитов, измене-
нии функционирования ШЭР лимфоцитов, 
наличии частей клеток в фагосомах макро-
фагов. Выявленные нами ультраструктур-
ные изменения, приводящие к гибели лей-
коцитов, можно рассматривать как систему 
неспецифических реакций, выявленную и у 
других видов рыб [8, 18].

Гепатосоматический индекс. Действие 
кадмия не вызвало резких колебаний пока-
зателя, с 14 по 28 сут наблюдений он дер-
жался в пределах 1,16±0,27 — 1,20±0,23 %. 
Лишь в первый срок отбора значения ока-
зались несколько ниже — 0,85±0,38 %. У 
контрольных рыб уровень средних величин 
был даже менее однороден — от 1,0±0,35 до 
1,59±0,44 %; значимых различий между по-
казателями опытной и контрольной групп 
не выявлено. 

Как было показано в исследованиях на 
годовиках карпа, кадмий в концентрации 0,2 
от 96 ч  LC

50
 привел к достоверному росту 

гепатосоматического индекса в течение 21 
сут с начала эксперимента, далее показатель 
вернулся к контрольному уровню. Авторы 
считают это проявлением адаптивного от-

Ключевые 
слова: голец 

усатый, кадмий, 
гуморальные 
и клеточные 

факторы 
иммунитета 

Рис. 3.  Концентрация лизоцима в печени, мкг/мг 
ткани.
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большое количество макрофагов, содержа-
щих фагосомы с разрушенными остатками 
гранулоцитов. Ультраструктурные измене-
ния макрофагов сопровождались увеличе-
нием доли этих клеток в крови и органах от-
носительно контроля на протяжении всего 
эксперимента.

Степень выраженности изменений гумо-
ральных факторов врожденного иммуни-
тета была неодинакова. Увеличения коли-
чества ИК в печени не произошло, однако 
экспозиция в токсиканте вызвала фазовые 
колебания уровня лизоцима в печени, ха-
рактерные для неспецифической стрессо-
вой реакции. Корреляция сдвигов данного 
показателя с изменением доли нейтрофи-
лов и макрофагов в органе свидетельству-
ет о взаимосвязи реагирования клеточных 
и гуморальных факторов неспецифической 
защиты.
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риод адаптации рыб к резким изменениям 
среды [20]. Поскольку фермент синтезиру-
ется в макрофагах и нейтрофилах [21], его 
концентрация выше в органах, имеющих 
в своем составе больше миелоидной ткани. 
По этой причине по сравнению с другими 
иммунокомпетентными органами в печени, 
как правило, концентрация фермента ниже 
даже у видов, имеющих в целом высокое со-
держание лизоцима [22]. 

Уровень содержания лизоцима в печени 
гольца составил для контрольных особей 
0,4-0,5 мкг/мг ткани. Кадмий вызвал значи-
тельные колебания показателя относитель-
но контрольных величин — от двукратного 
превышения к 14 сут до полного исчезнове-
ния активности к 21 сут. К концу экспери-
мента активность фермента вновь прояви-
лась, но не достигла контрольного уровня 
(рис. 3). Динамика изменений показателя 
в целом сходна с таковой, выявленной для 
осетра при действии тяжелых металлов, 
и соответствует фазам стрессовой реакции 
[23]. 

Изменение уровня содержания лизоци-
ма в органе коррелировало со сдвигом доли 
нейтрофилов и макрофагов в печени. При 
просчете мазков-отпечатков был выявлен 
рост доли палочко- и сегментоядерных ней-
трофилов на 7 и 14 сут, соответственно, что 
совпадает с ростом уровня тканевого лизо-
цима. После фазы мобилизации наступает 
резкое снижение выработки фермента, со-
впадающее с падением доли нейтрофилов. 
Следующая фаза может рассматриваться 
как адаптационная, вновь возобновляется 
выработка лизоцима в органе, вполне веро-
ятно, больше уже за счет макрофагов пече-
ни, процент которых остается достаточно 
высоким относительно контроля. 

Заключение

р
езультаты исследования показывают, 
что действие кадмия привело к разви-
тию неспецифической стрессовой реак-

ции. По клеточному звену иммунитета это 
проявилось в сдвиге лейкоцитарной фор-
мулы в сторону усиления миелопоэза и по-
давления лимфопоэза. Увеличение относи-
тельного количества нейтрофилов в крови 
сопровождалось усилением их фагоцитар-
ной активности и способности к производ-
ству активных форм кислорода. Вспышка 
метаболической активности нейтрофилов 
подтверждается электронно-микроскопиче-
скими исследованиями, которые выявили 
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INFLUENCE OF CADMIUM IONS  

ON morpho-physiological characteristics  

of the Barbatula barbatula (L.)

This article represents research results on cadmium action on immuno-physiological characteristics of a 

bearded stone loach in long-term experiment. Obtained data reveal about expression of non-specific stress 

response affecting humoral and cell factors of immunity. Transformations of leucocyte ultrastructure resulting 

in cell death were detected in early impact.
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Введение

В
ыявление уровней накопления и по-
следствий воздействия тяжелых метал-
лов (ТМ) в пищевых сетях является 

эффективным механизмом биологического 
мониторинга для определения уровня за-
грязнения морских и прибрежных экоси-
стем, особенно в условиях усиливающейся 
антропогенной нагрузки [1, 2].

Хищные птицы, находящиеся на верши-
не пищевой пирамиды, имеют значитель-
ную продолжительность жизни, поэтому 
использование их в качестве индикаторов 
загрязнения ТМ дает хорошую информа-

цию о степени загрязнения в пищевой сети 
водных экосистем [3, 4].

При этом оценка накопления ТМ птица-
ми может быть более полезна для понима-
ния полной картины экологических угроз 
по сравнению с измерениями уровня содер-
жания ТМ в физической среде (вода, почва, 
донные отложения), а также в растениях 
и беспозвоночных [5].

Птицы часто использовались как инди-
каторы раннего обнаружения загрязнения 
экосистем ТМ, пестицидами (например, 
ДДТ) и другими ядохимикатами [6]. 

Морской национальный парк Найбанд 
является одной из приоритетных охраняе-
мых территорий в Иране [7]. В настоящее 
время его экосистемы, характеризующиеся 
очень высоким видовым разнообразием [8], 

НАКОПлеНИе тяжелых МеТАллОВ 
в ОРГАНАх БольшоГо БАКлАНА 
(Phalacrocorax carbo (Linnaeus, 1758)) 
В МОРСКОМ национальном ПАРКе 
НАйбАНД (Иран)
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Изучено накопление тяжелых металлов co, Zn, cr, cd, fe 

в мышцах, печени и почках большого баклана (Phalacrocorax 

carbo) из морского национального парка Найбанд (Иран). 

Среднее содержание тяжелых металлов в органах большого 

баклана было либо в пределах нормы (cr, cd), либо 

превышало фоновые значения (co, Zn, fe). За исключением 

накопления цинка в печени и мышцах, накопление других 

элементов в различных органах имело значимые отличия. 

Не наблюдалось различий в накоплении металлов самцами 

и самками, а также между половозрелыми и неполовозрелыми 

особями. Необработанные сточные воды, поступающие от 

производств экономической зоны, расположенной рядом 

с природным парком и содержащие тяжелые металлы, 

являются серьезной угрозой для обитающих в этом 

регионе организмов. предложены направления научно-

исследовательских работ, которые являются актуальными 

в связи с загрязнением парка Найбанд тяжелыми металлами.
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1) вид должен быть местным и присут-
ствовать на территории на протяжении все-
го года;

2) должен быть рыбоядным и добывать 
пищу в водных экосистемах парка;

3) плотность популяции должна быть 
высока и вид должен быть доступен для от-
лова (добычи);

4) должен быть легко идентифицируем;
5) должен иметь достаточно большой 

размер, значительную продолжительность 
жизни и возможность определения возрас-
та особи. 

P. carbo идеально соответствует этим 
условиям, а поскольку этот вид является 
широко распространенным (Азия, Океания, 
Северная Африка, Америка, Европа) [9], 
то результаты настоящего исследования 
в дальнейшем могут быть сравнимы с полу-
ченными в других местообитаниях Ирана 
(север и юг), а также других стран.

В связи с этим, основная цель данно-
го исследования — выявить уровни содер-
жания ТМ в различных органах большого 
баклана, как одного из ведущих представи-
телей конечных хищников водных и около-
водных экосистем парка Найбанд (Иран).

подвергаются значительной антропогенной 
нагрузке, поскольку в непосредственной 
близости от охраняемой территории в эко-
номической зоне функционируют предпри-
ятия нефтегазовой и нефтехимической про-
мышленности (рис. 1).

Информация о накоплении ТМ в птицах 
морского национального парка Найбанд 
отсутствует. Ранее были проведены иссле-
дования содержания ТМ в донных осадках 
и беспозвоночных парка [7].

На территории парка обитает около 110 
водоплавающих и береговых водных видов 
птиц, из которых некоторые обитают по-
стоянно, а другие являются мигрантами из 
Западной Европы и России, прилетающими 
сюда в зимний период [8]. 

Большой баклан (Phalacrocorax carbo 
(L.)) (рис. 2) является одним из ключевых 
видов среди водных и околоводных птиц 
парка, постоянно обитая на его территории. 
Поэтому оценка накопления этим видом 
ТМ позволит объективно оценить степень 
антропогенного воздействия на экосистемы 
уникальной территории парка Найбанд.

Выбор большого баклана как объекта 
исследования был обусловлен его соответ-
ствием следующим критериям:

Рис. 1.  Местоположение национального морского парка Найбанд 
и расположенной рядом экономической зоны (пунктир), 
(использованы картографические материалы с сайтов  
http://wikimapia.org и http://map.ucoz.com).

Рис. 2.  Большой баклан (P. carbo) (фото Д. Акбарпур).
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Методы исследования
Отлов особей большого баклана произ-

водился в различных частях национально-
го парка Найбанд в ноябре и декабре 2009 
г. Все экземпляры птиц взвешивались на 
электронных весах (с точностью до 1 г), 
определялся пол и проводились следую-
щие промеры: длина тела, головы, крыльев, 
хвоста, клюва, 1-го и 4-го пальцев, ширина 
крыла (точность измерений 0,01 мм). Для 
анализов было получено 11 самцов и 9 са-
мок P. carbo.

Для оценки накопления металлов в орга-
нах из птиц удалялись ткани печени, почек 
и грудных мышц. 

Образцы этих тканей выдерживались 
в автоклаве при T = 65 °C в течение 24 ч, 
затем образцы сушились и выдерживались 
в полиэтиленовых контейнерах.

Материалы и методы исследования

Область исследований

Н
ациональный морской парк и залив 
Найбанд (27°17’12»N; 52°41’16”E) 
в Персидском заливе расположены 

в провинции Бушер (Иран). Эта область 
характеризуется уникальным биоразноо-
бразием, которое обусловлено наличием 
разнотипных экосистем, включая песчаные 
пляжи, коралловые рифы и скалы. Здесь 
обитают 42 эндемичных вида растений 
и животных [8, 10]. 

Наземная растительность в основном 
представлена акациями, мескитами, моло-
чаями, многочисленными кустарниками 
и травами. На побережье развиты мангро-
вые леса (Avicennia marina (Forssk.) Vierh.) 
и пальмы, в море — разнообразные водо-
росли. 

Фауна парка (беспозвоночные и по-
звоночные) также весьма разнообразна 
[8, 11]. Среди наиболее интересных пред-
ставителей могут быть упомянуты пан-
цирные моллюски, рыбы семейства горбы-
левых, Grammoplites suppositus (Troschel), 
Epinephelus coioides (Hamilton), Alectis 
indicus (Rüppell), Alepes djedaba (Forsskål), 
Parastromateus niger (Bloch), Pomadasys 
kaakan (Cuvier) и десятки др. видов, зе-
леная черепаха Chelonia mydas L., чере-
паха бисса Eretmochelys imbricata L. [11]. 
Коммерческий интерес представляют кре-
ветки сем. Penaeidae и Pandalidae, для ко-
торых воды парка служат природным ре-
фугиумом. 

Особенно многочисленны на данной тер-
ритории птицы, обитатели мангровых лесов, 
побережий, островов и водных пространств. 
Многие из встречающихся здесь видов яв-
ляются мигрирующими из различных реги-
онов. 32 семейства и 110 видов перелетных 
и местных птиц были выявлены в этой об-
ласти [12]. 
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Таблица 1 
Среднее содержание ТМ (Хср, мкг/г) и стандартное отклонение 
(S, мкг/г) показателя в органах P. carbo из парка Найбанд

Zn Co Fe Cd Cr

Х
ср

S Х
ср

S Х
ср

S Х
ср

S Х
ср

S

Печень 133,94 0,500 22,63 0,675 1120,4 9,077 0,309 0,004 0,568 0,003

Почка 76,10 0,425 8,28 0,505 472,35 0,431 0,707 0,003 0,910 0,003

Мышцы 69,12 0,194 68,17 0,065 368,04 0,373 0,046 0,002 0,114 0,002

Таблица 2 
 Результаты теста Вилкоксона по оценке различий в уровне 
накопления элементов в органах P. carbo из парка Найбанд

Значение Р

0,000 печень — почка
Fe

0,002 почка — мышцы

0,000 печень — мышцы

0,000 печень — почка
Zn

0,000 почка — мышцы

0,058* печень — мышцы

0,000 печень — почка
Co

0,000 почка — мышцы

0,000 печень — мышцы

0,000 печень — почка
Cd

0,000 почка — мышцы

0,001 печень — мышцы

Примечание: * — различия недостоверны (уровень достоверности 99 %, 
P < 0,01).
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Таблица 4 
Результаты теста по U-критерию Манна-Уитни для 
оценки различий в накоплении элементов в органах 
половозрелых (П) и неполовозрелых (НП) особей P. 
carbo из парка Найбанд (уровень достоверности 99 %, 
P < 0,01)

Значение 
Р

Общее 
число

0,949 10
10

П
НП

Fe
Печень

0,013 10
10

П
НП

Cd
Печень

0,151 10
10

П
НП

Cr
Печень

0,365 10
10

П
НП

Zn
Печень

0,699 10
10

П
НП

Co
Печень

0,847 10
10

П
НП

Fe
Почка

0,243 10
10

П
НП

Cd
Почка

0,151 10
10

П
НП

Cr
Почка

0,748 10
10

П
НП

Zn
Почка

0,270 10
10

П
НП

Co
Почка

0,797 10
10

П
НП

Fe
Мышцы

1,000 10
10

П
НП

Cd
Мышцы

0,748 10
10

П
НП

Cr
Мышцы

0,478 10
10

П
НП

Zn
Мышцы

0,332 10
10

П
НП

Co
Мышцы

результаты и их обсуждение

С
реднее содержание ТМ (мкг/г) в тканях 
печени, почек и мышц (20 особей) боль-
шого баклана из парка Найбанд приве-

дены в табл. 1.
Использование критерия Вилкоксона 

для исследования разницы накопления эле-
ментов в органах большого баклана (попар-
ные сравнения) показало, что за исключе-
нием накопления цинка в печени и мышцах 
накопление других элементов в различных 
органах имело значимые отличия (табл. 2).

Для проверки различий в накопле-
нии металлов самцами и самками при-
меняли U-критерий Манна-Уитни. Этот 
тест используется для оценки различий 

Высушенные образцы перетирались в фар-
форовой ступке и по 1 г вещества каждого об-
разца помещали в пластиковые контейнеры. 
К перетертым образцам добавляли по 10 мл 
65 % азотной кислоты. На следующем этапе 
пробы выдерживали на водяной бане (100 °C) 
до достижения желейного состояния. Далее 
в каждый образец добавляли 5 мл соляной 
кислоты, отфильтровывали и доводили до 
объема 25 мл азотной кислотой [13].

Металлы Cr, Cd, Fe, Co и Zn анализи-
ровали на атомно-абсорбционном спек-
трофотометре (модель Philips PU9400) по 
стандартной методике, описанной в [13]. 
Предварительно был проведен анализ стан-
дартных образцов для каждого элемента со-
гласно [14]. 

Таблица 3 
 Результаты теста по U-критерию Манна-Уитни для 
оценки различий в накоплении элементов в органах 
самцов и самок P. carbo из парка Найбанд

Значение 
Р

Общее 
число

Пол
Металл
Орган

0,080 11
9

самец
самка

Fe
Печень

0,228 11
9

самец
самка

Cd
Печень

0,974 11
9

самец
самка

Cr
Печень

0,159 11
9

самец
самка

Zn
Печень

0,674 11
9

самец
самка

Co
Печень

0,582 11
9

самец
самка

Fe
Почка

0,228 11
9

самец
самка

Cd
Почка

0,005 11
9

самец
самка

Cr
Почка

0,771 11
9

самец
самка

Zn
Почка

0,582 11
9

самец
самка

Co
Почка

0,001*
11
9

самец
самка

Fe
Мышцы

0,821 11
9

самец
самка

Cd
Мышцы

0,772 11
9

самец
самка

Cr
Мышцы

0,25 11
9

самец
самка

Zn
Мышцы

0,123 11
9

самец
самка

Co
Мышцы

Примечание: * — различия достоверны (уровень 
достоверности 99 %, P < 0,01).
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в печени и мышцах, а также положитель-
ные корреляции с накоплением Co (печень, 
мышцы) и Fe (мышцы). Накопление Zn 
в почках положительно коррелирует с на-
коплением в этом органе Fe и Cr, в то же 
время отмечается антагонизм в накоплении 
Zn и Co. Накопление Со в печени отрица-
тельно коррелирует с накоплением Fe и Сr 
в почках. В то же время накопление Со и Fe 
в почках идет синхронно. Полученные дан-
ные показывают также антагонизм в нако-
плении Fe и Cd в печени. 

Сравнение полученных данных по нако-
плению Cd и Cr у большого баклана в парке 
Найбанд с фоновыми значениями для мор-
ских птиц [19, 20] (табл. 6) показывает, что 
эти значения находятся в пределах нормы. 
Значения накопления для других металлов 
(особенно для Zn) находятся на границе фо-
новых значений или превышают их (иногда 
значительно). Высокие уровни накопле-
ния металлов у большого баклана в парке 
Найбанд свидетельствуют о высоких антро-

между двумя малыми выборками по уров-
ню количественно измеряемого признака. 
Результаты, приведенные в табл. 3, показы-
вают, что в целом не наблюдалось различий 
в накоплении металлов самцами и самками. 
Только для мышц были получены достовер-
ные различия в накоплении железа. 

В то же время имеются сведения о боль-
шой разнице в накоплении ТМ у самцов 
и самок уток [2, 15]. 

Использование этого же теста не выяви-
ло различий в накоплении металлов между 
половозрелыми и неполовозрелыми особя-
ми (табл. 4). Однако в литературе имеются 
данные о таких различиях [16]. Сообщается 
также об увеличении уровня накопления 
кадмия в почках с увеличением возраста 
[17, 18].  

В табл. 5 представлены только значи-
мые коэффициенты корреляции между по-
казателями накопления ТМ в различных 
органах большого баклана. Для Zn отмече-
на положительная связь в его накоплении 

Таблица 5 
Значимые корреляции (в скобках — уровень значимости Р) между 
показателями накопления ТМ в отдельных органах и между органами 
у особей P. carbo из парка Найбанд

Zn Co Fe

печень почки мышцы печень почки мышцы печень почки

Zn печень нз 0,556 
(0,011) нз нз нз нз нз

Co

печень нз -0,727 
(0,0003)

0,499 
(0,025) нз 0,452 

(0,046) нз нз

почки -0,579 
(0,007) нз нз нз нз нз нз

мышцы нз нз 0,53 
(0,016) нз нз нз нз

Fe

почки нз 0,613 
(0,004) нз -0,582 

(0,007)
0,573 

(0,008) нз нз

мышцы нз нз 0,653 
(0,002) нз нз нз нз нз

Cd печень нз нз нз нз нз нз -0,495 
(0,027) нз

Cr

печень нз нз нз нз нз нз нз 0,444 
(0,0497)

почки нз 0,671
(0,001) нз -0,505 

(0,023 нз нз нз нз

Примечание: нз — корреляция незначима.
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полезным для выработки конкретных ре-
гиональных стандартов, которые будут 
использоваться для контроля состояния 
окружающей среды. При этом должен 
быть учтен целый ряд факторов, влия-
ющих на характер накопления металлов 
в объектах окружающей среды и форми-
рование доз загрязнителей, изменяющих 
нормальное протекание физиологических 
процессов в организмах. Это, прежде все-
го, возраст, пол, диета, состав ТМ, физио-
логические особенности действия различ-
ных металлов в различных органах, уров-
ни поступления ТМ в окружающую среду, 
особенности производств — источников 
этих металлов. 

Данные по содержанию ТМ в органах 
P. carbo из парка Найбанд свидетельствуют 
о необходимости принятия комплекса мер, 
направленных на уменьшение нагрузки со 
стороны экономической зоны вокруг нацио-
нального парка на водные экосистемы и пре-
дотвращение их разрушения. Результаты 
проведенного исследования могут быть ис-
пользованы для оптимизации постоянного 
мониторинга ТМ в морском национальном 
парке Найбанд, в P. carbo и других видах 
морских и околоводных организмах.

Следующие направления научно-ис-
следовательских работ представляются ак-
туальными в связи с загрязнением парка 
Найбанд ТМ:

  оценка уровней накопления ТМ 
в других видах в водных и наземных экоси-
стемах парка;

  оценка уровней содержания ТМ 
в других органах большого баклана (напри-
мер, кости и яйца);

  изучение содержания ТМ у P. carbo 
за пределами парка Найбанд для получения 
сравнительного материала;

погенных нагрузках на окружающую среду 
в рассматриваемой области, прежде всего со 
стороны нефтегазовой и нефтехимической 
отраслей, наиболее здесь развитых. 

Результаты по содержанию ТМ в орга-
нах P. carbo из парка Найбанд показывают, 
что необработанные сточные воды, поступа-
ющие от производств экономической зоны, 
расположенной рядом с природным парком 
и содержащие ТМ, являются серьезной 
угрозой для обитающих в этом регионе ор-
ганизмов. Стоки производств вокруг парка 
являются основным источником загрязне-
ния и увеличения концентраций ТМ в при-
брежных и морских экосистемах данной 
территории.  

Непрерывный мониторинг загрязняю-
щих веществ (включая ТМ) и определение 
их влияния на какой-то один или несколь-
ко видов требует учета широкого спектра 
физических, химических и экологических 
факторов. Устойчивость видовых популя-
ций на разных уровнях трофической пира-
миды к воздействию загрязнителей будет 
зависеть, в том числе, от скорости передачи 
загрязняющих веществ по пищевым сетям, 
от процессов их накопления и выведения из 
активного взаимодействия [21, 22].

Общая схема путей перераспределения 
загрязняющих веществ (в том числе ТМ) 
в водных экосистемах парка Найбанд пред-
ставлена на рис. 3.

Заключение

о
пределение уровней накопления ТМ 
и анализ особенностей их распреде-
ления в живых организмах, включая 

птиц, на территории морского националь-
ного парка Найбанд может быть очень 

Ключевые 
слова: 

экологический 
мониторинг, 

морской 
национальный 

парк Найбанд, 
тяжелые 

металлы, 
накопление 

тяжелых 
металлов, 

Phalacrocorax 
carbo

Таблица 6 
Сравнение средних концентраций ТМ в органах P. carbo из парка 
Найбанд с фоновыми значениями по литературным данным

Элемент
P. carbo

Морские 
птицы*

Млекопитающие** Рыбы*
Морская 

вода**
Пресная 
вода**

Мышцы Почка Печень Мышцы Кости 

Cd 0,046 0,707 0,309 0,3-6 0,1-3,2 1,8 0,03–4,2 0,0001 0,0001

Cr 0,114 0,910 0,568 <1 <0,002- 
0,84 0,1-33 0,2-0,8 0,0003 0,001

Cо 68,17 8,28 22,63 10-20 10 1-26 2-42 0,0003 0,003

Fe 368,04 472,35 1120,40 100-500 180 3-380 5-20 0,002 0,5

Zn 69,12 76,10 133,94 50 240 75- 70 1-100 0,005 0,015

Примечание: * — [19]; ** — [20].
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  изучение особенностей питания и пи-
щевого поведения большого баклана для 
установления путей распространения ТМ 
по пищевым сетям в экосистемах парка;

  исследование токсикологических по-
следствий воздействия ТМ на P. carbo;

  изучение интегральных генетических, 
биологических и экологических эффектов 
влияния ТМ на популяцию большого ба-
клана и популяции других видов в парке 
Найбанд;

  дифференциальная оценка поступле-
ния ТМ из различных промышленных ис-
точников экономической зоны вблизи на-
ционального парка;

  выработка рекомендательных мер для 
снижения уровня загрязнения экосистем 
парка Найбанд ТМ.
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D. Akbarpour, е.А. Кurashov

ACCUMULATION OF HEAVY METALS IN THE ORGANS 

OF THE GREAT CORMORANT (Phalacrocorax carbo (Linnaeus, 

1758)) IN THE MARINE NATIONAL PARK NAIBAND (IRAN)

Accumulation ofheavy metals (Co, Zn, Cr, Cd, Fe) in muscle, liver and kidneys in the great cormorant 

(Phalacrocorax carbo) in the Marine National Park Naiband (Iran) was studied. The average contentof 

heavy metalsin the organs of cormorant was either with in normal limits (Cr, Cd)or greater than the background 

values (Co, Zn, Fe). Except the accumulation of zincin the liver and muscle, the accumulation of other elements 

in various organs had significant differences. Differences in the accumulation of metals by males and females 

were not observed. Differencesin the accumulation of metals between mature and immature individualsare also 

not identified. Untreated waste water coming from the industrial economic zone, located near the natural park 

and containing heavy metals are a serious threat to living organisms in this region. Directions of researches 

that are relevant in connection with the contamination of the park Naiband by heavy metals are offered. 

Key words: environmental monitoring,  Nayband Marine-Coastal National Park,  heavy metals,  accumulation 

of heavy metals,  Phalacrocorax carbo.
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Введение

В связи с глобальными экологическими 
проблемами современный органиче-
ский синтез в промышленных мас-

штабах требует от производств эффектив-
ных и ресурсосберегающих технологий. 
Диметиламин (ДМА) часто встречается 
в составе сточных вод производства ин-
сектицидов (севин, шрадан), растворите-
лей (N-метил-пирролидон, диметилфор-
мамид, диметилацетамид), лекарственных 
веществ (кокаин, промедол, теофиллин, 
кофеин), поверхностно активных веществ, 
в производстве ракетного топлива (N,N-
диметилгидразин), ускорителей вулкани-
зации и фунгицидов (диметилдитиокар-
бамат Zn, тетраметилтиурамдисульфид). 
ДМА также используется в качестве инги-
биторов коррозии, бактерицидов, присадок 
к смазочным маслам, для обработки шкур 
в кожевенной промышленности. При этом 
необходимо отметить, что ДМА относится 
ко 2 классу опасности, в больших концен-
трациях оказывает вредное воздействие на 

нервную систему, печень, почки, раздража-
ет слизистые оболочки глаз и верхних ды-
хательных путей; ПДК в воде водоемов 0,1 
мг/дм3.

Материалы и методы исследования

В качестве основных методов удаления 
органических веществ из малоконцен-
трированных сточных вод являются ад-

сорбционные. Величина адсорбционной ак-
тивности сорбента зависит от состояния его 
поверхности [1, 2]. Наиболее перспектив-
ными сорбентами в мировой практике из-
влечения органических веществ признаны 
активные угли (АУ) в силу развитой пори-
стой структуры и особенностей химическо-
го состояния поверхности. Для повышения 
адсорбционной емкости, а следовательно 
и продолжительности работы колонны АУ 
модифицируют. В качестве модификаторов 
углеродной поверхности используют рас-
творы кислот, щелочей, солей, различных 
органических веществ [1]. Как правило, 
суть модифицирования сводится к появле-
нию на поверхности угля новых адсорбци-
онных центров, в результате чего повышает-
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са навески адсорбента, г. Полученные изо-
термы адсорбции представлены на рис. 1.

Параметры пористой структуры адсор-
бентов были рассчитаны по изотермам ад-
сорбции — десорбции азота при 77 К на 
установке ASAP-2400. Измерения были вы-
полнены по стандартной методике прибора. 
Тренировка (дегазация) образцов была осу-
ществлена при 300 0С до остаточного давле-
ния 4 Па. Параметры пористой структуры 
представлены в табл. 1.

Потенциометрическое титрование по 
Бёму проводилось для количественного 
определения кислородсодержащих поверх-
ностных функциональных групп (КФГ) 
кислотного типа [3]. Для этого навеска аб-
солютно сухого АУ 1 г заливалась 15 см3 
основания (NaOH, NaHCO

3
 или Na

2
CO

3
) 

с молярной концентрацией эквивалента 
0,1000 моль/дм3 и выдерживалась при пери-
одическом перемешивании в течение 24 ч. 
Затем отбиралась аликвота 5 см3 и титрова-
лась раствором соляной кислоты с концен-
трацией 0,1000 моль/дм3. Кривые потенцио-
метрического титрования регистрировались 
на потенциометре марки И–130, в качестве 
индикаторного использовался стеклянный 
электрод, а электродом сравнения служил 
хлоридсеребряный. Количество основания, 
пошедшего на нейтрализацию КФГ, рассчи-
тывалось по формуле:

ся адсорбционная емкость образцов за счет 
усиления специфического механизма взаи-
модействия в мезопорах.

результаты и их обсуждение

В данной работе изучалось влияние пред-
варительной обработки углей раство-
рами соляной кислоты и гидроксида 

натрия на их адсорбционную активность по 
отношению к ДМА. В качестве объекта ис-
следования были выбраны отечественные 
промышленные АУ марок АГ-ОВ-1, СКД-
515 и АГ-5 (АО «Сорбент» г. Пермь), кото-
рые предварительно были промыты дистил-
лированной водой и просушены. 

Молекула ДМА содержит аминную 
группу; как и другие замещённые амины об-
ладает основными свойствами — реагирует 
с кислотами с образованием солей димети-
ламмония (CH

3
)

2
NH

2
+.

С целью изучения механизма адсорбци-
онного взаимодействия ДМА с углеродной 
поверхностью были изучены изотермы ад-
сорбции, определены параметры пористой 
структуры и исследована поверхность ад-
сорбентов до и после адсорбции потенцио-
метрическим титрованием.

Адсорбция изучалась в статических ус-
ловиях при 20 °С на модельных растворах, 
концентрация адсорбируемого вещества 
в которых составляла 0,05-7,0 ммоль/дм3; 
соотношение навеска адсорбента (г):объем 
исследуемого раствора (см3) — 1:100. 
Определение концентрации проводилось 
по собственному поглощению растворов 
ДМА при длине волны 220 нм на приборе 
СФ-46 методом абсолютной калибровки. 
Калибровочный график линеен в диапазоне 
оптической плотности 0-0,90. Величина из-
быточной адсорбции Гиббса рассчитывалась 
по формуле: Г= [(с-с

р
)V] / m, где Г — избы-

точная адсорбция Гиббса, г/г; с – исходная 
концентрация ДМА, ммоль/дм3; с

р
 — равно-

весная концентрация ДМА, ммоль/дм3; V — 
объем исследуемого раствора, дм3; m — мас-

Таблица 1 
Параметры пористой структуры

Образец S
БЭТ,  

м2/г
S

микро
, 

м2/г
V

s,  

см3/г
V

микро, 

см3/г
V

мезо, 

см3/г

АГ-ОВ-1 682 369 0,459 0,218 0,241

АГ-5 925 554 0,6 0,47 0,13

СКД-515 791 404 0,561 0,359 0,202

Рис. 1.  Изотермы адсорбции ДМА активным углем. 1 — СКД-515; 2 — 
АГ-5; 3 — АГ-ОВ-1.
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Пересчёт КФГ вёлся по формуле:

,

где w — массовая доля кислорода феноль-
ных, лактонных или карбоксильных групп, 
%; n — количество фенольных, лактонных 
или карбоксильных групп, ммоль/г; М

экв
 — 

молярная масса эквивалента кислорода 
соответствующей КФГ (15,99 г/моль для 
фенольной группы и 31,98 г/моль для кар-
боксильной и лактонной групп); К – доля 
органической части АУ.

 По данным потенциометрического ти-
трования на поверхности исходных углей 
были выявлены в одинаковом количестве 
группы –СООН и >C=O, угли АГ-5 и СКД-
515 по сравнению с углем АГ-ОВ-1 имеют 
большее количество –СОО-групп, но обра-
зец АГ-5 характеризуется наименьшим ко-
личеством групп –ОН (табл.2).

Таким образом, адсорбция ДМА в ос-
новном идет по объемному механизму за-
полнения микропор. Влияние химическо-
го состояния поверхности можно выявить 
на изотермах образцов АГ-ОВ-1 и АГ-5. 
Несмотря на низкие показатели значений 
микропор в сравнении с углем АГ-5 в интер-
вале концентрации 0,01-0,2 г/дм3, АГ-ОВ-1 
имеет большую адсорбционную актив-
ность по отношению к ДМА. Сказывается 
значительное содержание поверхностных 
функциональных фенольных групп -ОН, 
которые по свойствам являются кислотны-
ми. Адсорбционная активность образца АГ-
ОВ-1 в интервале концентраций 0,25-0,5 г/

,

где n — количество основания, пошедшее на 
нейтрализацию поверхностных групп угля, 
ммоль/г; V и V

хол
 — эквивалентный объём 

HCl, пошедший, соответственно, на титро-
вание основания после и до нейтрализации 
поверхностных групп, см3; V

осн
 — объём 

основания, взятый на нейтрализацию, см3; 
V

ал
 — объём основания, взятого на титро-

вание, см3; C
HCl

 — молярная концентрация 
эквивалента соляной кислоты, моль/дм3; 
m — навеска угля, г.

Наибольшие значения общей удель-
ной поверхности и поверхности микропор 
(S

БЭТ
, м2/г, S

микро
, м2/г), а также объем ми-

кропор (V
микро

, см3/г) показал образец АГ-
5. Необходимо также отметить, что уголь 
СКД-515 характеризуется большим объ-
емом микропор (табл.1). 

Изотермы избыточной адсорбции Гиббса 
в интервале концентраций 0,1-0,4 г/дм3 со-
ответствуют изотермам L-типа по клас-
сификации Гильса. Из рис. 1 видно, что 
наибольшей сорбционной активностью по 
отношению к ДМА  в интервале концентра-
ций 0,001-0,5 г/дм3 обладает промышлен-
ный АУ марки СКД-515. Для выяснения 
особенностей механизма адсорбции поверх-
ность угля до и после адсорбции была ис-
следована методом потенциометрического 
титрования. 

Концентрация КФГ рассчитывалась, ис-
ходя из предположения, что карбоксильные 
группы нейтрализуются NaHCO

3
, раствор 

Na
2
CO

3
 взаимодействует с карбоксильны-

ми и лактонными группами, а при взаимо-
действии с NaOH нейтрализуются все КФГ 
кислого характера (карбоксильные, лактон-
ные и фенольного типа).

Карбонильные группы предлагалось 
определить по реакции оксимирования, но 
данная методика не может быть использо-
вана, т. к. протеканию реакции мешает при-
сутствие железа, на котором гидроксиламин 
каталитически разлагается, что даёт завы-
шенные результаты.

Таблица 2 
Данные потенциометрического титрования:

Образец
n

кфг 
моль-экв/г

-ОН
фенол

-СООН -СОО- >С=О

АГ-ОВ-1 0,21 0,03 0,08 2,01

АГ-5 0,03 0,03 0,161 2,05

СКД-515 0,181 0,03 0,16 2,08

Рис. 2.  Изотермы избыточной адсорбции Гиббса образцов. 1 — СКД-
515HCl; 2 — СКД-515; 3 — СКД-515 NaOH.
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Заключение

проведенная работа показала, что ад-
сорбция ДМА зависит не только от 
структуры и природы АУ, но и от спо-

соба их предварительной обработки. Для 
адсорбции ДМА характерно дисперсионное 
взаимодействие в микропорах и специфиче-
ское взаимодействие в мезопорах с поверх-
ностными функциональными группами, 
имеющими кислотный характер.
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дм3 по сравнению с АГ-5 уменьшается, т. к. 
уголь характеризуется наименьшим значе-
нием объема микропор. 

На основании исследования адсорбции 
в равновесных условиях для выявления 
влияния предварительной обработки по-
верхности угля был выбран уголь СКД-515. 
Образцы углей были предварительно обра-
ботаны раствором хлороводородной кисло-
ты и гидроксида натрия с концентрацией 0,1 
моль/дм3; при этом были получены образцы 
СКД-515 

HCl
 и СКД-515

 NaOH
.

Изотермы избыточной адсорбции Гиббса 
указывают на рост адсорбционной активно-
сти образцов, обработанных хлороводород-
ной кислотой в интервале концентраций 
0,03-0,4 г/дм3, примерно на 25 %. При этом 
необходимо отметить, что обработка образ-
цов раствором гидроксида натрия приводит 
к подавлению процесса адсорбции. Таким 
образом, можно предположить, что на ад-
сорбционную активность углей кроме зна-
чений пористости, а именно объема микро-
пор, влияет также содержание поверхност-
ных функциональных групп кислотного 
характера.

Ключевые 
слова: 

активный уголь, 
диметиламин

T.A. Krasnova, N.V. Solov’ev, Yu.V. Solov’eva

INFLUENCE OF ACTIVATED CARBON PRETREATMENT 

ON DIMETHYLAMINE ADSORPTION

Experimental and calculated results, data of potentiometric titration and analysis of porous structure 

demonstrate influence of activated carbon pretreatment by hydrochloric acid and sodium hydroxide solutions 

on adsorption activity. 

Key words: activated carbon,  dimethylamine.
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Введение

В последние годы особое внимание уде-
ляется физико-химическим методам 
обнаружения и количественного опре-

деления тяжелых металлов в различных 
промышленных продуктах. Аналитики 
разрабатывают методики, с помощью ко-
торых осуществляют строгий контроль 
над составом и качеством этих продуктов. 
Развиваются и применяются для опреде-
ления токсичных металлов методы инвер-
сионной вольтамперометрии с использо-
ванием накопления комплексов металлов 
с органическими лигандами [1, 2]. Нашей 
лабораторией осуществляется уже больше 
10 лет контроль над качеством и составом 
различных вод и продуктов питания [3-10]. 

 Кадмий был определен в присут-
ствии феррона (7-йод-8-оксихинолин-5-
сульфокислота), образуя волну восста-
новления при потенциале -0,85 В (насы-
щенный каломельный электрод, НКЭ), на 

ртутном капельном электроде, при рН 9,6, 
на фоне 0,2 М КСl. Между током восста-
новления комплексов и содержанием кад-
мия в растворе сохраняется прямолинейная 
зависимость в диапазоне 5·10-8–2,5·10- 7 М. 
С тиосемикарбазидом на фоне 0,4 М ги-
дрофталатакалия кадмий образует ком-
плекс, который адсорбируется на ртутной 
капле и дает волну восстановления при по-
тенциале -0,65 В (НКЭ) при рН 4, При ис-
пользовании осциллополярографического 
метода достигнутый предел обнаружения 
кадмия составил 3,6·10-8 М.

 Целью настоящей работы явля-
ется изучение электрохимическо-
го поведения кадмия в присутствии 
S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-бутил-
2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегида, 
определение кадмия методом катодной ин-
версионной вольтамперометрии с накопле-
нием и разработка методики определения 
кадмия в различных продуктах.

Материалы и методы исследования
Использовали осциллографический по-

лярограф OP модель 3. Измерения прово-
дили в термостатированной трехэлектрод-

ОПРеДелеНИе кадмия в ПРИСУТСТВИИ 
s-метилизотиосемикарбазон-5-терц-бутил- 
2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегида 
МеТоДоМ КАТоДНой ИНВеРСИОННОй 
     ВОльТАМПеРОМеТРИИ  
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Исследовано электрохимическое поведение ионов кадмия в присутствии S-метилизотиосемикарбазон-
5-терц-бутил-2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегидом. В присутствии 0,1 М хлорида калия (KCl ) 

в качестве фонового электролита при pH 5,5 cd(ii) образует комплекс с S-метилизотиосемикарбазон-5-
терц-бутил-2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегидом (L), который восстанавливается на ртутно-капающем 

электроде и дает пик при потенциале –0,71 V. В присутствии данного лиганда предел обнаружения 
кадмия при накоплении на ртутном электроде в течение 30 с достигает 1∙10-8 M. разработан метод 

определения кадмия при помощи адсорбционного накопления в присутствии S-метилизотиосемикарбазона-
5-терц-бутил-2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегида в водах р. Прут. Определены метрологические 

параметры разработанного метода посредством накопительной вольтамперометрии совместно с атомно-
абсорбционной спектроскопией. 
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M KCl, 0,1 M NaClO4 и 0,1 M гидрофталата 
калия. 

Комплекс кадмия с S-метил-
изотиосемикарбазон-5-терц-бутил-2-(терц-
бутил-тио)бензен-1,3-диальдегидом вос-
станавливается при потенциалах -0,71 В, 
-0,75 В и -0,72 В, соответственно. Наклон 
прямой в координатах lg Ip — lg V (Х) ра-
вен 0,85. Данный показатель, полученный 
экспериментально, характеризует электро-
химические процессы, которые протека-
ют на поверхности ртутного электрода 
последовательно с адсорбции комплекса 
за счет диффузии [11, 12]. Этот факт был 
подтвержден и при снятии зависимости 
времени капания ртути из капилляра от 
потенциала электрода в растворах раз-
личного состава (рис. 2). Приведенные 
зависимости указывают, что добавление 
ионов кадмия к растворам, содержащим 
0,1 M KCl и S-метилизотиосемикарбазон-
5 - т е р ц - б у т и л - 2 - ( т е р ц - б у т и л - т и о )
бензен-1,3-диальдегид, снижают пе-
риод капания капилляра (кривая 3). 
Значительное снижение катодных ветвей 
кривых 2 и 3 свидетельствует о том, что 
S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-бутил-
2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегид 
и его комплекс с кадмием адсорбируются 
в катионной форме. 

Зависимости pH раствора позволяют 
выявлять факт, что в диапазоне pH 4-6 
потенциал восстановления и высота пика 
комплекса не изменяются, что позволило 
считать pH 5,5 оптимальным для дальней-
шей работы.

Адсорбционный процесс характеризу-
ется изотермой Фрумкина B = {θ/[(1-θ)
θC]}exp(-2γθ), где В – константа адсорбци-
онного равновесия; θ — степень покрытия 
электрода адсорбированными частицами; 
С – концентрация вещества в растворе, γ — 
аттракционная постоянная, которая харак-
теризует взаимодействие адсорбированных 
частиц. 

 Степень покрытия электрода адсорби-
рованными частицами θ = Г/Г

макс
, где Г — 

количество адсорбируемого вещества, при-
ходящегося на 1 см2 поверхности электрода 
для концентрации С, Г

макс
 — тот же пара-

метр при максимальной адсорбции. 
 Из наклона прямой зависимости 

lgθ/(1- θ)×C от θ, уравнения прямой 
y = 1,1486 x + 2,0785 R2 = 0,989 найде-
но значение аттракционной постоянной 
y = 2,3 tg a/2, равное 1,32. Положительное 
значение этой величины указывает на то, 
что между адсорбированными частицами 

ной ячейке (25±0,2 0С). Индикаторным 
электродом служил ртутный капающий 
m = 1,156⋅10-3г/с, электрод сравнения — 
НКЭ, вспомогательный — ртутное дно. 
Накопление осуществляли на стационар-
ном электроде SMDE-1. Кислород из рас-
творов удаляли продуванием электроли-
тического водорода. Стандартный раствор 
кадмия готовили по ГОСТ 26933-86 п. 3.6. 
Накопление кадмия на ртутном катоде про-
водили при перемешивании раствора. 

результаты и их обсуждение

Кадмий образует комплекс с S-метил-
изотиосемикарбазон-5-терц-бутил-
2 - ( т е р ц - б у т и л - т и о ) б е н з е н - 1 , 3 -

диальдегидом, который восстанавливается 
на ртутном электроде, давая пик при по-
тенциале -0,718 В (рис. 1). Вольтамограмма 
комплекса, ток пика и потенциал восстанов-
ления (табл. 1) остаются почти без измене-
ний в растворах разных электролитов — 0,1 

Рис. 1.  Вольтамограмма комплекса Cd — S-метилизотиосемикарбазон-
5-терц-бутил-2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегид ( 0,2 M 
KCl + 5·10-5 L+ 6·10-6 Cd(II), pH 5,5).

Taблица 1  
Ток пика и потенциал восстановления комплекса Cd(II) — 
S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-бутил-2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-
диальдегид в растворах разных электролитов 

фоновый 
электролит 

0,1 M 
KCl

0,1 M NaClO
4

0,1 M 
Гидрофталат 
калия (ГФК)

 E
p

-0,71 V -0,75 V -0,72 V

 I
p

 0,90 mkA  0,93 mkA  0,84 mkA

 

Ключевые 

слова: 

инверсионная 
адсорбционная 
вольтамперомет-
рия, S-ме ти ли-
зо тио семи кар-
ба зон-5-терц-
бутил-2-(терц-
бутил-тио) бен зен-
1,3-ди аль дегид, 
кадмий
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на поверхности электрода существует вза-
имное притяжение.

Из изотермы Фрумкина рассчитана 
и константа адсорбционного равновесия В, 
равная 1,18×102 л/моль. Исходя из площа-
дей пиков рассчитано количество электри-
чества (Q) для различных концентраций 
комплексов в растворе. Найдена макси-
мальная поверхностная концентрация ком-
плексов на электроде Г

макс 
= 2,57·10–11 моль/

cm2. Рассчитана доля поверхности электро-
да, приходящаяся на одну комплексную ча-
стицу S = 589 Ǻ2. 

 Свободная энергия Гиббса (ΔG), была 
рассчитана из уравнения B = (1/55,5)×exp(-
ΔG/RT). Полученный результат -20,48 
кДж/мол указывает на то, что данный про-
цесс является адсорбционным. Из наклона 
прямой зависимости Е

п 
— lg V было рассчи-

тано значение αnα, которое составляет 0,84.
 Зависимость величины тока от времени 

накопления приведена на рис. 3. 
Экспериментальные данные позволили 

Рис. 2.  Зависимости времени капания ртути из капилляра от потенциала 
электрода в растворах:

1) 0,1 M KCl
2) 0,1 M KCl + 5·10-5 M L
3) 0,1 M KCl + 5·10-5 M L+5·10-5M Cd(II).

Рис. 3.  Зависимость величины тока от времени накопления 
комплекса Cd — S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-бутил-2-
(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегид на ртутном капающим 
электроде ( 0,1 M KCl + 5×10-6 M L, 5×10-7 M Cd(II) ).

Taблица 2 
Определение кадмия после его адсорбционного накопления в виде комплекса Cd(II) — 
S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-бутил-2-(терц-бутил-тио) бензен-1,3-диальдегид на поверхности 
электрода в речной воде (р..Прут). Р = 0,95 и n = 5

Метод Найдено, мкг/л

Инверсионная  вольтамперометрия  с накоплением 1,52±0,15

Атомно-абсорбционная  спектроскопия 1,48±0,12

установить, что при 30 с. накопления ми-
нимально определяемая концентрация со-
ставляет 2×10-8 М, а без накопления опре-
деляемая концентрация достигает 1×10-7 М 
в присутствии этого лиганда. Оптимальное 
время накопления не должно превы-
шать 3 мин. Величина тока зависит от 
потенциала накопления и от концентра-
ции S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-
бутил-2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-
диальдегида — оптимальный потенциал 
накопления и концентрация лиганда состав-
ляют, соответственно, -0,35 ÷ -0.40 В и 

5×10-5 М. Из амперометрическо-
го титрования было выявлено отноше-
ние Cd(II):лиганд, которое составляет 1:1 
(рис. 4).

 Для установления селективности ме-
тода изучалось влияние различных ионов 
металлов и некоторых анионов на макси-
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5-терц-бутил-2-(терц-бутил-тио)бензен-
1,3-диальдегидом на поверхности электрода 
в речной воде (р.Прут) (табл. 2).

Правильность полученных результатов 
подтверждена сравнением с результатами, 
полученными методом атомной абсорбци-
онной спектроскопии. 

 Заключение

Исследовано электрохимическое по-
ведение кадмия в присутствии 
S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-

бутил-2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-
диальдегида при определении методом ка-
тодной инверсионной вольтамперометрии.

 Показано, что в системе Cd(II) — 
S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-бутил-
2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегид 
при накоплении увеличивается чувстви-
тельность аналитического сигнала и сни-
жается предел обнаружения кадмия до 
2×10-8 M. Разработан метод определе-
ния Cd(II) с использованием адсорб-
ционного накопления в присутствии 
S-метилизотиосемикарбазон-5-терц-бутил-
2-(терц-бутил-тио)бензен-1,3-диальдегида. 
Метрологические параметры предложен-
ных методов оценены при использовании 
методов вольтамперометрии с накоплением 
(метод стандартных добавок и градуиро-
вочного графика) и атомно-абсорбционной 
спектроскопии. 

Автор выражает благодарность д.х.н. 
Лозану В. и д.х.н. Коку М. за помощь в син-
тезе данного лиганда.

 Рис. 4  Амперометрическое титрование раствора кадмия(II) 
с лигандом (0,1 M KCl + 5·10-6 М Cd(II), pH 5,5; скорость подачи 
потенциала — 1 В/с, tзад- 10 с, Eнач — 0.35 V).

мальный ток кадмия. Ионы Cu(II), Co(II), 
Fe(III), Pb(II) и Ni(II), взятые в молярном 
отношении Cd:Me от 1:1 до 1:10, не мешают 
определению кадмия. Ионы CH

3
COO-, I-, 

Br-, SCN-, взятые в соотношении анион :Cd 
= 10:1, не влияют на величину тока кадмия. 

 На основе проведеных иссле-
дований была разработана методи-
ка определения кадмия после его ад-
сорбционного накопления в виде 
комплекса с S-метилизотиосемикарбазон-
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T.A. Kazak

DETERMINATION OF CADMIUM IN THE PRESENCE 

OF S-metilizotiosemicarbazona-5-tert-butil-2-(tert-butil-tio) benzen-

1,3-dialdehyd BY CATHODIC STRIPPING VOLTAMMETRY 

IN WATER OF THE PRUT RIVER

Voltammetric behavior of the complex of cadmium with S-metilizotiosemicarbazona-5-tert-butil-2-(tert-butil-tio) 

benzen-1,3-dialdehyd in KCl 0.1M solution (pH 5.5) has been examined. It has been demonstrated, that the 

electrode process was accompanied by adsorption of the ligand and formed cadmium-ligand complexes. The 

cadmium complex accumulation has been carried out at the potential -0.71 V (saturated calomel electrode 

(SCE) — a reference electrode) in a solution with pH 5.5 in the presence of 5·10-5 МS-metilizotiosemicarbazona-

5-tert-butil-2-(tert-butil-tio) benzen-1,3-dialdehyd and 0.1М KCl. The detection limit for accumulation time of 30s is 

1·10-8 М. The proposed method has been used for determination of cadmium in water. 

Key words: cathodic stripping voltametry, cadmium, S-metilizotiosemicarbazon 5-tert-butil-2-(tert-butil-tio) benzen-

1,3-dialdehyd
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Введение

В 
настоящее время для удаления фенола 
из сточных и природных вод исполь-
зуются регенерационные (экстракция, 

адсорбция) и деструктивные методы (хими-
ческое, электрохимическое, радиационное 
окисление), а также биологическая очистка. 
[1-5]. Одним из деструктивных методов яв-
ляется фотохимическое окисление, которое 
основано на использовании энергии света 
при реализации данных процессов. 

Использование энергии света для прове-
дения полезных химических процессов при-
обретает все большую актуальность в связи 
с уменьшением запасов невозобновляемых 
энергоносителей и природного химическо-
го сырья. Фотокаталитические процессы 
выступают как наиболее перспективные для 
такого использования света.

В фотокаталитических реакциях пре-
вращение происходит в результате погло-
щения света не исходными реагентами, а 
фотокатализатором, восстанавливающим 
свой состав после ряда химических пре-
вращений. Наиболее эффективным фото-
катализатором для этой цели является ди-
оксид титана, который существует в трех 
кристаллических модификациях: анатаз, 

рутил, и брукит. Анатаз и рутил являются 
полупроводниками с шириной запрещенной 
зоны 3,20 и 3,02 эВ, что соответствует энер-
гии фотонов УФ-излучения с длиной волны 
387 и 410 нм, соответственно. 

Наличие растворенного кислорода при 
протекании фотохимического процесса бу-
дет способствовать генерированию актив-
ных кислородсодержащих частиц, проявля-
ющих окислительные свойства и реагиру-
ющие с молекулами фенола, подвергая его 
деструктивному окислению. Внедрение ио-
нов металлов в структуру диоксида титана 
позволяет уменьшить ширину запрещенной 
зоны и дает возможность проводить процесс 
фотоокисления под действием не ультрафи-
олетового облучения, а облучения дневным 
светом [6]. 

В данной статье приведены результаты, 
полученные при фотоэлектрокаталитиче-
ском окислении фенола на Cu-TiO

2
/Ti ано-

де.

Материалы и методы исследования

Д
ля приготовления Cu-TiO

2
/Ti электро-

да титановую фольгу предварительно 
механически очищали, затем подвер-

гали химической полировке в растворе со-
става HF:HNO

3
:H

2
O (1:4:5) в течение 3 мин. 

Обработанную таким образом титановую 
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Исследовано 

фотоэлектрокаталитическое окисление 

фенола под давлением кислорода 

на cu-tio
2
/Ti аноде. Показано, что 

эффективность окисления фенола при 

давлении 0,1 МПа достигает 80,5 % 
при обработке в течение часа. 

повышение давления кислорода 

до 0,6 МПа приводит к увеличению 
степени окисления фенола примерно 

на 10-15 %.
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фольгу подвергали электролизу в раство-
ре электролита состава H

3
PO

4
 (0,3 M) + 

HF (0,1 M) при напряжении 30 В в течение 
30 мин. В качестве источника легирующей 
примеси меди и  ионов меди был использо-
ван раствор нитрата меди. Нанесение ионов 
производилось методом пропитки получен-
ного электрода в течение суток в растворе 
нитрата меди с последующим высушива-
нием при 120 оС и прокаливанием при 300-
400 оС в атмосфере водорода в течение 30 
мин для восстановления ионов, допирован-
ных в кристаллическую решетку TiO

2
 [7]. 

Элементный состав и структуру электрода 
определили на настольном растровом элек-
тронном микроскопе-микроанализаторе 
Aspex expressvp (фирмы Aspex, США).

Фотоэлектрокаталитическое окисление 
фенола осуществляли в полипропиленовой 
емкости объемом 300 мл (рис. 1). Для облу-
чения раствора светом одна сторона ячейки 
сделана из кварцевого стекла толщиной 10 
мм, которое закреплялось в емкости фто-
ропластовой крышкой. Для закачивания 
кислорода и измерения давления на ячейке 
имелись, соответственно, кран и манометр. 
Раствор заливали через отверстия, которые 
затем закрывались пробками. 

При проведении процесса фотоэлектро-
химического окисления фенола в каче-
стве фотоанода использовали полученный 
электрод, в качестве катода — платину. 
Электроды замыкались во внешней цепи, 
и фотоэлектролиз протекал за счет гене-
рирования фототока при облучении фото-
анода. Для получения кривых зависимости 
силы фототока от времени периодически 
отключали и включали свет и фиксировали 
значения максимального фототока. 

При проведении эксперимента в ячейку 
заливали раствор фенола с концентрацией 
0,1 мМ и облучали дневным светом. В каче-
стве источника излучения использовали ксе-
ноновую лампу. После обработки раствора 
в течение определенного времени отбирали 
пробу и определяли концентрацию фенола 
и продуктов его окисления. Контроль за со-
держанием фенола осуществлялся с помо-
щью флуориметра «Флюорат-02-Панорама» 
по программе «Panorama ехе». Для этого 
получали спектры флуоресценции водного 
раствора фенола при длине волны возбуж-
дения 272 нм и регистрации 296 нм.

результаты и их обсуждение

п
овышение фотокаталитической актив-
ности диоксида титана и расширение 
диапазона спектральной чувствитель-

ности в длинноволновую область достига-
ется путем модификации поверхности TiO

2 

Рис. 1.  Схема экспериментальной установки: 1 – манометр, 
2 – кран для подачи кислорода, 3 – крышка, 4 – фотоанод, 
5 – катод, 6 – кварцевое стекло, 7 – фторопластовый корпус, 
8 – мультиметр, 9 – лампа, 10 – магнитная мешалка. (Размер 
цифр на рисунке следует увеличить)

Рис. 2.  Снимки поверхности фотокатализатора Cu-TiO2/Ti, сделанные 
на растровом электронном микроскопе.
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сида титана, из которого следует, что содер-
жание меди в ней составляет 2 % от общей 
массы.

Допирование диоксида титана ионами 
меди позволяет проводить процесс фото-
электрохимического окисления фенола при 
облучении дневным светом. Полученные 
экспериментальные данные в виде зависи-
мости степени окисления фенола от време-
ни при давлении 0,1 МПа представлены на 
рис. 4.

Как видно из рисунка, за 1 ч степень окис-
ления фенола при использовании фотоанода 
Cu-TiO

2
/Ti достигает 80,5 %. Повышение 

давления кислорода приводит к увеличению 
степени эффективности процесса.

 При изучении кинетики процесса окис-
ления фенола предполагалось, что скорость 
реакции имеет первый порядок. Скорость 
процесса определяли по формуле:

 

где  — начальная скорость окисления фе-
нола,  — экспериментально найденное 
значение константы скорости,  — началь-
ная концентрация фенола.

Скорость процесса окисления фенола 
Cu-TiO

2
/Ti фотоанода составляет 0,00145 

мМоль/л·мин.
Изучено влияние давления кислорода 

на скорость фотоэлектрокаталитического 
окисления фенола (рис. 5). Для Cu-TiO

2
/Ti 

характерна интенсификация процесса фото-
электрокаталитического окисления фенола 
при повышении давления кислорода в си-
стеме. 

Заключение

К
ак известно, фотоэлектрокаталитиче-
ское окисление фенола происходит как 
за счет прямого, так и непрямого его 

окисления высокоактивными кислородсо-
держащими частицами. Очевидно, что с по-
вышением давления кислорода в системе 
возрастает концентрация кислородсодержа-
щих окислителей, за счет которых, видимо, 
и наблюдается интенсификация фотоэлек-
трокаталитического окисления фенола.

Работа выполнена в рамках Федеральной 
целевой программы «Научные и научно-пе-
дагогические кадры инновационной России» 
на 2009-2013 г. Госсконтракты №14.
В37.21.0824 и 14.132.21.1458.

металлами. Это связано с тем, что наноча-
стицы металлов действуют на поверхности 
TiO

2 
как накопители электронов и происхо-

дит лучшее разделение между электронами 
и дырками, что и способствует повышению 
эффективности реакций окисления и вос-
становления. 

На рис. 2 приведены фотографии поверх-
ности фотоэлектрода на основе множества 
нанотрубок диоксида титана, модифициро-
ванного ионами меди, которые позволяют 
судить о морфологии поверхности. Как вид-
но из рисунка, поверхность электрода сфор-
мирована, в основном, из плотно упакован-
ного массива параллельно расположенных 
нанотрубок диоксида титана с упорядочен-
ной структурой и внутренним диаметром 
50-75 нм.

На рис. 3 приведен элементный состав 
поверхности титановой пластины со сфор-
мированными на ней нанотрубками диок-

Рис. 3.  Элементный состав Cu- TiO2/Ti электрода. 
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5. Оруджев Ф.Ф. Фотокаталитическое обез-

вреживание фенолсодержащих термальных 

вод / Ф.Ф. Оруджев, Ф.Г. Гасанова, З.М. Алиев, 

А.Б. Исаев // Вода: химия и экология. 2011. № 

7. С. 91-94. 

6. Rachel A. Comparison of photocatalytic efficiencies 

of TiO
2 

in suspended and immobilized form for the 

photocatalytic degradation of nitrobenzenesulfonic 

acids / Rachel A, Subrahmanyam M., Boule 

P. // Appl. Catal. Environ. 2002. V. 37. Р. 301-308.

7. Yoong L.S. Development of copper-doped TiO
2
 

photocatalyst for hydrogen production under visible 

light / Yoong L.S., Chong F.K., Binay K., Dutta 

L.S. // Energy. 2009. V. 34. Р. 1652–1661.

Рис. 4.  Зависимость степени фотоэлектрокаталитического 
окисления фенола от времени для фотоанода  
Cu-TiO2/Ti, Сф = 0,1 мМ, Р = 0,1 МПа.

Рис. 5.  Кинетические кривые 
фотоэлектрокаталитического окисления 
фенола на Cu-TiO2/Ti фотоаноде при различных 
значениях давления кислорода. 1 – 0,1 МПа, 2 – 
0,4 МПа, 3 – 0,6 МПа, Сф=0,1 мМ.
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F.G. Gasanova, F.F. Orudzhev, A.B. Isaev

PHOTOELECTROCATALITIC OXIDATION  

OF PHENOL ON Cu-TiO
2
/Ti –АNODE 

Photoelectrocatalitic oxidation of phenol under oxygen pressure on Cu-TiO
2
/Ti-аnode was investigated. It 

was revealed that effectiveness of phenol oxidation under pressure of 0,1МPа reaches 80,5% after hour-

treatment. Pressure rise up to 0,6 МPа leads to increase of phenol oxidation rate by approximately10-15% 

Key words: photoelectrocatalitic oxidation, phenol, pressure, oxygen.
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Введение

Н
а территории Архангельской области 
существует 389 свалок промышленных 
и бытовых отходов, из которых только 

20 % являются санкционированными [1]. 
Размещение остальных свалок выполнено 
без какой-либо проектной документации 
и предварительной подготовки основания. 
Учитывая тот факт, что болота и заболочен-
ные земли в пределах материковой части 
Архангельской области занимают около 60 
% территории, проблема экологических по-
следствий размещения свалок в регионе яв-
ляется весьма актуальной.

Одним из таких примеров служит болото 
Конинник, расположенное в Архангельской 
обл. Общая площадь болота около 4,5 км2, 
мощность торфяных отложений достига-
ет достигает 6÷8 м. С 50-х годов на болоте 
размещались отходы лесопиления и дере-
вообработки, а также осуществлялся сброс 
стоков очистных сооружений города и ги-
дролизного завода (рис. 1). 

Мониторинг, проводившийся с 2002 по 
2011 г. [3], показал, что грунтовые воды 
болота характеризуются повышенным со-
держанием аммония солевого, фосфатов, 
нефтепродуктов, лигнинных веществ, фено-

лов. В частности, содержание фенолов пре-
вышает ПДК в несколько десятков раз.

Несмотря на то, что сброс стоков гидро-
лизного завода несколько лет назад прекра-
щен, вынос поллютантов с болота продол-
жается до сих пор. Для выполнения про-
гноза интенсивности и продолжительности 
этого процесса кроме содержания поллю-
тантов в грунтовых водах необходимо знать 
сорбционную способность торфа.

В работах [4, 5] определялась поглощаю-
щая способность торфа по отношению к не-
органическим веществам (нитратам, нитри-
там, азоту, фосфору, хлоридам, сульфатам, 
аммиаку) и соединениям тяжелых метал-
лов (железа, кадмия, цинка, ртути, кобаль-
та, стронция) [6-9], а также нефти и нефте-
продуктов [5, 10-12]. Поглощение торфом 
фенольных соединений не изучено.

Целью данной работы являлось опреде-
ление сорбционной способности торфа по 
отношению к фенолу и гвяколу, как типич-
ным представителям одноатомных фенолов.

Материалы и методы исследования

И
спытания проводились на установке, 
представленной на рис. 2, конструк-
ция которой защищена патентом [13]. 

Установка включает гильзу 5 диаметром 
50 мм, разделенную двумя пористыми дис-
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во вторую торцевую камеру и отводится по 
шлангу 8 в мерный цилиндр 9.

Образцы торфа для испытаний отбира-
лись на участке неосвоенного болота верхо-
вого типа под г. Архангельском с глубины 
0,4÷0,6 м. Предварительно стандартными 
методиками нами были определены основ-
ные физические свойства торфа: плотность 
0,83÷1,03 г/см3, влажность 8,9÷10,4, плот-
ность частиц 1,48÷1,50 г/см3, коэффициент 
пористости 12,1÷16,8, степень разложения 
5÷8 %, зольность 3,5÷4,5%, степень влажно-
сти 0,88÷1,00.

Перед проведением сорбционных испы-
таний образец торфа подвергался специаль-
ной пробоподготовке, которая заключалась 
в возможно полном извлечении раствори-
мых в органическом растворителе соедине-
ний. В качестве растворителя (экстрагента) 
использовали этанол. Это связано с тем, что 
этиловый спирт является хорошим раство-
рителем фенольных и др. органических сое-
динений [14]. Образец помещали в стеклян-
ную колбу, заливали этанолом из расчета 25 
мл на 1 г сухого вещества торфа. Затем со-
держимое колбы перемешивали на универ-
сальном лабораторном шейкере LIOP LS-
120 с частотой колебаний платформы 150 
мин -1 в течение 1 ч. Далее торф извлекали 
из колбы, экстракт отфильтровывали через 
воронку с бумажным фильтром.

Подготовленный торф нарушенной 
структуры помещался в рабочую камеру 
установки. При загрузке торф равномерно 
уплотняли до значений коэффициента по-
ристости 12,5÷17,0, близких к показателям 
образцов ненарушенной структуры. Длина 
образца варьировалась от 2 до 15 см.

Испытания проводили в 3 этапа. Первый 
этап — фильтрация дистиллированной воды 
(промывание). Служит для удаления остат-
ков этилового спирта, способного повлиять 
на значения оптической плотности. Объем 
воды для промывания составлял 0,8÷1,0 л 
на 1 г сухого вещества образца.

Второй этап — фильтрация двухком-
понентного модельного раствора фенола 
и гваякола. Концентрация фенола и гвая-
кола принималась 10 мг/л (в соотношении 
50/50 объемных %). Объем раствора состав-
лял 2,5÷4,2 л на 1 г сухого вещества торфа.

Третий этап — фильтрация дистиллиро-
ванной воды. Служит для вымывания рас-
твора фенола и гваякола из образца.

В течение опыта фиксировали объем 
профильтровавшейся жидкости и через 
определенный интервал времени (5÷90 
мин) отбирали пробы фильтрата. Расход 

ками 6 на три камеры — рабочую и две тор-
цевых. Длина рабочей камеры, в которой 
размещается образец торфа, при перестанов-
ке пористых дисков может изменяться от 2 
до 15 см. Жидкость к образцу подается из 
наливного бака 1 объемом 20 л через напор-
ный бак 3 с поплавковым затвором 2 и пер-
вую торцевую камеру. Профильтровавшаяся 
жидкость, пройдя через образец, поступает 

Рис. 1.  Схема размещения отходов на болоте 
Конинник. 
1 — границы болота, 
2 — свалка древесных отходов, 
3 — выпуск очистных сооружений, 
4– свалка гидролизного лигнина, 
5 — отвал золы ТЭС, 
6 — свалка отходов лесопиления 
(топографическая основа Яндекс Карты [2]).
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при λ=272,2 нм, причем при данной длине 
волны для растворов наблюдается подчине-
ние закону Бугера-Ламберта-Бера.

На рис. 3 в качестве примера представ-
лены зависимости оптической плотности 
фильтрата D , отобранного на 3 этапе испы-
таний через определенное время, от длины 
волны λ при фильтрации дистиллированной 
воды через образец торфа длиной 2 см.

По полученной для каждой пробы за-
висимости D=f(λ) определяли оптическую 
плотность проб при длине волны λ=272,2 нм, 
для которой характерен максимум поглоще-
ния раствора фенола и гваякола. Вычисляли 
приведенную оптическую плотность D

пр
 как 

отношение оптической плотности фильтрата 
к оптической плотности исходного модель-
ного раствора фенола и гваякола.

Для каждого этапа эксперимента строи-
ли графики зависимости приведенной опти-
ческой плотности фильтрата D

пр
 от объема 

удельного фильтрата V
уд

, рассчитанного на 
1 г сухого вещества образца торфа. На рис. 
4 а показан график для 1 этапа, 4 б — для 2 
этапа и 4 в – 3 этапа испытаний.

результаты и их обсуждение

З
ависимость, представленная на рис. 4 а, 
характеризует процесс промывания об-
разца торфа дистиллированной водой. 

Начальные значения оптической плотности, 
превышающие 1, объясняются тем, что из 

жидкостей при фильтрации на трех этапах 
поддерживался в интервале 0,7÷0,9 л/ч, об-
щая продолжительность опыта составля-
ла 11÷32 ч. После завершения фильтрации 
торф извлекали из рабочей камеры, опреде-
ляли массу и влажность образца.

Для всех отобранных проб фильтрата 
проводили записи электронных спектров 
поглощения в ультрафиолетовой области 
(200÷380 нм) на спектрофотометре СФ-
2000.

Предварительные эксперименты по запи-
си спектров ультрафиолетового поглощения 
модельными растворами фенола и гваякола 
показали, что анализируемая жидкость име-
ет характеристичную полосу поглощения 

Рис. 2.  Схема установки. 
1 — наливной бак, 2 — поплавковый затвор, 3 — напорный бак, 
4 — подающий шланг, 5 — гильза; 6 — пористый диск; 7 — 
образец торфа; 
8 — отводящий шланг; 9 — мерный цилиндр.

Рис. 3.  Зависимости оптической плотности проб фильтрата от длины волны 
при вторичной фильтрации дистиллированной воды.

(окно диаграммы результатов программы «СФ Сканирование»). Время отбора 
проб, мин: 1 — 0; 2 — 10; 3 — 25; 4 — 50; 5 — 80; 6 — 115; 7 — 195; 8 — 360. 
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торфа извлекаются остатки этилового экс-
тракта. После фильтрации воды объемом 
примерно 800 мл на 1 г сухого вещества 
значения оптической плотности стабилизи-
руются D

пр
 ≈0,1, что свидетельствует о прак-

тически полном очищении торфа.
При фильтрации через образец модель-

ного раствора фенола и гваякола (рис. 4 
б) на начальном участке (до V

уд
=150 мл/г) 

происходит резкое возрастание приведен-
ной оптической плотности до значений  
D

пр
≈0,96÷1, что объясняется вытеснением 

дистиллированной воды из пор торфа мо-
дельным раствором. Приближение графика 
к значению оптической плотности исходно-
го раствора (D

пр
=1) свидетельствует о вы-

равнивании концентрации фильтрата и ис-
ходного модельного раствора.

При фильтрации дистиллированной 
воды на 3 этапе (рис. 4 в) происходит бы-
строе снижение оптической плотности из-за 
снижения концентрации фенола и гваякола 
в фильтрате. После фильтрации воды объ-
емом примерно 800 мл/г значения оптиче-
ской плотности стабилизируются при зна-
чении D

пр
≈0,1, характерном для фильтрата 

при промывании образца на 1 этапе. Таким 
образом, фенол и гваякол полностью вымы-
ваются из образца.

Заключение

п
роведенные эксперименты показали, 
что сорбция торфом фенола и гвяко-
ла, растворенных в фильтрующейся 

жидкости, при заданных параметрах экспе-
римента не наблюдается или пренебрежимо 
мала.

Из этого следует, что подобные поллю-
танты будут выноситься из болотного мас-
сива потоками грунтовых вод. Из-за не-
большой скорости движения грунтовых вод 
через торфяную залежь этот процесс будет 
весьма продолжительным.

Работа выполнена в рамках федеральной 
целевой программы «Научные и научно-пе-
дагогические кадры инновационной России» 
по теме государственного контракта 
№ 16.740.11.0436 от 03.10.2010.
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Введение

В связи с расширением и интенсифика-
цией хозяйственной деятельности че-
ловека в Арктике одной из важнейших 

задач является установление основных за-
кономерностей поведения различных за-
грязняющих веществ (ЗВ) антропогенного 
происхождения в абиотических компонен-
тах природной среды Арктики, и в первую 
очередь — в водной среде как основной 
среде миграции и накопления загрязните-
лей. Архипелаг Шпицберген, удаленный от 
основных источников поступления поллю-
тантов в окружающую среду, расположен-
ных в средних широтах, является удобным 
объектом исследования процессов транс-
граничного переноса, механизмов миграции 
и аккумуляции различных ЗВ. 

Оз. Биенда-стемме, расположенное 
на западном берегу залива Гренфьорд 
(о. Западный Шпицберген) в межгорной 
котловине, имеет преимущественно ледни-
ковое питание, относительно небольшую 
площадь водосборного бассейна (5,2 км2). 
В целом, по ряду характерных особенностей, 
озеро и вытекающий из него руч. Васстак, 
который впадает в залив Гренфьорд, можно 
рассматривать как типичные для арктиче-
ского региона водные объекты. На рис. 1 
приведена упрощенная общая схема по-
ступления и миграции СОЗ в системе оз. 
Биенда-стемме и руч. Васстак.

Накопление поступающих поллютан-
тов происходит в донных отложениях са-
мого озера, а также в донных отложениях 
конечного приемного водоема — залива 
Гренфьорд. Воды руч. Васстак выполняют 
транспортную функцию, не аккумулируя 
ЗВ. Очевидно, что основной вклад в объ-
ем поступающих СОЗ вносят атмосферные 
осадки и выпадающие атмосферные аэро-

Миграция СТОйКИх ОРГАНИчеСКИх
   ЗАГряЗНИТелей 
 в пресноводных ОбъеКТАх 
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серии проб воды озера Биенда-
стемме и ручья Васстак (о. Западный 
шпицберген), отобранных в сентябре 

2011 г., выявил зависимость 
концентрации и компонентного состава 

различных стойких органических 
загрязнителей, поступающих посредством 

трансграничного переноса, в водных 
взвесях арктических пресноводных 

объектов от основных гидрологических 
и гидрохимических характеристик 

исследуемых объектов.
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Материалы и методы исследования

В сентябре 2011 г. в рамках экспедиции 
СЗФ ФГБУ НПО «Тайфун» была 
отобрана серия проб водных взвесей 

руч. Васстак для определения содержания 
в них основных групп СОЗ с попутным из-
мерением расходов воды в ручье. В каждой 
точке отбора проб проводилось определе-
ние основных гидрохимических характе-
ристик поверхностных вод. Помимо это-
го, были отобраны пробы водных взвесей 
и донных отложений оз. Биенда-стемме. 
Приоритетными соединениями при про-
ведении данного исследования являются 
стойкие органические загрязнители (СОЗ):

ДДТ: метаболиты дихлордифенилтрих-
лорэтана (ДДТ), дихлордифенилдихлорэ-
тилена (ДДЕ) и дихлордифенилдихлорэта-
на (ДДД);

золи [1]. Впадающие притоки также несут 
трансформированные осадки и талые воды 
снежников и ледников. Таким образом, 
можно утверждать, что главный источник 
поступления поллютантов в изучаемые во-
дные объекты — трансграничный перенос.

Учитывая тот факт, что СОЗ имеют 
крайне низкую растворимость в воде [2, 3], 
при изучении загрязнения водных объектов 
следует обращать внимание на их содержа-
ние в водных взвесях. Именно взвешенные 
в воде частицы сорбируют на своей поверх-
ности молекулы поллютантов, осуществляя 
их миграцию в водном потоке, а также их 
осаждение и накопление в морских и пре-
сноводных донных отложениях. Данные о 
содержании СОЗ в растворенной фазе в во-
дных объектах являются менее информа-
тивными и не отражают в полной мере из-
учаемые процессы.

Рис. 1.  Схема поступления и миграции ЗВ в компонентах природной 
среды оз. Биенда-стемме и руч. Васстак.

Рис. 2.  Карта-схема расположения точек отбора проб воды.
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На рис. 4 приведены графики, отражаю-
щие изменение концентраций исследуемых 
СОЗ во взвешенных в воде частицах по те-
чению руч. Васстак, от истока к устью. Для 
сравнения приведены также уровни их со-
держания во взвесях озерной воды.

Очевидно, что для всех изучаемых групп 
СОЗ наблюдается схожий характер из-
менения их концентраций в водных взве-
сях по мере продвижения по течению руч. 
Васстак от озера к месту впадения в залив 
Гренфьорд. Накопление СОЗ во взвесях 
происходит по мере увеличения числа впа-
дающих притоков, с которыми растет водо-
сборная площадь ручья. Максимум концен-
траций всех соединений, за исключением 
ГХЦГ, наблюдается на замыкающем створе, 
расположенном в полукилометре от устья 

ГХЦГ:α-, β- и γ-изомеры гексахлорци-
клогексана ;

ХБ: сумма гекса- и пентахлорбензола; 
ПХБ: сумма 15 изомеров конгенеров) по-

лихлорированные бифенилы; 
ПАУ: сумма 16 индивидуальных поли-

циклических ароматических углеводородов 
Химико-аналитические исследования 

проб проводились аккредитованной хими-
ко-аналитической службой СЗФ ФГБУ 
НПО «Тайфун». На рис. 2 приведена карта-
схема с указанием точек проведения наблю-
дений и отбора проб водных взвесей.

результаты и их обсуждение

при условии отсутствия локальных ис-
точников поступления загрязнителей 
в воды озера и ручья содержание ЗВ 

напрямую зависит от объема вод, поступа-
ющих с поверхностным стоком и впадаю-
щими притоками, т.е. от площади водосбор-
ного бассейна, которая, в свою очередь, уве-
личивается по мере приближения к устью. 
Зависимость площади водосборного бассей-
на и расхода воды от расстояния от устья 
руч. Васстак приведена на рис. 3.

Как площадь водосборного бассейна, 
так и величина расхода воды руч. Васстак 
возрастают плавно по мере продвижения 
от истока к устью, а в нижнем течении на-
блюдается резкое (для расходов трех-, а для 
водосбора двукратное) возрастание данных 
величин ниже впадения наиболее полно-
водного и протяженного притока. Таким 
образом, можно предположить, что измене-
ние содержания СОЗ в водных взвесях руч. 
Васстак будет иметь схожий характер. 

Рис. 3.  Зависимость величины площади водосборного бассейна 
и расхода воды от расстояния от устья руч. Васстак. 

Рис. 4.  Концентрация СОЗ в водных взвесях оз. Биенда-стемме и руч. 
Васстак с указанием трендов их изменения от истока к устью.
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при изучении миграции СОЗ в пресновод-
ных объектах.

 Говоря о компонентном составе загряз-
нителей, следует отметить характерную 
особенность его изменения, присущую всем 
исследуемым соединениям — по мере удале-
ния от истока в водных взвесях ручья воз-
растает содержание трансформированных 
компонентов и уменьшается концентрация 
изначальных, неизмененных поллютантов. 
Из графика, приведенного на рис. 6, видно, 
что трансформация состава метаболитов 
ДДТ происходит по мере их миграции в во-
дах ручья. Так, для метаболитов ДДТ харак-
терно увеличение доли метаболита 4,4-ДДЕ 
и уменьшение доли 2,4-ДДТ. По отношению 
суммы изомеров ДДТ к сумме изомеров 
ДДЕ можно судить о давности загрязнения: 
при Σ ДДТ / Σ ДДЕ Σ 1 говорят о старом за-
грязнении и наоборот [4]. Выпадающие с ат-
мосферными осадками «свежие» пестициды 
попадают в водную среду, где подвергаются 
процессам физико-химической и микро-
биологической деградации, т.е. «стареют», 

ручья. Для отображения характера перено-
са ЗВ по течению ручья графики дополне-
ны трендами, наглядно показывающими на-
правленность изучаемых процессов. Даже 
несмотря на незначительные в абсолютном 
выражении концентрации отдельных пол-
лютантов, для всех построенных трендов 
величина аппроксимации R2 больше 0,7, что 
говорит о достоверности представленных 
тенденций.

Наименьшим изменениям по мере ми-
грации в водном потоке подвергаются 
ПАУ. Их концентрации в водных взвесях 
конечного нижнего створа превышают на-
блюдаемые на самом верхнем створе всего 
в 1,1 раза. В то же время для Σ ДДТ это со-
отношение составило 1,7, для Σ хлорбензо-
лов (ХБ) — 2,0, для Σ полихлорбифенилов  
(ПХБ) — 3,0, для Σ изомеров ГХЦГ — 3,5. 
Общее среднее значение для всех исследу-
емых соединений составило 2,2. Эти цифры 
в достаточной мере отражают поступление 
СОЗ в воды руч. Васстак с поверхностным 
стоком и притоками от верховьев ручья 
к устью. На этом участке площадь водосбор-
ного бассейна ручья возрастает в 3,1 раза — 
в пропорции, соотносимой с кратностью 
возрастания концентраций СОЗ. Следует 
отметить, что для всех исследуемых пол-
лютантов наблюдается положительная за-
висимость их содержания в водных взвесях 
как от площади водосбора, так и от величин 
расходов воды. Коэффициенты корреляции 
составляют от 0,7 для ГХЦГ и ДДТ до 0,9 
для ХБ и ПХБ.

Среди других факторов, потенциально 
влияющих на характер миграции СОЗ по 
течению ручья, следует отметить некото-
рые гидрохимические параметры, такие как 
удельная электропроводность и величина 
водородного показателя рН. Удельная элек-
тропроводность, являющаяся характери-
стикой солености воды, возрастает по мере 
продвижения от озера к устью руч. Васстак, 
тогда как величина рН, наоборот, уменьша-
ется. Изменение гидрохимических параме-
тров отображено на рис. 5.

Как видно из приведенных графиков, 
величина электропроводности воды (т.е. ее 
солености) возрастает параллельно с уве-
личением количества взвешенных частиц, 
и тенденции изменения этих параметров 
наиболее близки к характеру изменения 
концентраций СОЗ в водных взвесях (рис. 

4). В то же время изменение величин рН 
и Eh имеет обратную направленность, одна-
ко происходит не столь равномерно и, ско-
рее всего, имеет второстепенное значение 

Рис. 5.  Изменение основных гидрохимических параметров 
вод руч. Васстак и оз. Биенда-стемме.
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по уменьшению доли низкомолекулярных 
соединений, характеризующихся большей 
растворимостью в воде. Как видно из гра-
фика на рис. 7, в целом, в водных взвесях 
озера и ручья, преобладают более тяжелые 
ПАУ, с молекулярной массой > 200 (т.е. ме-
нее растворимые), и их доля в общей сумме 
возрастает по мере продвижения от истока 
к устью. 

 Полихлорбифенилы как наиболее мно-
гочисленные соединения подвергаются до-
статочно сложным процессам трансформа-
ции в процессе переноса по течению ручья. 
Изомеры ПХБ, называемые «конгенеры», 
имеют различные физико-химические 
свойства, которые определяются числом 
и взаимным расположением атомов хло-
ра в молекуле. В общем случае конгенеры 
с меньшим количеством атомов хлора име-
ют меньшую молекулярную массу и боль-
шую растворимость в воде [6]. 

С природой самих соединений связаны 
и процессы трансформации их состава. Так, 
с одной стороны, более «легкие», т.е. менее 
хлорированные (и обладающие вследствие 
этого большей растворимостью в воде) кон-
генеры могут переходить из состава взвесей 
в водный раствор. С другой стороны, в про-
цессе миграции ПХБ более «тяжелые», т.е. 
более хлорированные конгенеры подверга-
ются дехлорированию, соответственно уве-
личивая долю более «легких» соединений 
в общей сумме. Оба этих процесса проте-
кают одновременно, с той или иной интен-
сивностью, находясь в некоем равновесии, 
вследствие чего состав смеси ПХБ изменя-
ется незначительно. На рис. 8 отображено 
изменение изомерного состава ПХБ по те-
чению руч. Васстак, от озера к устью.

 Как видно из приведенного графика, 
по мере миграции ПХБ от истока к устью 

в результате чего на замыкающем створе 
в пробах водных взвесей большая часть ме-
таболитов уже трансформирована до ДДЕ 
и ДДД. 

Для ГХЦГ и ПХБ не существует таких 
явных закономерностей, однако в отноше-
нии ГХЦГ признаком давности загрязне-
ния принято считать уменьшение в общей 
сумме доли γ-изомера [5]. Однако для ис-
следуемых водных объектов было отмечено 
крайне низкое содержание γ-изомера, что 
говорит о том, что изомеры ГХЦГ посту-
пают в систему оз. Биенда-стемме и руч. 
Васстак уже трансформированными. Это 
легко объясняется тем, что при длительном 
воздушном переносе γ-ГХЦГ в атмосфер-
ном воздухе подвергается фотохимической 
изомеризации, в результате чего образуются 
α- и β-изомеры.

В отношении ПАУ о степени трансфор-
мации начального состава можно судить 

Рис. 6.  Изменение соотношений суммы ДДТ 
к сумме ДДЕ по течению руч. Васстак.

Рис. 7.  Изменение соотношений сумм высоко- 
и низкомолекулярных ПАУ по течению руч. Васстак.

Рис. 8.  Изменение процентного содержания различных групп 
конгенеров ПХБ в общей массе по течению руч. Васстак.
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рить проведение экологических исследова-
ний в Арктике. В будущем полученные за-
кономерности позволят разработать модель 
миграции СОЗ в водных объектах для всего 
арктического региона.
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руч. Васстак наблюдается незначительное 
снижение доли пента- и гексахлорбифени-
лов с одновременным увеличением доли 
тетрахлорбифенилов, т.е происходит уве-
личение доли низкохлорированных конге-
неров в общей массе ПХБ. Следовательно, 
можно предположить, что в наблюдаемых 
условиях большее значение в трансформа-
ции ПХБ имеет процесс их дехлорирования. 
Стоит, однако, отметить, что зафиксирован-
ное изменение компонентного состава сме-
си полихлорбифенилов незначительно, что 
свидетельствует о протекающем также про-
цессе растворения (или «выщелачивания») 
менее хлорированных конгенеров.

Заключение

Несмотря на то, что данная работа яв-
ляется начальным этапом изучения 
переноса СОЗ в пресноводных объек-

тах Шпицбергена, по ее итогам можно про-
вести разлиные аналитические исследова-
ния. Прежде всего, полученные результаты 
свидетельствуют о зависимости изменения 
концентраций и компонентного состава раз-
личных СОЗ в водных взвесях арктических 
пресноводных объектов от основных гидро-
логических и гидрохимических характери-
стик исследуемых объектов. Для выявления 
эмпирических закономерностей поведения 
СОЗ в водных объектах исследуемого ре-
гиона, безусловно, требуется проведение 
дальнейших исследований на уже изучае-
мых, а также на других, схожих по харак-
теристикам водных объектах. Обнаружение 
и выражение наблюдаемых количествен-
ных и качественных зависимостей поможет 
в значительной мере упростить и расши-
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MIGRATION OF PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS 

IN FRESHWATER BODIES OF the West Spitsbergen island 

(Bienda-Stemme lake and Vasstak stream)

Complex analysis of chemico-analytical results on water of the Bienda-Stemme lake and the Vasstak stream 

(island West Spitsbergen) sampled in September 2011 revealed for different persistent organic pollutants 

incoming with transboundary transfer existence of concentration and composition dependencies on basic 
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Введение

З
аповедник — это особо охраняемая тер-
ритория или акватория, полностью или 
частично исключённая из хозяйствен-

ного использования в целях сохранения 
природных комплексов, охраны видов жи-
вотных и растений, а также наблюдения за 
природными процессами.

Цель данной работы — выяснить, на-
сколько сильно антропогенная нагрузка 
современного города может влиять на рас-
положенную относительно близко природ-
но-охранную зону.

В качестве источника антропогенной на-
грузки был выбран г. Биробиджан — адми-
нистративный, экономический и культур-
ный центр Еврейской автономной области 
(ЕАО). Город относится к средним городам 
Дальнего Востока, находится в умеренном 

муссонном климатическом поясе, имеет 
площадь 150 км2 и численность населения 
77,7 тыс. человек. В пределах города рас-
положено около 100 стационарных источ-
ников загрязнения атмосферного воздуха. 
Промышленные предприятия сосредото-
чены, в основном, в западной и северо-за-
падной частях города, Биробиджанская 
ТЭЦ — в центре. В структуре выбросов на 
протяжении нескольких лет ведущее место 
принадлежит теплоэнергетике и автотран-
спорту. По территории Биробиджана про-
ходит Транссибирская железнодорожная 
магистраль.

В качестве природоохранной зоны рас-
сматривается единственная в ЕАО действу-
ющая особоохраняемая природная террито-
рия федерального значения — государствен-
ный природный заповедник «Бастак». Он 
находится севернее г. Биробиджан на рас-
стоянии 15 км, в муссонной климатической 
области. Территория заповедника представ-
лена компактным участком общей площа-

ГРАНУлОМеТРИчеСКИй анализ 
ВЗВешеННыХ чАСТИЦ
    в СНеГе г. Биробиджана 
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федеральный уни-

верситет
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кандидат биологи-
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приведены результаты исследования нано- 

и микрочастиц атмосферных взвесей, 

содержавшихся в снеге Биробиджана 

и государственного заповедника «Бастак» 

зимой 2011-2012 гг. Показано применение 
лазерного анализатора частиц для изучения 

качественного и количественного состава 

взвесей атмосферных осадков. Выявлено 

распределение взвешенных в воздухе 

частиц различных размеров и генезиса 

в различающихся антропогенной нагрузкой 

районах города и заповедника. 
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деральной трассы Чита — Хабаровск (1 Б) 
с наиболее активным движением автомо-
бильного транспорта. Точки 2 Б, 3 Б, 4 Б 
также располагаются недалеко от дороги, 
однако автотрасса Биробиджан — Кукан ис-
пользуется достаточно редко, в связи с чем 
является менее экологически напряженной. 
Точка 5 Б находится в 300 м восточнее ав-
тотрассы Биробиджан — Кукан, поэтому не 
испытывает антропогенного воздействия со 
стороны автотрассы. Однако именно в точ-
ке отбора 5 Б отмечено усыхание взрослых 
особей пихты белокорой. 

Снег собирался по методике [2] в мо-
мент снегопада зимой 2011-2012 гг. 
Гранулометрический анализ осуществляли 
на лазерном анализаторе частиц Analysette 
22 NanoTech (фирма «Fritsch»). 

Пробы снега были отобраны также на 
пяти станциях 25.11.2011 г., расположенных 
непосредственно в черте г. Биробиджана 
(станции Г) (рис. 2). Первая станция (Г 1) 
расположена недалеко от железнодорожно-
го переезда через Транссибирскую железно-
дорожную магистраль на пос. Кирпичики 
(позволяет учитывать влияние выбросов 
железнодорожного транспорта на жилую 
застройку). Вторая станция (Г 2) находится 
в районе кольцевой автомобильной дороги 
с сильным потоком автотранспорта, оста-
новка «Радуга» (позволяет учитывать вли-
яние выбросов автомобильного транспорта 
на жилой район города). Третья станция (Г 
3) размещена в санитарно-защитной зоне 
Биробиджанской ТЭЦ, , около детского до-
школьного учреждения № 44, которое уда-
лено от ТЭЦ на 450 м (позволяет учитывать 
влияние организованных выбросов ТЭЦ на 
жилую застройку города). Четвертая стан-
ция (Г 4) — переулок Ремонтный, д. 5 также 
находится в пределах санитарно-защитной 
зоны Биробиджанской ТЭЦ, но в отличие 
от ст. Г 3 учитывает влияние неорганизо-
ванных выбросов ТЭЦ на жилые районы 
города и удалена от главной трубы ТЭЦ на 
500 м. Станция Г 5 является «контрольной 
точкой», расположена в лесной зоне в райо-
не психиатрической больницы, на удалении 
от городской застройки и частного сектора.

результаты и их обсуждение

А
нализируя полученные результаты, 
можно разделить аэрозольные части-
цы по размерам на семь классов: 1) от 

0,1 до 1 мкм (соответствует PM1), 2) от 1 
до 10 мкм (соответствует PM10), 3) от 10 

дью около 92000 га. Здесь же проходит ав-
томобильная дорога Москва — Владивосток 
и Транссибирская железнодорожная ма-
гистраль. С западной стороны заповедник 
граничит с территорией Бирского лесхоза, 
леса которого активно эксплуатируются. 
Северный и северо-восточный предел про-
ходят по границе с Хабаровским краем, 
с восточной стороны заповедник граничит 
с Биробиджанским лесхозом [1]. 

Данное исследование продолжает серию 
работ, посвященных сбору данных о коли-
чественном и качественном составе взвесей 
городов Дальнего Востока [3-6].

Материалы и методы исследования

п
робы снега собирались 26.12.2011 г. на 
5 станциях, различающихся экологиче-
скими условиями, расположенных на 

территории заповедника «Бастак» (станция 
Б) (рис. 1). 

Среди них наиболее экологически на-
пряженной является станция вблизи фе-

Рис. 1.  Карта-схема мест отбора проб снега на территории 
заповедника «Бастак» (взята из [1] с разрешения авторов) 
(станции отбора проб расшифрованы в тексте).
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Глинянки. Растительность: осоково-вейни-
ковый луг). 

Район 3 Б характеризуется наличием 
двух фракций (трасса Биробиджан — Кукан, 
30 км от Биробиджана, среднее течение р. 
Бастак, левый берег. Растительность: ли-
ственничная марь).

Район 4 Б характеризуется наличием 
двух фракций — наноразмерной и мелко-
дисперсной (трасса Биробиджан — Кукан, 
30 км от г. Биробиджан, среднее течение 
р. Бастак, правый берег, на склоне юж-
ной экспозиции (привершинная часть). 
Растительность: кедрово-дубовый лес.)

Район 5 Б характеризуется наличием 
восьми фракций с разной степенью проявле-
ния (гора Чернуха, средняя часть, на склоне 
юго-восточной экспозиции. Растительность: 

до 50 мкм, 4) от 50 до 100 мкм, 5) от 100 
до 400 мкм, 6) от 400 до 700 мкм и 7) более 
700 мкм. 

Размеры и процентное соотношение 
фракций в пробах взвеси показаны на рис. 
3-12), где приведены кривые распределения 
частиц по фракциям, полученные для каж-
дой из станций.

Район 1 Б характеризуется наличием 
двух мелкодисперсных фракций (около 
Читинской трассы, равнина, примерно 100 
м от трассы, граница заповедника «Бастак», 
правый берег р. Икуры. Растительность: 
осоково-вейниковый луг). 

Район 2 Б характеризуется наличием 
одной мелкодисперсной фракции (трас-
са Биробиджан — Кукан, примерно 15 км 
от Биробиджана, равнина, левый берег р. 

Рис. 2.  Карта-схема мест отбора проб снега на территории г. Биробиджана 
(станции отбора проб расшифрованы в тексте). 
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кедрово-широколиственный лес, достовер-
но доказано усыхание пихты белокорой).

Район Г 1 характеризуется наличием 
трёх фракций (железнодорожный переезд 
на пос. Кирпичики, Транссибирская желез-
нодорожная магистраль).

Район Г 2 характеризуется наличием че-
тырёх фракций (кольцевая автомобильная 
дорога, остановка «Радуга»).

Район Г 3 характеризуется наличием 
семи фракций (санитарно-защитная зона 
Биробиджанской ТЭЦ, около детского до-
школьного учреждения № 44).

Район Г 4 характеризуется наличием 
шести фракций (санитарно-защитная зона 
Биробиджанской ТЭЦ, пер. Ремонтный, д. 5).

Район Г 5 характеризуется наличием 
четырёх фракций (лесная зона за городом, 
контрольный район).

Обобщает эти рисунки табл. 1, позволя-
ющая увидеть картину полностью. 

Как можно видеть, частицы с диаметром 
менее 10 мкм в достаточно значимом коли-
честве встречаются в районах 1 Б, 2 Б, 4 Б, 
5 Б. 

Наибольшее количество мелких ча-
стиц, взвешенных в атмосферном возду-
хе, выявлено в районах 2 Б (3-7 мкм) и 4 
Б (0,2-0,5 и 5-8 мкм). Возникает вопрос 
об источнике таких частиц в атмосфере 
государственного заповедника при отсут-
ствии техногенной нагрузки (кроме трассы 
Биробиджан — Кукан) и при том, что почти 
60 % территории заповедника «Бастак» по-
крыто лесом. 

Считается, что частицы взвесей раз-
мером менее 10 мкм чаще всего являются 
техногенными, однако единственный тех-
ногенный источник пыления — автотрасса 
Биробиджан — Кукан, используется доста-
точно редко. 

Можно выдвинуть несколько рабо-
чих версий для объяснения этого факта. 
Возможным источником нано- и микроча-
стиц размером до 10 мкм в атмосферных 
взвесях, согласно мнению некоторых иссле-
дователей [7], может являться бурение или 
взрыв горной породы. Такие работы дей-
ствительно проводились в районе строяще-
гося горно-обогатительного комбината в по-
селке городского типа Известковый (около 
100 км от заповедника к западу) в момент 
забора проб. Согласно метеорологическим 
данным на утро 26 декабря 2011 г. (день 
забора проб) на территории Биробиджана 
и заповедника «Бастак» дул западный ве-
тер. Доказательством этой версии служат те 
факты, что частицы взвеси размером 1-10 

Рис. 3.  Размеры частиц и их доля (в %) в пробах взвеси из района 1 Б.

Рис. 4.  Размеры частиц и их доля (в %) в пробах взвеси из района 2 Б. 

Рис. 10.  Размеры частиц и их доля (в %) в пробах взвеси из района 3 Б. 
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мкм переносятся в тропосфере до 10 тыс. 
км [8] и взвеси присутствуют в атмосфере 
примерно 5 сут [9].

Возможным источником пыления для 
таких размерных форм частиц могут быть 
также пыльные бури из пустынь Монголии 
и Китая [10. 11]. Безусловно, что без под-
робного электронно-микроскопического 
и минералогического анализа определить 
их качественный состав и, соответственно, 
источник пыления невозможно.

На станциях отбора проб 1 Б, Г 1, Г 2 и Г 
5, расположенных вблизи от автомобиль-
ной и железнодорожной трасс, было отме-
чено довольно высокое содержание взвесей 
с размером от 10 до 50 мкм, которые, скорее 
всего, являются частицами сажи, асфальта 
и автомобильной резины. 

Наиболее крупные частицы взвесей (до 
1 мм) встречались в образцах из районов 
Г 3, Г 5, 3 Б, находящихся в относительно 
благополучной экологической зоне (сани-
тарно-защитная, загородная зона и внутри 
заповедника).

Более детальные физические характери-
стики частиц взвеси, обнаруженных в снеге, 
которые также получены с помощью лазер-
ного анализатора, приведены ниже (табл. 2).

 Следует обратить внимание на то, 
что с точки зрения гранулометрии частицы 
наиболее мелкого размерного состава обла-
дают огромной удельной площадью поверх-
ности (до 113744,66 см2/см3 в районе 4 Б) 
и могут сорбировать на себе токсические 
вещества. 

Заключение

А
нализируя гранулометрические и мор-
фометрические характеристики частиц 
исследованных районов необходимо 

сделать несколько выводов.
Соотношение и размерность атмосфер-

ных взвесей Биробиджана позволяют от-
нести этот город к числу относительно 
экологически благополучных, поскольку 
наиболее опасные частицы с гигиенической 
точки зрения (менее 10 мкм) не выявляют-
ся в значимых концентрациях (до 10 %). 
Несмотря на это, есть районы (Г 1, Г 2, Г 4 
и Г 5) в которых отмечаются довольно вы-
сокие концентрации частиц 3-го размерного 
класса (10-50 мкм), которые с точки зрения 
гигиенической оценки являются потенци-
ально опасными из-за повышения нагрузки 
на дыхательные пути. Также стоит отметить 
районы (Г 1 и Г 3) ввиду наличия частиц 

Рис. 11.  Размеры частиц и их доля (в %) в пробах взвеси из района 4 Б. 

Рис. 12. Размеры частиц и их доля (в %) в пробах взвеси из района 5 Б. 

Рис. 5. Размеры частиц и их доля (в %) в пробах взвеси из района Г 1. 
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с высокой удельной площади поверхности 
(до 29696,51 см2/см3), которые могут нести 
на своей поверхности большое количество 
токсикантов. 

Важным результатом данной работы 
можно считать обнаружение в заповеднике 
«Бастак» высоких концентраций наиболее 
опасных для здоровья, с точки зрения раз-
мерности, фракций 1-го и 2-го класса (до 10 
мкм), которые, скорее всего, являются тех-
ногенными. Особенное опасение вызывают 
районы 2 Б и 4 Б, как уже было отмечено 
выше при обсуждении результатов. Районы 
1 Б, 3 Б и 5 Б по гранулометрическому соот-
ношению являются благополучными с точ-
ки зрения эколого-гигиенической оценки, 
так как содержат преобладающие концен-
трации крупных частиц. 

Полученные данные позволяют прове-
сти первичное эколого-гигиеническое рай-
онирование Биробиджана и заповедника 
«Бастак» по содержанию частиц атмосфер-
ных взвесей, а также переосмыслить влия-
ние техногенных источников на природно-
охранные зоны. 

Работа выполнена при поддержке Гранта 
РФФИ 12-04-13002-ДВФУ_а и Гранта 
Президента для молодых ученых МК-
1547.2013.5.
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Таблица 1 
Распределение частиц в снеге по фракциям на станциях отбора проб*

Фракция, 
∅ мкм, % 1 Б 2 Б 3 Б 4 Б 5 Б Г 1 Г 2 Г 3 Г 4 Г 5

1 
0,1-1

0,2-0,5

52 %

0,3-0,5

5 %

0,2-0,3

8 %

2

1-10

4-8

25 %

3-7

100 %

5-8

48 %

4

1 % 4-6

7 %

5

1 %

5

1 %5-8

5 %

7-10

2 %

8-10

4 %

3

10-50

10-30

75 %

10-20

50 %

18-20

1 %

20-30

2 %

30-40

43 %

20-30

20 %

20-30

5 %

20-30

8 % 30-40

43 %40-50

10 %

30-40
5 %

30-35

4 %

4
50-100

50-80

25 %

50-60

7 %

40-60

20 %

70-90

20 %

70-90
8 %

50-90

55 %

5

100-400

100-150

35 %

100-200

8 %

6
400-700

450-550

7 %

400-500

40 %

400-500

75 %

7
700 и бо-

лее

800-1000

93 %

700-1000

22 %

700-1000

14 %

600-800

65 %

* черным цветом выделены крайне опасные для здоровья фракции, серым — опасные.
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Приморского края / И.И. Кондратьев, А.Н. Качур, 

С.Г. Юрченко, Л.И. Мезенцева, Г.Т. Рощупкин, Г.И. 

Семыкина // Вестник ДВО РАН, 2005. № 3. С. 55-65.

Таблица 2 
Физические параметры частиц взвеси, содержавшихся в снеге в различных районах Биробиджана и заповедника «Бастак»*

Параметры 
/район

1 Б 2 Б 3 Б 4 Б 5 Б Г 1 Г 2 Г 3 Г 4 Г 5

Средний 
арифмети-

ческий диа-
метр, мкм

11,93 4,77 932,24 2,99 268,74 20,47 297,21 484,82 271,39 50,84

Мода, мкм 14,04 4,78 1003,38 5,97 116,52 11,66 427,22 718,40 427,22 66,77

Медиана, 
мкм 12,85 4,73 968,00 0,40 108,63 13,01 393,49 667,00 401,47 59,33

Отклонение, 
мкм2 17,73 0,49 14956,92 8,65 118949,42 130,24 69941,21 101735,10 39239,94 310,29

Средне-
квадра тичное 
отклонение, 

мкм

4,2 0,70 122,29 2,94 344,89 11,41 264,46 318,96 198,09 17,61

Коэф-
фициент от-
клонения, %

35,30 14,79 13,12 98,05 128,33 55,75 88,98 65,79 72,99 34,65

Удельная  
поверхность,  

см2/см3
6048,95 12862,93 66,17 113744,66 11473,20 4114,23 1085,72 29696,51 1010,05 1390,86

* черным цветом выделены крайне опасные для здоровья показатели

9. Кондратьев И.И. Фоновые потоки аэрального 

вещества юга Дальнего Востока России, как реги-

ональная основа оценки загрязнения атмосферы. 

Автореф. дис.….к-та. географ.наук. Владивосток, 

2000. 26 с.

10. Кондратьев И.И. Синоптические и геохими-

ческие аспекты аномального выноса пыли на юге 

K.S.Golokhvast,  I.L.Revutskaya,  E.S.Lonkina,  P.A.Nikiforov ,  A.N.Gulkov,  N.K.Khristoforova

COMPARISON OF GRANULOMETRIC CHARACTERISTICS 

OF SUSPENDED PARTICLES IN THE SNOW OF BIROBIDZHAN 

CITY AND FEDERAL RESERVE «BASTAK»

The paper presents the results of a study of air suspended nano-and microparticles containing in snow in 

winter 2011-2012 in Birobidzhan city and Federal Reserve «Bastak». It is shown application of the particle 

laser analyzer for the study of qualitative and quantitative composition of atmospheric precipitation. It is 

revealed the distribution of particles differing in sizes and genesis in the city and reserve areas with differences 

in anthropogenic press. 

Key words: suspension, micro particles, PM10, PM4, PM2,5, PM1, ecological factor


