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Вопросы экологии

Введение

В последние 150 лет северный регион 
Каспийского моря подвергается разноо-
бразным антропогенным воздействиям, 

глобальным и региональным климатическим 
изменениям, которые не могли не оказывать 
влияния на состояние его экосистемы. За 
время регулярных инструментальных наблю-
дений, которые ведутся с 1837 г., самый высо-
кий уровень воды зарегистрирован в 1882 г. 
(-25,2 м), самый низкий — в 1977 г. (-29,0 м); 
с 1978 г. уровень воды повышался и в 1995 г. 
достиг отметки -26,7 м; с 1996 г. опять наме-
тилась тенденция к понижению, которая про-
должалась до 1998 г., когда уровень Каспия 
понизился до -27,17 м [1]. С 1999 до 2005 гг. 
наблюдается тенденция колебательных дви-
жений уровня с итоговым незначительным 
повышением до отметки -26,8 м (рис. 1).

В целях выявления причин изменения 
состояния экосистем Каспийского моря, её 
динамики под воздействием определенных 

факторов и стабилизирующей роли отдель-
ных компонентов проанализирована с ис-
пользованием статистических методов — рас-
четов коэффициентов парной корреляции 
(r) — составленная матрица литературных и 
фондовых данных, в которую по годам с 1878 
по 2007 гг. включены среднегодовые значения 
климатических и гидрологических показа-
телей состояния природной среды региона и 
различных антропогенных воздействий (все-
го 36 показателей). Наиболее распространена 
точка зрения, согласно которой колебания 
уровня Каспийского моря тесно связаны с ва-
рьированием стока Волги (по данным многих 
исследователей ее годовой «вклад» составляет 
четверть объема всего моря) и других впадаю-
щих в него рек, что, в свою очередь, обуслов-
лено вмешательством человека и климатиче-
скими изменениями на водосборах и аквато-
рии моря.. Волга дает максимальный приток 
вод в море. Суммарный сток других наиболее 
крупных рек — Урала, Терека, Сулака, Эмбы, 
Самура составляет в среднем около 14 % от 
общего (табл. 1).

В отношении антропогенного воздействия 
на поступление речного стока в Каспийское 
море наблюдалось три периода. Первый пери-

*Адрес для корреспонденции: natalia_mitina@mail.ru
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результаты и их обсуждение

за исследуемый период времени наблю-
дается общая тенденция падения уровня 
Каспийского моря: между показателями 

«уровень Каспия (Бакинский футшток) — 
годы» коэффициент корреляции r = -0,82 
(табл. 3).

Площадь Каспийского моря, непосред-
ственно связанная с его уровнем (r = 0,99), 
за столетие значимо уменьшилась (r = -0,87). 
Соответственно уменьшается отток вод в за-
лив Кара-Богаз-Гол: коэффициент парной 
корреляции (r) между показателями «отток 
(в км3/год) — годы» составил -0,611. Объем 
оттока зависит от уровня и площади моря: 
коэффициенты парной корреляции между 
показателями «уровень моря — отток в Кара-
Богаз-Гол» и «площадью моря — отток в Кара-
Богаз-Гол» равны, соответственно, 0,83 и 0,82.

Коэффициент корреляции между общим 
объемом стока (включая подземный) и сто-
ком Волги равен 0,96. Проанализировав дан-
ные годовых значений объемов стока и рас-
ходов р. Волги, уровня Каспийского моря, 
общего объема зарегулированного стока, мы 
обнаружили, что с 1879 по 2007 гг. сильной 
динамики по показателям стока Волги и объ-
емов речного стока не произошло: коэффици-
енты парной корреляции между показателя-
ми «сток Волги — годы» и «расходы Волги — 
годы» составили, соответственно, -0,31 и -0,36, 
однако это значимые корреляционные связи, 
согласно [8]2, показывающие, что сток Волги 
за прошедшие 126 лет уменьшился. Значимые 
корреляции наблюдаются также между уров-
нем моря и объемом стока Волги (r = 0,3), 
уровнем моря и расходом Волги (r = 0,31), а 
также уровнем моря и общим объемом стока 
всех впадающих в море рек, включая подзем-
ный сток (r= 0,3)3. В добавление к вышеизло-
женному, на рис. 1 видно, что резкое падение 
как стока Волги, так и уровня моря отмечено с 
момента начала строительства каскада ГЭС и 
закончилось, когда были заполнены основные 
водохранилища Волжско-Камского каскада. 
За 1881 — 2000 гг. вслед за общим пониже-
нием уровня моря значительно уменьшился 
сток Терека (r = -0,52 при f = 94 и Р = 0,99).

1 Все приведенные корреляции значимые, согласно 

[8], при f=98 Р=0,99 r
т(теоретический)

 = 0,26)

2 (для всех расчетов число степеней свободы f=100 

при доверительной вероятности P=0,99

3 (для всех расчетов число степеней свободы f=100 при 

доверительной вероятности P=0,99 r
т(теоретический)

 = 0,26)

од продолжался до 1933 г., когда сток не регу-
лировали. С 1933 г. начался этап строитель-
ства ГЭС на крупных реках (Магнитогорская 
ГЭС), который продолжался до 1985 г., когда 
было заполнено Чебоксарское водохранили-
ще (табл. 2). За этот период был построен 
каскад крупных водохранилищ на волжской 
речной системе и созданы более мелкие водо-
хранилища на Урале, Тереке, Куре, Сулаке, 
Эмбе, иранских реках [4-6], при этом суммар-
ный объем водохранилищ составил более 218 
км3. Третий период начался в 1985 г. и про-
должается до настоящего времени — это пе-
риод зарегулированного стока рек, питающих 
Каспийское море.

Рис. 1.  Изменение уровня Каспийского моря 
с 1887 по 2007 гг.

Таблица 1 
Характеристика крупных рек Каспийского моря (по [1])

Река Площадь 
дельты, км2

Сток воды, км3 Сток нано-
сов, млн.т.по [2]  по [3]

Волга 18000 243 250,5 14

Урал 500 7 9,2 2,7

Терек 8900 8,9 7,8 15,1

Сулак 70 4,4 5,5 13,2

Самур 80 1,63 2,3 4,7

Кура 204 7,8 17,9 39,7

Сефидруд 1800 4,67 Нд* 31

Хараз 315 0,96 Нд 2,4

Горганруд 630 0,49 Нд 3,1

* Примечание: Нд — нет данных
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согласно которой сейсмической активизации 
предшествует изгиб дна Южно-Каспийской 
впадины и появление «избытка» воды в море. 
И наоборот, после крупных землетрясений и 
погружения соответствующих участков зем-
ной коры в зоне Центрального Каспия следу-
ет общий спад его водной поверхности.

Действительно, Каспийское море пред-
ставляет собой молодое в геологическом 
отношении образование — геосинкли-
наль Кавказских гор, которая относится к 
Альпийской складчатости, где в настоящее 
время продолжается процесс формирова-
ния — активная вулканическая и тектониче-
ская деятельность. Кроме того, Каспийское 
море окружают множественные карстовые 
пустоты, куда могут свободно попадать огром-
ные объемы каспийских вод. Тектоническую 
теорию динамики уровня Каспийского моря 
хорошо иллюстрирует график соотношения 
уровней Каспия и Арала (рис. 3), из которого 
видно, что данные процессы в этих водоемах 
взаимосвязаны как в двух сообщающихся со-
судах, соединенных многочисленными под-
земными карстовыми пустотами, которыми 
изобилует регион.

Таким образом, речной сток значимо вли-
яет на изменение уровня Каспийского моря, 
но тектоническая активность региона также 
вносит свой вклад в описываемый процесс.

Тенденции изменения климата в северном 
регионе Каспийского моря. Величина и ха-
рактер стока рек, впадающих в Каспийское 
море, тип их питания и другие гидрологи-

Проблема аномальных изменений уров-
ня Каспийского моря широко обсуждается 
с самых разнообразных точек зрения [9-13]. 
Например, в [12, 13] на основе анализа осо-
бенностей строения и динамики литосферы, 
изучения структуры высокой региональной 
сейсмичности (рис. 2) и современных текто-
нических движений предлагается сейсмогео-
динамическая модель Каспийского региона, 

Таблица 2 
Водохранилища с полным объемом воды более 0,1 км3 на реках 
бассейна Каспийского моря [1, 4, 5, 7]

Водохранилище Год
Заполнения

Полный
объем, км3

Водохранилище Год
заполнения

Полный
объем, км3

Водохранилища на р. Волга Водохранилища на р. Урал

Иваньковское 1937 1,12 Ириклинское 1958-1966 3,26

Угличское 1939-1943 1,24 Верхнеуральское 1964 0,6

Рыбинское 1940-1949 25,42 Водохранилища на р. Кура

Горьковское 1955-1957 8,82 Мингечаурское 1953-1959 16,07

Чебоксарское 1982-1985 13,80 Варваринское 1955-1957 0,06

Куйбышевское 1955-1957 58,00 Водохранилища на р. Сулак

Саратовское 1967-1968 12,37 Чирюртское 1959-1961 0,1

Волгоградское 1958-1960 31,45 Чиркейское 1974-1976 2,78

Водохранилища на р. Кама Водохранилища на р. Эмба

Камское 1954-1955 12,20 Арал-Тюбинское 1970-1971 0,22

Воткинское 1961-1964 9,36 Прочие бассейны

Нижнекамское 1978 2,80 Водохранилища ИРИ 1980-1986 8,5

Магнитогорское 1933-1938 0,19 Все водохранилища 1937-1986 208,36

Рис. 2.  Сейсмичность Каспия и сопредельной территории [13]: 
1 — очаги землетрясений разных магнитуд; 2 — оси 
сейсмоактивных структур; 3, 4 — направление перемещения 
Иранской плиты и литосферы Южного и Северного Каспия.
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и площадь Каспия имеет значимые положи-
тельные корреляции только со стоком Терека 
(r = 0,62) (табл. 3), что, вероятно, связано с 
повышением влажности на расположенном 
большей частью в предгорьях и северных 
склонах Кавказа водосборе Терека при увели-
чении площади моря.

ческие показатели весьма различны, т.к. за-
висят от климата на водосборе и от антро-
погенного воздействия. Анализируя данные 
стока в Каспийское море наиболее крупных 
рек (Терека, Самура, Урала, Сулака, Эмбы и 
Куры) за 1881-1969 гг. получено, что уровень 

Рис. 3.  Соотношение изменения уровней Каспийского и 
Аральского морей.

Таблица 3 
Матрица парных корреляционных связей параметров, описанных в статье (фрагмент)
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Годы 1

Среднегодовой сток р. Волги -0,31 1

Среднегодовые расходы р. Волги -0,36 1,0 1

Сток р. Терек -0,49 0,09 0,09 1

Уровень Каспийского моря -0,82 0,32 0,31 0,62 1

Площадь Каспийского моря -0,87 0,35 0,35 0,62 0,99 1

Отток в залив Кара-Богаз-Гол -0,61 0,42 0,41 -0,10 0,83 0,82 1

Примечание: курсивом отмечены достоверные связи при доверительном интервале Р = 0,99. Для данных расчетов число 
степеней свободы f = 100 при доверительной вероятности P = 0,99 rт(теоретический) = ±0,26.
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повышения уровня моря за 1970-2005 гг. воз-
росла среднегодовая температура поверхност-
ных вод (t

вод
. — годы r = 0,6 Р = 0,99), вероят-

но, за счет того, что за этот же период значимо 
возросла зимняя температура поверхностных 
вод (t

воды в феврале
. — годы r = 0,7 Р = 0,99). Для 

«ГМС о-ва Тюлений» за тот же период време-
ни получены средние показатели корреляции 
приращения зимних и летних температур по-
верхностных вод моря (t

вод
. — годы r = 0,5 и 

0,6 соответственно, при Р = 0,99).
Коэффициенты корреляции показате-

лей эффективного испарения с поверхности 
Каспийского моря (данные 1889-2001 гг.), ко-
торое является неотъемлемой составляющей 
гидрологического цикла любого водоема, не 
дали значимых результатов ни с одним из 
анализируемых показателей.

заключение

Несмотря на то, что р. Волга имеет зна-
чительный приток вод в Каспийское 
море, результаты исследований застав-

ляют придерживаться также «тектонической 
концепции» изменения уровня Каспийского 
моря. В связи с вышеизложенным следует 
развивать и всячески поддерживать фун-
даментальные исследования, посвященные 
тектонической концепции изменения уров-

По данным 1931-1990 гг. увеличился сток 
Волги в межень (r = 0,82), что связано с заре-
гулированием стока реки и постепенным уве-
личением среднегодового количества зимних 
осадков на ее водосборе. Для северо-запад-
ной части Каспийского моря (данные «ГМС 
Махачкала» с 1900 по 2000 гг.) годовые сум-
мы осадков (в мм), выпадающие непосред-
ственно над морем, дали значимые показате-
ли (Р = 0,99): коэффициенты корреляции r 
= -0,51 и r = 0,50 получены, соответственно, 
для показателей «осадки — годы» и «уровень 
Каспийского моря — осадки». На основании 
этого можно предположить, что повышение 
уровня моря способствует незначительному 
увеличению влажности и, соответственно, ко-
личеству осадков над северо-западной частью 
Каспийского моря, но за исследуемый период 
среднегодовое количество осадков в мелко-
водном северо-западном регионе значимо (Р 
= 0,99) уменьшилось вслед за общим пони-
жением его уровня. Период падения уровня 
моря 1933-1985 гг. также сказался на климате 
региона (табл. 4) — зимы стали более суро-
выми и зимние температуры воды значимо 
понизились.

Согласно данным «ГМС Пешной» за 1964-
1992 гг. вслед за повышением уровня моря 
после 1985 г. несколько возросли зимние 
температуры воздуха (t

возд
. — годы r = 0,6). 

По данным «ГМС Форт Шевченко» в период 

Таблица 4 
Динамика гидроклиматических показателей Каспийского моря за 
период конца XIX-начала XXI веков

Показатель
r

показатель — 
годы

Период наблю-
дений, годы

f — число  
степеней свобо-

ды — m — 2

Р — довери-
тельная веро-

ятность

Суровость зимы (число градусо-дней мороза) в 
центальной части разрезов Дивичи — Киндерли 
и о-в Куринский камень — о-в Огурчинский 24

0,31 1933-1987 49 0,95

Температура воздуха, январь («ГМС Пешной») 0,57 1964-1992 25 0,95

Среднегодовая температура воды («ГМС Форт 
Шевченко»)

0,56 1970-2000 29 0,95

Температура воды, февраль («ГМС Форт 
Шевченко»)

0,70 1970-2005 34 0,99

Температура воды, февраль («ГМС о-ва 
Тюлений»)

0,46 1970-2005 34 0,99

Температура воды, август («ГМС о-ва 
Тюлений»)

0,55 1970-2005 34 0,99

Годовые суммы осадков (мм) в с-з части 
Каспийского моря («ГМС Махачкала»)

-0,51 1900-1998 97 0,99
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ня Каспийского моря, т.к. состояние уровня 
Каспия и эффективный прогноз изменения 
уровня способствует пониманию экологиче-
ского состояния его водной экосистемы.

Изменения климатических показателей 
тесно связаны с уровнем Каспийского моря. 
Повышение уровня моря способствует не-
значительному увеличению влажности и, со-
ответственно, количеству осадков над северо-
западной частью Каспийского моря, но за ис-
следуемый период среднегодовое количество 
осадков в мелководном северо-западном реги-
оне значимо (Р = 0,99) уменьшилось вслед за 
общим понижением его уровня. В период па-
дения уровня моря 1933-1985 гг. зимы стали 
более суровыми и зимние температуры воды 
значимо понизились.

Согласно данным «ГМС Пешной» за 1964-
1992 гг. вслед за повышением уровня моря 
после 1985 г. возросли зимние температуры 
воздуха, среднегодовая и зимняя темпера-
туры поверхностных вод. Для «ГМС о-ва 
Тюлений» за тот же период времени получе-
ны средние показатели приращения зимних и 
летних температур поверхностных вод.
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Введение

Промышленное развитие юга Западной 
Сибири, особенно Алтая и Кузбасса, 
а также существенный прирост коли-

чества автомобильного транспорта, расши-
рение сети автодорог вблизи населенных 
пунктов и мест отдыха значительно уве-
личили поступление загрязненных стоков 
в реки и озера. 

Горный Алтай в последние годы стано-
вится все более популярным местом от-
дыха. Ежегодно сюда приезжают сотни ты-
сяч иностранных и российских туристов. 
Развивается сеть автодорог, реконструиру-

ются старые и строятся новые мосты через 
р. Катунь и ее притоки. В настоящее время 
в регионе работает более ста туристических 
комплексов и баз отдыха, которые в боль-
шинстве своем располагаются на берегах 
рек и озер. Соответственно увеличивается 
поступление в сточные воды различных за-
грязняющих веществ, в том числе химиче-
ских соединений, которые оказывают влия-
ние на биологический и физический режим 
водоемов, снижают способность вод к на-
сыщению кислородом. Кроме того, органи-
ческие вещества, содержащиеся в сточных 
водах, попадая в водоёмы или скапливаясь 
в почве, могут проникать в живые орга-
низмы, способствуя возникновению раз-
личных заболеваний. Вследствие этого со-
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Методами ик и хроматомасс-спектрометрии исследован качественный и количественный состав орга-
нических соединений в донных отложениях водных объектов республики Алтай. Выявлены особенно-

сти компонентного состава и молекулярно-массового распределения алканов, полициклоароматических 
углеводородов и кислородсодержащих соединений. Показано, что общий уровень органического за-

грязнения донных отложений водных объектов данного региона носит умеренный характер и не пред-
ставляет серьезной экологической опасности.



И.В. Русских и др.//ВОДА: ХИМИЯ и ЭКОЛОГИЯ ¹ 3, март 2013 г. c. 9–15
10

Рис. 1.  Карта-схема точек отбора проб ДО 
водных объектов Республики Алтай.
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из NaCl. Экстракцию углеводородов из 
донных осадков осуществляли четырех-
хлористым углеродом непосредственно 
сразу после отбора проб по методике [2]. 
Концентрацию углеводородов для каждой 
пробы определяли по двум параллельным 
измерениям, результаты которых представ-
лены в табл. 1.

Компонентный анализ органических со-
единений в пробах донных осадков прово-
дили методом хроматомасс-спектрометрии 
в соответствии с [3]. Работа выполнена 
с использованием магнитного хромато-
масс-спектрометра DFS фирмы «Thermo 
Scientific» (Германия) с кварцевой капил-
лярной хроматографической колонкой 
фирмы «Thermo Scientific» внутренним 
диаметром 0,25 мм, длиной 30 м, непод-
вижной фазой TR-5MS толщиной 0,25 
мкм. Режим работы хроматографа: газ-
носитель — гелий, температуры испари-
теля и интерфейса 250 °С; программа на-
грева термостата: t

нач 
= 80 °С, изотерма  — в 

течение 2 мин, нагрев со скоростью 4 град/
мин до t

макс 
= 300 °С. Режим работы масс-

спектрометра: метод ионизации — электрон-
ный удар; энергия ионизирующих электро-
нов — 70 эВ; температура ионизационной 
камеры — 250 °С; диапазон регистрируемых 
масс — 50-500 Да; длительность развертки 
спектра — 1 с.

результаты и их обсуждение

В работе проанализированы пробы ДО 5 
озер и 2 рек, располагающихся на тер-
ритории Республики Алтай, в основном 

рядом с автомобильными дорогами. Все 
озера пресные, 2 из них пользуются особой 
популярностью у отдыхающих — это Ая и 
Манжерок. Остальные озера небольшие по 

хранение природных экосистем является 
одной из актуальных задач современности. 

В связи с вышесказанным очевидна не-
обходимость исследования экологического 
состояния водных объектов Республики 
Алтай с последующим их мониторингом. 
В настоящее время информация по составу 
озер Республики Алтай (вода, донные от-
ложения (ДО)) крайне немногочисленна. 
В работе [1] изучены биогеохимические 
показатели, определено содержание микро-
элементов в биологических объектах озер 
Алтая, обоснован выбор организмов-мар-
керов, выявляющих региональную спец-
ифику техногенного загрязнения взаимос-
вязанных компонентов водной экосистемы 
тяжелыми металлами. Работы, посвящен-
ные изучению органической составляющей 
водных объектов, практически отсутству-
ют, что определяет актуальность исследо-
ваний в этой области. 

В настоящей работе с целью оценки 
экологической обстановки в Республике 
Алтай проведен анализ компонентного со-
става органических соединений в водных 
объектах этого региона. Пробы ДО водных 
объектов Алтая были отобраны в 2010 г. 
Точки отбора проб приведены на рис. 1.

Материалы и методы исследования

для определения суммарного содер-
жания углеводородов в пробах ДО 
водных объектов Республики Алтай 

использовали метод ИК спектрометрии. 
Интегрально массовые концентрации 
углеводородов определяли на ИК-Фурье 
спектрометре Nicolet 5700 (разрешение 4 
см-1, число сканов пробы 64) в диапазоне 
3100-2700 см-1, в кюветах c толщиной по-
глощающего слоя 10 мм, изготовленных 

Таблица 1 
Концентрации углеводородов в ДО водных объектов Алтая

Номер пробы Название водоема Концентрация, г/кг

1 Р. Катунь, около оз. Ая 0,030 ± 0,008

2 оз. Каимское 0,070 ± 0,018

3 оз. Ая 0,050 ± 0,013

4 оз. Сорокинское 0,110 ± 0,028

5 оз. Манжерок 0,090 ± 0,023

6 Р. Чемал, ГЭС 0,022 ± 0,006

7 озеро, 2 км западнее оз. Ая 0,038 ± 0,010
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нию ледников. «Ледниковая муть» влияет 
на цвет воды в реке на всем ее протяжении 
[4]. Вода в р. Чемал чистая, прозрачная. 
В месте впадения р. Чемал в р. Катунь на-
ходится гидроэлектростанция.

Результаты определения концентраций 
углеводородов в ДО озер Республики Алтай 
приведены в табл. 1 и на рис. 2. В соответ-
ствии с классификацией [5] водные объекты 
Алтая по результатам анализа ДО относятся 
к категориям: «слабо загрязненные» (0,005-
0,025 г/кг) — р. Чемал; «умеренно загряз-
ненные» (0,025-0,055 г/кг) — р. Катунь, оз. 
Ая и озеро в 2 км западнее оз. Ая. К «загряз-
ненным» (0,055-0,205 г/кг) озерам можно 
отнести Каимское, Сорокинское, Манжерок.

Результаты анализа группового состава 
органических соединений, присутствую-
щих в ДО исследуемых озер, приведены в 
табл. 2.

Содержание углеводородов в ДО во-
дных объектов Алтая по сравнению со все-
ми идентифицированными органическими 
соединениями больше как по качествен-
ному, так и по количественному составу. 
Наиболее наглядными и информативными 
представителями углеводородов являются 

Таблица 2  
 Групповой состав органических соединений в пробах ДО озер, мг/кг

 Соединения 
Р. Катунь, 

около оз. Ая
Оз. 

Каимское
Оз. Ая

Оз. 
Сорокинское

Оз. 
Манжерок

Р. Чемал, 
ГЭС

Озеро, 
2 км 

западнее 
оз. Ая

Ал 2,969 7,060 3,916 2,481 2,950 4,567 3,709

ЦГ 0,309 0,304 0,102 0,173 0,147 2,895 0,267

Н 0,107 0,257 0,281 0,138 0,139 0,181 0,236

Фе 0,047 0,065 0,060 0,047 0,098 0,041 0,081

ПАУ 0,007 0,015 0,022 0,012 0,053 0,025 0,014

Г 0,039 0,046 0,139 0,069 0,032 0,000 0,067

БФ 0,049 0,080 0,106 0,045 0,081 0,040 0,021

МБ 0,089 0,102 0,086 0,083 0,092 0,107 0,141

н-АБ 0,003 0,015 0,015 0,009 0,013 0,011 0,017

КК 1,492 1,982 2,496 2,283 1,667 2,68 2,735

МЭ 0,084 0,132 0,207 0,129 0,079 0,185 0,229

ИПЭ 0,043 0,052 0,051 0,032 0,033 0,026 0,015

Ке 0,11 0,139 0,244 0,138 0,161 0,361 0,335

Фо 0,026 0,032 0,021 0,017 0,011 0,011 0,009

размерам, используются для рыбохозяй-
ственных нужд. Оз. Ая уникально среди 
прочих тем, что в него не впадает и из него 
не вытекает ни одной реки, при этом уро-
вень воды в озере практически не меняется 
даже во время таяния снегов или сильных 
дождей. Оз. Манжерок расположено на 
древней речной террасе, его питание осу-
ществляется за счет ручьев, атмосферных 
осадков и грунтовых вод. По химическому 
составу озеро относится к хлоридно-карбо-
натному типу. Его дно сложено темно-серым 
озёрным илом, в озере растет реликтовый 
водяной орех чилим. Ая и Манжерок - одни 
из немногих высокогорных алтайских озер, 
где вода летом прогревается до 20 градусов 
и выше. Оз. Манжерок можно назвать ста-
рицей р. Катуни. Во время древнего оледе-
нения Катунь была запружена мореной лед-
ника. После его отступления река сменила 
русло. Р. Катунь на Алтае является левым 
притоком р. Оби и берет начало на южном 
склоне Катунского хребта в горах Алтая у 
подножия г. Белухи, вытекая из ледника 
Геблера (Катунского) на высоте около 2000 
м. Вода в верховьях Катуни летом молочно-
белого цвета благодаря интенсивному тая-

Ал — алканы; ЦГ — циклогексаны; Н — нафталины; Фе — фенантрены; ПАУ — полициклические ароматические углеводороды; 
Г — гопаны; БФ — бифенилы; МБ — метилбензолы; н-АБ — н-алкилбензолы; Кк — карбоновые кислоты; МЭ — метиловые эфиры; 
ИПЭ — изопропиловые эфиры; Ке — кетоны; Фо — фосфаты.
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н-алканы: они хорошо хроматографически 
разделяются, легко усваиваются микроор-
ганизмами, особенно низкомолекулярные 
углеводороды. Вклад нормальных алканов 
в загрязнение достаточно высокий, содер-
жание в исследуемых пробах этих углево-
дородов находится в интервале от 2,481 
до 7,060 мг/кг. Максимальное содержание 
н-алканов в ДО исследуемой территории 
Алтая обнаружено в пробах Каимского озе-
ра (рис. 3), а минимальная концентрация 
н-алканов определена в ДО, отобранных 
на Сорокинском озере (табл. 2). Для всех 
проб характерно унимодальное молекуляр-
но-массовое распределение н-алканов + 
пристан с фитаном. Максимум алканов 
приходится не на н-С

17
-н-С

18
, а на практиче-

ски сливающиеся с ними на хроматограмме 
пики пристана и фитана, что указывает на 
значительную степень биодеградации ис-
ходного нефтяного загрязнения [6]. Этот 
факт может свидетельствовать о том, что 
техногенное воздействие на исследуемую 
территорию в значительной степени ниве-
лируется процессами самоочищения. 

В ДО водных объектов Алтая среди аро-
матических соединений были идентифи-
цированы моноарены, изоалкилбензолы, 
биарены (нафталины), триарены (фенан-
трены) и тетрациклические (флуоранте-
ны, пирены и хризены) (табл. 2, рис. 4). 
В большинстве исследуемых проб среди 
аренов преобладают нафталины, фенан-
трены, метилбензолы. Максимальной кон-
центрацией ароматических углеводородов 
характеризуется оз. Манжерок, тогда как 
минимальное их количество содержится 
в р. Катунь. Это объясняется тем, что река 
является динамичной системой и вслед-
ствие сильного течения постоянный смыв 
ДО не способствует накоплению загрязне-
ний. В составе ароматических соединений 
не были обнаружены перилен и бензпи-
рен, которые в значительных количествах 
входят в состав промышленных выбросов 
находящихся рядом предприятий Кузбасса 
и являются основными загрязнителями 
канцерогенного действия. Это объясняется 
благоприятной для этого региона розой ве-
тров и относительно высоким положением 
над уровнем моря. В исследованных ДО 
концентрации ретена, флуорантена и пи-
рена малы (0,0003-0,0368, 0,0043-0,0082, 
0,0046-0,0085 мг/кг, соответственно), что 
также свидетельствует о незначительном 
техногенном загрязнении водоемов [7].

Содержание кислородорганических со-
единений и их качественный состав в отло-

Рис. 3.  Молекулярно-массовое распределение 
н-алканов в ДО оз. Каимское.

Рис. 4.  Молекулярно-массовое распределение 
ароматических углеводородов в ДО оз. Каимское.

Рис. 2.  Содержание углеводородов в ДО водных объектов 
Республики Алтай.
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жениях водных объектов Алтая сопостави-
мы с количеством и разнообразием углево-
дородов. Среди кислородных соединений 
доминируют жирные кислоты, их содержа-
ние уступает лишь содержанию н-алканов 
и составляет 1,5-2,7 мг/кг. Диаграмма мо-
лекулярно-массового распределения содер-
жания гомологов жирных кислот приведе-
на на рис. 5.

Ряд жирных кислот представлен со-
единениями C

6
-C

20
, причем распределение 

гомологов бимодально. Наличие первого 
ряда С

6
-С

10
 с максимумом, приходящимся 

на С
9
, связано с результатом биодеградации 

парафинов. Второй ряд С
12

-С
20

 с ярко выра-
женным преобладанием четных гомологов 
и максимумом, приходящимся на пальми-
тиновую кислоту (С

16
), своим происхожде-

нием обязан гидролизу природных жиров 
(животных жиров и растительных масел). 
Известно также, что насыщенные жирные 
кислоты широко используются в произ-
водстве моющих и косметических средств, 
смазочных масел и пластификаторов и мо-
гут попадать в водоемы вместе с промыш-
ленными и бытовыми стоками. Для всех 
проб отложений водных объектов Алтая 
характерно схожее распределение гомоло-
гов жирных кислот, в котором соединения 
первого ряда являются преобладающими. 
В подтверждение этому на рис. 5 в качестве 
примера представлено молекулярно-массо-
вое распределение жирных кислот в ДО оз. 
Каимское. 

Следующими по распространенности 
среди кислородорганических соединений 
в ДО являются метиловые эфиры и метил-
кетоны, однако их содержание почти на по-
рядок меньше, чем кислот. Молекулярно-
массовое распределение их гомологических 
рядов сдвинуто по сравнению с кислотами 
в высокомолекулярную область. Так, мети-
ловые эфиры представлены соединениями 
ряда С

13
-С

29
 с ярко выраженным преобла-

данием нечетных гомологов во всем ряду. 
Во всех образцах доминируют метиловые 
эфиры миристиновой (С

15
), стеариновой 

(С
19

) и особенно пальмитиновой кислот 
(С

17
) (рис. 6). Ряд метилкетонов представ-

лен соединениями С
15

-С
29

, среди которых 
также доминируют нечетные гомологи — 
С

15 
и С

17 
(рис. 7), однако в отличие от жир-

ных кислот и их метиловых эфиров во всех 
исследованных пробах в значительных ко-
личествах присутствуют также гомологи 
С

23
, С

25
, С

27
. 

На третьем месте по распространенно-
сти среди кислородорганических соедине-

Рис. 5.  Молекулярно-массовое распределение жирных 
кислот в ДО оз. Каимское.

Рис. 6.  Молекулярно-массовое распределение 
эфиров жирных кислот в ДО оз. Ая.

Рис. 7.  Молекулярно-массовое распределение 
кетонов в ДО оз. Каимское.
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ний находятся трифенилфосфаты, пред-
ставленные самим трифенилфосфатом, его 
метил- и диметилпроизводными, а также 
изопропиловые эфиры лауриновой, мири-
стиновой и пальмитиновой кислот. 

заключение

Методами ИК и хроматомасс-спектро-
метрии исследован качественный 
и количественный состав органиче-

ских соединений в пробах ДО водных объ-
ектов Республики Алтай. Основными клас-
сами являются углеводороды (н-алканы, 
нафтены, ароматические и полициклоа-
роматические), карбоновые кислоты и их 
эфиры. В целом установленный уровень 
содержания органических компонентов 
в осадках свидетельствует о достаточно 
благоприятной экологической обстановке 
в данном регионе, а их качественный со-
став — об отсутствии опасных примесей.
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ОRGANIC COMPOUNDS IN BOTTOM SEDIMENTS OF 

REPUBLIC ALTAI WATER BODIES

IR- and GC-mass spectrometries were used to determine  quantitative and quantitative compositions of 

organic compounds in bottom sediments of water bodies of the Altai Republic. The features of composition 

and a molecular-mass distribution of alkanes, polyaromatic hydrocarbons, oxygen-containing compounds are 

investigated. It is shown that the general level of organic pollution of the bottom sediments of the water objects 

has moderate character and does not pose a serious ecological danger.
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polycyclic aromatic hydrocarbons, oxygen-containing compounds
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Введение

В
одные потоки являются основными 
переносчиками вещества в ландшафте. 
Хозяйственная деятельность на водо-

сборных территориях, значительно изменяя 
потоки веществ, приводит к ухудшению 
экологического состояния поверхностных 
водных объектов. Это обусловлено тем 
обстоятельством, что до 20-30 % речно-
го стока в лесной зоне, около 40 % в лесо-
степной и свыше 50 % в степной форми-
руются на склонах, подверженных интен-
сивному хозяйственному воздействию [1]. 
Центральное Черноземье является районом 
древнего сельскохозяйственного освоения; 
распаханность водосборных территорий 
большинства рек достигает 70-80 % [2]. 
Многочисленные исследования показали, 
что сельскохозяйственное производство 
приводит к интенсивному развитию эрози-
онных процессов, увеличению объема по-

верхностного склонового стока [3, 4]. При 
этом значительно возрастает вынос с сель-
хозугодий биогенных элементов — в первую 
очередь соединений азота [5-7].

Попадая в водные объекты с поверх-
ностным склоновым стоком, соединения 
азота (в числе других биогенов) вызывают 
их эвтрофирование. Антропогенное эвтро-
фирование относится к числу глобальных 
процессов, вызывающих ухудшение каче-
ства вод [8]. Однако изменение состояния 
водных объектов происходит не только 
в результате внешнего поступления био-
генов, но и в результате их биохимических 
превращений в водоемах.

Любому загрязнению и, в частности, эв-
трофированию наиболее подвержены малые 
реки, т. к. у них низкая способность к самоо-
чищению — при малом объеме стока неболь-
шая разбавляющая способность речного 
потока [1, 9]. И действительно, рыбохозяй-
ственные ПДК по нитритному и аммоний-
ному азоту превышаются уже в фоновых 
створах малых и средних рек лесостепного 
региона, расположенных в верхнем течении.

ОСОБеННОСТИ сезонной 
диНАМики РАСТВОРеННых ФОРМ 
АЗОТА в малых и СРеДНИх реках 
    ЦеНТРАльНОГО черНозеМья
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изучена сезонная (внутригодовая) динамика кон-

центраций нитратного, нитритного и аммонийно-

го азота в малых и средних реках Центрального 

черноземья. определены общие черты сезон-

ной динамики концентраций, выделены периоды 

максимального содержания растворенных форм 

азота в речном стоке. рассмотрено соотноше-

ние форм азота в природных водах в процен-

тах по сезонам года, выявлены закономерности 

этого соотношения для рек, водосборные терри-

тории которых испытывают существенное влия-

ние агроландшафтов, и для рек, испытывающих 

это влияние в меньшей степени. 
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Ф 14.1:2.3 — 95), ионов аммония с реакти-
вом Несслера (в соответствии с ПНД Ф 
14.1:2.1 — 95). 

 Для анализа содержания форм азота 
по сезонам года были построены графики, 
на которых по оси «х» отмечены даты, по 
оси «у» — значения концентраций веществ 
в мг/л. По данным многолетних наблюде-
ний для каждого месяца были вычислены 
средние концентрации содержания форм 
азота в стоке рек. 

результаты и их обсуждение

и
з соединений азота для рек наиболее 
характерны нитраты, т.к. воды рек хо-
рошо аэрированы, а нитритный и ам-

монийный азот в таких условиях неустой-
чив. Максимальная концентрация нитрат-
ного азота за период наблюдений в р. Речице 
составила 4,75 мг/л, минимальная — 0,01 
мг/л, средняя — 0,70 мг/л. В р. Погарщина 
максимальная концентрация составила 5,53 
мг/л, минимальная — 0,01 мг/л, средняя — 
0,61 мг/л. Содержание нитратного азота 
в р. Реут характеризуется несколько повы-
шенными значениями: максимальное 13,34 
мг/л, минимальное 0,10 мг/л, среднее 0,96 
мг/л. При этом случаев превышения пре-
дельно допустимой концентрации (ПДК) 
для водоемов рыбохозяйственного назначе-
ния по нитратному азоту зарегистрировано 
не было.

Основным источником поступления 
нитратов в изученные реки является сток 

В настоящее время у предприятий-во-
допользователей, в обязательном порядке 
осуществляющих мониторинг качества вод 
в реках-приемниках стоков, накоплен объ-
емный массив данных результатов наблю-
дений за гидрохимией речного стока. На 
основе этих данных нами было проведено 
исследование, цель которого — выявить 
особенности сезонной динамики растворен-
ных форм азота в малых и средних реках 
Центрального Черноземья. 

Материалы и методы исследования

Н
аблюдения за изменениями концен-
траций азота в различных его формах: 
нитратного, нитритного, аммоний-

ного проводились в фоновом створе на р. 
Реут выше г. Курчатов, принадлежащему 
МУП «Горводоканал» г. Курчатова и в фо-
новых створах рек Речица и Погарщина, 
принадлежащих МУП «Горводоканал» 
г. Железногорска. Реки Речица и Погарщина 
(по ГОСТ 17.1.1.02—77) относятся к малым 
рекам, Реут — к средним. Водосборная тер-
ритория р. Реут выше наблюдаемого ство-
ра представлена преимущественно агро-
ландшафтами и не испытывает влияния 
урбанизированных территорий и сбросов 
сточных вод предприятий. В реки Речица 
и Погарщина выше створов наблюдений 
также не осуществляется сбросов промыш-
ленных и бытовых сточных вод, однако на 
водосборах этих рек находится урбанизиро-
ванная территория г. Железногорска. 

На водосборных территориях Речицы 
и Погарщины сельхозугодья занимают 
меньшую площадь, чем на водосборе Реута.
На р. Реут осуществлялся ежедекадный от-
бор проб воды на содержание форм азота 
в течение 2004–2008 гг.; на реках Речица 
и Погарщина — ежемесячный контроль 
в течение 2003–2007 гг. Всего было ото-
брано и проанализировано более 300 проб 
воды. Результаты химического анализа 
проб воды на содержание форм азота для 
рек Реут, Речица и Погарщина сопостав-
лялись с данными, полученными для дру-
гих малых и средних рек лесостепной зоны 
Центрального Черноземья. Было установ-
лено, что сезонная динамика форм азота во 
всех случаях имела схожие черты.

Содержание нитрат-ионов в речной воде 
определялось фотометрическим методом 
с салициловой кислотой (в соответствии с 
ПНД Ф 14.1:2.4(4) — 95), нитрит-ионов с 
реактивом Грисса (в соответствии с ПНД 

Ключевые 
слова: эвтро-

фирование, азот 
нитратный, азот 
нитритный, азот 

аммонийный, се-
зонная динамика
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с сельхозугодий, на которых применяются 
азотные удобрения. 

Анализ графиков сезонного содержания 
нитратов в реках показывает, что их концен-
трации в поверхностных водах подвержены 
заметным колебаниям, которые повторяют-
ся из года в год. В течение вегетационного 
периода в водоемах протекают два процес-
са, которые противоположно сказывают-
ся на концентрации нитратов. Во-первых, 
происходит их активное потребление фи-
топланктоном, водными растениями и де-
нитрифицирующими бактериями, которые 
при недостатке кислорода используют кис-
лород нитратов на окисление органических 
веществ. За счет этого происходит самоочи-
щение водоемов от нитратов. И действи-
тельно, в целом с мая по сентябрь содержа-
ние нитратов в Реуте, Речице и Погарщине 
характеризуется минимальными значени-
ями (рис. 1). Во-вторых, в вегетационный 
период в воде при хорошем кислородном 
режиме процессы окисления аммония до 
нитратов (нитрификация) становятся пре-
обладающими. Так, в Речице и Погаршине 
на общем фоне пониженных значений со-
держания нитратов наблюдается повыше-
ние их концентраций в июле, в Реуте — 
в июне, что говорит о том, что в эти месяцы 
в реках нитрификация немного преобладает 
над потреблением нитратов. Осенью содер-
жание нитратов постепенно увеличивается, 
т.к. начинает разлагаться водная раститель-
ность, и при этом она уже не употребляет 
азот; отмирает и разлагается планктон [8]. 
Максимальных концентраций нитраты до-
стигают в конце ледоставного периода зим-
ней межени (февраль — март). Этот пик 
концентраций нитратов связан с практиче-
ски полным отсутствием их потребителей 
(высшие водные растения, фитопланктон) 
в водоемах в зимний гидрологический сезон 
[10]. Зимой также возрастает доля грунто-
вого питания рек, а в грунтовых водах ни-
траты присутствуют в гораздо больших 
концентрациях, чем в речных. Образование 
нитратов в результате нитрификации в этот 
период затруднено, поскольку для этого 
процесса необходима хорошая аэрация, 
а конец ледостава, как правило, характери-
зуется ухудшением кислородного режима. 

Аммоний. Концентрация ионов аммо-
ния в речных водах обычно колеблется 
в пределах сотых, десятых долей мг/л, при 
этом увеличение содержания аммонийного 
азота, как правило, сопряжено с увеличе-
нием уровня трофности водоема. Для рек 
Речица и Погарщина максимальные кон-

Рис. 1.  Содержание нитратов в реках Реут, Речица и Погарщина 
по сезонам года.

Рис. 2.  Содержание аммонийного азота в реках Реут, 
Речица и Погарщина по сезонам года.

Рис. 3.  Содержание нитритного азота в реках Реут, 
Речица и Погарщина по сезонам года.
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происходит довольно медленно, т.к. при 
низких концентрациях аммония в этот пе-
риод значительны концентрации нитритов 
(рис. 3). С начала лета концентрации аммо-
нийного азота начинают постепенно увели-
чиваться в связи с тем, что при повышении 
температуры воды в водоемах начинает 
происходить биохимическая деградация 
белковых веществ, дезаминирование амино-
кислот, разложение мочевины под действи-
ем уреазы [11]. В результате преобладания 
этих процессов концентрации аммонийного 
азота во всех реках достигают максимума 
в октябре. Таким образом, в этот период 
в водоемах доминирующей становится де-
нитрификация — восстановление нитратов 
до азота и аммиака при дефиците кислоро-
да [8]. В ноябре концентрации аммонийного 
азота снижаются, т.к. к этому времени боль-
шая часть органических веществ уже раз-
ложилась, улучшился кислородный режим 
и, как следствие, нитрификация стала пре-
обладать над денитрификацией [10]. В под-
ледный период при ухудшении кислород-
ного режима концентрации аммонийного 
азота несколько повышаются. 

Нитриты. Нитриты представляют собой 
промежуточную ступень в цепи бактериаль-
ных процессов окисления аммония до ни-
тратов (нитрификация — в аэробных усло-
виях) и, напротив, восстановления нитратов 
до азота и аммиака (денитрификация — при 
недостатке кислорода). Повышенное содер-
жание нитритов указывает на усиление про-
цессов разложения органических веществ 
в условиях более медленного окисления 
NO

2
- в NO

3
-, что указывает на загрязнение 

водного объекта.

центрации аммонийного азота составили 
0,50 и 0,47 мг/л, соответственно, минималь-
ные — 0,05 и 0,01 мг/л, средние — 0,18 мг/л 
и 0,15 мг/л. Превышение ПДК для Речицы 
и Погарщины наблюдалось только в 1 слу-
чае. Разброс значений содержания аммоний-
ного азота в р. Реут составил от 1,86 мг/л 
(максимальное) до случаев, когда аммоний 
не обнаруживался. При этом средняя кон-
центрация за весь период наблюдений со-
ставила 0,48 мг/л (при рыбохозяйственной 
ПДК 0,40 мг/л). Количество проб, в кото-
рых наблюдалось превышение ПДК, соста-
вило 59,4 %. Таким образом, в соответствии 
с классификацией [11] по содержанию ам-
монийного азота Речица и Погарщина от-
носятся к классу «чистые», Реут — к классу 
«загрязненные».

Основными источниками поступления 
ионов аммония в реки являются животно-
водческие фермы и поверхностный сток с 
сельхозугодий в случае использования ам-
монийных удобрений.

 Сезонная динамика концентраций ам-
монийного азота имеет следующие осо-
бенности (рис. 2): минимальные значения 
в реках Речица и Погарщина наблюдаются 
в марте — апреле, когда процессы разло-
жения белковых веществ в водоемах прак-
тически отсутствуют. В Реуте минималь-
ные концентрации аммонийного азота на-
блюдаются в июне. Это связано с тем, что 
высшие водные растения, развивающиеся 
в Реуте в более значительных количествах, 
чем в Речице и Погарщине, при небольших 
скоростях течения начинают работать как 
своеобразное биоплато, в котором аммоний 
окисляется до нитратов. Однако окисление 
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Максимальные значения концентра-
ций нитритного азота для рек Речица 
и Погарщина составили 0,13 и 0,099 мг/л, со-
ответственно, минимальные — 0,001 и 0,001 
мг/л, средние — 0,018 и 0,014 мг/л. Процент 
проб с превышением ПДК по нитритам для 
Речицы составил 11 %, для Погарщины — 
10 %. В Реуте максимальная концентрация 
нитритного азота составила 0,52 мг/л; были 
случаи, когда нитриты отсутствовали в ана-
лизируемой воде. Средняя концентрация 
нитритов в Реуте составила 0,031 мг/л (при 
рыбохозяйственной ПДК 0,02 мг/л), в 49 % 
проб ПДК превышалась.

Так как нитриты появляются при раз-
ложении органического вещества, то по-
вышение их концентраций сопряжено с 
повышением концентраций аммонийного 
азота. Поэтому сезонный ход содержания 
нитритов в реках повторяет динамику со-
держания аммонийного азота (рис. 3). При 
этом летние пики концентраций нитритов 
связывают еще и с активностью фитоплан-
ктона: установлена способность диатомовых 
и зеленых водорослей восстанавливать ни-
траты до нитритов [11]. В литературе име-
ются сведения [11], что максимальных зна-
чений концентрации нитритов достигают 
в результате этого процесса в конце лета. 
Однако максимальные значения содержа-
ния нитритов в исследуемых реках прихо-
дятся также, как и для аммония на октябрь, 
когда в реках доминирует денитрификация. 
При этом у Погарщины октябрьский пик не 
наблюдается, т.к. выше по течению от изу-
чаемого створа на ней находится пруд, в ко-
тором при достаточной аэрации окисление 
нитритов происходит быстрыми темпами. 

Нитриты, благодаря способности пре-
вращаться в нитраты, как правило, отсут-
ствуют в поверхностных водах или их кон-
центрации минимальны. Поэтому повышен-
ное содержание нитритов свидетельствует 
о загрязнении водных объектов, причем с 
учетом частично прошедшей трансформа-
ции азотистых соединений из одних форм 
в другие.

Соотношение форм азота. Для опреде-
ления соотношения форм азота по сезонам 
года нами были построены графики, отра-
жающие баланс форм азота в речных водах 
для каждого месяца в процентном соотно-
шении (рис. 4-6). На основе анализа этих 
графиков можно выделить следующие за-
кономерности:

Для всех рек с ноября по март при уве-
личенном содержании нитратов процент 
аммония и нитритов минимален. Это объ-

Рис. 4.  Соотношение форм азота в процентах для р. Речицы.

Рис. 5.  Соотношение форм азота в процентах для р. Погарщины. 

Рис. 6.  Соотношение форм азота в процентах для р. Реут.



Вопросы экологии
21

невозможно выделить даже в историческом 
плане, используя данные с начала ведения 
гидрохимических наблюдений на реках ре-
гиона. 

заключение

с
езонные изменения концентраций азо-
та в различных его формах в малых 
и средних реках, не испытывающих 

влияние сбросов сточных вод предприятий, 
существенно зависят от внутриводоемных 
процессов нитрификации-денитрификации.

В течение года концентрации различных 
форм азота в реках значительно меняются. 
Периоды максимальных и минимальных 
концентраций для нитратов, нитритов и ам-
мония не совпадают во времени. 

На общие для всех рек закономерности 
сезонной динамики концентраций нитрат-
ного, нитритного и аммонийного азота на-
кладываются частные особенности направ-
ленности нитрификации-денитрификации, 
связанные с бурным развитием высших во-
дных растений, прудами, осуществляющи-
ми дополнительную аэрацию и т.п.

В реках, испытывающих влияние агро-
ландшафтов в меньшей степени (Речица, 
Погарщина), в процентном соотношении во 
все месяцы преобладают наиболее безопас-
ные для водоемов нитраты. 

 В реках Центрального Черноземья, ис-
пытывающих преимущественно влияние 
агроландшфтов (Реут), наблюдается более 
высокое содержание азота в различных его 
формах и бóльшая разница между концен-
трациями в лимитирующий период и в пе-
риод минимальных концентраций. Это яв-
ляется признаками эвтрофирования. 

Сезонную динамику форм азота необхо-
димо учитывать при вычислении фоновых 
концентраций для экологического нормиро-
вания объектов водопользования (разработ-
ка нормативов допустимых сбросов, расчет 
фоновых концентраций и др.)
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ясняется тем, что водные объекты в эти 
месяцы уже очистились от разлагающейся 
растительности и организмов, а разложение 
оставшегося органического вещества при 
улучшении кислородного режима перед 
ледоставом и понизившейся температуре 
воды зимой приостановилось.

При летних повышениях концентраций 
нитратов, связанных с процессами преобла-
дания нитрификации, довольно значительна 
доля нитритного азота. Это свидетельствует 
о более медленном окислении аммония при 
разложении органического вещества. 

Аммоний и нитриты в процентном со-
отношении в Речице и Погарщине преоб-
ладают в вегетационный период; в Реуте — 
в апреле и в осенние месяцы. Преобладание 
в Реуте аммония и нитритов в апреле свя-
зано с выносом соединений азота и органи-
ки с сельхозугодий в половодье, в осенние 
месяцы — с более интенсивной денитрифи-
кацией.

Максимум нитритов и аммония в Речице 
и Погарщине в абсолютном отношении (рис. 

2, 3) не проявляется в увеличении процент-
ной доли в балансе всех форм азота (рис. 4, 
5).

В соответствии с методикой [12] фоно-
вые концентрации загрязняющих веществ 
рассчитываются по лимитирующему пе-
риоду. Сезонную динамику концентраций 
форм азота необходимо использовать для 
выявления лимитирующих периодов. Таким 
образом, для рек Речицы и Погарщины ли-
митирующий период для нитратов — март, 
для аммония — октябрь, для нитритов 
в Речице — октябрь, в Погарщине — июль. 
В Реуте для нитратов лимитирующий пери-
од — февраль, для аммония и нитритов — 
октябрь. Причем, значения фоновых кон-
центраций для всех рек по нитритам и для 
Реута по аммонию превышают рыбохозяй-
ственные ПДК. В связи с этим возникает 
вопрос: могут ли фоновые концентрации 
биогенных веществ, используемые предпри-
ятиями-водопользователями, отражать ис-
тинное, лишенное антропогенного влияния 
природное качество вод водного объекта? 
Первые наблюдения за гидрохимическим 
составом поверхностных вод на террито-
рии Центрального Черноземья начались с 
середины 20 века, а усиление эрозионных 
процессов и изменение состояния рек при 
сельскохозяйственном освоении земель 
было отмечено еще в конце 19 века [1, 3]. 
Таким образом, достоверные значения при-
родных фоновых концентраций для рек ле-
состепной зоны Центрального Черноземья 
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SEASONAL DYNAMICS FEATURES OF DISSOLVED NITROGEN 

FORMS IN MINOR AND MID-SIZE RIVERS OF THE CENTRAL 

BLACK EARTH REGION

Seasonal concentration dynamics of nitrate, nitrite and ammonium nitrogen in minor and mid-size rivers 

of the Central Black Earth Region is investigated. Similarities of seasonal concentration dynamics were 

detected and periods of maximum content of dissolved nitrogen forms in a stream runoff were emphasized. 

Seasonal ratios (as percent) of nitrogen forms was viewed and regularities of these ratios for rivers with 

watersheds intensive and soft anthropogenic influenced were revealed.

Key words: eutrophication, nitrate nitrogen, nitrite nitrogen, ammonium nitrogen, seasonal dynamics
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Введение

В 
соответствии с данными Государст-
венного доклада [1] анализ качества 
поверхностных вод суши по бассейнам 

крупных рек показывает, что водные объек-
ты на территории страны продолжают испы-
тывать серьезную антропогенную нагрузку, 
выражающуюся в увеличении поступления 
в них загрязненных сточных вод из раз-
личных источников. На Волжский бассейн 
приходится более трети сброса сточных вод 
в России. Несмотря на высокую обеспечен-
ность региона очистными сооружениями, 
эффективность их работы крайне низка. По 
результатам комплексной оценки качество 
поверхностных вод бассейна Волги варьиру-
ется от «слабо загрязненной» до «очень за-
грязненной».

Качество водной среды оценивается по 
содержанию приоритетных контаминантов, 

в том числе по содержанию соединений тя-
желых металлов (ТМ). Загрязнение ТМ 
наиболее опасно и в большинстве случаев 
определяется путем сопоставления величин 
валового их содержания в воде с соответ-
ствующими показателями — предельно-до-
пустимыми концентрациями (ПДК) [2—5]. 
Такая оценка не всегда дает возможности 
получить надежную и объективную инфор-
мацию об экологическом состоянии водоема 
и о негативном влиянии на здоровье чело-
века. Причина этого обусловлена тем, что 
различные формы одного и того же металла 
по-разному влияют на жизнедеятельность 
водных организмов, стимулируя, либо угне-
тая ее, а токсичность водной среды в боль-
шинстве случаев не имеет прямой однознач-
ной связи с общей концентрацией металлов 
[6]. Поэтому актуальным является экологи-
ческий мониторинг водных объектов в све-
те изучения форм нахождения и процессов 
трансформации ТМ в поверхностных слоях 
воды и в сопредельных с водой средах.

Целью настоящей работы является ис-
следование форм нахождения и процессов 
трансформации ТМ в поверхностных слоях 
воды одного из региональных водных объек-
тов и в сопредельных с водой средах, а также 
оценка потенциального экологического ри-
ска от загрязняющих соединений металлов.

Материалы и методы исследования

о
бъектом исследований выбрано 
Уводьское водохранилище, относяще-
еся к поверхностным водам бассейна 

Волги и являющееся основным источником 
водоснабжения г. Иваново (80% потребности 
воды). При исследовании экологического со-
стояния Уводьского водохранилища (рис. 1) 
была выбрана группа приоритетных метал-
лов, в число которых включены Cu, Zn, Ni, 
Pb, Hg, Cr, Cd, Fe. Мониторинговые иссле-
дования проводились в течение четырех лет 

МОНИТОРИНГ состояния 
ВОДНОГО ОБъеКТА как исТочНикА 
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изучена пространственно-временная и сезонная 

динамика форм миграций тяжелых металлов по 

акватории уводьского водохранилища, как основ-

ного источника питьевой воды г. иваново (снаб-

жается 80% населения города). Исследованы 
корреляционные зависимости между процесса-

ми комплексообразования ионов железа и меди 

и формами миграции превалирующих металлов, 

загрязняющих рассматриваемый водный объ-

ект. оценен потенциальный экологический риск 

от загрязняющих соединений металлов на осно-

ве значения коэффициента токсичности (Tri), учи-

тывающего токсичность каждого металла и био-

продуктивность водоема (BPI).
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  многовалентные металлы, облада-
ющие сильно выраженными кислотными 
свойствами, находящиеся в водных растворах 
в виде кислородсодержащих анионов (Mo 6+, 
Cr 6+).

Металлы, входящие в состав указанных 
групп, проявляют различную способность 
к адсорбции на взвешенных частицах. Так 
элементы первой группы мигрируют в водо-
емах в основном во взвешенном состоянии — 
Fe, Mn, Pb; для элементов третьей группы — 
Mo, Cr — наоборот, характерно преобладание 
растворенных форм. Металлы второй груп-
пы (Cu, Zn, Ni, Co) занимают промежуточное 
положение [3].

Экспериментальные исследования форм 
миграции металлов меди, никеля, цинка, 
хрома, свинца и марганца в поверхностных 
водах Уводьского водохранилища проводи-
ли по схеме, отраженной на рис. 2, в кото-
рой учтены химические свойства различных 
форм нахождения ТМ в водоеме. Выделение 
металлов проводили по стандартизирован-
ным методикам [8]. При аналитическом 
исследовании форм миграции металлов 
в водоеме были обнаружены взвешенные 
и растворенные части последних, причем 
взвешенная часть металлов представлена 
в виде комплексов и органоминеральных 
взвесей, а растворенная часть находится 
в виде свободных и гидратированных ио-
нов, а также устойчивых органических ком-
плексов. После разделения металлов на вы-
шеуказанные формы и их обработки соот-
ветствующими растворами анализ вытяжек 
проводили методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии [8].с 1995 по 1998 годы (далее по тексту годы 

I—V). Эта группа металлов выбрана не слу-
чайно, тому послужил ряд обстоятельств [7]:

  рассматриваемые металлы различают-
ся между собой химическими свойствами, что 
сказывается на их поведении в водной среде;

  данные металлы относятся к p- 
и d-элементам, которые особо склонны к про-
цессам комплексообразования и гидролиза, 
а именно эти процессы являются доминиру-
ющими над другими процессами и конкури-
рующими между собой в закрытых водоемах.

  Металлы, участвующие в процессах 
комплексообразования и гидролиза можно 
разделить на следующие группы [2, 7]:

  металлы, образующие комплексные 
соединения преимущественно за счет коор-
динации с атомами кислорода в лигандах (Fe, 
Mn, Pb);

  металлы, образующие координацион-
ную связь в основном с атомами азота в ли-
гандах (Cu, Zn, Ni, Co);

Рис. 1.  Схематический план Уводьского водохранилища. 
Районы отбора проб воды: 
1. «Плотина» 
2. «Красоткинский плесс» 
3. «д. Микшино» 
4. «Канал» 
5. «У д. Малинники-Иванцево» 
6. «д. Рожново» 
7. «У залива Кувшин» 
8. «д. Иванково»

Рис. 2.  Схема определения форм миграции ТМ 
в поверхностных водах Уводьского водохранилища.
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Согласно [9] кадмий в основном суще-
ствует в виде Cd+ (30—80% валового содер-
жания), CdCl+ (1—5% валового содержания), 
CdL (4—50%). Образование указанных форм 
кадмия происходит по реакциям:

Cd 2+ + OH- → Cd (OH) +

Cd 2+ + Cl- → CdCl+ + Cl- → CdCl
2 

+ Cl- → 
CdCl

3
- + Cl- → CdCl

4
2-

Cd 2+ + [L] 2- → Cd [L], где L — фульвовые, 
глутаминовые, лимонные кислоты.

Сопоставление экспериментальных ре-
зультатов с опубликованными данными для 
бассейна Волги [10, 11] показывает, что кон-
центрации металлов в ионной форме в воде 
Уводьского водохранилища не превышают 
таковых в Волге (за исключением Cu, кон-
центрация которого в ионной форме в сред-
нем в 8 раз выше, чем в воде Куйбышевского 
водохранилища. К примеру, в Цимлянском 
водохранилище установлен ряд по способ-
ности металлов мигрировать в форме ионов 
как Zn > Cd > Mn > Fe > Pb > Cu [12].

Исходя из выше приведенного ряда за-
ключили, что Zn и Cd относятся к наиболее 
токсичным металлам. Для нашего объекта 
исследований можно привести подобный 
ряд: Cr>Ni>Cu>Pb>Cd>Mn>Zn>Fe>Hg. 
Следовательно, для экосистемы Уводьского 
водохранилища наиболее токсичными ме-
таллами являются Cr, Ni, Cu, Pb.

Весомым вкладом в регулировании ми-
грации металлов в водоеме обладает процесс 
комплексообразования, что согласуется с ре-
зультатами исследований [13]. При относи-
тельном постоянстве общего содержания 
металлов наблюдается довольно существен-
ное различие в содержании катионных и свя-

результаты и их обсуждение

В 
табл. 1 приведены данные о концентра-
ции ТМ, находящихся в разных формах 
в поверхностном слое воды Уводьского 

водохранилища.
Измерения показывают, что Cu, Zn, Ni, 

Cr, Cd, Pb, Hg мигрируют преимуществен-
но в растворенной форме (61,9—88%). В аб-
солютном выражении содержание Cu со-
ставляет 14,27 мг/л, что превышает ПДК 
для рыбохозяйственных водоемов в 14 раз. 
Минимальная доля растворенной формы 
Fe составляет 26% валового содержания. 
Катионная форма, представленная главным 
образом свободными катионами и гидроксо-
формами, с учетом высокого значения окис-
лительно-восстановительного потенциала 
для поверхностных слоев воды [9] составля-
ет для Cu, Ni и Cr ~ 50%, для Cd 36%, для 
остальных металлов 6—16%. Отметим, что 
для жизни водных организмов и человека 
наиболее опасна именно катионная фор-
ма данного элемента, причем для одного из 
наиболее токсичных элементов, а именно Hg, 
катионная форма составляет всего 6% вало-
вого содержания. Образование свободных 
катионов и гидроксоформ при значениях 
pH, характерных для данного объекта иссле-
дований 7 < pH < 9, происходит в результате 
реакций:

Ni 2+ + OH- → NiOH+

NiOH+ + OH- → Ni (OH) 
2

Cr 3+ + OH- → Cr (OH) 2+

Cr (OH) 2+ + OH- → Cr (OH) +
2

Cu 2+ + OH- → CuOH+

Таблица 1 
Формы миграции ТМ в поверхностных водах Уводьского водохранилища (мкг/л /% к общему содержанию)

Металл

Общее
(валовое)

сод-е,
мкг/л

Сод-е

растворенных 

форм, мкг/л /% 

от общего со-

держания

Сод-е
катион ной формы в
в составе раствора,
мкг/л / % от общего  

содержания

Сод-е взв. 
формы, 

мкг/л /% от 
общего содер-

жания

Сод-е в со-
ставе гуму-

са (взв.), 
мкг/л /% 

от общего со-
держания

ПДК
р. х.,

мкг/л

Медь 19,900 14,270/71,7 8,500/43 5,63/28,3 4,840/24,3 1,0

Цинк 23,800 15,710/66,0 3,200/13 8,09/34,0 1,850/7,7 10,0

Никель 16,700 11,510/68,9 8,000/48 5,19/31,1 0,740/4,4 10,0

Хром 26,500 18,260/68,7 14,000/53 8,24/31,3 3,290/12,4 20,0

Кадмий 0,560 0,410/73,7 0,200/36 0,15/26,3 0,060/10,7 5,0

Свинец 5,000 3,090/61,9 2,500/50 1,91/38,1 0,950/19,0 100,0

Ртуть 0,067 0,059/88,0 0,004/6 0,008/12,0 0,002/2,9 0,1

Железо 186,000 48,360/26,0 25,000/13 137,64/74,0 83,470/44,8 100,0

Ю. В. Царев,  

кандидат техни-

ческих наук, до-

цент кафедры 

промышленной 

экологии, ФГБОУ 

ВПО Ивановский 

государственный 

химико-техноло-

гический универ-

ситет
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трацией C
M i

 [14]. Отметим, что константы 
устойчивости приняты из разных работ [15—
18] и не всегда для одинаковых условий. Тем 
не менее, использованные константы устой-
чивости отражают порядок комплексообра-
зования и могут быть использованы для ка-
чественной оценки процессов в системе.

Из этого приближенного расчета следует, 
что ионы железа должны быть полностью 
закомплексованы, что соответствует дан-
ным химического анализа воды (табл. 1). 
Аналогичная картина наблюдается и для 
ионов меди. Таким образом, приближенная 
оценка показала, что самыми устойчивыми 
комплексами являются фульватные ком-
плексы Fe и Cu. Кроме того, можно конста-
тировать, что формы миграции металлов на-
ходятся в определенной зависимости от про-
цессов комплексообразования ионов железа.

Отмеченный факт проиллюстриован 
прослеживанием зависимости концентра-
ции различных металлов от концентраций 
связанных Fe и Cu. Оценку влияния свя-
занного железа и связанной меди на содер-
жание остальных металлов произведена по 
коэффициенту корреляции, рассчитанному 
с помощью программного пакета «MicroCalc 
Origin» Version 8.0.

Из представленных данных наблюдается 
отчетливая корреляция между концентра-

занных форм металлов. Так, например, Fe 
практически полностью находится в связан-
ном виде (87% от содержания растворенных 
форм), в то время как Cu, Ni, Cr, Cd, Pb пред-
ставлены и связанными, и свободными (ка-
тионными) формами. Как отмечалось в [10] 
до 80% растворенных органических веществ 
в природных водах представлены фульво-
кислотами (ФК). Из последнего следует, что 
в водном растворе имеет место конкурентное 
связывание основного лиганда ФК многими 
металлами.

Связь металлов с ФК осуществляется по 
фталатному и салицилатному типу [7]:

Вклад каждого из них может быть оценен 
на основании значений констант устойчиво-
сти и равновесных концентраций ионов ме-
таллов:

C
ФК

 = [Ф] + [М
1
Ф] + [M

2
Ф] + …  = [Ф]. 

{1 + β
1
. [M

1
] + β

2
. [M

2
] + …} = [Ф]. β

1
 + β

1
. C

M1
 

+ β
2
. C

M 2
 + … β,

где [Ф] — концентрация свободных фуль-
ват-ионов; [М

1
Ф], [M

2
Ф] — концентрации 

комплексов металлов [M
1
], [M

2
] и т. д. с фуль-

ват-ионами; β
1
. β

2
 — константы устойчивости 

комплексов [М
1
Ф], [M

2
Ф] и т. д.

Однако для приближенной оценки вкла-
да каждого металла в закомплексованность 
органического вещества, можно равновесные 
концентрации [M

i
] заменить общей концен-

Рис. 3.  Химизм связывания ТМ с ФК [7].

Таблица 2 
Константы устойчивости комплексов металлов и концентрации металлов в природной воде

Металл β C�10+6, моль/л C�β
Fe 2�1011 3,3 6,6�105

Ni 1,5�107 0,28 4,2

Cu 5�108 0,31 1,55�102

Zn 2�02 0,37 0,74�10—4
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ной Cu и связанного Cd. Наблюдается обрат-
ная зависимость концентраций связанныхых 
железа и меди от концентраций Ni и Hg.

Данные табл. 1 отражают и тот факт, что 
гумусовые соединения взвешенной природы 
играют решающую роль в процессах мигра-
ции металлов в водоеме. Последнее объясни-
мо тем, что гумусовые вещества взвешенной 
природы составляют большую часть взвесей. 
В остальные периоды натурных наблюдений 
мы ограничились в исследовании форм ми-
грации металлов на взвешенной и растворен-
ной части металлов.

Сопоставление натурных наблюдений 
с опубликованными данными исследований 
форм миграции металлов в фоновых усло-
виях [4, 5, 9] позволяет сделать заключение 
о том, что Cu, Zn, Hg, Cd, Ni как в фоновых 
водотоках, так и в воде Уводьского водохра-
нилища мигрируют преимущественно в рас-
творенной форме (соответственно, 72, 66, 88, 
74, 69% валового содержания). Для остальных 
металлов подобное сходство не наблюдается. 
Благоприятные тенденции для водных экоси-
стем, связанные с уменьшением во времени 
доли растворенной формы в воде, наблюдают-
ся только для Zn, Cr, Cd и Hg. Для остальных 
элементов четко выраженное снижение рас-
творенных форм отсутствует.

Общая особенность, характерная для 
межфазового распределения всех металлов, 
состоит во влиянии временного фактора. 
В периоды межсезонных водообменов (ран-
няя весна) увеличивается доля металлов, 
связанных с растворенными веществами. 
Более детальный анализ межфазового рас-
пределения металлов по акватории водоема 
целесообразно проводить с учетом влияния 
физико-химических условий водной среды.

циями связанного Fe и связанных Cr и Pb. 
Отмеченный факт объясняется стремлением 
коэффициента корреляции для указанных 
металлов к единице. Зависимость концен-
траций связанного железа от концентрации 
связанных Ni и Hg имеет тенденцию обрат-
ного хода, т. е. при увеличении концентрации 
связанной формы железа концентрация свя-
занного Ni и Hg уменьшается, что характер-
но для конкурентно протекающих реакций 
типа лигандного обмена. Корреляция между 
концентрацией связанного железа и концен-
траций связанных Cu, Zn, Cd показывает, что 
прямая связь между этими элементами либо 
отсутствует (значение r незначительно), 
либо слабо выражена.

Изучение влияния связанной Cu на со-
держание в водоеме остальных металлов 
(табл. 3) показало, что выявляется зависи-
мость между концентрацией связанной Cu 
и связанного Cd (значение r = 0,703). Менее 
отчетливая прямая зависимость наблюдается 
между содержанием связанной меди и свя-
занного Pb (значение r = 0,53). Зависимость 
содержания связанной Cu и связанных Ni 
и Hg имеет тенденцию обратного хода (зна-
чение r, соответственно, —0,73 и — 0,788), т. е. 
при увеличении концентрации связанной 
формы меди концентрации связанных Ni 
и Hg уменьшается. Отмеченный факт анало-
гичен зависимости концентрации связанного 
Fe и концентраций связанных Ni и Hg. Для 
остальных металлов указанная зависимость 
не проявляется.

Таким образом, мы попытались изучить 
влияние связанного железа и связанной 
меди на содержание остальных металлов. 
Отмечена прямая зависимость связанного 
железа и связанного Cr и Pb, а также связан-

Таблица 3 
Значение коэффициентов корреляции влияния связанного железа 
и связанной меди на содержание превалирующих металлов

Fe Cu

Металл Значение коэффициента  
корреляции, r

Металл Значение коэффициента  
корреляции, r

Zn -0,47 Zn 0,29

Cu 0,14 Fe 0,14

Cr 0,94 Cr 0,37

Pb 0,80 Pb 0,53

Ni -0,59 Ni -0,73

Hg -0,53 Hg -0,79

Cd -0,29 Cd -0,70

Ключевые 
слова:  

Экологический 
мониторинг, 

формы миграции 
тяжелых метал-

лов, потенциаль-
ный экологиче-

ский риск
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гического риска (RI) определялись как сумма 
Eri для отдельных металлов. Коэффициент 
загрязнения водной поверхности (C

f
i) опре-

делялся, как отношение концентрации загряз-
няющего вещества в воде к фоновой концен-
трации данного вещества в водоеме.

Нас интересовала оценка потенциально-
го экологического риска и индекса экологи-
ческого риска за весь период исследований 
для различных форм миграции металлов 
в Уводьском водохранилище. Для прогнози-
рования состояния его экосистемы исполь-
зовалась следующая классификация индекса 
экологического риска RI:

  RI < 150 — низкий экологический 
риск;

  150 < RI < 300 — умеренный экологи-
ческий риск;

  300 < RI < 600 — значительный эко-
логический риск;

  RI > 600 — высокий экологический 
риск.

Табл. 4 включает результаты расчета по-
тенциального экологического риска и ин-
декса экологического риска от воздействия 
металлов, находящихся в растворенной 
и взвешенной формах. Самую серьезную 
опасность для экосистемы водоема созда-
ет кадмий, находящийся в растворенной 
форме поскольку значение потенциального 

Имеется довольно много публикаций 
в отечественной научной литературе, посвя-
щенных описанию загрязнения вод ТМ, од-
нако отсутствуют интегральные показатели, 
характеризующие комплексное загрязнение 
водоема соединениями металлов.

Хорошо известным является факт, что 
чувствительность организмов к токсичным 
веществам варьирует в зависимости от хи-
мических и биологических показателей 
[19—21]. Одним из главных параметров яв-
ляется биологическая продуктивность водо-
ема [22]. Все металлы связаны со степенью 
биопродуктивности следующим образом: 
негативное действие токсичных металлов 
увеличивается с уменьшением биопродук-
тивности в порядке Hg> Cd > Co > Pb > Ni 
> Cu > Zn, наибольший эффект отмечен для 
Hg [23]. Биопродуктивность водоема нами 
определялась по предложенной в [22, 23] за-
висимости биопродуктивности водоема от 
содержания общего фосфора в воде, который 
используется как показатель трофического 
уровня водоема.

Нормативное значение BPI принимали 
равным 5 [22, 23]. Потенциальный экологи-
ческий риск (Eri) подсчитывался, как произ-
ведение коэффициента токсичности и коэф-
фициента загрязнения (C

f
i) какой-либо части 

водной экосистемы. Значения индекса эколо-

Таблица 4 
Данные расчета потенциального экологического риска (Eri)  
и индекса экологического риска (RI) воздействия металлов различных форм миграции

Металл Форма миграции
I год II год III год IV год

Eri % Eri % Eri % Eri %

Цинк
Растворенная 0,3 0,1 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3 0,2

Взвешенная 0,1 0,3 0,3 1,5 0,7 0,2 0,3 0,1

Никель
Растворенная 11,0 1,9 18,0 17,3 8,4 6,7 7,3 6,0

Взвешенная 2,6 6,5 3,0 15,5 3,2 0,8 3,3 1,4

Медь
Растворенная 4,3 0,8 2,2 2,1 1,5 1,2 2,7 2,2

Взвешенная 2,3 5,8 1,4 7,3 0,8 0,2 2,3 1,0

Свинец
Растворенная 40,0 7,2 7,9 7,6 12,6 10,1 15,5 12,6

Взвешенная 4,8 12,0 3,6 18,7 4,6 1,2 2,6 1,1

Кадмий
Растворенная 493,0* 90,0 61,0 58,7 52,0 41,5 92,4 75,3

Взвешенная 30,0 75,0 11,0 57,0 13,2 3,5 33,0 14,2

Ртуть
Растворенная - 0 14,5 14,0 50,5 40,2 4,5 3,7

Взвешенная - 0 0,0 0,0 360,0 94,1 191,7 82,2

RI
Растворенная 548,6 100 103,9 100 125,4 100 122,7 100

Взвешенная 39,8 100 19,3 100 382,5 100 233,2 100

*Примечание: жирным шрифтом выделены максимальные значения риска для взвешенных 
и растворенных форм.
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творенные части последних, причем взве-
шенная часть металлов представлена в виде 
комплексов и органоминеральных взвесей, 
а растворенная часть находится в виде сво-
бодных и гидратированных ионов, а также 
устойчивых органических комплексов.

Измерения показывают, что соединения 
Cu, Zn, Ni, Cr, Cd, Pb, Hg мигрируют пре-
имущественно в растворенной форме (61,9—
88%). В абсолютном выражении содержание 
Cu составляет 14,27 мг/л, что превышает 
ПДК для рыбохозяйственных водоемов в 14 
раз. Минимальная доля растворенной фор-
мы Fe составляет 26% валового содержания. 
Катионная форма для поверхностных слоев 
воды составляет для Cu, Ni и Cr ~ 50%, для 
Cd 36%, для остальных металлов 6—16%.

Приближенная оценка показала, что са-
мыми устойчивыми комплексами являются 
фульватные комплексы Fe и Cu. Кроме того, 
можно констатировать, что формы миграции 
металлов находятся в определенной зависи-
мости от процессов комплексообразования 
ионов железа. Наблюдается отчетливая кор-
реляция между концентрациями связанного 
Fe и связанных Cr и Pb.

Для выявления потенциального экологи-
ческого риска, создаваемого загрязняющими 
соединениями металлов для гидробионтов, 
определялись значения коэффициента ток-
сичности (Tri), учитывающего токсичность 
каждого металла и биопродуктивность водо-
ема (BPI). Самую серьезную опасность для 
экосистемы водоема создает кадмий, нахо-
дящийся в растворенной форме поскольку 
значение потенциального экологического 
риска (Eri

Cd
) для полученных данных иссле-

дований достигает 493 (вклад в индекс эко-
логического риска 90%), а для ртути, связан-
ной со взвешенными веществами значение 
(Eri

Hg
) потенциального экологического риска 

достигает 360,0 (вклад в индекс экологиче-
ского риска 94,1%).
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экологического риска (Eri
Cd

) для получен-
ных данных исследований достигает 493 
(вклад в индекс экологического риска 90%), 
а для ртути, связанной со взвешенными ве-
ществами значение (Eri

Hg
) потенциального 

экологического риска достигает 360,0 (вклад 
в индекс 94,1%). Загрязнение Уводьского во-
дохранилища соединениями металлов может 
быть сопряжено значительным количеством 
патологий у гидробионтов. Последнее объ-
яснимо высоким значением индекса эколо-
гического риска (RI) (данная величина со-
ставляет, соответственно, в I, II, III, IV годах 
исследований по результатам воздействия 
растворенных форм металлов — 548,6; 103,9; 
125,4; 122,7; в результате воздействия взве-
шенных форм — 39,8; 19,3; 382,5; 233,2).

Таким образом, по расчетным параметрам 
можно оценить степень превалирующего воз-
действия растворенных или находящихся во 
взвешенном состоянии ТМ в различных вре-
менных периодах. Степень воздействия ме-
таллов, находящихся в растворенной форме 
на экосистему Уводьского водохранилища та-
кова, что в течение всего периода исследова-
ний характерен низкий экологический риск, 
за исключением I года (значения индекcа эко-
логического риска 300 RI < 600). Металлы, 
находящиеся во взвешенной форме, менее 
токсичны для водной экосистемы, поскольку 
значение индекса экологического риска мень-
ше 150. В I и II годах для экосистемы водохра-
нилища при воздействии металлов, связан-
ных со взвешенными веществами, характерен 
низкий экологический риск.

После закрытия канала Волга-Уводь в III 
году исследований степень воздействия ме-
таллов, находящихся во взвешенной форме, 
увеличилась до возможного возникновения 
умеренного экологического риска (RI = 
233,2) и значительного экологического риска 
(RI = 382,5). Прогнозируя качественное со-
стояние водоема на основе научного анализа 
расчетных параметров, заключим, что в эко-
системах Уводьского водохранилища может 
возникнуть умеренный экологический риск 
для гидробионтов. Только в случае прояв-
ления аномалий по загрязнению водоема 
соединениями металлов возможны возник-
новения значительного и высокого экологи-
ческого риска патологий у гидробионтов.

заключение

Т
аким образом, при аналитическом иссле-
довании форм миграции металлов в водо-
еме были обнаружены взвешенные и рас-
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CONDITION MONITORING OF A WATER BODY AS WATER 

CONSUMPTION SOURCE FOR ENVIRONMENTAL RISK 

ASSESSMENT

Spatial-temporal and seasonal dynamics of heavy metal migration forms in the Uvod’skoe reservoir wish 

is basic water consumption source of Ivanovo town. Correlation dependences were investigated between 

processes of iron and cuprum complexation and migration forms of dominating metals polluting the water 

body. Potential environmental risk was estimated based on toxical coefficient which takes into account each 

metal toxicity and reservoir bioproductivity.

Key words: environmental monitoring, migration forms of heavy metals, potential environmental risks
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Введение

электрохимические методы очистки 
сточных вод находят всё более ши-
рокое применение [1]. Они относятся 

к физико-химическим процессам очист-
ки водных систем, отличаются многоста-
дийностью и относительной сложностью 
происходящих в аппаратах водоочистки 
физико-химических явлений. Механизм 
и скорость протекания отдельных стадий 
зависят от многих факторов, выявление 
влияния и правильный учет которых не-
обходимы для оптимального конструиро-
вания электролизеров и рационального 
ведения процессов очистки воды [2].

В России электрохимические спосо-
бы, основанные на анодном окислении 
или катодном восстановлении, применя-
ют для очистки сточных вод от цианидов 

на предприятиях машиностроительного 
и металлообрабатывающего профиля, для 
удаления красителей [3] и поверхност-
но-активных веществ [4] из сточных вод 
предприятий легкой промышленности 
и предприятий по производству товаров 
бытовой химии, а также для электрохими-
ческого извлечения меди и других цвет-
ных, а также драгоценных металлов из вы-
соко- и малоконцентрированных сточных 
вод [5].

Технологические процессы в анили-
нокрасочной промышленности являются 
одними из самых токсичных в мире, т. к. 
многие аминосоединения обладают кан-
церогенным действием и могут вызывать 
у человека опухоли, отравления, дерма-
титы и экземы [6, 7]. Наиболее примени-
мыми для крашения текстильных изделий 
являются красители, которые растворяют-
ся в воде и непосредственно окрашивают 
волокна как растительного, так и живот-
ного происхождения в слабощелочной или 
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СТОчНых ВОД АНилиНокрАсочНой 
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Технологические процессы в анилинокрасочной про-
мышленности являются одними из наиболее токсич-

ных, многие аминосоединения обладают канцероген-
ным действием и могут вызывать у человека опухоли, 

отравления и т. д.
На основании проведенных экспериментов заключили, 
что анодное окисление, может быть использовано для 
очистки сточных вод, содержащих краситель оранже-
вый 2Ж. Скорость разрушения молекул красителя за-
висит от потенциала анода, который определяет кон-

центрацию активных форм кислорода в растворе.
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нейтральной среде. Эти красители называ-
ются прямыми. Одним из таких красите-
лей является прямой оранжевый 2Ж. Он 
предназначен для крашения натурального 
шелка и бумаги, хлопкового и вискозного 
волокон и изделий из них [8], имеет сле-
дующую структуру:

Целью настоящей работы явилось уста-
новление возможности анодного окисле-
ния красителя оранжевого 2Ж с целью 
очистки сточных вод от него.

Материалы и методы исследования

окисление раствора, содержащего кра-
ситель оранжевый 2Ж, проводили 
в анодном пространстве электрохи-

мической ячейки. Для разделения католи-
та и анолита использовали керамическую 
диафрагму (Al2O3). рН раствора, подвер-
гающегося анодному окислению, изменя-
ли в пределах 0,0—2,0.

В качестве материала анода были ис-
пользованы ОРТА, диоксид свинца, пла-
тинированный титан. Ряд опытов был 
проведен в ячейке без разделения катод-
ного и анодного пространства.

Вольтамперометрические исследова-
ния проводили в стандартной трехэлек-
тродной ячейке. Поляризацию рабочего 
электрода осуществляли с помощью циф-
рового потенциостата IPC — Pro. В каче-
стве вспомогательного электрода исполь-
зовали платинированные пластины (S = 
2 см 2); электрод сравнения — хлоридсере-
бряный.

Эффективность окисления красителя 
оценивали визуально и путём получения 
спектров поглощения с использованием 
регистрирующего спектрометра SF — 2000 
в видимой области.

результаты и их обсуждение

В предварительных опытах, проведенных 
с использованием анода из платиниро-
ванного титана (рН 1,5), было обнару-

жено исчезновение окраски анолита в ходе 
электролиза, которое подтверждается сня-
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тием спектров поглощения (рис. 1, кривые 
1—5). В конечном итоге процесс электро-
окисления приводит к неокрашенным про-
дуктам (рис.1, кривая 5).

Зависимость концентрации красителя, 
рассчитанной на основании закона Бера 
при l = 480 нм, от времени электролиза до-
статочно сложная (рис. 2) и не позволяет 
однозначно определить порядок реакции 
по красителю. Ее характер свидетель-
ствует о том, что с увеличением времени 
электролиза скорость разрушения краси-
теля возрастает. Можно предположить, 
что процесс электроокисления красителя 
оранжевого 2Ж протекает с участием ак-
тивных форм кислорода (например, HO•, 
HO

3•
, HO

2
•- и т. д.), концентрация которых 

в растворе с увеличением времени проведе-
ния процесса возрастает. По этой причине 
возрастает и скорость разрушения молекул 
красителя.

На ОРТА поляризационные кривые 
в растворах, содержащих и не содержащих 
краситель оранжевый 2Ж, практически со-
впадают (рис. 3) Это может являться дока-
зательством того, что сами молекулы кра-
сителя не вступают в электрохимическую 
реакцию окисления (в этом случае следо-
вало бы ожидать появления анодных то-
ков, соответствующих процессу окисления 
красителя). Кроме этого, практическое со-
впадение поляризационных кривых свиде-
тельствует о том, что на Pt/Ti-электроде не 
происходит существенной адсорбции краси-
теля или процессов его электроокисления 
(в этом случае следовало бы ожидать тор-
можения электродного процесса вследствие 
блокировки рабочей поверхности электрода 
адсорбатом). Адсорбция молекул краси-
теля, по-видимому, незначительна по той 
причине, что в его структуре присутству-
ют электроноакцепторные группы (NO2-, 
НSO

3-
), снижающие электронную плотность 

бензольного кольца. Электронные пары на 
атомах азота в значительной степени де-
локализованы по системе сопряженных 
p-связей, что также уменьшает вероятность 
сильной адсорбции на поверхности элек-
трода. Совпадение вольтамперных кривых 
в растворах, содержащих и не содержащих 
краситель, также свидетельствуют в пользу 
непрямого окисления молекул красителя 
активными формами кислорода, нарабаты-
вающимися в растворе в процессе электро-
лиза.

Количество активных форм кислорода, 
образующихся в реакции анодного выде-
ления O

2
, зависит от потенциала анода при 
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наложении внешней поляризации, который, 
в свою очередь, зависит от материала анода. 
По этой причине было исследовано окисле-
ние красителя оранжевого 2Ж на различных 
анодных материалах (ОРТА, Pt/Ti, PbO2), 
характеризующихся разными потенциалами 
выделения кислорода (рис. 4).

Скорость разрушения красителя кор-
релирует с потенциалом анода в процессе 
электролиза — чем положительнее его зна-
чение, тем быстрее происходит обесцвечи-
вание. На исследованных анодных матери-
алах эта скорость снижается в ряду PbO

2 
> 

Pt/Ti > ОРТА, что подтверждает высказан-
ное предположение об участии активных 
форм кислорода в процессе обесцвечивания 
красителя оранжевого 2Ж.

Состав продуктов окисления красите-
ля должен быть исследован в дальнейшем. 
Исходя из литературных источников [9], 
можно предположить образование неокра-
шенных хинонов, что, в частности, под-
тверждается проведением качественных 
реакций согласно [10]. По результатам из-
мерения рН анолита до и после электроо-
кисления было определено, что при окисле-
нии одной молекулы красителя образуется 
6 ионов H+.

заключение

На основании проведенных экспери-
ментов можно сделать вывод о том, 
что анодное окисление может быть ис-

пользовано для очистки сточных вод, содер-
жащих краситель оранжевый 2Ж. Скорость 
разрушения молекул красителя в первую 
очередь зависит от потенциала анода, ко-
торый определяет концентрацию активных 
форм кислорода в растворе. Для проведения 
процесса обесцвечивания красителя предпо-
чтительно использовать аноды из диоксида 
свинца. Выяснение состава продуктов окис-
ления требует проведения дополнительных 
исследований.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Минобрнауки России в рамках 
Соглашения 14.В37.21.0797 по мероприятию 
1.1 ФЦП «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009—
2013 годы.
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Введение

П
роблема очистки сточных вод от тя-
желых металлов (ТМ) является обще-
государственной, т.к. промышленные 

стоки, попадающие в реки, неизбежно до-
стигают водозаборов городов и населенных 
пунктов, использующих воду открытых 
водоемов. Токсичность ТМ связана с их 
влиянием на обмен веществ живых орга-
низмов и здоровье человека. Установлено, 
что соединения цинка, например, даже при 
малых концентрациях (0,001 г/л) тормозят 
развитие, а при больших (более 0,004 г/л) 
вызывают токсическое воздействие на эко-
систему [1].

Одновременное присутствие нескольких 
ТМ в воде приводит к усилению токсич-
ных проявлений на биологические объекты, 
в том числе и на человека; так, при одно-
временном присутствии в воде соединений 
меди и цинка наблюдается возрастание 
токсичности пять раз. Поэтому локальная 
очистка сточных вод промышленных пред-
приятий должна осуществляться до макси-
мально полного удаления ТМ. В лаборатор-
ных условиях был опробован сорбционный 
метод очистки от ионов цинка, который 
заключается в контактной сорбции загряз-
нителей на развитой поверхности сорбен-

тов и обеспечивает более высокую степень 
очистки (90-95 %), чем химреагентный. Как 
известно, скорость процесса адсорбции зави-
сит от концентрации, природы и структуры 
растворенных веществ, температуры воды, 
вида и свойств адсорбента. Глинистые поро-
ды являются наиболее распространенными 
неорганическими сорбентами для очистки 
воды. Механизм сорбции загрязнителей на 
глинистых материалах достаточно сложен 
и включает Ван-дер-ваальсовые взаимодей-
ствия углеводородных цепочек с развитой 
поверхностью микрокристаллов силикатов 
и кулоновское взаимодействие заряженных 
и поляризованных молекул сорбата с по-
ложительно заряженными участками по-
верхности сорбента. Природные сорбенты 
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исследованы сорбенты, полученные на 

основе монтмориллонита и отходов гор-

но-обогатительного комбината, для ад-

сорбционной очистки сточных вод от ио-

нов цинка. изучены адсорбционные 

свойства изготовленных модифицирован-

ных сорбентов на загрязненных сточных 

водах ионами цинка при различных ус-

ловиях.
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добывают в непосредственной близости от 
места потребления, что постоянно расширя-
ет масштабы их использования для очист-
ки воды. С целью применения в качестве 
сорбентов глины необходимо активировать 
химическим и термическим способом для 
увеличения и регулирования пористости их 
структуры, изменения химической природы 
поверхности [2, 3].

Материалы и методы исследования

В 
работе приводятся результаты иссле-
дования сорбционных свойств моди-
фицированных сорбентов, полученных 

на основе монтмориллонита и отходов гор-
но-обогатительного комбината. Объектами 
исследования являлись модельные раство-
ры, аналогичные промышленным сточным 
водам. Образцы сорбентов изготавливались 
с использованием связующих компонентов 
и активных ингредиентов с последующим 
прокаливанием при различных темпера-
турах. Для изучения влияния пористости 
были испытаны два вида образца с диаме-
тром 0,08-1 и 5-6 мм, прокаленные при 400, 
600 и 800 0С. Исследования проводились 
в проточном режиме [4].

результаты и их обсуждение

П
ри пропускании модельного раствора 
цинка через сорбент, прокаленный при 
400 0С, концентрация цинка снижает-

ся незначительно — до 0,07 мг/дм3, а затем 
начинает накапливаться и достигает исход-
ной концентрации в течение 24 мин (рис. 1). 
Таким образом, концентрация цинка в про-
бе не достигает предельно допустимой кон-
центрации, при которой возможен сброс 
сточной воды в водоем. Это говорит о не-
значительной сорбции ионов цинка этим 
сорбентом.

Сорбент, прокаленный при 600 0С, по 
сравнению с 400 0С, работает лучше. Мелкая 
фракция сорбента при 600 0С улавливает 80 
%, а крупная фракция 27 % ионов цинка. 
При этом содержание ионов цинка в воде 
достигает 0,03 мг/дм3 (рис. 2).

При работе сорбента, прокаленного при 
800 0С, наблюдается резкое и значительное 
снижение концентрации ионов цинка в очи-
щенной воде, которое составляет 0,004 мг/
дм3 для крупной фракции и отсутствие для 
мелкой фракции (рис. 3).

Рис. 1.  Зависимость концентрации цинка в модельном растворе 
от времени отбора (сорбент прокален при 400 0С).

Рис. 2.  Зависимость концентрации цинка в модельном растворе 
от времени отбора (сорбент прокален при 600 0С).

Рис. 3.  Зависимость концентрации цинка в модельном 
растворе от времени отбора (сорбент прокален 
при 800 0С).
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заключение

П
рименение сорбента, прокаленного при 
800 0С, для очистки промышленной 
сточной воды от ионов цинка является 

наиболее эффективным. При этом следует 
отметить, что наиболее оптимальной явля-
ется фракция с размером гранул 0,08–1 мм.
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1997. 18 с.

Сравнение степеней поглощения ионов 
цинка мелкой и крупной фракциями сор-
бентов, прокаленных при 400, 600 и 800 0С, 
показывает, что мелкие фракции во всех 
случаях более эффективно поглощают ионы 
цинка, чем крупные. Мелкая фракция сор-
бента при 600 0С имеет лучшую степень 
поглощения — 80 % по сравнению с сорбен-
том, прокаленным при 400 0С той же фрак-
ции — 13,3 %. Сорбент при 800 0С обладает 
наибольшей поглотительной способностью 
(степень поглощения мелкой фракцией 100 
%, крупной фракцией — 97 %) (рис.4).

Рис.4.  Степень поглощения ионов цинка 
различными сорбентами.

V.Zh. Bikulova, F.M. Latipova, L.Kh. Mukhametdinova

ADSORPTION CLEANING OF INDUSTRIAL WASTE WATER 

FROM ZINC ION

Sorbents based on montmorillonite and waste products of a mining and processing integrated plant were 

investigated as available for adsorption treatment of waste water from zinc ion. Adsorption properties of 

produced modified sorbents were detected under different conditions for waste water contaminated by zinc 

ion.

Key words: adsorption, clay, waste water, zinc ion, modified sorbents
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Введение

Х
оанофлагеллят можно обнаружить 
практически в любой луже, ручье, озе-
ре или океане, даже подо льдом в лю-

бое время года, Тем не менее, многие ги-
дробиологи имеют весьма фрагментарные 
сведения об этом своеобразном таксоне. 
Космополитизм — характерная черта на-
нофлагеллят, связанная, главным образом, 
с их малыми размерами. Интерес к этой 
группе гетеротрофных микроорганизмов су-
щественно возрос в последние десятилетия 
во всем мире благодаря более совершенной 
микроскопической технике и общему раз-
витию гидробиологических исследований, 
в частности, концепции микробиальной 
«петли». Размеры отдельных клеток хоа-

нофлагеллят обычно не превышают 10 мкм, 
однако крупные колонии рода Sphaeroeca 
Lauterborn, 1894 могут достигать 600 мкм 
в диаметре и вполне различимы под бино-
куляром при увеличении 20-40х (рис. 1).

Уникальность воротничковых жгути-
коносцев стала более очевидной в связи 
с развитием молекулярных технологий. 
Результаты исследований генома оконча-
тельно установили, что хоанофлагелляты 
представляют то самое «недостающее зве-
но» между одноклеточными и многоклеточ-
ными организмами [1, 2].

результаты и их обсуждение

и
стория изучения хоанофлагеллят.
Эренберг [3] в 1838 г. впервые опи-
сал колонии Codonosiga botrytis как 

новый вид инфузорий Epistylis botrytis. 
Позднее Джеймс-Кларк [4] дал подробное 
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описание этого организма, как новый род 
и вид Codosiga pulherrima и впервые пред-
положил, что губки и воротничковые жгу-
тиконосцы — близкородственные группы 
животных, сравнивая клетки хоанофлагел-
лят с хоаноцитами губок. С появлением 
электронной микроскопии было установ-
лено, что воротничок — это необычное для 
простейших образование — на самом деле 
состоит из тонких цитоплазматических вы-
ростов [5].

В СССР первые работы по изучению 
экологических функций хоанофлагеллят 
были начаты на Биологической станции 
на Косинских озерах С.Н. Дуплаковым 
[6] и продолжены в лаборатории биоло-
гии низших организмов Института био-
логии внутренних вод АН СССР в 1968 г. 
под руководством М.М. Камшилова [7-9]. 
Воротничковых жгутиконосцев обычно от-
носили к отряду Choanoflagellida, в совре-
менной классификации [10] им присвоен 
таксон более высокого ранга, чем было при-
нято ранее, на уровне класса (родственный 
класс — Metazoa Haeckel, 1874 — многокле-
точные).

*Choanomonada Kent, 1880
**Monosigidae Zhukov and Karpov, 1985 

[Codonosigidae Kent, 1880]
Без домика: Codonosiga (рис. 2), 

Monosiga, Sphaeroeca.
** Salpingoecidae Kent, 1880
Домик из целлюлозы: Salpingoeca (рис. 

3), Stelexomonas.
** Acanthoecidae Norris, 1965
Домик из кремниевых полос: Bicosta, 

Stephanoeca.
Существуют также несколько иные клас-

сификации простейших [1, 11, 12].

Роль хоанофлагеллят в водных экосисте-
мах.

Воротничковые жгутиконосцы игра-
ют существенную роль в жизни водоемов, 
обладая широкой экологической валент-
ностью, большой скоростью размножения 
и являясь активными бактериофагами. 
В весенне-летний период эти организмы 
обычно представлены прикрепленными 
формами и довольно часто могут быть об-
наружены в пробах планктона «верхом» на 
различных плавающих водорослях, глав-
ным образом диатомовых. Осенью и зи-
мой, с охлаждением воды, господствующую 
роль в водоемах приобретают колониаль-
ные хоанофлагелляты, преимущественно 
Sphaeroeca, занимая освободившиеся эко-
логические ниши.

Рис. 1.  Колония Sphaeroeca volvox.

Рис. 2.  Основные функциональные группы (экоморфотипы) 
хоанофлагеллят. Codonosiga botrytis.
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Сладечека [15]. Высокими индикаторны-
ми значениями обладают сальпингоециды 
(одноклеточные, прикрепленные ворот-
ничковые, имеющие прозрачный домик из 
целлюлозы), что подтверждается и нашими 
исследованиями [16]. Разработаны более 
«отточенные» количественные методики 
для использования сообществ микропери-
фитона в гидробиологических исследовани-
ях [17, 18] и др. Нами установлено [19], что 
использование искусственных субстратов 
позволяет выявлять «скрытое» видовое раз-
нообразие нанофлагеллят, не отражаемое 
в пробах планктона, бентоса и перифитона 
с естественных субстратов. В государствен-
ную систему мониторинга водоемов Китая 
включены подобные методы с использова-
нием искусственных субстратов [20, 21], 
внедряются они и в других странах [17, 18].

В работе [15] также применялись мето-
ды с использованием искусственных суб-
стратов, однако наиболее распространен-
ному виду Codonosiga botrytis было при-
своено низкое индикаторное значение, т.к. 
он встречается в разных сапробных зонах. 
В некоторых других работах [22] была допу-
щена аналогичная методическая ошибка — 
слишком редкий отбор проб перифитона. 
Как уже отмечено выше, хоанофлагелляты 
отличаются высокой скоростью размно-
жения, поэтому необходимо использовать 
сукцессионный подход, отбор проб микро-
перифитона следует производить два — три 
раза в неделю. Такая методика позволила 
нам создать графическую модель развития 
хоанофлагеллят в различных сапробных зо-
нах (рис. 4) и получить патент на «Способ 
биологической оценки качества воды» [23].

Таким образом, вид Codonosiga botrytis 
может быть представлен как модельный ор-
ганизм, поскольку он обычно доминирует 
в начальной стадии обрастания, называемой 
также первичной сукцессией перифитона. 
В биоиндикации существенное значение 
имеет проблема «физиономичности инди-
каторов», их характерного «облика», легко 
доступного для обнаружения и наблюде-
ний, хоанофлагелляты отвечают и этому 
требованию.

В ходе дальнейших исследований нами 
разработан индекс перифитонных флагел-
лят, выражаемый соотношением числа ви-
дов сессильных (прикрепленных) и мобиль-
ных (неприкрепленных) форм: IPF = Ss/Sm.

Индекс принимает наивысшие значения 
в олигосапробных зонах, равномерно сни-
жается с увеличением загрязнения, в поли-
сапробных зонах убывает до 0 (рис. 6).

Наблюдая в световой микроскоп, можно 
заметить определенные токи жидкости, ко-
торые возникают вследствие биения жгути-
ка. Движение жидкости направлено таким 
образом, что увлекаемые ими бактерии и де-
трит прилипают к наружной поверхности 
тентакул (цитоплазматических выростов, 
окружающих жгутик), создавая иллюзию 
плотного воротничка (рис. 4).

Изучение трофической роли свободно-
живущих простейших в водных экосисте-
мах остается относительно новой областью 
полевых исследований. В настоящее время 
накапливается все больше данных о значе-
нии микробиальной «петли» в формирова-
нии общей биомассы и потоках углерода 
в трофических сетях пресноводных и мор-
ских экосистем [13].

Благодаря высокой интенсивности мета-
болизма, микробиальные сообщества транс-
формируют до 90 % первичной продукции, 
регенерируя биогенные вещества и акку-
мулируя их в границах фотической зоны 
[14]. Хоанофлагелляты играют особую роль 
в процессах самоочищения водоемов, от-
фильтровывая до 25 % поверхностных вод 
ежедневно [2].

Использование хоанофлагеллят в биоло-
гическом мониторинге.

Воротничковые жгутиконосцы вош-
ли в списки индикаторов сапробности 

Рис. 3.  Основные 
функциональные 
группы (экоморфотипы) 
хоанофлагеллят. 
Salpingoeca vaginicola.

Рис. 4.  Схема движения 
жидкости при питании 
хоанофлагеллят.
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Таким образом, воротничковые жгути-
коносцы являются довольно чувствитель-
ными индикаторами изменения гидрохими-
ческих параметров водоемов, при этом они 
демонстрируют высокую специфичность к 
действию различных органических и токси-
ческих веществ, а также закисления, и, воз-
можно, наночастиц, что становится актуаль-
ным с развитием нанотехнологий. Наиболее 
серьезная проблема для методов биоинди-
кации — это региональность, ограниченные 
ареалы распространения многоклеточных 
организмов. Использование сообществ ми-
кроорганизмов, большинство из которых — 
космополиты, позволяет решить эту про-
блему. Кроме того, сообщества простейших 
обладают целым рядом свойств, ценных 
для биомониторинга водоемов. Стоимость 
разработки и применения микробиотестов 
существенно ниже аналогичных методов с 
использованием позвоночных и многокле-
точных животных. Применение сообществ 
микроперифитона открывает новые гори-
зонты в создании эко-сенсоров качества 
воды нового типа, создания автоматизиро-
ванных сетей биологического мониторинга 
водоемов.

Экспериментальные работы, произве-
денные нами в микро- и мезокосмах с раз-
личными концентрациями тяжелых метал-
лов и нефтепродуктов, показали высокую 
чувствительность хоанофлагеллят к субле-
тальным (прижизненным) концентрациям 
токсичных веществ.

Важнейшей особенностью хоанофлагел-
лят является их высокая чувствительность 
к закислению водоемов [24]. По-видимому, 
закисление морей и океанов может приве-
сти к невосполнимым и непредсказуемым 
потерям биологического разнообразия, 
учитывая огромную роль хоанофлагеллят 
в трофических цепях.

заключение

В 
настоящем обзоре сделана попытка со-
брать и проанализировать результаты 
исследований хоанофлагеллят, главным 

образом пресноводных. Такой комплексный 
подход к изучению живого, даже на приме-
ре отдельной группы организмов, дал воз-
можность продемонстрировать тесную взаи-
мосвязь биологических и морфологических 
особенностей таксонов с условиями среды 
обитания, обосновать и развить способы 
практического использования этих организ-
мов. Высокие фильтрационные возможности 
хоанофлагеллят и других организмов пери-
фитона лежат в основе высокой эффективно-
сти таких сооружений биологической очист-
ки водоемов, как «искусственные рифы».

Рис. 5.  Графическая модель сукцессии хоанофлагеллят на пластинах 
обрастания в зависимости от сапробности водоема.

Рис. 6.  Изменение Индекса перифитонных флагеллят IPF (●) 
и числа видов неприкрепленных форм (■) в зависимости 
от сапробности водоема.
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V.A. Zolotarev

ECOLOGICAL FUNCTIONS OF CHOANOFLAGELLATES  

IN VIEW OF HYDROCHEMICAL PARAMETERS OF WATER 

BODIES

The Choanoflagellates is protozoa group interesting in different aspects such as evolutional, ecological, 

practical or esthetic. They are ubiquitous and have an essential role in microbial food webs contributing 

to a process of self-purification of water bodies as well as are used in monitoring systems.

Key words: microbial communities, biological monitoring, microperiphyton
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Введение

о
бмен многих веществ между гидроби-
онтами и средой осуществляется через 
жабры. Они имеют обширную поверх-

ность с густой сетью капилляров, отделен-
ных от внешней среды одним слоем высоко-
проницаемых клеток. Это позволяет раство-
ренному в воде кислороду легко проникать 
в кровь. Однако такая структура жабр имеет 
негативные последствия для водно-солево-
го обмена. Содержание различных ионов во 
внутренней среде пресноводных рыб суще-
ственно выше, чем в пресной воде. В силу 
этого обстоятельства создаются ионные гра-
диенты, обуславливающие диффузию элек-
тролитов из крови через поверхность жабр 
во внешнюю среду. Некоторая часть ионов 
удаляется из организма рыб с мочой и че-
рез покровы тела. Этим негативным процес-
сам противостоят определенные структуры 

и системы, обеспечивающие регуляцию 
проницаемости и активность различных 
АТФаз, которые осуществляют транспорт 
ионов из внешней среды в кровь, сопряжен-
ный с удалением из организма конечных 
продуктов жизнедеятельности ионов аммо-
ния, водорода, бикарбоната [1]. В результа-
те регуляции проницаемости, транспорта 
ионов в жабрах, а также соответствующей 
работы почки содержание различных элек-
тролитов во внутренней среде гидробионтов 
поддерживается на определенных относи-
тельно стабильных уровнях, обеспечивая 
осмотический, ионный и кислотно-щелоч-
ной баланс организма.

Показано [1-23], что неблагоприятные 
факторы, в том числе антропогенного ха-
рактера, повреждают жаберный эпителий, 
усиливая утечку из организма разных ио-
нов, приводя к нарушению водно-солевого 
баланса и снижению устойчивости гидро-
бионтов. Методики по изучению обмена 
ионов между организмом гидробионтов 
и средой различаются между собой по ис-

МеТоды оЦеНки воздействия 
неблагоприятных ФАКТОРОВ СРеДы 
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На основе сравнительного анализа показано, что методы, используемые для оценки характера и сте-

пени влияния различных факторов на гидробионты по показателям ионного обмена между организ-

мом и средой, имеют ряд серьезных недостатков. дано обоснование использования наиболее простого, 

удобного, экономичного и информативного способа на основе определения чистого потока ионов меж-

ду организмом и средой за счет измерения содержания электролитов в пробах воды, отбираемых из 

экспериментальной емкости. из-за неограниченной возможности частоты отбора проб воды, метод по-

зволяет на индивидуальных животных, не тревожа их, оценить направление, закономерности, величи-

ну, цикличность и продолжительность изменений показателя от начала любого воздействия, включая 

антропогенные факторы, и до завершения адаптации к новым условиям.
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(V
o
, f

out
, J

out
) и поток (активный транспорт) 

из среды в организм (V, f
in

, J
in

). Чистый по-
ток (V

c
, f

net
, J

net
) иона между организмом 

и средой рассчитывают по формуле (1), из-
мерив V

o
 и V с помощью радиоактивных 

изотопов, или определяют эксперименталь-
но методом пламенной спектрофотометрии 
по изменению концентрации исследуемого 
иона в пресной воде экспериментальной ем-
кости или в целом животном.

При определении потери меченого иона 
из организма животные, акклимированные 
к разным условиям, включая неблагопри-
ятные, извлекаются из аквариумов и инъе-
цируются раствором с изотопом [21]. В те-
чение определенного периода времени (4-16 
ч) метке дают возможность распределиться 
внутри организма. Затем животных переме-
щают в определенные объемы чистой воды 
и в ходе экспозиции (2-4 ч) измеряют изме-
нение радиоактивности в животном, либо 
в пробах воды. Потери рассчитывают на 
основе убыли метки из организма, либо ее 
накопления в воде экспериментальной ем-
кости. Некоторые авторы [21] используют 
формулы, которые включают оба параме-
тра — изменение радиоактивности в целом 
организме и пробах воды.

Другой способ, который применяется 
крайне редко, основан на том, что акклими-
рованные к определенным условиям живот-
ные извлекаются из аквариумов и помеща-
ются в емкости с раствором изотопа. В те-
чение длительного периода (от 3 и более 
часов) происходит насыщение организма 
меченым ионом [18-20]. Затем гидробионты 
промываются в течение 12-15 ч чистой про-
точной водой. После этого измеряют убыль 
радиоактивности в животном.

При определении потока иона, направ-
ленного в организм, акклимированных к ка-
ким-либо условиям животных извлекают из 
аквариумов и помещают на 2-12 ч в неболь-
шие индивидуальные емкости с раствором 
изотопа. Затем гидробионтов умерщвляют. 
Скорость поглощения рассчитывают по на-
коплению изотопа в теле (или измельчен-
ных тканях всего организма) или убыли 
метки в воде экспериментальной емкости 
[9-23]. Некоторые исследователи [24, 25] 
регистрируют активный транспорт иона из 
внешней среды на основе повышения уров-
ня изотопа в крови. При этом необходимо 
знать объем, в пределах которого происхо-
дит распределение метки. Это пространство 
определяют специальным способом [24].

При применении изотопного анализа для 
расчета скорости потерь и активного транс-

пользованию дорогостоящего оборудова-
ния и реактивов, количества животных, 
необходимых для проведения эксперимен-
тов, трудоемкости при проведении опытов 
и обработке проб, осуществления различ-
ных манипуляций во время проведения 
экспериментов, которые вызывают стресс 
у исследуемого объекта, влияя на результат 
исследования.

Целью работы является анализ применя-
емых методик и обоснование использования 
простого и удобного способа, позволяюще-
го на одной выборке, не тревожа животных, 
оценивать качество и степень влияния раз-
личных факторов на гидробионты на осно-
ве определения чистого потока ионов между 
организмом и средой за счет измерения со-
держания электролитов в пробах воды, от-
бираемых из экспериментальной емкости. 
По полученным данным можно оценивать 
качество водной среды.

результаты и их обсуждение

П
оказатели ионного обмена между ги-
дробионтами и средой

Обмен вещества между гидробион-
тами и водой описывают тремя параметра-
ми: поток (потери) ионов из организма во 
внешнюю среду (V

о
 в отечественной лите-

ратуре, f
out

, J
out

 в зарубежных работах); поток 
(активный транспорт) в организм (V в от-
ечественной литературе, f

in
, J

in
 в зарубежных 

работах); чистый (результирующий) поток 
(V

c
 в отечественной литературе, f

net,
 J

net
 в за-

рубежных работах), представляющий раз-
ность между потерями из организма и ак-
тивным транспортом в организм. Потоки 
ионов чаще всего рассчитывают в виде ско-
рости, иногда выражают как содержание ве-
щества на массу организма. Все три параме-
тра связаны между собой единой формулой:

V
с 
= V

o 
— V. (1)

В связи с этим, как правило, два каких-
либо параметра выявляют на основе экспе-
риментальных данных, а третий определяют 
расчетным путем. При изучении кинетиче-
ских характеристик обмена ионов между ги-
дробионтами и средой применяют изотоп-
ный анализ, изотопный анализ в сочетании 
с методами пламенной спектрофотометрии, 
либо только методы пламенной спектрофо-
тометрии.

Изотопный анализ
Этим методом регистрируют поток (по-

тери) меченого иона из гидробионтов в воду 
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пресной водой с добавками радиоактивного 
хлористого натрия. Через 2 ч экспозиции 
животных забили, а по накоплению изото-
пов в целой рыбе определили скорость их 
поступления в организм (на рис. 1 светлые 
колонки, имеющие положительные значе-
ния). Общую концентрацию натрия в воде 
экспериментальных емкостей измерили 
методами пламенной спектрофотометрии, 
а по изменению уровня ионов в среде опре-
делили чистую скорость обмена этого ка-
тиона между организмом и средой (черные 
колонки на рис. 1). Скорость потери ионов 
из организма рыб (серые колонки на рис. 1) 
оценили расчетным путем.

Приведенные данные (рис. 1) показыва-
ют, что даже у контрольных групп наблю-
дался ионный дисбаланс: чистая скорость 
(черные колонки) имела отрицательные 
значения, показывая, на какую величину 
скорость потери натрия из рыб преоблада-
ла над скоростью поступления этого иона 
в организм. обессоливанием гидробионтов. 
Свинец усиливал чистую скорость потери 
натрия из рыб (степень обессоливания ор-
ганизма). Является неожиданным, что бо-
лее низкая концентрация тяжелого металла 
(1,2 μмоль/л) увеличивала потери натрия 
из организма в большей степени (рис. 1, пра-
вая часть) по сравнению с действием более 
высокого (2,4 μмоль/л) уровня свинца (рис. 
1, левая часть). Остается непонятным вли-
яние свинца на изученные показатели рыб 
в зависимости от его концентрации в воде. 

порта используют множество различных 
формул. Многие из них включают параме-
тры, связанные с определением общей кон-
центрации исследуемого иона либо в воде, 
либо в организме, либо в крови. Поэтому 
возникает дополнительная надобность в ис-
пользовании методов пламенной спектро-
фотометрии.

Чистый поток иона между организмом 
и средой (V

c
) рассчитывают, измерив V

o
 

и V с помощью радиоактивных изотопов, 
а также определяют методами пламенной 
спектрофотометрии по изменению общей 
концентрации исследуемого иона в пресной 
воде экспериментальной емкости или в це-
лом животном.

Методы изотопного анализа имеют ряд 
серьезных недостатков, которые более на-
глядно можно продемонстрировать на кон-
кретных примерах. На рис. 1 представлены 
данные [22] по изменению потоков ионов 
натрия между организмом радужной форе-
ли Oncorhynchus mykiss и средой, получен-
ные в ответ на действие 2,4 μмоль/л (левая 
часть рисунка) и 1,2 μмоль/л (правая часть 
рисунка) растворенного в воде свинца. До 
измерения потоков иона натрия и хлора 
контрольные группы содержались в чистой 
воде, а экспериментальные выборки нахо-
дились в течение, соответственно, 0, 12, 24, 
48 ч в пресной воде с добавками в нее свин-
ца. Затем каждая группа рыб (по 8 особей) 
была перенесена в отдельные пластмассовые 
емкости, наполненные по 3 л искусственной 

Рис. 1.  Динамика скоростей обмена ионов натрия между организмом радуж-ной форели и средой в ответ на действие 
разных концентраций (2,4 μмоль/л, слева и 1,2 μмоль/л, справа) свинца [22].

По оси абсцисс: время, ч; ординат — скорость активного транспорта из среды в организм (положительные значения), скорость 
потерь из организма в среду (максимальные отрицательные значения), чистая скорость (разность между по-терями и активным 
транспортом, черные колонки).

наномоль/г сырой массы ч
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5 ч, указывая на обессоливание животных 
(рис. 2 а). В наших опытах [8] лещи Abramis 
brama, отловленные из бассейна и помещен-
ные в 6 л емкости, наполовину заполненные 
пресной водой, теряли из организма в тече-
ние 4-6 ч ионы натрия, в результате чего его 
концентрация во внешней среде увеличива-
лась (рис. 2 б). В дальнейшем уровень на-
трия в воде снижался, указывая на преоб-
ладание транспорта этого иона в организм. 
Эффект зависел от плотности посадки рыб. 
Чем выше была плотность посадки, тем 
больше терялось электролита из организма, 
а последующий восстановительный процесс 
был выражен в меньшей степени.

Сравнение результатов, полученных на 
радужной форели (рис. 2 а) и леще (рис. 2 б) 
разными способами (определение концен-

На наш взгляд, это обусловлено тем, что 
различные манипуляционные процедуры (в 
зарубежной литературе обозначается тер-
мином «хендлинг»), осуществляемые с объ-
ектом в ходе проведения опытов, вызывают 
стресс у гидробионтов, который существен-
ным образом влияет на действие изучаемого 
фактора и может служить источником оши-
бок [26].

Влияние хендлинга на ионные потоки 
между организмом гидробионтов и средой 
показано многими исследователями. В ка-
честве примера приведем результаты иссле-
дований двух работ. В ответ на перемеще-
ние ювенильных особей радужной форели 
из большого аквариума в маленькие емко-
сти [21] концентрация натрия в целом ор-
ганизме существенно снижалась в течение 

Рис. 2.  Динамика обмена ионов натрия между организмом рыб и средой в ответ на различные воздействия.
По оси абсцисс — время, ч; ординат — изменение содержания натрия в организме радужной форели (а) и в экспериментальной 
емкости с лещами (б) на 100 г сырой массы; скорости потерь и транспорта (в, г).
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Эти приемы применены при изучении 
влияния рН среды [1, 3, 4, 6, 7], тяжелых ме-
таллов [1, 3], хлорорганических соединений 
[4] изменения температуры [1, 30], отлова 
и лабораторных манипуляций [5]. На ос-
нове сравнительного анализа было показа-
но [1], что данные, полученные изотопным 
анализом, соответствуют результатам с при-
менением методов пламенной спектрофото-
метрии.

Однако методы с использованием радио-
активных изотопов требуют дорогого спе-
циального оборудования и опасны как для 
самого исследователя, так и изучаемого объ-
екта. Кроме того, они более трудоемки при 
изучении динамических характеристик во 
времени в ответ на воздействия, поскольку 
для регистрации показателя в какой-либо 
исследуемый интервал требуется отдель-
ная выборка. В результате для проведения 
какого-либо эксперимента требуется много 
выборок и, соответственно, большое коли-
чество гидробионтов. При этом животных 
умерщвляют с целью определения радиоак-
тивности в целом организме. Как правило, 
при использовании изотопного анализа тре-
буется дополнительно подключать методы 
пламенной спектрофотометрии.

Более простым, лишенным выше пере-
численных недостатков, является опреде-
ление кинетических характеристик ионного 
обмена между организмом гидробионтов 
и средой методами пламенной спектрофо-
тометрии в сочетании с использованием 
дистиллированной и пресной воды. При 
этом достаточно одной выборки животных, 
чтобы изучить параметры ионного обме-
на от начала какого-либо воздействия и до 
завершения адаптации к новым условиям. 
Однако, в данном случае, как и при изотоп-
ном анализе, существенным недостатком 
является влияние на результат исследова-
ния сопутствующих в ходе эксперимента 
манипуляций с животными.

В опытах [1] девятииглая колюшка 
Pungitius pungitius L. была акклимирована 
к нейтральной (рН 7) пресной воде. После 
закисления среды до рН 5 рыб отловили из 
аквариума и поодиночке поместили на 10 
мин в маленькие емкости с дистиллирован-
ной водой для определения общей потери 
ионов натрия из организма (рис. 2 в, черные 
маркеры). Чтобы определить поток ионов 
натрия, направленный в организм (рис. 2 в, 
светлые маркеры), дистиллированную воду 
в сосудах заменили на пресную, в которой 
рыб выдержали в течение 15 мин. После 
этой процедуры животных возвратили в ис-

трации ионов натрия в целой рыбе и в воде 
экспериментальной емкости), показывает, 
что изменения чистого потока ионов натрия 
между организмом и средой у 2-х видов яв-
ляются сходными как по продолжительно-
сти, так и величине. Расчеты результатов, 
представленных на рис. 2 а, б, показывают, 
что в первые 3 ч от начала перемещения 
рыб из большой емкости в маленькие ра-
дужная форель и лещ теряли из организма 
ионы натрия с одинаковой чистой скоро-
стью, которая составила в среднем около 
0,4 ммоль/100 г массы в час. Эта величина 
чистой скорости потерь более чем в 2 раза 
выше таковой, полученной для радужной 
форели в опытах со свинцом (рис. 1). Этот 
сравнительный анализ показывает, что в от-
вет на манипуляционные процедуры с объ-
ектом, которые являются неотъемлемой ча-
стью при проведении экспериментов, изме-
нения ионных потоков между организмом 
гидробионтов и средой могут перекрывать 
эффекты изучаемого фактора.

Изотопный анализ, в сочетании с мето-
дом пламенной спектрофотометрии приме-
нен при изучении влияния закисления сре-
ды [11, 14-20], тяжелых металлов [12, 13, 22, 
23, 27, 28], нагрузки в виде плавания [9, 21], 
изменения температуры [10, 29], лаборатор-
ных манипуляций [9, 21]. Эти данные пока-
зывают, что неблагоприятные воздействия 
усиливают утечку различных ионов из ги-
дробионтов, приводя к нарушению ионного 
баланса и снижению устойчивости организ-
ма. Однако, как было показано выше, очень 
трудно отделить друг от друга эффекты, 
обусловленные изучаемым фактором от та-
ковых, которые вызваны манипуляциями с 
объектом в ходе эксперимента.

Методы пламенной спектрофотометрии
Помещая гидробионты на определенное 

время (10-15 мин) в дистиллированную 
воду или раствор, не содержащий исследу-
емый элемент, определяют потери (V

o
, f

out
, 

J
out

) по накоплению иона в среде. Затем рас-
твор в емкостях заменяют пресной водой, 
в которой животных выдерживают в тече-
ние 15-30 мин. По изменению концентрации 
исследуемого иона в пресной воде опреде-
ляют чистый поток (V

c
, f

net
, J

net
) между орга-

низмом и средой. Поступление электролита 
в организм, характеризующее собой актив-
ный транспорт (V, f

in
, J

in
), выявляют расчет-

ным путем: V = V
o 
— V

c
. При использовании 

этих способов концентрацию ионов в воде 
определяют методами пламенной спектро-
фотометрии.

Ключевые 
слова: гидро-

бионты, натрий, 
калий, кальций, 

магний
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в течение 42-часового периода многократ-
но. Скорость утечки ионов натрия из ор-
ганизма плотвы в начальный период была 
максимальной и постепенно снижалась, 
достигая равновесия с активным транс-
портом к концу первых суток акклимации. 
В дальнейшем применяемые манипуляции 
не оказывали влияния на изучаемые пока-
затели, свидетельствуя о тренированности 
рыб. Сравнение результатов, полученных 
на девятииглой колюшке в опытах со сме-
щением рН среды на фоне многочислен-
ных перемещений рыб (рис. 2 в) и плотве 
с применением только манипуляционных 
процедур (рис. 2 г) показывает, что наблю-
даемые изменения кинетических характе-
ристик обмена натрия являются сходными 
как по величине, так и продолжительности. 
В связи с этим, у девятииглой колюшки не-
возможно отделить изменения показателей, 
связанных со сдвигом рН воды от таковых, 
обусловленных манипуляционными проце-
дурами с объектом исследования.

В связи с этим, важной задачей является 
разработка способа, который позволял бы 
оценивать влияние неблагоприятных фак-
торов на ионный обмен между организмом 
гидробионтов и средой в чистом виде, не 
тревожа животных. Эта задача выполнима 
на основе определения чистого потока ве-
щества между гидробионтами и средой за 
счет измерения уровня электролитов в про-
бах воды экспериментальной емкости.

Теоретическое обоснование метода
Находясь в пресной воде, гидробионты, с 

одной стороны, теряют электролиты из ор-

ходный аквариум с подкисленной водой. 
Впоследствии процедуры с перемещением 
гидробионтов из большой емкости в ма-
ленькие с дистиллированной и пресной во-
дой, а затем обратно в аквариум использова-
лись в интервалы времени 6, 10, 20, 26 и 36 
ч. Сразу после воздействия скорость потерь 
ионов натрия была очень высокой и по-
степенно снижалась во времени, достигая 
равновесия с активным транспортом это-
го катиона через 20 ч акклимации. Видно, 
что данный метод включает в себя много-
численные перемещения во времени одних 
и тех же особей в дистиллированную, пре-
сную и исходную среду.

В других экспериментах было показано 
[5], что эти многочисленные манипуляции 
с объектом исследования оказывают суще-
ственное влияние на показатели ионного 
обмена между организмом и средой. Плотва 
Rutilus rutilus L. была отловлена неводом, 
а затем через 20 мин индивидуальных осо-
бей поместили на 15-30 мин в небольшие 
сосуды с раствором хлористого кальция для 
определения общей скорости потери ионов 
натрия (рис. 2 г, темные маркеры, соединен-
ные сплошными линиями). Затем индиви-
дуальные рыбы были перемещены на 15-
30 мин в небольшие объемы пресной воды 
для получения данных, необходимых для 
расчета скорости транспорта (рис. 2 г, свет-
лые маркеры, соединенные штриховыми 
линиями). После этого животных вернули 
в аквариум. В последующих экспериментах 
манипуляции с перемещением рыб в ма-
ленькие объемы с различными растворами 
и обратно в аквариум были осуществлены 
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электролитов в воде экспериментальной ем-
кости. В случае преобладания выхода иона 
из организма над его поступлением (V

o 
> 

V), в воде экспериментальной емкости бу-
дет наблюдаться увеличение содержания 
элемента. И, наоборот, в случае преобла-
дания транспорта иона в организм над его 
выходом (V

o 
< V), уровень вещества в воде 

будет уменьшаться.
Количество электролита, перераспреде-

ленного между организмом гидробионтов 
и окружающей водой за определенный про-
межуток времени в ответ на какое-либо воз-
действие, можно рассчитать по следующей 
формуле:

, (2)

ганизма, с другой стороны, компенсируют 
потери за счет их активного транспорта из 
внешней среды. В норме при относительно 
постоянных природных или лабораторных 
условиях водные животные находятся со 
средой в состоянии ионного баланса (равно-
весия) — скорость потерь и поглощения ио-
нов равны (V

o 
= V) между собой, в резуль-

тате чего чистый поток между организмом 
и средой отсутствует (V

с 
= 0), позволяя под-

держивать содержание ионов внутри гидро-
бионтов на стабильном уровне. При таком 
устойчивом состоянии содержание электро-
литов в воде экспериментальной емкости, 
где находятся животные, не изменяется во 
времени.

Различные воздействия, сдвигая ионное 
равновесие между организмом и средой в ту 
или иную сторону, изменят концентрацию 

Рис. 3.  Динамика содержания (слева) и чистой скорости (справа) перераспределения ионов натрия 
и калия между организмом леща и средой в ответ на отлов неводом, 30 мин транспортировку 
и в ходе акклимации к лабораторным условиям.

По оси абсцисс — время, ч; ординат — концентрация (слева) и чистая скорость перераспределения ионов 
между организмом и средой.
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период акклимации в лаборатории, из каж-
дой емкости с 5-10 мин интервалами осу-
ществляли отбор проб воды, в которой на 
пламенном спектрофотометре Flapho-4 из-
меряли концентрацию ионов натрия и ка-
лия. Рассчитывали количество (формула 
2) и скорость (формула 3) чистого потока 
перераспределяемых между организмом 
рыб и средой электролитов. В лаборатории 
в каждую индивидуальную емкость с ры-
бой подавался воздух для насыщения воды 
кислородом. Температура воды в ходе опыта 
колебалась в пределах 16,5-18,3 оС.

В норме, в природных условиях, гидро-
бионты находятся в состоянии ионного 
баланса со средой обитания. Отлов и кра-
тковременная транспортировка смещали 
равновесие в сторону преобладания выхода 
ионов из организма лещей, в результате чего 
содержание натрия и калия увеличивалось 
течение первых 2,5 ч в воде эксперименталь-
ных емкостей (рис. 3, слева.). В последую-
щий период акклимации в лабораторных ус-
ловиях содержание этих ионов во внешней 
среде стабилизировалось на определенных 
уровнях, свидетельствуя о достижении ион-
ного баланса.

Чистая скорость перераспределения 
ионов натрия и калия между организмом 
лещей и средой изменялась во времени 
в виде затухающего гармонического коле-
бания (рис. 3, справа). Максимальная ско-
рость потери натрия из организма наблю-
далась в первые 10 мин после отлова рыб, 
затем в пределах 20 мин следовало ее рез-
кое снижение до минимального значения, 
которое в последующие 10 мин вновь уве-
личивалось, но уже на меньшую величину. 
Через 2,5 ч после отлова лещей результи-
рующая скорость обмена натрия между 
организмом и средой достигала нулевого 
значения (состояние баланса), оставаясь 
относительно постоянной в последующий 
период акклимации рыб к лабораторным 
условиям.

Чистая скорость перераспределения ио-
нов калия между организмом лещей и сре-
дой изменялась во времени в виде 3 пиков 
(рис. 3). Из них второй пик имел макси-
мальную величину. Через 2,5 ч после отлова 
лещей, как и в случае с натрием, чистая ско-
рость для калия стабилизировалась около 
нулевой линии (состояние баланса).

 Данные показывают, что в начальный 
период неблагоприятного воздействия на-
блюдается повышение концентрации на-
трия и калия в воде экспериментальной 
емкости с рыбой (рис. 3), свидетельствуя 

где ∆C — количество перераспределен-
ного между гидробионтом и средой иона на 
100 г массы тела за интервал времени t — 
t

-1
; C

t
 — концентрация иона в пробе воды 

в момент времени t; C
t-1 

— содержание иона 
в пробе воды, взятой в предыдущий период 
времени t

-1
; m — масса животных в граммах; 

W — объем воды в литрах. Эта формула по-
казывает, какое количество того или иного 
иона 100 г массы организма в виде чистого 
(результирующего) потока теряет во внеш-
нюю среду (в случае C

t 
> C

t-1
) или поглоща-

ет на 1 л воды (в случае C
t 
< C

t-1
) за интер-

вал времени t — t
-1

. При C
t
 = C

t-1
 достигается 

ионный баланс (равенство скоростей потери 
и поглощения иона). Убрав в формуле 1 ко-
эффициент 100, данные будут выражены на 
1 г массы, а вместо 100 вставив 1000, расчет 
будет сделан на кг массы. Такой перерасчет 
часто необходим при сравнительном анали-
зе, поскольку в литературе встречается раз-
ный расчет на массу организма.

По количеству перераспределенного 
между организмом и средой иона за интер-
вал времени t — t

-1
 можно рассчитать чи-

стую (результирующую) скорость (V
с
) по 

следующей формуле:

. (3)

Эта формула дает расчет чистой скоро-
сти потерь (при C

t 
> C

t-1
) или поглощения 

(при C
t 
< C

t-1
) того или иного иона за период 

времени t — t
-1, 

выраженный в ч.
Таким образом, по изменению концен-

трации какого-либо иона в определенном 
объеме пресной воды, где находится жи-
вотное, можно определить в виде чисто-
го (результирующего) потока количество 
(формула 2) и скорость (формула 3) пере-
распределяемого между организмом и сре-
дой электролита от начала какого-либо 
воздействия и до завершения адаптации к 
новым условиям. Эти теоретические обо-
снования были проверены эксперимен-
тальным путем.

Сразу после 10 мин притонения невода, 
осуществленного в канале около ихтиоло-
гического корпуса ИБВВ РАН, отобрали 
12 особей двухлетних лещей массой 51,3-
131 г и поодиночке поместили в пластико-
вые емкости, наполненные по 1 л речной 
воды, содержащей 0,26 ммоль/л натрия 
и 0,09 ммоль/л калия. Спустя 1 мин, а за-
тем в ходе кратковременной (около 15-20 
мин) транспортировки и в последующий 
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висимости от силы и продолжительности 
действия. Одиночные особи, а слишком 
мелкие гидробионты группами, помещают-
ся в отдельные емкости с известным объ-
емом пресной воды и акклимируются при 
постоянных условиях до достижения меж-
ду организмом и средой ионного баланса. 
Критерием установления ионного баланса 
служит отсутствие изменений во времени 
концентрации электролитов в воде, где на-
ходятся животные. В этот момент оказы-
вается то воздействие, влияние которого 
требуется изучить. В экспериментальных 
емкостях, не тревожа гидробионтов, не-
сложно изменить рН воды, кислородный 
режим, температуру, добавить любое хими-
ческое вещество или комплекс соединений, 
некачественную воду и пр. Сразу после воз-
действия из емкостей отбирают пробы воды 
с любыми требуемыми интервалами време-
ни. В отбираемых пробах воды измеряется 
концентрация ионов, а по формулам рассчи-
тывается количество (2) и чистая скорость 
(3) перераспределяемого между организмом 
и средой электролита.

Предлагаемый способ, не тревожа объ-
ект, позволяет зарегистрировать динамику 
изменений исследуемого показателя у ин-
дивидуальных особей от начала любого 
воздействия и до завершения адаптации 
к новым условиям. Неограниченная воз-
можность частого отбора проб воды из экс-
периментальной емкости позволяет точно 
определить амплитуду, продолжительность 
и цикличность изменений в переходный 
период. При этом характер направления из-
менений является критерием для оценки 
качества фактора. Если воздействие смеща-
ет ионный баланс в сторону преобладания 
выхода электролитов из организма, то оно 
является неблагоприятным для исследуемо-
го объекта. Поскольку обессоливание орга-
низма приводит к снижению устойчивости 
гидробионтов, то при падении содержания 
солей во внутренней среде животных ниже 
толерантного уровня они погибают. Добавка 
солей натрия и кальция в воду препятству-
ет обессоливанию организма, способствуя 
выживанию гидробионтов в экстремаль-
ных условиях [31]. Преобладание входа 
электролитов в организм свидетельствует 
о стимулирующем характере воздействия 
на защитные системы гидробионтов. Такой 
фактор является благоприятным для объ-
екта и может использоваться как адаптоген 
для нейтрализации последствий негатив-
ных воздействий.

о преобладании выхода этих ионов из орга-
низма, приводящего к нарушению ионного 
баланса. Утечка ионов натрия из организ-
ма 2-хлетних лещей наблюдалась в преде-
лах 2,5 ч (рис. 3), тогда как у рыб старшего 
возраста (рис. 2 б) продолжалась в течение 
3-6 ч и зависела от плотности посадки. При 
более частом взятии проб воды из экспе-
риментальной емкости удается зарегистри-
ровать, что чистая скорость обессоливания 
организма рыб изменяется в переходный 
период в виде затухающего гармонического 
колебания (рис. 3, справа).

Накопление ионов во внешней среде, 
свидетельствующее об обессоливании ор-
ганизма рыб при стрессе, происходит в те-
чение определенного периода времени. 
Можно рассчитать усредненное количество 
(∆C

у
) теряемого иона и чистую скорость 

(V
у
) этого процесса за весь период потерь:

 (4)

 (5)

В этих формулах Ct
0
 — исходная

 
кон-

центрация вещества в воде, Ct
p
 — концен-

трация иона в пробе воды, взятой в момент 
окончания утечки (точка перегиба кривой 
на рис. 2 а), t

p 
— t

0
 — промежуток времени 

от начала опыта (t
0
) и до окончания утечки 

иона (t
p
).

Средняя чистая скорость потери, со-
ответственно, натрия и калия в переход-
ный период составила у 2-хлеток леща 
0,335±0,035 и 0,0079±0,0016 ммоль/100 г 
массы. ч. Максимальная скорость утечки 
ионов натрия из организма лещей имела 
значения 0,87±0,29 ммоль/100 г. ч (пер-
вый пик на рис. 3), а калия 0,0269±0,016 
ммоль/100 г массы. ч (второй пик на рис. 
3). Расчеты показывают, что максимальная 
скорость чистой потери ионов натрия из ор-
ганизма рыб была больше усредненной в 2,6 
раза, а для калия в 3,4 раза. Максимальная 
и усредненная чистая скорость утечки ио-
нов калия из организма лещей была гораздо 
меньше, соответственно, в 32,5 и 42,4 раза 
по сравнению с таковыми для натрия. Это 
показывает, что обессоливание организма 
рыб в начальный период стресса происхо-
дит, главным образом, за счет потери ионов 
натрия.

Примененный подход удобно исполь-
зовать для изучения влияния на ионный 
баланс гидробионтов любых факторов в за-
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заключение

М
етоды, используемые для оценки ха-
рактера и степени влияния различных 
факторов на гидробионты по показа-

телям ионного обмена между организмом 
и средой, имеют ряд серьезных недостат-
ков. Радиоактивный анализ требует дорого-
го специального оборудования и опасен для 
исследователя и изучаемого объекта. При 
регистрации показателя в какой-либо интер-
вал времени необходима отдельная выборка 
животных, причем их умерщвляют с целью 
определения радиоактивности в целом ор-
ганизме. Для проведения эксперимента тре-
буется много выборок и, соответственно, 
большое количество гидробионтов. Метод 
трудоемкий, а данные фрагментарные. При 
использовании изотопного анализа требу-
ется дополнительно подключать методы 
пламенной спектрофотометрии. Методы 
пламенной спектрофотометрии в сочетании 
с использованием дистиллированной и пре-
сной воды более просты. Достаточно одной 
выборки животных, чтобы изучить параме-
тры ионного обмена от начала какого-либо 
воздействия и до завершения адаптации к 
новым условиям. Однако в данном случае, 
как и при изотопном анализе, существенным 
недостатком является влияние на результат 
исследования сопутствующих в ходе экспе-
римента манипуляций с животными.

Наиболее простым, удобным, экономич-
ным и информативным способом для оцен-
ки качества и степени влияния различных 
факторов на гидробионты является опреде-
ление чистого потока ионов между организ-
мом и средой за счет измерения содержания 
электролитов в пробах воды, отбираемых из 
экспериментальной емкости. Из-за неогра-
ниченной возможности частоты отбора проб 
воды метод позволяет на индивидуальных 
животных, не тревожа их, оценить направ-
ление, закономерности, величину, циклич-
ность и продолжительность изменений по-
казателя от начала воздействия и до завер-
шения адаптации к новым условиям.
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V.I. Martem’yamov

BASED ON ION EXCHANGE DATA METHODS FOR 

ASSESSMENT OF UNFAVORABLE ENVIRONMENT EXPOSURE 

ON AQUATIC ORGANISMS

It was shown based on a comparison analysis that based on data of ion exchange between organism and 

environment methods used for character and factor efficiency assessments have many serious problems. 

Arguments for using a simple, accessible, cost-effective and informative technology were given. The method is 

based on definition of clean ion flow between an organism and environment measuring electrolyte content in 

water sampling from an experimental reservoir. This method is capable to estimate direction, regularities, value, 

circularity and time of changes of the flow for individual animals during their adaptation to new environment.

Key words: aquatic organisms, sodium, potassium, calcium, magnesium
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Введение

В 
последние два десятилетия рыбы-все-
ленцы (бычки сем. Gobiidae, каспийская 
тюлька, ротан и др.) создали самовос-

производящиеся популяции и включились 
в пищевые цепи биоценоза Саратовского во-
дохранилища [1, 2]. Важность мониторинга 
распространения и состава паразитофауны 
ротана обусловлена быстрой натурализаци-
ей вида и включением его в биоценотические 
связи водоемов Поволжья [2]. Сведения об 
изменениях паразитофауны рыб под воздей-
ствием факторов окружающей среды успеш-
но используются в системе экологического 
мониторинга водных объектов, находящихся 
под действием антропогенных факторов [3]. 
Паразиты рыб не только в ряде случаев испы-
тывают непосредственное влияние внешней 
среды, но и находятся в тесной взаимосвязи 
с широким кругом гидробионтов. Они могут 
по-разному реагировать на изменения в во-

дных экосистемах и являться биоиндикато-
рами их состояния, позволяющими оценить 
условия обитания живых организмов в зави-
симости от уровня нагрузки на водоем.

Естественный ареал ротана Perccottus glenii 
Dybowski, 1877 охватывал Амурскую область, 
юг Хабаровского края, северо-восточный 
Китай и северную Корею [4]. Современный 
ареал вида формировался при непосред-
ственном воздействии антропогенных фак-
торов и в настоящее время включает терри-
торию бассейнов Каспийского, Азовского, 
Аральского, Черного, Балтийского, Белого 
морей [5], водоемы Байкальского региона [6] 
и Евразии [7]. Очевидно продолжение экс-
пансии ротана в водоемы Западной Европы, 
не исключена вероятность проникновения 
в Северную Америку [8]. Вселение ротана 
имеет негативные последствия для водо-
емов-реципиентов. Вид характеризуется по-
вышенной жизнеспособностью и колоссаль-
ным адаптационным потенциалом, способен 
быстро подрывать кормовую базу водоема 
и вступать в пищевую конкуренцию с други-
ми представителями ихтиофауны [9].

ВозмоЖНоСтИ ИСпользоВаНИя 
хАРАКТеРИСТИКИ паразитофауны  
   РОТАНА (PERCCOTTUS GLENII, 
OSTEICHTHYES, ODONTOBUTIDAE) 
для БИОИНДИКАЦИИ СОСТОяНИя 
      ВодоеМоВ-реЦиПиеНТоВ

М.В. Рубанова*, 

кандидат био-
логических наук, 

младший научный 
сотрудник лабо-
ратории популя-

ционной экологии, 
ФГБУН Институт 

экологии 
Волжского бас-

сейна Российской 
академии наук 

*Адрес для корреспонденции: mari.ru2012@gmail.com

Впервые исследована паразитофауна ро-

тана после вселения в пойменный во-

доем саратовского водохранилища 

и городское озеро, подверженные раз-

личной степени антропогенной нагрузки. 

Выявлены различия в составе паразитов 

и количественных показателях зараже-

ния рыб, что позволяет использовать па-

разитологические данные по этому виду 

в целях биоиндикации водных объектов.
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Таблица 1 
Характеристика фауны паразитов ротана в водоемах Саратовского вдхр.

Паразит
оз. Лесное

N = 209
оз. Пляжное

N = 15

Trichodina sp.
10,0±2,08

0,50 (1-20)
–

Gyrodactylus perccotti Ergens et Yukhimenko, 1973
11,0±2,17
0,20 (1-4)

–

Nippotaenia mogurndae Yamaguti et Miyata, 1940
85,6±2,43

13,10 (1-213)
93,3±6,67

5,40 (2-16)

Neogryporhynchus cheilancristrotus (Wedl, 1955) pl.
4,8±0,31

0,06 (1-2)
–

Scolex pleuronectis Müller, 1788 pl.
0,5±0,5
0,01 (1)

–

Ophiotaenia europaea Odening, 1963 pl.
10,5±2,13
0,30 (1-3)

6,7±6,67
0,10 (1)

Rhipidocotyle campanula (Dujardin, 1845)
1,4±0,8

0,01 (1-1)
–

Cyathocotylidae gen. sp. (Mühling, 1898) Poche, 1925 mtc
2,4±1,06

0,03 (1-2)
–

Paracoenogonimus ovatus Katsurada, 1914 mtc
27,3±3,09

0,80 (1-47)
–

Metagonimus yokogawai (Katsurada, 1912) Katsurada, 1913 mtc
4,3±1,41

0,08 (1-4)
–

Echinochasmidae gen. sp. (Odner, 1911) Odening, 1963 mtc
10,0±2,08
0,14 (1-4)

–

Echinistomatidae gen. sp.1
7,7±1,85

0,13 (1-3)
–

Echinistomatidae gen. sp. 2 –
6,7±6,67
0,10 (1)

Trematoda sp. mtc
1,0±0,69
0,01 (1)

–

Ascaridata gen. sp. larvae
0,5±0,50
0,01 (1)

–

Nematoda Contracaecum sр. larvae
0,5±0,50
0,01 (1)

–

Nematoda sp. Larvae
0,5±0,50
0,01 (1)

–

Nematoda sp. 1 larvae
0,5±0,50
0,01 (1)

–

Nematoda sp. 2 larvae
6,7±1,73

0,10 (1-4)
–

Anodontinae gen. sp. Larvae
2,9±1,16

0,90 (1-90)
–

Argulus foliaceus (Linnaeus, 1758)
3,8±1,33

0,06 (1-2)
–

Argulus sp.
1,0±0,69
0,01 (1)

–

Примечание: над чертой — экстенсивность инвазии, %; под чертой — индекс обилия, экз.; в скобках — интенсивность инвазии, 
экз.; цветом выделены виды паразитов, обнаруженные у ротана оз. Лесное в период исследований на оз. Пляжное в сентябре 
2010 г.; N — количество исследованных рыб.
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ропейских государств [19]. В бассейне Волги 
у ротана были отмечены Trichodina nigra [20] 
и Diplostomum spathaceum [21].

Оз. Лесное — одно из непроточных пой-
менных озер в среднем течении Саратовского 
вдхр. К факторам антропогенного воздействия 
относится фоновое загрязнение, поскольку 
в период паводка водоем заливается водами 
Саратовского вдхр. Качество вод водохрани-
лища в районе исследований в целом оцени-
вается как «загрязненная» 3 «А» класса [22]. 
Характерными загрязняющими веществами 
вод водохранилища являются соединения 
меди, марганца, фенолы, нефтепродукты, азот 
нитритный, органические вещества (по БПК5 
и ХПК) и др. [22]. Материалы табл. 1 демон-
стрируют высокое видовое разнообразие фау-
ны паразитов ротана в оз. Лесное.

Состав паразитов представлен 21 видом, 
принадлежащим к 7 таксономическим груп-
пам: Protozoa — 1, Monogenea — 1, Cestoda — 
4, Trematoda — 7, Nematoda — 5, Crustacea — 2, 
Bivalvia — 1. Наибольшим разнообразием от-
личается фауна трематод. Преобладание сре-
ди них видов, паразитирующих у ротана на 
стадии метацеркарии (6 из 7), указывает на 
наличие в водоеме благоприятных условий 
для обитания различных видов моллюсков, 
являющихся промежуточными хозяевами 
трематод. 5 из 21 обнаруженных у ротана па-
разитов развиваются без смены хозяев, 16 ви-
дов имеют сложные жизненные циклы. Ядро 
паразитофауны представлено специфичной 
цестодой N. mogurndae. Высокая степень ин-
вазии ротана этим паразитом указывает на 

Материалы и методы исследования

с
бор паразитологического материала про-
изводился в 2008-2010 гг. в оз. Лесное 
(местное название — оз. Круглое), на-

ходящемся на территории Мордовинской 
поймы в среднем течении Саратовского 
вдхр. и в 2010 г. в оз. Пляжное в г. Тольятти. 
Паразитологическое вскрытие рыб и опреде-
ление таксономической принадлежности па-
разитов производилось в полевых условиях 
по общепринятой методике [10]. Исследовано 
209 экз. ротана из оз. Лесное и 15 экз. ротана 
из оз. Пляжное. Математическую обработку 
данных проводили общепринятыми статисти-
ческими методами [11, 12]. 

результаты и их обсуждение

П
аразитофауна ротана в границах есте-
ственного ареала исследована до-
статочно хорошо [13-16 и мн. др.]. 

Зарегистрировано 67 видов и неопределенных 
до вида форм паразитов. 6 видов паразитируют 
только у ротана. Для 13 ротан является един-
ственным или одним из немногочисленных 
облигатных (обязательных) хозяев. 5 видов 
паразитов помимо ротана отмечены еще у 1 
вида рыб, но ротан является их облигатным 
хозяином. Фауна паразитов ротана в границах 
приобретенного ареала до настоящего време-
ни изучена фрагментарно. Более полные све-
дения относятся к бассейну оз. Байкал [17, 18] 
и к речным системам некоторых восточно-ев-

Ключевые 
слова: биоинди-
кация, Perccottus 
glenii, паразито-

фауна.

Таблица 2 
Оценка состояния оз. Пляжное по данным гидрохимического анализа (по [23])

Характеристики
Экологическое 

состояние

Химическое загряз-
нение

ИЗВ
П 4,60

Зона чрезвычайной 
экологической ситу-

ации

Б 10,0

класс качества воды
П V

Б VI

КДА

Марганец (10³) 5,0

Железо (104) 6,4

Медь (10³) 14,0

Цинк (104) 2,2

Кадмий (10³) 3,9

Примечание: ИЗВ — индекс загрязнения воды, КДА — коэффициент донной аккумуляции, П — пелагиаль, Б — бенталь.



Гидробиология
67

позволил установить изменения, произошед-
шие в составе паразитов после его вселения 
в новый водоем. Данные табл. 1 показывают, 
что произошло значительное обеднение фау-
ны паразитов ротана в водоеме-реципиенте. 
Это связано с утерей специфичных парази-
тических форм; широкоспецифичных видов, 
ареал которых ограничен бассейном Амура, 
водоемами Китая, Японии, водоемами севе-
ро-восточной части Сибири; широкоспеци-
фичных видов, приуроченных к рыбам других 
систематических или экологических групп на 
той же фазе развития, что и у ротана; слу-
чайных паразитов. Одновременно с потерей 
специфичных и прочих категорий парази-
тических организмов наблюдается активное 
использование ротана аборигенными видами 
паразитов Саратовского вдхр.

Для оценки степени антропопрессии на 
фауну паразитов ротана было выбрано оз. 
Пляжное на территории г. Тольятти. Озеро 
имеет следующие характеристики: пло-
щадь бассейна 1200000 м², площадь зеркала 
160000 м², ширина — максимальная 385 м, 
средняя 261 м; длина 620 м, длина береговой 
линии 1987 м, глубина — максимальная 7 м, 
средняя 3 м. Водоем испытывает значитель-
ный антропогенный пресс: влияние загряз-
няющих веществ (дорожные стоки, выбросы 
промышленных предприятий) (табл. 2), воз-
действие высоковольтной линии электропере-
дачи, рекреационная нагрузка.

Комплексное влияние негативных фак-
торов внешней среды нашло отражение в за-
раженности рыб паразитами. Состав парази-
тофауны ротана из оз. Пляжное значительно 
обеднен по сравнению с таковым у ротана 
из оз. Лесное, испытывающем значительно 
меньшую антропогенную нагрузку. Для срав-
нения у ротана из оз. Лесное в сентябре 2010 
г. состав фауны паразитов был представлен 
10 видами паразитических организмов (табл. 
1). У рыб из оз. Пляжное, исследованных 
также в сентябре 2010 г., обнаружено 3 вида 
паразитов, относящихся к 2 таксономическим 
группам: Cestoda — 2, Trematoda — 1 (табл. 
1). Ядро паразитофауны ротана в оз. Пляжное 
также представлено специфичной цестодой 
N. mogurndae, что указывает на преобладание 
в спектре питания рыб малого и среднего раз-
мера ракообразных (копепод). Среди обна-
руженных видов отсутствуют эктопаразиты, 
развивающиеся без смены хозяина. Наличие 
у ротана только 3 видов паразитов со слож-
ным жизненным циклом характеризует ус-
ловия обитания организмов зоопланктона 
и макрозообентоса в водоеме как крайне не-
благоприятные.

высокую численность в водоеме копепод — 
промежуточных хозяев цестоды. Из состава 
специфичной фауны паразитов ротан сохра-
нил также один из видов с прямым циклом 
развития — G. perccotti. Ротан в водоеме-ре-
ципиенте включился в жизненные циклы 
паразитов рыб, рептилий, рыбоядных птиц, 
возможно млекопитающих. В естественном 
ареале ротан принимал участие в жизнен-
ных циклах 5 форм с определенной до вида 
принадлежностью (G. perccotti, N. mogurndae, 
N. cheilancristrotus, M. yokogawai, P. ovatus). 
Прочие виды паразитов, за исключением воз-
можно личинок эхиностоматид, эхинохазмид 
и нематоды отр. Contracaecum являются на-
тивными для данного водоема и приобретены 
ротаном после интродукции.

Неблагоприятные климатические условия 
(высокие значения температуры воды, коле-
бания ее уровня) летом 2010 г. отразились 
на морфо-физиологическом состоянии пара-
зитов. Зафиксированы случаи морфологиче-
ских отклонений в строении тела у 4,1 % осо-
бей N. mogurndae (наличие боковых члеников 
на стробиле), регистрировались метацерка-
рии P. ovatus с признаками деструкции.

Сравнительный анализ паразитофауны 
ротана из оз. Лесное с литературными данны-
ми по зараженности вида в нативном ареале 
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заключение

В
первые получены данные о составе фау-
ны паразитов и количественных характе-
ристиках заражения ротана в двух водо-

емах, относящихся к водосбору Саратовского 
вдхр. Паразитофауна ротана в оз. Лесное 
формируется по общим закономерностям 
[24]: обеднение коренной фауны, сохранение 
части специфичных видов с прямым циклом 
развития, приобретение новых видов парази-
тов из нативной фауны водоема-реципиента. 
Высокое видовое разнообразие фауны гель-
минтов свидетельствует об успешной нату-
рализации вида и включении его в пищевые 
цепи биоценоза водоема. Ротан способствует 
поддержанию численности паразитов, спо-
собных заканчивать жизненный цикл в мле-
копитающих (P. ovatus, M. yokogawai), в т.ч. 
в человеке (M. yokogawai). Ротан является ка-
налом заноса в водоемы Саратовского вдхр. 3 
чужеродных видов (N. mogurndae, G. perccotti, 
S. pleuronectis). У ротана в оз. Лесное влияние 
неблагоприятных климатических условий 
приводит к появлению морфо-физиологиче-
ских отклонений у паразитов отдельных ви-
дов.

Значительное обеднение паразитофауны 
ротана в оз. Пляжное, отсутствие эктопара-
зитов, испытывающих прямое воздействие 
внешней среды, у вида, характеризующегося 
повышенной устойчивостью к неблагоприят-
ным факторам, свидетельствует о предельном 
уровне антропогенной нагрузки на водоем. 
Высокая степень зависимости характеристи-
ки фауны паразитов ротана от уровня антро-
погенного воздействия позволяет использо-
вать паразитологические данные по этому 
виду-вселенцу в целях биоиндикации водных 
объектов. 

Работа выполнена в рамках программы 
Президиума РАН «Биоразнообразие» (раздел 
«Чужеродные виды»).
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M.V. Rubanova

AVAILABILITY OF CHARACTERISTICS OF PERCCOTTUS GLENII 

(OSTEICHTHYES, ODONTOBUTIDAE) PARASITE FAUNA FOR 

STATE BIOINDICATION OF WATER BODIES

Perccottus glenii parasite fauna was investigated for the first time after its introduction in a bottomland water 

body of the Saratov reservoir and a town lake distinguished by anthropogenic load. Differences in parasite 

composition and quantity values of fish infections were recognized that allows applying these data for reservoir 

bioindication.

Key words: bioindication, Perccottus glenii, parasite fauna.
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Введение

В
одохранилища представляют собой 
биогеосистемы, предназначенные для 
производства воды, качество которой 

должно обеспечивать нормальное функци-
онирование водных и наземных экосистем 
[1]. Для контроля их экологического состо-
яния необходимы многолетние исследова-
ния их биологической продуктивности, ос-
нову которой в крупных озерах и водохра-
нилищах составляет первичная продукция 
фитопланктона.

Рыбинское вдхр., расположенное в под-
зоне южной тайги (58°00’–59°05’ СШ, 
37°28’–39°00’ ВД), является третьей ступе-
нью волжского каскада и относится к круп-
ным (площадь 4500 км2) относительно мел-
ководным (средняя глубина 5,6 м) водоемам 
замедленного водообмена. Водохранилище 
характеризуется сложной морфометрией и 

сложной гидрологической структурой, его 
акваторию подразделяют на четыре разно-
родных участка (плеса), занятых водными 
массами со специфическими гидрофизи-
ческими и гидрохимическими характери-
стиками. Три плеса расположены по зато-
пленным руслам основных притоков — рек 
Волги, Мологи и Шексны, сток которых 
формируется под влиянием различающихся 
природно-климатических условий и освоен-
ности водосборного бассейна. Речные воды 
постепенно трансформируются в водную 
массу собственно водохранилища, занимаю-
щую его обширную озеровидную централь-
ную часть — Главный плес [2].

С середины XX столетия на шести по-
стоянных станциях центральной части 
Рыбинского вдхр. ведутся регулярные ис-
следования продуктивности фитопланкто-
на. Однако лишь дважды за весь многолет-
ний период (в 1970–1971 и 1981–1982 гг.) 
сетка станций была расширена, и сезонные 
наблюдения охватывали всю акваторию во-
дохранилища (рис. 1), позволяя воссоздать 
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по данным сезонных наблюдений 2006 г., выполнен-
ных после 25-летнего перерыва на всей акватории 
рыбинского водохранилища, дается характеристика про-

дуктивности фитопланктона в сравнении с аналогичными 

данными предыдущих лет. среднее за май–октябрь со-

держание хлорофилла 13,6±1,8 мкг/л и первичная про-
дукция 1,49±0,17 мг о

2
/(л·сут) или 1.94 ± 0.21 г о

2
/

(м2·сут) укладываются в пределы межгодовых коле-
баний и соответствуют умеренно эвтрофному статусу. 

Полученные результаты продолжают многолетний ряд 

наблюдений, характеризуя состояние и направленность 

изменений основного продуцента автохтонного органиче-

ского вещества в экосистеме крупного искусственного во-

доема, испытывающего влияние природных и антропо-

генных факторов.
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полную картину функционирования его 
экосистемы [3–5]. В 2006 г. после длитель-
ного перерыва были выполнены съемки по 
этой же сетке станций. Цель нашей работы 
состоит в оценке современного уровня и 
анализе многолетних изменений продук-
тивности фитопланктона водохранилища 
как показателя состояния его экосистемы.

Материалы и методы исследования

П
олевой материал собран в комплекс-
ных экспедициях ИБВВ РАН в мае, 
августе и октябре 2006 г. Пробы отби-

рали метровым батометром типа Элгморка 
из верхнего (0–2 м) слоя воды, соответству-
ющего фотической зоне. Определяли содер-
жание фотосинтетических пигментов стан-
дартным спектрофотометрическим методом 
[6], интенсивность фотосинтеза (A

max
) и 

деструкции (R) кислородным скляночным 
методом при суточном экспонировании 
склянок в палубном инкубаторе с заборт-
ной водой [7]. Интегральную (под квадрат-
ным метром) первичную продукцию (ΣА) 
получали умножением A

max
 на прозрачность 

воды на станции, интегральную деструкцию 
(ΣR) — умножением R на среднюю глубину 
водоема [4].

результаты и их обсуждение

П
олученные данные продолжают ряд 
многолетних наблюдений за составом 
и продуктивностью фитопланктона 

Рыбинского вдхр. [5], на всей акватории 
которого в 2006 г. развивались полидоми-
нантные комплексы с преобладанием диа-
томовых и синезеленых водорослей. Виды 
Asterionella formosa Hass., Aulacosira 
ambigua (Grun.) Sim., A. islandica (O.Müll.) 
Sim., Aphanizomenon flos-aquae (L.) Ralfs, 
Microcystis aeruginosa Kütz. emend. Elenk. 
отмечаются в составе этих комплексов на 
протяжении всего периода наблюдений, на-
чавшихся в 1954 г. Среди доминантов от-
мечены также виды-вселенцы: Sceletonema 
subsalsum (A.Cl.) Bethge, которая встре-
чалась на отдельных участках водоема с 
1955 г., и Actinocyclus normanii (Greg.) Hust., 
встречающийся с 1993 г. [8].

Содержание хлорофилла а (Хл а) — по-
казателя развития водорослей и трофиче-
ского состояния водоема, составляло 2,1–
18,5 мкг/л в мае 2006 г., 6,2–30,9 мкг/л в 
августе и 0,8–66 мкг/л в октябре. Около 35 
% всех величин заключено в интервале 3–10 
мкг/л и 33 % — 10–15 мкг/л. Сезонные из-
менения Хл а определяются абиотическими 
условиями (температурой воды, содержа-
нием биогенных элементов, поступлением 
солнечной энергии, гидродинамическим ре-
жимом) и сезонной сукцессией фитоплан-
ктона. По данным многолетних наблюде-
ний сезонная динамика Хл а в Рыбинском 
вдхр. характеризуется весенним, летним, а в 

Рис. 1.   Схема расположения станций наблюдения в 
плесах Рыбинского вдхр.

Таблица 1 
Содержание Хл а (мкг/л) в плесах Рыбинского вдхр. в 2006 г.

Плес Май Август Октябрь
Вегетаци-

онный
 сезон

Волжский 6,9±4,8 17,8±8,7 2,8±1,9 9,2±3,9

Главный 10,0±1,4 17,8±2,9 20,4±7,8 15,9±2,7

Шекснинский 10,3±4,2 14,8±5,8 8,6±4,8 11,2±2,6

Моложский 6,4±1,1 7,8±1,6 8,6±3,9 7,6±1,2

Все
водохрани-

лище
9,2±1,2 15,9±2,2 13,7±4,3 12,9±1,6

Примечание. Здесь и в табл. 2 приведены средние показатели  
со стандартной ошибкой.
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всех величин A
max

 ограничена 1–3 мг О
2
/

(л∙сут). Интенсивность первичного про-
дуцирования связана как с развитием аль-
гоценозов, так и с внешними условиями. 
Между A

max
 и содержанием Хл а в мае и 

августе наблюдается тесная корреляция (r - 
0,85 и 0,91, P < 0,05). В октябре эта связь 
становится слабее (r = 0,38) за счет того, 
что при низкой освещенности снижается 
фотосинтетическая активность фитоплан-
ктона. Суточные ассимиляционные числа 
в мае и августе в средним составили 231±24 
и 124±10 мг О

2
/мг Хл, а в октябре снизи-

лись до 66±20 мг О
2
/мг Хл.

Интенсивность окислительных процес-
сов была ниже интенсивности продукцион-
ных (табл. 2) в среднем для водоема в 5 раз 
весной, в 3,2 раза летом и в 2,5 раза осенью. 
На отдельных станциях эти различия были 
6–9-ти кратным. Деструкция органического 
вещества в столбе воды весной соизмерима 
с интегральной первичной продукцией (ΣA/
ΣR = 1,2 ± 0,1), а летом и осень превосходи-
ла ее (ΣA/ΣR = 0,8±0,1 и 0,6±0,2).

Участки водохранилища существенно 
различались динамикой развития и первич-
ной продукцией фитопланктона (табл. 1, 2). 
Повышенным содержанием Хл а, прису-
щим эвтрофным водам, а также более ин-
тенсивным фотосинтезом характеризова-
лись Главный и Шекснинский плесы, более 
низкие показатели отмечены в Волжском 
плесе, минимальные — в Моложском. 
Содержание Хл а в Моложском плесе мало 
менялось в зависимости от сезона, тогда 
как в Волжском и Шекснинском плесах 
оно возрастало от весны к лету и снижалось 
осенью. В Главном плесе наблюдалось уве-
личение концентрации Хл а в течение всего 
вегетационного сезона. Интенсивность фо-
тосинтеза в Волжском плесе увеличивалась 
от весны к лету, в Моложском плесе, напро-
тив, снижалась, а в Главном и Шекснинском 
плесах сезонные изменения А

max
 были не-

значительными.
Анализ многолетних данных показыва-

ет, что в 2006 г. среднее содержание Хл а в 
Волжском плесе стало ниже, чем в 1980-е 
гг. и близким к таковому начала 1970-х гг. 
В Главном и Моложском плесах оно сопо-
ставимо с величинами 1982–1984 гг., а в 
Шекснинском плесе средняя концентра-
ция Хл а в плесе выше, чем в начале 70-
х, но ниже, чем в начале 80-х годов XX в. 
На фоне данных последних лет (1997–2003) 
[3] средняя концентрация Хл а в 2006 г. не-
сколько снизились в Моложском плесе, но 
незначительно возросла в трех остальных 
(рис. 2 А).

отдельные годы еще и осенним максимума-
ми [3, 5], что типично для мезотрофных и 
слабо эвтрофных водоемов умеренной зоны. 
Периоды исследования 2006 г. приурочены 
к интенсивно идущему весеннему прогреву, 
когда температура воды превысила 10 °С, и 
начавшемуся в середине лета охлаждению 
водной толщи при температуре 18–19 °С. 
Судя по среднему для сроков содержанию 
Хл а (табл. 1), в конце мая отмечен спад ве-
гетации весеннего фитопланктона, а в авгу-
сте и на отдельных участках в октябре — его 
максимумы. Распределение концентрации 
Хл а по акватории водоема характеризуется 
умеренной степенью изменчивости весной 
и летом (коэффициенты вариации средних 
C

V
 ~50 %), но становится более дискретным 

осенью (C
V
 >100 %).

Первичная продукция изменялась в пре-
делах 0,45–3,77 мг О

2
/(л∙сут) или 0,49–4,67 

г О
2
/(м2∙сут) весной и летом, но значитель-

но снижалась осенью до 0,12–0,87 мг О
2
/

(л∙сут) и 0,18–1,21 г О
2
/(м2∙сут). Половина 

Рис. 2.  Многолетние изменения содержания Хл α (А) и интенсивности 
фотосинтеза (Б) в плесах Рыбинского вдхр.: а — Волжский, 
б — Главный, в — Шекснинский, г — Моложский (средние за 
вегетационный сезон величины со стандартной ошибкой; 
пунктир — линия тренда; данные 1970–1971 гг. приведены по 
[5], 1980–1982 гг. — по [3, 4]).
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щаяся при различных гидрометеорологиче-
ских условиях [10].

Анализ частоты встречаемости концен-
трации Хл а свидетельствует о преобла-
дании в водохранилище мезотрофных и 
умеренно эвтрофных вод, и общая картина 
2006 г. сходна с таковой начала 1970-х гг. и 
конца 1990-х гг. В начале 1980-х гг. преоб-
ладающими были воды эвтрофного типа с 
содержанием Хл а 15–20 мкг/л. Для всего 
водохранилища среднее содержание Хл а 
стало ниже по сравнению с 80-ми и нача-
лом 90-х гг., оставаясь неизменным на фоне 
1997–2003 гг. [3, 5]. Судя по многолетним 
данным, в водохранилище чередуются пери-
оды низкого и высокого обилия фитоплан-
ктона. Многолетние изменения происходят 
под влиянием многих факторов среды, сре-
ди которых большое значение имеют регио-
нальные и глобальные климатические про-
цессы, связанные с ними условия водности, 
антропогенное воздействие [11]. Из всех 
продукционных показателей фитопланкто-
на содержание Хл а наиболее чутко реагиру-
ет на флуктуации внешних условий. Общий 
уровень первичного продуцирования более 
стабилен и остается неизменным по срав-
нению с началом 80-х гг. XX в. (рис. 2 Б). 
Интенсивность продукционных процессов 
в 2006 г. сопоставима с таковой в годы с не-
высокой продуктивностью фитопланктона. 
Так, средняя за сезон интенсивность фото-
синтеза в 1982 г. составила 1,32±0,12 мг О

2
/

(л∙сут), в мае 1992 г. — 1,90 мг О
2
/(л∙сут), в 

разгар лета 1989–1995 гг. — 1,22–3,32 мг О
2
/

(л∙сут) [4]. Соотношение интегральной пер-
вичной продукции и деструкции отража-
ет типичную для волжских водохранилищ 
гетеротрофную направленность функци-
онирования планктонного сообщества: в 
экосистеме, получающей приток аллохтон-
ного органического вещества ΣA/ΣR < 1 [4]. 
В периоды активно идущего фотосинтеза 
(май) может наблюдаться автотрофная фаза 
(в Волжском и Главном плесах ΣA/ΣR > 1).

заключение

с
езонные наблюдения, выполненные 
после 25-летнего перерыва на всей ак-
ватории Рыбинского вдхр., позволили 

оценить современное состояние и просле-
дить многолетние изменения показателей 
продуктивности фитопланктона крупного 
искусственного водоема. При широком диа-
пазоне концентраций Хл а (1–66 мкг/л) и 
интенсивности фотосинтеза (0,1–3,8 мг О

2
/

В целом, в начале 70-х гг. XX в., когда 
водохранилище находилось на мезотрофной 
ступени развития [3], повышенным обили-
ем фитопланктона характеризовались три 
речных плесах. В начале 80-х гг. при более 
интенсивной вегетации водорослей среднее 
содержание Хл а в Волжском и Главном 
плесах сравнялось, а в Шекснинском стало 
максимальным. Последнее, вероятно, было 
результатом повышенного поступления 
биогенных веществ со сточными водами 
Череповецкого промышленного комплекса 
[9]. Трофическое состояние всего водоема 
в этот период оценивалось как эвтрофное 
[3]. В 1990-е гг. трофия Шекснинского пле-
са и всего водохранилища понизилась. Что 
касается центральной части водохранили-
ща Главного плеса, то одним из факторов, 
способствующим образованию устойчивых 
скоплений фитопланктона, служит круп-
номасштабная циркуляция вод, формирую-

Ключевые 

слова: фито-
планктон, хло-

рофилл, первич-
ная продукция, 

Рыбинское водо-
хранилище

Таблица 2 
Первичная продукция (Аmax, ∑A) и деструкция ОВ (R, ∑R)  
в плесах Рыбинского вдхр. в 2006 г.

Плес Май Август Октябрь
Вегета-

цион ный
сезон

Первичная продукция

Волжский 1,28±0,23
2,00±0,12

2,19±1,15
3,12±1,55

0,19±0,07
0,33±0,11

1,23±0,52
1,81±0,71

Главный 2,08±0,33
2,88±0,35

2,09±0,24
3,01±0,27

0,44±0,09
0,59±0,13

1,56±0,23
2,12±0,32

Шекснинский 2,44±0,62
2,11±0,50

2,04±0,59
2,25±0,82

0,42±0,19
0,56±0,27

2,02±0,56
2,10±0,53

Моложский 1,19±0,64
1,51±0,68

0,60±0,15
0,70±0,20

0,49±0,19
0,65±0,23

1,05±0,38
1,38±0,52

Все
 водохрани-

лище

1,93±0,24
2,42±0,25

1,90±0,24
2,56±0,33

0,40±0,07
0,55±0,09

1,49±0,17
1,94±0,21

Деструкция

Волжский 0,20±0,05
1,13±0,29

0,69±0,30
3,84±1,68

0,46±0,06
2,58±0,34

0,45±0,13
2,52±0,73

Главный 0,46±0,08
2,60±0,43

0,65±0,09
3,66±0,50

0,28±0,06
1,55±0,32

0,47±0,06
2,64±0,33

Шекснинский 0,50±0,09
2,82±0,53

0,79±0,36
4,44±2,02

0,23±0,08
1,31±0,47

0,65±0,20
3,61±1,12

Моложский 0,26±0,04
1,47±0,21

0,31±0,01
1,73±0,08

0,11±0,04
0,62±0,22

0,28±0,07
1,58±0,39

Все
 водохрани-

лище

0,41±0,050
2,30±0,29

0,64±0,09
3,58±0,50

0,27±0,04
1,51±0,23

0,46±0,05
2,58±0,26

Примечание. Над чертой А
max

 и R, мг О2/(л∙сут);  
под чертой ∑A и ∑R, г О2/(м2∙сут).
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(л∙сут)), 68 % всех значений Хл а заключе-
ны в интервале от 3 до 15 мкг/л, а половина 
всех величин A

max
 — от 1 до 3 мг О

2
/(л∙сут). 

В водохранилище преобладают мезотроф-
ные и умеренно эвтрофные воды, и общая 
картина 2006 г. сходна с таковой начала 70-х 
и конца 90-х гг. XX в. В течение многолет-
него периода наблюдений показатели про-
дуктивности фитопланктона не претерпели 
существенных изменений и укладываются в 
пределы межгодовых колебаний. По средне-
му за вегетационный сезон содержанию Хл 
а 12,9±1,6 мкг/л и интенсивности фото-
синтеза 1,49±0,17 мг О

2
/(л∙сут) Рыбинское 

вдхр. характеризуется как умеренно эвтроф-
ное при более высокой трофности Главного 
и Шекснинского плесов, более низкой — 
Волжского и Моложского.

Автор выражает искреннюю благодар-
ность студентке Нижегородского госунивер-
ситета О.В. Суховой за определение под ру-
ководством д.б.н. профессора А.Г. Охапкина 
качественного состава фитопланктона.
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N. M. Mineeva

PRIMARY PRODUCTION OF PHYTOPLANKTON AS AN 

ENVIRONMENTAL INDEX FOR THE RYBINSK RESERVOIR

According to data obtained for whole water area of the Rybinsk reservoir in 2006 (after pause of 25 

years) a characteristic of phytoplankton production is given compared with data for previous years. 

Average values (for May-October period) of chlorophyll content and primary production were defined to be 

13.6±1.8 µg/L and 1.49±0.17 mg О
2
/ (L•day) respectively. These induces are in interannual fluctuation limits 

and demonstrate eutrophic state of the reservoir. Obtained results continue a long-term record determining a 

state and a change direction of the main producer of autochthonous organic matter in an artificial reservoir 

anthropogenic and natural exposed.

Key words: phytoplankton, chlorophyll, primary production, Rybinsk reservoir
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Введение

и
зучение микробиологического метабо-
лизма нефти в основном сосредоточе-
но на ферментативных путях аэробной 

биодеградации различных углеводородов 
[1–3], а также их анаэробного катаболизма 
[4–7]. 

Основной фактор, влияющий на доступ-
ность углеводородов для бактериального 
окисления, объясняется наличием у микро-
организмов соответствующей системы фер-
ментов. Но к настоящему моменту накопле-
ны данные, указывающие на то, что реак-
ции с участием активных форм кислорода 
(АФК) могут быть начальным этапом ус-
воения микроорганизмами нефти. Впервые 
гипотеза об участии АФК в микробиологи-
ческой деградации нефти была сформули-
рована в наших работах [8, 9].

Необходимо отметить, что эффективны-
ми генераторами АФК могут быть сами ми-
кроорганизмы. Супероксид-анион образует-
ся в клетках бактерий при одноэлектронном 
восстановлении молекулярного кислорода 
ферментами электрон-транспортной цепи. 

Генерация перекиси водорода при переносе 
двух электронов на молекулу кислорода ха-
рактерна для некоторых ферментов, содер-
жащих флавин. Эти ферменты восстанав-
ливают O

2
 до иона пероксида O

2
2-, который, 

реагируя с протонами, образует H
2
O

2 
[10]. 

Многие процессы аэробного метаболиз-
ма углеводородов в качестве первых этапов 
включают в себя окисление субстрата при 
помощи бактериальных цитохромов [11–
14], и это окисление опосредовано радика-
лами, образующимися в активном центре 
[15, 16]. Подобные ферментативные реак-
ции сопровождаются шунтированием фер-
ментативного цикла цитохромов с образова-
нием реакционноспособных форм кислоро-
да (пероксид водорода, супероксид-анион). 
При этом образуется некоторое количество 
свободных радикалов, которые могут уча-
ствовать в окислении высокомолекулярных 
субстратов, недоступных ферментным си-
стемам микроорганизма.

Хорошо известны углеводород-редуци-
рующие микроорганизмы, активно выделя-
ющие в окружающую среду перекись водо-
рода. Очевидна важность этого механизма 
для конкурентной межвидовой борьбы 
и показана его роль в образовании биопле-
нок [17], но не показан его потенциальный 

ВлИяНИе антиоксидантов 
    На мИКробИологИчеСКУю 
ТРАНСФОРМАЦИю нефти
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исследовано влияние четырех антиоксидан-

тов (аскорбиновой кислоты, маннита, аце-

тата α-токоферола и ионола) на трансфор-

мацию нефти пятью штаммами морских 

нефтеокисляющих микроорганизмов видов 

Achromobacter xylosoxidans и Acinetobacter 

calcoaceticus, а также Bacillus subtilis. 

установлено, что антиоксиданты в концен-

трации 1 мм в различной степени ингибиру-
ют микробиологическую утилизацию нефти 

или ее отдельных фракций (углеводородов, 

смол и асфальтенов).
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Для прояснения вопроса об участии 
АФК в трансформации соединений неф-
ти нефтеокисляющими микроорганизмами 
мы провели исследования ингибирования 
этого процесса четырьмя антиоксидантами 
(АО) — аскорбиновой кислотой, маннито-
лом, ацетатом α-токоферола и ионолом.

Материалы и методы исследования

В 
исследовании использованы штам-
мы Achromobacter xylosoxidans 
ВКПМ В-10344, № 5, № 7 и штаммы 

Acinetobacter calcoaceticus ВКПМ В-10353, 
№ 6, выделенные из воды и донных отло-
жений прибойной зоны Керченского проли-
ва в ноябре 2007 г., а также Bacillus subtilis 
ВКПМ В-1895.

Нефтеокисляющие микроорганизмы 
выращивали в 50-мл конических колбах, 
содержащих 15 мл минеральной среды 
Ворошиловой-Диановой [26] с добавлением 
2 % (300 мкл) сырой нефти в шейкере-инку-
баторе ES-20 («Biosan», Латвия) в течение 7 
сут при температуре 30 oC и скорости вра-
щения платформы 220 об/мин. Контролем 
служили незасеянные колбы со средой 
Ворошиловой и Диановой с добавлением 
аналогичного количества нефти.

Для определения ингибирования окисле-
ния углеводородов сырой нефти микроорга-
низмами в питательную среду для определе-
ния пофракционной биодеградации нефти 
вносили аскорбиновую кислоту, маннитол, 
ацетат α-токоферола и ионол (2,6-ди-трет-
бутил-4-метилфенол) («Sigma-Aldrich», 
США). АО вносили в конечной концентра-
ции 1 мM. Эксперименты проводились в 3-х 
повторностях.

В работе использована нефть 
Октябрьского месторождения Ростовской 
области. Основные групповые компоненты 
нефти определяли методами тонкослойной 
хроматографии в сочетании с инфракрасной, 
ультрафиолетовой и люминесцентной спек-
троскопией [27–30]. Данные методы входят 
в перечень методик выполнения измерений 
для целей государственного и производ-
ственного контроля в области природополь-
зования и охраны окружающей среды.

Измерение оптических характеристик 
растворов углеводородов, смол и асфаль-
тенов проводили на ИК-спектрофотометре 
IR-270 («Hitachi», Япония), УФ-
спектрофотометре UV-2450 («Shimadzu», 
Япония), спектрофлуориметрах RF-510 
и RF-5301PC («Shimadzu», Япония). 

вклад в неферментативное окисление со-
единений нефти и повышение их биологи-
ческой доступности. 

Многие микроорганизмы и растения ис-
пользуют в конкурентной борьбе соедине-
ния окислительно-восстановительного цик-
ла, такие как феназины, хиноны и виологе-
ны. Они экскретируют подобные вещества 
во внеклеточное пространство, где они про-
дуцируют супероксид-анион радикал. Это 
происходит путем окисления окислительно-
восстановительных ферментов и переноса 
электронов на молекулярный кислород [18, 
19].

Кроме того, некоторые микроорганизмы 
способны синтезировать такой вид АФК, 
как оксид азота II (NO). Причем большая 
часть родов, представители которых име-
ют NO-синтетазу (L-аргинин-оксигеназу), 
также представлена нефтьдеградирую-
щими микроорганизмами. Бактериальная 
NO-синтаза может вносить свой вклад 
в свободнорадикальное окисление соедине-
ний нефти. Кроме собственно оксида азота, 
этот фермент образует пероксид водорода, 
супероксид-анион и органические радика-
лы [20].

Косвенно в пользу образования АФК го-
ворит и наличие связанных с метаболизмом 
углеводородов пероксидаз, индуцируемых 
углеводородами [21 — 23].

Установлено [24], что в нефтеокисля-
ющей термофильной бактерии Geobacillus 
thermoleovorans B23 в процессе инкубации 
с алканами индуцируются ацетил-КоА-ок-
сидаза, каталаза и суперосиддисмутаза. На 
начальном этапе β-окисления алканов при 
действии ацетил-КоА-оксидазы образуют-
ся АФК, а каталаза и супероксиддисмутаза 
защищают клетку от их токсического дей-
ствия. Эти процессы функционально сход-
ны с происходящими в пероксисомах эука-
риот.

Продукция АФК нефтеокисляющими 
микроорганизмами позволяет утверждать, 
что при биодеградации углеводородов про-
исходят биогенные процессы, подобные 
реакции Фентона [9]. Единственный био-
генный неферментативный свободноради-
кальный процесс микробиологической де-
градации каких-либо веществ, описанный 
в литературе, — это биодеградация бурой 
гнилью широко распространенного в при-
роде полимера — целлюлозы. В этом про-
цессе задействованы низкомолекулярные 
экскретируемые вещества грибов, такие 
как пероксид водорода, соединения железа 
и щавелевая кислота [25].
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нефти в воде в процессе инкубирования. 
Эти АО эффективно перехватывают ради-
калы жирных кислот и образующиеся при 
свободнорадикальном окислении нефти ра-
дикалы углеводородов, смол и асфальтенов, 
супероксид-анион (ионол), гидроксильный 
радикал и синглетный кислород. 

Маннитол и аскорбиновая кислота, 
напротив, локализуются в водной фазе, 
и преимущественно способны перехваты-
вать гидрофильные радикалы. Кроме того, 
эти вещества могут проявлять и проокси-
дантные свойства — при взаимодействии 
аскорбиновой кислоты с пероксидом во-
дорода в присутствии Fe и Cu образуются 
гидроксильные радикалы. Диапазон ак-
тивности этих веществ колеблется гораз-
до сильнее — от полного ингибирования 
биодеструкции углеводородной фракции 
и нефти в целом (A. xylosoxidans, штамм 
№ 5) до полуторакратной стимуляции де-
градации углеводородов и нефти в целом 
(штамм № 6 A. calcoaceticus в присутствии 
маннитола).

При этом необходимо отметить двой-
ственное поведение АО в отношении инги-
бирования биодеградации смол и асфаль-
тенов. В большинстве случаев у штаммов 
активных нефтеокисляющих микроорганиз-
мов видов A. xylosoxidans и A. calcoaceticus 
АО подавляют утилизацию смол (иногда 
сильно — A. xylosoxidans, штамм № 5; ино-
гда крайне незначительно — как маннитол 
у A. calcoaceticus, штамм № 6), но при этом 
стимулируют биодеградацию асфальтенов. 
Напротив, у штамма B. subtilis присутствие 
АО (кроме аскорбиновой кислоты) вызыва-
ет полное прекращение деградации асфаль-
тенов, стимулируя при этом утилизацию 
смол более чем в два раза.

Такое, кажущееся противоречивым, дей-
ствие АО можно объяснить многоплано-
востью и, зачастую, неоднозначностью их 
действия на живую клетку в течение време-
ни. Первая (и рассматриваемая в большин-
стве работ) реакция живой системы, кото-
рая проявляется сразу же после введения 
АО — снижение уровня свободнорадикаль-
ных процессов за счет непосредственного 
взаимодействия АО и АФК. Но с течением 
времени наблюдаемая картина сильно из-
меняется, т.к. дополнительное введение АО 
в клетку может снижать синтез эндогенных 
АО с одной стороны, и стимулировать син-
тез ферментов, в результате деятельности 
которых генерируются АФК, с другой.

Необходимо отметить также разный ха-
рактер взаимодействия микроорганизмов 

результаты и их обсуждение 

В 
исходной нефти на долю углеводород-
ной фракции приходилось 87,6 %, смо-
листой фракции — 9,2 %, асфальтеновой 

фракции — 3,2 %. При этом доля летучих 
компонентов, теряющихся при пробоподго-
товке, составила 21,3 %.

Результаты анализа образцов исходной 
нефти после всех стадий подготовки приве-
дены в табл. 1.

В табл. 1 приведены также данные по 
изменению количества различных фракций 
нефти и их суммы в абсолютных величинах 
и процентах в результате инкубации с ми-
кроорганизмами без АО и в их присутствии.

Безусловным ингибитором биодегра-
дации нефти для всех тестируемых штам-
мов является ионол, активность которого 
колебалась от полного подавления биоде-
градации углеводородной фракции и почти 
полного подавления биодеградации нефти 
у A. calcoaceticus, штамм ВКПМ В-10353, 
до подавления деструкции углеводородов 
на 43 % и незначительного подавления де-
струкции нефти в целом на 2 % в случае B. 
subtilis.

Аскорбиновая кислота проявила очень 
высокую ингибирующую активность в от-
ношении деградации нефти двумя иссле-
дованными штаммами A. xylosoxidans (от 
почти полного ингибирования до снижения 
уровня утилизации нефти более чем в три 
раза), но оказалась малоэффективна в отно-
шении биодеградации углеводородов штам-
мами A. calcoaceticus и B. subtilis. 

Сходным образом проявил ингибирую-
щие свойства в отношении биотрансформа-
ции нефти маннитол.

α-токоферол, с разной степенью эф-
фективности, подавил утилизацию нефти 
штаммами A. xylosoxidans, B. subtilis и A. 
calcoaceticus ВКПМ В-10353, но оказался 
неэффективен в отношении штамма № 6 A. 
calcoaceticus.

Такие различия могут быть связаны с 
тем, что нефтеокисляющие микрооорганиз-
мы при биодеградации нефти образуют раз-
личные АФК, с разной локализацией липо-
фильных и гидрофильных АО в клетке, ги-
дрофобной и водной фазах культуральной 
среды, а также различием в степени актива-
ции биосинтеза окислительно-восстанови-
тельных ферментов АО.

Ионол и ацетат α-токоферола, являясь 
жирорастворимыми АО, локализуются, пре-
жде всего, в мембранах клеток и в нефтя-
ных мицеллах при образовании эмульсии 

Ключевые 

слова: нефтео-
кисляющие ми-
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различных таксонов с данными веществами. 
Так, штаммы A. xylosoxidans более чувстви-
тельны к действию АО, т.к. все протестиро-
ванные соединения в той или иной степени 
предотвращают окисление нефти. 

Для B. subtilis, как было отмечено выше, 
максимальный эффект подавления составил 
43 % при ингибировании утилизации нефти 
ионолом и полное блокирование тремя из 
четырех исследованных АО биодеградации 
асфальтенов. 

заключение

и
нгибирование биодеградации различ-
ных компонентов нефти исследован-
ными штаммами A. xylosoxidans, A. 

calcoaceticus и B. subtilis при помощи различ-
ных АО, таких как аскорбиновая кислота, 
маннитол, ацетат α-токоферола и ионол, по-
казало, что исследованные штаммы достаточ-
но широко используют АФК в процессе био-
деградации нефти, т.к. все протестированные 
АО в той или иной степени предотвращают 
окисление углеводородов, смол и асфальте-
нов. Учитывая эффективность ионола в ка-
честве ингибитора окисления углеводородов 
и его специфичность по отношению к ради-
калам, можно предположить участие в этом 
процессе гидроксильного радикала и супе-
роксид-анион радикала.

Исследование выполнено при поддерж-
ке Министерства образования и науки 
Российской Федерации.
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I. S. Sazykin, M. A. Sazykina

ANTIOXIDANT INFLUENCE ON MICROBIAL OIL 

TRANSFORMATION

Influence of four antioxidants (ascorbic acid, mannitol, alpha-tocopherol acetate and ionol) on oil transformation 

by five strain of marine oil degrading microbial species Achromobacter xylosoxidans, Acinetobacter 

calcoaceticus and Bacillus subtilis is investigated. It is found that antioxidants at 1 mM concentration 

differently inhibit microbial degrading of oil or its individual fractions (hydrocarbons, resins and asphaltens).

Key words: oil degrading microorganisms, free radical oxidation, antioxidants, biotransformation, oil
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Ведение

По мере расширения объема добычи 
нефти с морского дна, а также в ре-
зультате постоянного роста количества 

нефти и нефтепродуктов, транспортируе-
мых танкерами и магистральными подво-
дными трубопроводами, возрастает риск 
загрязнения водного пространства [1-3]. 
Предпринимающиеся меры не всегда оказы-
ваются достаточными или эффективными 
для экстренной локализации и ликвидации 
аварийных разливов. Техногенная катастро-
фа с разливом большого количества нефте-
продуктов возникает обычно неожиданно 
на каком-то участке. В связи с этим для 
ликвидации последствий аварии требуется 
принятие своевременных мер по оператив-
ной оценке масштаба аварии, по подготов-
ке необходимого оборудования и емкостей. 

Самое главное заключается в выборе мето-
да очистки нефтяных разливов. При боль-
шой толщине нефтяного слоя (свыше 5 мм) 
предпочтительным является использование 
механических методов с применением раз-
личных насосов, скиммеров, черпалок и т.д. 
[4, 5]. При сравнительно низкой толщине 
нефтяной прослойки, до 5 мм, наиболее 
приемлемы сорбционные методы очистки с 
использованием нефтяных сорбентов. 

За последние годы значительный интерес 
стали приобретать нефтяные сорбенты на 
основе вторичных полимерных материалов, 
в частности, пенополимерных сорбентов [6]. 
В результате проведенных систематических 
исследований по очистке водной поверхно-
сти от нефти и нефтепродуктов нами был 
разработан и исследован ряд гетерогенных 
пенополимерных сорбентов (ПС), пред-
ставляющих особый класс гидрофобных не-
фтяных сорбентов, отличающихся высокой 
сорбционной емкостью, плавучестью, спо-
собностью к многократной сорбции [7-9]. 
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Дизельное топливо — плотность 860 кг/
м3 при 293 К, кинематическая вязкость 
19х10-6 м2/с при 323 К, температура вспыш-
ки 340 К.

Компрессорное масло марки К-19 — кине-
матическая вязкость 18,0 при 373 К, коксу-
емость не более 0,5 %, кислотное число (мг 
КОН на 1 г масла) не более 0,04 мг, массо-
вая доля золы не более 0.01 %, температура 
вспышки не ниже 518 К, температура засты-
вания не выше 268 К, плотность 870 кг/м3.

Трансформаторное масло марки Т-1500 — 
кинематическая вязкость 8,0 сст при 

323 К, кислотное число не более 0,01, 
температура застывания не выше 228 К, 
плотность 890 кг/м3.

Автомобильный бензин АИ-93 — выпу-
скается плотностью не менее 755 кг/м3.

Объемную массу (кажущуюся плот-
ность) сорбента определяли как отношение 
массы полимера на его геометрический объ-
ем. Размеры ячеек и пор в сорбенте опреде-
ляли с помощью оптического микроскопа. 

Сорбция проводилась следующим об-
разом: на поверхность воды, содержащую 
пленку нефти и нефтепродукта, вводили за-
ранее взвешенные крошки сорбента разме-
ром 5-7 мм. Через определенный промежу-
ток времени сорбент изымали и взвешивали 
на аналитических весах. По разности весов 
до и после сорбции определяли количество 
сорбированного сорбата.  Сорбционную ем-
кость определяли из отношения поглощен-
ной нефти (или нефтепродукта) на исход-
ный вес сорбента. 

Для определения кратности регенерации 
образцы сорбента после сорбции центрифу-
гировали, взвешивали, определяли сорбци-
онную емкость и снова использовали в про-
цессе сорбции. Этот процесс многократно 
повторялся. 

Очевидно, что в процессе проведения 
комплекса мероприятий по локализации 
и ликвидации аварийных разливов нефти 
и нефтепродуктов на водной поверхности 
необходимо, в первую очередь, располагать 
данными относительно масштаба аварии, 
количества разлитой нефти, её плотности 
и требуемого количества нефтяного сор-
бента. В связи с этим целью данной рабо-
ты являлась разработка методологических 
принципов расчета основных параметров 
авариного разлива, позволяющих грамотно 
подойти к подбору сорбентов и к оператив-
ной ликвидации нефтезагрязненной водной 
поверхности.

Материалы и методы исследования

ПС получали в процессе экструзии по-
лимерной композиции, содержащей 
газообразующий агент, сшивающий 

агент, гидрофобизатор. В итоге получен-
ный композиционный материал представ-
лял собой вспененный, гидрофобный, сши-
тый, сорбент с различной объемной массой 
(кажущейся плотностью). Объемную мас-
су варьировали в пределах 20–550 кг/м3. 
Вспененный экструдат после экструзии с 
помощью гранулятора разрезался на крош-
ки размером 5-7 мм.

В качестве сорбата использовали: 
Бинагадинскую нефть Апшеронского по-

луострова — плотность 851 кг/м3 при 
293 К, кинематическая вязкость 5,50 сст 

при 323 К, температура вспышки 433 К.
Мазут — плотность при 20 °С 945,3 кг/

м3, условная вязкость при 100 °С 3,96, тем-
пература застывания -6 °С, температура вос-
пламенения 223 °С, содержание серы 0,34 % 
мас., коксуемость 4,85 % мас.
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покрытия загрязненной нефтью площади 
размером в 1000 м2. 

Принимая во внимание, что сорбцион-
ная емкость (V

c
) выражает содержание сор-

бированной нефти или нефтепродукта в 1 
кг сорбента (кг/кг), то максимально воз-
можное количество сорбированного углево-
дорода на площади в 1000 м2 при ковровом 
покрытии водной поверхности определится 
по формуле:

  (3)

При выполнении работ по ликвидации 
аварийных разливов немаловажное значе-
ние приобретает проведение расчетов для 
определения минимально допустимого ко-
личества сорбента, требуемого для разового 
сбора нефти на участке в 1000 м2. Простые 
арифметические расчеты показывают, что 
разлитая на площади в 1000 м2 и толщине 
пленки на водной поверхности в 1 мм нефть 
или нефтепродукт имеет объем в 1 м3. Тогда 
весовое содержание разлитой нефти или 
нефтепродукта (G

н
) на этой площади будет 

численно равна ее плотности (ρ
н
), т.е. G

н
 = 

1 м3∙ ρ
н
. 

К примеру, плотность Бинагадинской 
нефти составляет 851 кг/м3, т.е. 1 м3 нефти 
весит 851 кг. Тогда расчетное количество 
ПС, необходимое для разового сбора нефти 
на участке в 1000 м2 (1 м3

 
нефти) и толщине 

пленки 1 мм определится из формулы:

  (4) 

результаты и их обсуждение

для проведения сопоставительного 
анализа качественных характеристик 
сорбентов расчеты необходимо про-

изводить применительно к загрязненной 
поверхности площадью в 1000 м2 и при 
толщине нефтяного слоя на водной по-
верхности в пределах 1 мм. Нами экспери-
ментально было установлено, что из-за раз-
личия в конфигурации крошек сорбентов 
последние на выделенном участке только 
на 70-80 % осуществляют «ковровое» по-
крытие поверхности. Поэтому при расче-
тах на участке в 1000 м2 рабочая или фак-
тическая контактная ковровая поверхность 
с сорбентом составляет в среднем 750 м2. 
Если известна толщина сорбента (5 мм), то 
фактический полимерный объем сорбента 
на площади в 1000 м2 (750 м2) составит: 
V

ф
=750∙0,005=3,75 м3,(1)
Произведение фактического объема сор-

бента на его плотность позволит при тол-
щине нефтяной пленки в 1 мм определить 
одноразовое максимально допустимое рас-
ходное весовое количество сорбента на пло-
щади водной поверхности в 1000 м2, кото-
рый рассчитывается по разработанной нами 
нижеприведенной формуле: 

(2)

Зная объемную массу сорбента (ρ
с
), мож-

но по формуле (2) определить примерное 
его количество необходимое для коврового 

Таблица 1 
Оценочные данные по расходу сорбентов на основе пенополиуретана для очистки водной поверхности от нефти. Площадь 
поверхности 1000 м2 и толщина нефтяного слоя 1 мм

№ Объемная масса 
сорбента,
ρ

с
, кг/м3

Максимальный 
разовый расход 
сорбента для по-
крытия поверх-
ности в 1000 м2, 

G
h
, кг

Средняя сорб-
ционная ем-

кость по нефти, 
V

с
,

кг/кг

 Разовое макси-
мально сорби-
рованное коли-
чество нефти на 

участке в 1000 м2, 
G

у
, кг

 Минимальное 
количество сор-
бента для сбора 

нефти на участке 
в 1000 м2 с тол-
щиной пленки 1 

мм,
G

c
, кг

1

2

3

4

5

20

55

175

335

510

75

206

656

1256

1913

25

18.0

 13.2

6.1

2.5

1875

3713

8663

7663

4781

34

47

64

140

340
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неоправданно большого расхода сорбента 
можно избежать, если правильно постро-
ить план мероприятий по ликвидации ава-
рийных разливов. В частности, нами было 
установлено, что для эффективного сбора 
нефти вовсе не обязательно, чтобы изна-
чально вся поверхность загрязненной воды 
была покрыта «ковром» ПС. Как видно из 
табл. 1, расчетное минимальное количество 
сорбента для разового сбора нефти с водной 
поверхности существенно ниже. Так, напри-
мер, при объемной массе сорбента, равной 
20, 55, 175, 335 и 510 кг/м3, расчетный ми-
нимальный разовый расход сорбента (G

c
) 

снижается, соответственно, в 2,2; 4,4; 10,3; 
9,0 и 5,6 раз по сравнению с G

h
. Это дости-

гается при одноразовом использовании сор-
бентов. 

 Следует также принять к сведению, что 
ПС обладают способностью к многократной 
регенерации с кратностью, как минимум, 
10. Поэтому полагали, что чем больше крат-
ность регенерации (n) сорбента, тем выше 
эффективность его использования. При 
этом расчетный минимальный расход сор-
бента с учетом возможных потерь в процес-
се 10-ти кратной регенерации уменьшиться, 
соответственно, уже в 22, 44, 103, 90 и 56 
раз. Так как сорбционная емкость сорбента 
после регенерации нефти снижается при-
мерно на 20 %, считали необходимым сохра-
нить некоторый запас сорбента в процессе 
многократной регенерации, в связи с чем 
значение сорбционной емкости приравни-
вали ориентировочно 0,8 ∙ V

c
. Это довольно 

большая экономия материальных средств, 
которая значительно расширяет перспек-
тивную возможность широкого использова-
ния ПС в процессе локализации и ликвида-
ции аварийных разливов.

С учетом кратности регенерации (n) 
формулу (4) в окончательном виде можно 
представить в следующем виде:

 (5)

Таким образом, зная плотность или весо-
вое содержание нефти в 1 м3 нефти, а также 
сорбционную емкость сорбента и кратность 
регенерации, можно с максимальной точ-
ностью определить расчетное весовое ко-
личество сорбента, необходимое для сбора 
нефти с загрязненной водной поверхности 
площадью в 1000 м2 и толщине пленки 1 мм.

При изменении площади или толщи-
ны нефтяной пленки необходимо провести 
коррекцию формулы (5) — ввести коэффи-
циенты, позволяющие использовать ее при 

Очевидно, что расход сорбента напрямую 
связан с его объемной массой (кажущейся 
плотностью). Поэтому, чем ниже будет значе-
ние объемной массы сорбента (ρ

с
), тем боль-

ше будет его газовый объем и, соответствен-
но, тем меньше будет его одноразовый расход 
(G

с
) для сбора нефти и нефтепродуктов с во-

дной поверхности площадью в 1000 м2. 
Согласно данным, приведенным в табл. 

1, с увеличением объемной массы ПС на-
блюдается закономерное повышение мак-
симального разового расхода сорбента для 
покрытия площади в 1000 м2. Независимо 
от типа полимера определение величины 
этого показателя дает специалистам важную 
информацию о примерных расходах ПС для 
покрытия загрязненного участка. Подобную 
практику использования сорбентов мож-
но применить только в крайних случаях, 
т.е. когда требуется проведение срочных 
мероприятий для чрезвычайного и быстро-
го сбора разлитого нефтепродукта. Такая 
срочность имеет место обычно в том случае, 
когда возникает опасная экологическая тех-
ногенная обстановка в аварийной зоне или 
же ожидается резкое ухудшение погодных 
условий, при которых будет приостановле-
но выполнение работ по ликвидации ава-
рийных разливов. 

 Как показали результаты наших ис-
следований, при более благоприятных по-
годных условиях использование такого 

Ключевые 
слова: пенопо-

лимерный сор-
бент, объемная 
масса, сорбци-
онная емкость, 

макроструктура
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масла, трансформаторного масла, автомо-
бильного бензина его значение в 1 м3 со-
ставляет, соответственно, 945, 860, 870, 890, 
755 кг. Тогда формула (7) будет выглядеть 
следующим образом:

Нами неоднократно было показано, что 
для каждого типа нефтепродукта необходи-
мо подбирать ПС определенной объемной 
массы, при которой сорбционная емкость 
принимает наиболее высокие значения. Так, 
например, оптимальными для нефти и ма-
зута были сорбенты с объемной массой, рав-
ной 20-80 кг/м3, для нефтяных масел — 280-
340 кг/м3, для дизельного топлива и автомо-
бильного бензина — 420-550 кг/м3 [7-9]. 

различных масштабах аварийных разливов 
на водной поверхности:

 (6)

где К
s
 — коэффициент, учитывающий из-

менение площади загрязнения, который 
определяется из соотношения S/1000; S — 
площадь водной поверхности загрязненной 
нефтью, м2. Площадь нефтяного загрязне-
ния можно ориентировочно определить по-
сле того, как будут проведены замеры дли-
ны бонового заграждения, м. Зная длину 
окружности бонового заграждения (L, м) 
можно определить диаметр и, соответствен-
но,  площадь загрязенной поверхности.

К
н
 — коэффициент, учитывающий изме-

нение толщины нефтяной пленки, который 
определяется из соотношения h/0,001; h — 
толщина нефтяной пленки, м.

При введении значений коэффициен-
тов, учитывающих площадь загрязнения 
(S/1000) и толщину нефтяной пленки 
(h/0,001), обобщенная формула (6) в окон-
чательном виде примет следующий вид:

 (7)

Согласно выведенной нами формуле (7), 
с ростом объема аварийного разлива нефти 
или нефтепродукта, площади загрязнения 
и толщины пленки на водной поверхности 
количество сорбента, необходимое для мно-
горазового использования, возрастает. 

В зависимости от типа нефтепродукта 
будут изменяться значения G

н
 и V

c
. Так, 

например, если для 1 м3 нефти на участке 
в 1000 м2 значение G

н
 равно 851, то для ма-

зута, дизельного топлива, компрессорного 

Таблица 2 
Расчет коэффициента эффективности использования ПС на основе индивидуальных полимеров 
применительно к возможной ликвидации аварийного разлива нефти массой 1000 т

№
Полимер-

ный состав 
сорбента

Сорбцион-
ный объем

V
с
,

кг/кг

Скорость 
сорбции,

V
i

(кг/кг)/мин

Кратность
регенера-

ции, 
n

Коэффици-
ент регене-
рации, К

рег

Цена  1кг 
сорбента

долл.США
Ц

1

Коэффи-
циент эф-

фектив-но-
сти примене-

ния

1
2
3
4
5
6
7
8

ПЭ
ЛПЭНП

ПС
УПС
АБС
ПУ

ПВХ
ПА

8,7
10,2
17,0
18,0
16,4
18,0
15,4
20,0

0,11
0,13
0,20
0,21
0,18
0,22
0,19
0,25

10
 

0,72
0,79
0,80
0,77
0,72
0,80
0,79
0,77

1,5
1,5
1,7
1,7
1,8
1,6
1,4
1,7

4,6
6,9

16,0
17,3
4,0

19,8
16,5
22,6
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ясняется тем, что для сорбентов на основе 
смеси полимеров характерны, в первую оче-
редь, высокие значения сорбционной емко-
сти по нефти и скорости сорбции в диффу-
зионном объеме. 

заключение

Таким образом, разработанные нами 
формулы (7–13) являются универсаль-
ными, т.к. позволяют практически не-

зависимо от масштаба аварийных разливов 
быстро определить расходное количество 
ПС, предназначенных для проведения ком-
плекса мероприятий по селективной очист-
ке водной поверхности от нефти и нефте-
продуктов. Проведенные исследования по 
определению эффективности применения 
сорбентов показали существенное преиму-
щество ПС, полученных на основе смеси 
полимеров.
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При подведении итогов по подбору сор-
бентов, предназначенных для использова-
ния при аварийных ситуациях, очень важно 
правильно подойти к оценке степени эффек-
тивности их применения с учетом основных 
технологических характеристик. Для этого 
можно воспользоваться известной эмпири-
ческой формулой, в которую входят основ-
ные свойства сорбентов, позволяющие про-
извести расчет их коэффициента эффектив-
ности использования [2]:

   (14) 

где К
эф

 — коэффициент эффективности 
применения того или иного сорбента; V

с
 — 

сорбционный объем сорбента, кг/кг; V
i
 — 

скорость сорбции нефти или нефтепродук-
та, (кг/кг)/мин.; n — кратность регенерации; 
К

рег
 — коэффициент регенерации; Ц

1
 — цена 

сорбента за 1 кг.
Для наглядности в табл. 2 и 3 приводят-

ся расчетные данные для определения ко-
эффициента эффективности использования 
ряда ПС, полученных на основе индивиду-
альных полимеров и их смесей. Анализируя 
приведенные в таблицах данные, можно 
установить, что сравнительно высокие коэф-
фициенты эффективности применения при-
ходятся на долю ПС, полученных на основе 
полимерных смесей. При этом самые высо-
кие значения этого коэффициента имеют 
сорбенты на основе смесей ПА+стирольные 
пластики. Последнее обстоятельство объ-

Таблица 3 
Расчет коэффициента эффективности использования ПС на основе смеси полимеров применительно к 
возможной ликвидации аварийного разлива нефти массой 1000 т

№
Состав сор-

бента
50/50

Сорбцион-
ный объем,

V
с
,

кг/кг

Скорость 
сорбции,

V
i

(кг/кг)/мин

Кратность
регенера-

ции, 
n

Коэффици-
ент регене-
рации, К

рег

Цена 1кг 
сорбента

долл. США
Ц

1

Коэффициент 
эффектив-но-
сти примене-

ния

1

2

3

4

5

6

7

8

9

ПЭ+ПС

ПЭНП+УПС

ПЭНП+АБС

ПА+ПС

ПА+УПС

ПА+АБС

ПП+ПС

РПП+ПС

ЛПЭ+ПС

21,8

25,0

30,5

30,3

28,7

36,0

26,4

24,2

22,4

0,27

0,32

0,32

0,38

0,36

0,45

0,33

0,30

0,28

10

 

0,87

0,87

0,84

0,78

0,75

0,71

0,74

0,79

0,80

1,8

1,8

2,0

2,0

2,0

2,1

2,0

2,0

2,0

28,5

38,6

41,0

44,9

38,7

54,8

32,2

28,7

25,1
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Введение

р
ентгенофлуоресцентный анализ 
(РФА) — один из современных ин-
струментальных методов элементного 

химического анализа. С его помощью воз-
можно определение большинства химиче-
ских элементов Периодической системы 
Д.И. Менделеева. Анализ выполняется с 
минимальной пробоподготовкой, экспрес-
сен, обладает хорошей прецизионностью. 
Метод недеструктивен и в одной аликвоте 
возможно определение сразу нескольких 
элементов. Недостатком РФА является су-
щественное мешающее влияние компонен-
тов пробы на результаты определения друг 
друга — матричный эффект, связанный, как 
правило, с тем, что флуоресцентное рентге-
новское излучение атомов одного элемента 
поглощается атомами другого. Этот эффект 
проявляется в виде систематической по-
грешности, которая может быть как поло-

жительной, так и отрицательной в зависи-
мости от состава анализируемого объекта.

На кафедре аналитической химии 
Нижегородского государственного универ-
ситета им. Н.И. Лобачевского синтезируют-
ся и изучаются минералоподобные соеди-
нения урана, в частности, содержащие мы-
шьяк. При исследовании их растворимости 
и поведения в водных средах используется 
рентгенофлуоресцентный метод. Поэтому 
необходимо иметь методики, гарантирую-
щие правильность результатов анализа при 
наличии в пробах нескольких компонентов, 
формирующих аналитический сигнал.

Число работ, посвященных рентгенофлу-
оресцентному определению мышьяка в жид-
ких средах, опубликованных в последние 
годы, невелико. Так, авторами [1] выполнен 
широкомасштабный анализ загрязнения 
мышьяком подземных вод в окрестностях г. 
La Francia (Аргентина), а в работе [2] описа-
ны результаты определения мышьяка в под-
земных водах Бангладеш. Для повышения 
чувствительности определения и устране-
ния матричного эффекта при рентгенофлу-
оресцентном определении As используются 
разнообразные методы предварительного 
концентрирования. Экстракционное кон-
центрирование применено авторами [3] 
при определении мышьяка в питьевой воде. 
Определение мышьяка и ряда металлов в 
морской воде после концентрирования ме-
тодом твердофазной экстракции описано 
в [4]. В работе [5] предложена методика 
рентгенофлуоресцентного определения мы-
шьяка в водных растворах после его извле-
чения активированным углем, модифици-
рованным карбидом циркония. Матричный 
эффект при определении мышьяка методом 
РФА устраняется также и специальными 
приемами. Предложен способ внутреннего 
стандарта для рентгенофлуоресцентного 
определения мышьяка в водах после его 
извлечения оксидом алюминия (в качестве 

реНТГеНофлуоресЦеНТНое 
   ОПРеДелеНИе мышьяка 
в ВОДНых РАСТВОРАх 
      в ПрисуТсТВии урАНА
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Предложена методика рентгенофлуоресцентно-

го определения As в водных растворах в при-

сутствии U без предварительного разделения. 

установлено, что чувствительность опреде-

ления As по линии Kα в пять раз превыша-

ет чувствительность определения по линии Kβ. 

использование Ge в качестве внутреннего стан-

дарта позволяет устранить систематическую по-

грешность даже при 10-кратном избытке U по 
отношению к As, не ухудшая предел обнару-

жения. Методика применена для исследования 

растворов ураноарсенатов.
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и разбавляя до требующегося объема дис-
тиллированной водой. Запасный раствор 
урана готовили растворением нитрата ура-
нила в дистиллированной воде. Реактивы, 
используемые для приготовления запасных 
растворов, имели квалификацию чистоты 
«хч». Навески реактивов взвешивали на 
аналитических весах ВЛР-200g-М. Рабочие 
растворы мышьяка, германия и урана гото-
вили, разбавляя запасные растворы дистил-
лированной водой. Раствор урана подкис-
ляли азотной кислотой до ее концентрации 
10-3 моль/л с целью предотвращения гидро-
лиза уранил-ионов. Таким образом, фор-
мы нахождения определяемых элементов 
в анализируемых растворах — это ионные 
и молекулярные формы мышьяковистой и 
германиевой кислот, а также акватирован-
ные уранил-ионы.

Аналитический сигнал измеряли на рент-
генофлуоресцентном спектрометре EDX-
900HS («Shimadzu»). Для этого аликвоты 
рабочих растворов объемом 5,0 мл поме-
щали в специальную цилиндрическую фто-
ропластовую кювету, дно которой затянуто 
полипропиленовой пленкой, проницаемой 
для рентгеновских лучей. Кювету устанав-
ливали в прибор, после чего измеряли ин-

внутреннего стандарта использованы алю-
миний и кобальт) [1, 6]. Иттрий в качестве 
элемента внутреннего стандарта при опре-
делении мышьяка в урине методом РФА 
использован авторами работы [7].

Настоящая работа является продолже-
нием исследований, результаты которых 
опубликованы в [8].

Цель данной работы заключалась в раз-
работке методики рентгенофлуоресцент-
ного определения мышьяка в присутствии 
урана в водных растворах.

Основные задачи состояли в выборе оп-
тимальной аналитической линии, опреде-
лении рабочих диапазонов концентраций, 
исследовании селективности и чувстви-
тельности анализа, изучении использования 
способа внутреннего стандарта для улучше-
ния метрологических характеристик опре-
деления.

Материалы и методы исследования

з
апасные растворы мышьяка и германия 
готовили, растворяя навески оксидов 
As

2
O

3
 и GeO

2 
в минимальном необхо-

димом объеме раствора гидроксида натрия 

Таблица 1 
Условия определения и аналитические линии элементов 

(EDX-900HS, напряжение на трубке 50 кВ, время счета импульсов 100 с)

Элемент Аналитическая линия
Энергия аналитической 

линии, кэВ
Аналитический интервал, кэВ

As Kα 10,54 10,3-10,8

Kβ 11,72 11,48-11,98

U Lα 13,62 13,38-13,88

Ge
Kα 9,88 9,64-10,14

Kβ 10,98 10,74-11,24

Таблица 2 
Уравнения градуировочных зависимостей для определения мышьяка в водных 
растворах рентгенофлуоресцентным методом (EDX-900HS, напряжение на трубке 50 
кВ, время счета импульсов 100 с)

Аналитическая линия Уравнение градуировочной зависимости* Коэффициент
корреляции

Kα I = (443,5 ± 1,3)∙С(As) + (0,091 ± 0,005)
0,999

Kβ I = (76,4 ± 0,6)∙С(As) + (0,042 ± 0,002)

* I — интенсивность рентгеновской флуоресценции (скорость счета, cps/mA), С(As) — 
молярная концентрация мышьяка в растворе.

Н.И. Виноградова, 

студент химиче-

ского факульте-

та, ФГБОУ ВПО 

Нижегородский 

государствен-

ный универси-

тет им. Н.И. лоба-

чевского
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ления мышьяка по линии Kα значительно 
выше, чем по линии Kβ, хотя именно линия 
Кβ выбрана по умолчанию в программном 
обеспечении прибора. Соотношение между 
рассчитанными коэффициентами чувстви-
тельности по указанным линиям мышья-
ка хорошо согласуется с относительными 
интенсивностями линий, приведенными в 
[9]. Линейность градуировочных графиков 
наблюдается в широком интервале кон-
центраций, включающем не менее 3 поряд-
ков. Растворы с концентрациями мышьяка 
больше 10-2 моль/л не анализировали. С ис-
пользованием уравнений градуировочных 
графиков и по величине утроенного стан-
дартного отклонения холостого опыта были 
рассчитаны пределы обнаружения C

min
, и, 

с учетом предельно допустимой величины 
относительного стандартного отклонения s

r 

= 0,33 найдены величины нижней границы 
определяемых содержаний С

н
. Полученные 

данные представлены в табл. 3. Из них сле-
дует, что при определении As в растворах по 
линии К

a
 предел обнаружения снижается на 

порядок по сравнению с определением As 
по линии Кβ, что согласуется с величинами 
коэффициентов чувствительности.

Для изучения матричного эффекта при 
определении мышьяка в присутствии урана 
приготовили три серии растворов, содер-
жащих фиксированное количество опреде-
ляемого (1,2∙10-3, 2,4∙10-3 и 4,0∙10-3 моль/л) 
и переменное, возрастающее количество 
мешающего элемента и проанализировали 
их. Из результатов следует, что при исполь-
зовании аналитической линии мышьяка Кα 
равная систематическая погрешность воз-
никает при больших молярных избытках, 
чем при использовании линии Кβ. Т.е., опре-
деление As по линии Кα более селективно. 
Однако, даже при использовании линии К

a
 

матричный эффект при большем соотноше-
нии C(U):C(As), чем 2:1, значителен (рис. 
1). Наблюдаемое мешающее влияние объ-
ясняется взаимным расположением линий 
элементов — аналитическая линия урана L

a
 

имеет энергию 13,62 кЭв, что несколько пре-
вышает значение энергии К-края поглоще-
ния мышьяка (11,9 кЭв) [9]. Поэтому флу-
оресцентное излучение урана поглощается 
мышьяком дополнительно к поглощению 
излучения рентгеновской трубки прибора, 
что приводит к увеличению интенсивности 
рентгеновской флуоресценции определяе-
мого элемента.

Для уменьшения матричного эффек-
та в работе использовали способ внутрен-
него стандарта. В качестве элемента вну-

тенсивность рентгеновской флуоресценции 
(скорость счета, cps/mA) в выбранных ус-
ловиях. Управление прибором, сбор и обра-
ботку результатов измерений проводили с 
помощью программного обеспечения спек-
трометра, установленного на персональном 
компьютере. Аналитические линии элемен-
тов и условия определения представлены в 
табл. 1.

результаты и их обсуждение

С использованием рабочих растворов 
мышьяка с концентрациями от 10-2 до 10-5 
моль/л построили градуировочные за-
висимости. Уравнения градуировочных 
зависимостей представлены в табл. 2. 
Коэффициент чувствительности опреде-

Таблица 3 
Пределы обнаружения Cmin и нижние границы 
определяемых содержаний Cн мышьяка в водных растворах 
рентгенофлуоресцентным методом (EDX-900HS)

Аналитическая 
линия

C
min

, моль/л С
н
, моль/л

Kα 3∙10-5 9∙10-5

Kβ 2∙10-4 6∙10-4

Рис. 1.  Относительная погрешность определения мышьяка по 
различным аналитическим линиям в присутствии урана в 
растворе (C(As) = 2,4×10-3 моль/л, EDX-900HS).
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10-5 до 10-2 моль/л. Рассчитали уравнение 
градуировочного графика:

I (As(Kα)) / I (Ge(Kα) = (1084±8)C(As) 
+ (0,11±0,03),

где I (As(Kα)) / I(Ge(Kα)) — аналити-
ческий сигнал, отношение интенсивностей 
аналитических линий Kα мышьяка и Kα 
германия.

Коэффициент корреляции градуировоч-
ного графика R = 0,997. Предел обнаруже-
ния составил 3×10-5 моль/л. Коэффициент 
чувствительности рентгенофлуоресцентно-
го определения мышьяка способом внутрен-
него стандарта в два раза выше, чем тради-
ционным способом абсолютной градуиров-
ки, а повторяемость результатов несколько 
хуже.

С целью проверки правильности пред-
ложенной методики выполнили анализ рас-
твора ураноарсената рубидия RbAsUO

6
 на 

содержание мышьяка и урана. Исходный 
образец синтезирован на кафедре анали-
тической химии Нижегородского государ-
ственного университета, его подлинность 
и состав подтверждены данными рентге-
нофазового, титриметрического, спектро-
фотометрического анализа. Навеску веще-
ства массой 250 мг полностью растворили 
в разбавленной хлорной кислоте и раствор 
проанализировали. Полученные данные 
представлены в табл. 4. Результаты опре-
деления мышьяка способом внутреннего 
стандарта статистически не отличаются от 
результатов, полученных способом добавок 
и от результатов спектрофотометрического 
определения урана. Поэтому значения, по-
лученные способом внутреннего стандарта, 
следует считать правильными, а предло-
женную методику — пригодной для анали-
за растворов минералоподобных труднора-
створимых соединений урана.

заключение

В работе предложена методика рентге-
нофлуоресцентного определения As в во-
дных растворах в присутствии U на спек-

треннего стандарта выбрали германий. As 
и Ge — соседние элементы в IV периоде 
Периодической системы. К-края поглоще-
ния Ge (11,1 кЭв, [9]) и As располагаются 
близко и мало отличаются по энергиям, вза-
имное расположение аналитической линии 
урана Lα и К-края поглощения для герма-
ния и мышьяка идентично. Поэтому следу-
ет ожидать близкое по относительной вели-
чине воздействие урана на интенсивности 
рентгеновской флуоресценции мышьяка и 
германия.

В качестве аналитического сигнала в 
последующих сериях экспериментов рас-
считывали отношение интенсивностей 
рентгеновской флуоресценции мышьяка и 
германия в растворе при выбранных ана-
литических линиях. Использование линии 
германия Kβ не привело к улучшению воз-
можностей методики, что вызвано, главным 
образом, относительно небольшой интен-
сивностью линии Kβ. При близких концен-
трациях германия и мышьяка это приводи-
ло к увеличению случайной погрешности 
аналитического сигнала. В случае практи-
ческого использования линии Kβ германия 
при проведении анализа следовало бы не 
менее чем на порядок увеличить концентра-
цию германия по сравнению с мышьяком, 
что было признано нецелесообразным.

Установлено, что наименьшее мешающее 
влияние урана на результаты определения 
мышьяка проявляется при использовании 
аналитической линии мышьяка Кα и линии 
германия Кα в качестве линии внутреннего 
стандарта. При этом оказалось возможным 
выполнять анализ даже при 10-ти кратном 
избытке урана по отношению к мышьяку. 
Систематическая погрешность при этом 
не превышала 5 %. Поэтому для дальней-
шего использования предлагаемой мето-
дики построили градуировочный график 
для рентгенофлуоресцентного определения 
мышьяка способом внутреннего стандар-
та. Концентрация германия в растворах 
для построения градуировочного графика 
была фиксированной — 8,0∙10-4 моль/л, а 
концентрация мышьяка варьировалась от 

Таблица 4 
Результаты анализа раствора RbAsUO6 в разбавленной хлорной кислоте

Определено РФА, C(As)×103, моль/л
Определено спектрофотометрическим титрованием,

C(U)×103, моль/лСпособ внутреннего стан-
дарта Способ добавок

1,13±0,03 1,11±0,05 1,15±0,03
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8. Абражеев Р.В. Рентгенофлуоресцентное опреде-

ление германия, мышьяка и урана в водных рас-

творах и порошкообразных смесях оксидов / Р.В. 

Абражеев, О.В. Нипрук, Н.С. Годованова // Вода: 

химия и экология. 2012. №7. С. 76-80.

9. Блохин М.А. Рентгеноспектральный справоч-

ник / М.А. Блохин, И.Г. Швейцер. М.: Наука, 

1982. 376 с.

трометре EDX-900HS. Установлено, что 
определение As по линии Kα обладает более 
высокой чувствительностью (в пять раз) и 
селективностью по сравнению с определе-
нием по линии Kβ (выбираемой программ-
ным обеспечением прибора по умолчанию). 
Показано, что использование Ge в качестве 
элемента внутреннего стандарта позволяет 
устранить систематическую погрешность 
даже при 10-кратном избытке U по отноше-
нию к As, не ухудшая предел обнаружения. 
Правильность результатов подтверждена 
параллельным анализом раствора ураноар-
сената рубидия способом добавок и спек-
трофотометрическим методом.
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R.V. Abrazheev, O.V. Nipruk, N.I. Vinogradova

X-RAY FLUORESCENCE DETERMINATION OF ARSENIC IN 

WATER SOLUTIONS IN THE PRESENCE OF URANIUML

A method of x-ray fluorescence determination of arsenic in water solutions in the presence of uranium without 
separation was proposed. It was found that determination sensitivity in the line of Kα fivefold increases it 

in the line of Kβ. Using Ge as an internal standard allows eliminating systematic error under conditions of 
10-fold excess uranium also. The method was applied for research of uranium arsenates.

Key words: arsenic, x-ray fluorescence determination, solutions, internal standard
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Введение

П
остоянно растущие потребности чело-
вечества обуславливают увеличение 
темпов создания и потребления пище-

вых продуктов, фармацевтических препа-
ратов, изделий косметической промышлен-
ности. Это обуславливает необходимость 
использования в подобном производстве 
широкий спектр химических добавок, обе-
спечивающих длительную сохранность 
этих товаров, и приводит к увеличению 
их содержания в окружающей среде, что 
вызвано сбросами и утилизацией отходов 

производств, а также уничтожением про-
сроченной и некачественной продукции. 
Попадая в водоемы, они распространяются 
на значительные расстояния, что приводит 
к расширению зоны химического загряз-
нения. Многие вышеуказанные добавки по 
своей химической природе являются кар-
боароматическими соединениями. Сферы 
их использования и механизмы консерви-
рующего действия подробно описаны в ли-
тературе [1-10]. Как правило, они характе-
ризуются сравнительно невысокой раство-
римостью в воде и водных системах [1], что 
обеспечивает пролонгированный процесс 
их эмиссии в гидросферу. Аккумуляция 
в природных средах оказывает влияние на 
качественный и количественный видовой 
состав экосистем. Наиболее уязвимыми 
оказываются гидробионты, особенно не-
больших водоемов, т.к. в этом случае за-
грязнитель может находиться в достаточно 
высокой концентрации и распространяется 
в водной толще относительно равномерно. 
Постепенное накопление загрязняющих ве-
ществ за счет антропогенных источников, 
а также продуктов разложения погибших 
гидробионтов, ведет к стимулированию 
развития цианобактерий, вызывающих цве-
тение воды. Цианобактерии, в свою оче-
редь, продуцируют цианотоксины и явля-
ются источником вторичного загрязнения. 
Широкое применение, а также возможное 
попадание в окружающую среду ароматиче-
ских карбоновых кислот и их производных 
ставит необходимой задачу изучения зако-
номерностей их деструкции.

Цель данной работы — анализ законо-
мерностей деструкции парабенов (метило-
вого — МП и этилового эфиров — ЭП 4-ги-
дроксибензойной кислоты), а также ряда 

АНАлИЗ закономерностей 
   десТрукЦии ПАРАБеНОВ 
И АРОМАТИчеСКИх карбоновых 
кислот В ВОДНО-ОРГАНИчеСКИх 
МОДельНых МАТриЦАХ1

*Адрес для корреспонденции: logos2012@yandex.ru

1Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства об-

разования и науки Российской Федерации, соглашение 14.132.21.1452 от 

01.10.2012

А.С. Лебедев*, 

аспирант, 

ФГБОУ ВПО 

ярославский го-

сударственный 

университет им. 

П.Г. Демидова

исследованы кинетические закономерности 

деструкции ряда ароматических карбо-

новых кислот (бензойной, 2-гидроксибен-
зойной, 4-гидроксибензойной, ацетил-
салициловой) и парабенов (метилового 

и этилового эфира 4-гидроксибензойной 
кислоты) в модельных водно-органических 

средах. Метод измерения — обращено-

фазовая высокоэффективная жидкостная 

хроматография с детектированием в уф-

области спектра.
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состава с внесением 0,125 г. азида натрия 
в качестве ингибитора микробиологическо-
го роста. Модельные образцы хранились 
в термостате при 25 oC без доступа света. 
СХМ выращивали на мясной воде: в ко-
ническую колбу на 300 см3 помещали 25 г. 
говяжьего фарша, заливали его 125 см3 во-
допроводной воды, полученный экстракт 
фильтровали через бумажный обеззолен-
ный фильтр «красная лента» и помещали 
в термостат при 25 oC на 7 сут без доступа 
света.

Измерение концентрации анализиру-
емых соединений производили методом 
ВЭЖХ на обращенно-фазовом сорбенте с 
детектированием в УФ-области спектра. 
Перед проведением хроматографических 
измерений модельный раствор разводили 
десятикратно в мерной колбе вместимостью 
10 см3 подвижной фазой и фильтровали че-
рез фильтр с диаметром пор 0,20 мкм.

Условия хроматографического анали-
за: предколонка (10 x 2,1 мм) Acclaim 120 
(C18-фаза, 5 мкм, 120 Å); колонка (150 x 2,1 
мм) Acclaim 120 (C18-фаза, 3 мкм, 120 Å); 
расход подвижной фазы 0,2 см3/мин; тем-
пература термостата колонок 30 Сo; объем 
вводимой пробы 10 мкл; длина волны де-
тектора 230 и 254 нм.

При анализе БК, 4-ГБК, 2-ГБК, АцСал 
в качестве подвижной фазы применяли 
смесь растворителей ацетонитрил — аце-
татный буферный раствор (pH ~ 4,1) в объ-
емном соотношении 20:80. При анализе 
МП и ЭП ацетонитрил — ортофосфорная 
кислота (pH ~ 3,1) в соотношении 30:70 по 
объему. Для всех соединений режим элюи-
рования изократический. Данные хромато-
графического анализа указаны в табл. 1.

Калибровку проводили методом внешне-
го стандарта в диапазоне концентраций 1-20 
мг/дм3 по шести калибровочным уровням. 
Из основного раствора аналита в подвиж-
ной фазе концентрацией 200 мг/дм3 гото-
вили рабочий стандартный раствор концен-
трацией 20 мг/дм3. Рабочие калибровочные 
растворы c концентрациями 1,0; 2,0; 6,0; 10,0; 
14,0 мг/дм3 получали разведением опреде-
ленных объемов рабочего стандартного рас-
твора в мерных колбах вместимостью 10 см3 
подвижной фазой. Калибровочные раство-
ры, а также рабочий стандартный раствор 
хроматографировали в тех же условиях, что 
и модельные образцы анализируемых со-
единений. Для построения калибровочного 
графика использовали две серии калибро-
вочных растворов, всего 12 точек.

ароматических карбоновых кислот (4-ги-
дроксибензойной — 4-ГБК, 2-гидрокси-
бензойной — 2-ГБК, ацетилсалициловой — 
АцСал, бензойной — БК) в модельных во-
дно-органических средах с использованием 
метода обращено-фазовой высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). 

Материалы и методы исследования

р
еактивы. Анализируемые вещества 
приобретали в фирмах «Вектон», 
«Акрос». Использовали также ацето-

нитрил «осч», 1 сорт (НПК «Криохром»), 
ортофосфорную кислоту «чда» (Китай), ле-
дяную уксусную кислоту «хч» (ЗАО «База 
№ 1 Химреактивов»), аммоний уксусно-
кислый «чда» («Ленреактив»), таурин имп. 
(«Вектон»), азид натрия 99 % («Panreac»), 
стандарт-титры для приготовления буфер-
ных растворов рабочих эталонов pH третьего 
разряда (ЗАО НПИП «УралХимИнвест»).

Оборудование. Хроматографический 
анализ проводили на хроматографической 
системе UltiMate-3000 фирмы «Dionex», 
укомплектованной вакуумным дегазатором, 
градиентным насосом с возможностью сме-
шивания до трех компонентов подвижной 
фазы, автоматическим пробоотборником с 
диапазоном ввода образца от 0,1 до 100 мкл, 
термостатом колонок, спектрофотометриче-
ским детектором, позволяющим регистри-
ровать аналитические сигналы на четырех 
длинах волн одновременно, и хроматогра-
фической рабочей станцией Chromeleon 
6.80. УФ-спектры анализируемых соедине-
ний получали на спектрофотометре UNICO 
2802PC. pH водного компонента подвижной 
фазы контролировали на потенциометре 
И-160М. Модельные образцы термостати-
ровали в термостате Sanyo MIR-254.

Подготовка образцов. Анализ деструкции 
карбоароамитических соединений осущест-
вляли на основании данных кинетических 
исследований. Для этого готовили модель-
ный раствор, содержащий 100 мг/дм3 ана-
лизируемого вещества, 1000 мг/дм3 таури-
на, стартовую суспензию микроорганизмов 
в фосфатном буфере. В мерную колбу вме-
стимостью 250 см3 количественно перено-
сили 0,025 г. аналита, 0,250 г. таурина, 20 
мкл суспензии хемоорганогетеротрофных 
микроорганизмов (СХМ), объем доводили 
до метки фосфатным буферным раствором 
(0,025 М Na

2
HPO

4
; 0,025 М KH

2
PO

4
; pH ~ 

6,86). В качестве контрольного раствора ис-
пользовали модельную среду идентичного 
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также выступал в качестве источника фос-
фора, натрия и калия. Выбор бактерицид-
ного агента для контрольных вариантов мо-
дельных сред подбирался на основании ряда 
критериев: несорбируемость соединения на 
хроматографической колонке, хорошая рас-
творимость в воде, химическая инертность 
по отношению к компонентам модельной 
среды. Наиболее полно вышеназванным 
требованиям удовлетворял азид натрия, ко-
торый был использован как бактерицидный 
агент при исследовании закономерностей 
деструкции карбоароматических соедине-
ний.

Данные литературных источников [10-
23] указывали на возможность протекания 
процессов трансформации исследуемых 
карбоароматических веществ в природных 
системах. Среди основных можно выде-
лить окисление ферментными системами 
микроорганизмов, протекающее через ряд 
промежуточных соединений, ключевыми из 
которых являются пирокатехин и протока-
теховая кислота [10-23], а также гидролиз, 
характерный для парабенов и АцСал [9,10]. 
Нами была проведена оценка возможности 
и интенсивности протекания процесса био-
логического окисления и гидролиза. Для 
этого концентрация каждого аналита пери-
одически измерялась на протяжении опре-
деленного промежутка времени в условиях 
отсутствия (рис. 1) и наличия (рис. 2) ин-
гибитора микробиологической активности. 
Как показано на графике (рис. 1), концен-
трации всех аналитов в модельной среде без 
ингибирования микробиологической актив-
ности претерпевали значительное снижение 
за время экспонирования.

Наиболее быстрой деградации подвер-
галась 4-ГБК и уже на 8-е сут проведения 
эксперимента ее концентрация вышла за 
нижний предел диапазона количествен-
ного определения. Высокая степень био-
доступности 4-ГБК объясняется наличием 
гидроксильной группы в пара-положении, 
что облегчает процесс гидроксилирования 
субстрата до протокатеховой (3,4-диги-
дроксибензойной) кислоты, в то время как 
локализация у 2-ГБК гидроксильной груп-
пы в орто-положении определяет наличие 
внутримолекулярной водородной связи с 
карбоксильной группой. Это, возможно, 
несколько затрудняет координационное 
взаимодействие каталитического центра 
фермента монооксигеназы с данным суб-
стратом. Помимо этого, ключевым метабо-
литом при деструкции 2-ГБК является пи-
рокатехин [12, 14, 21], следовательно, для ее 

Для получения УФ-спектра анализируе-
мого соединения из основного раствора ана-
лита с концентрацией 200 мг/дм3 готовили 
раствор для спектроскопии с концентраци-
ей 4 мг/дм3, растворитель и раствор сравне-
ния — подвижная фаза. Диапазон сканиро-
вания от 380 до 190 нм, шаг сканирования 1 
нм, длина оптического пути 10 мм.

результаты и их обсуждение

с
остав модельной среды определялся 
с учетом обеспечения возможности 
микробиологического роста. Для этого 

в модельную среду вносили таурин — ис-
точник углерода и энергии, а также азота, 
кислорода, водорода и серы. Для поддержа-
ния осмотического давления и pH модель-
ной среды все компоненты растворялись 
в фосфатном буферном растворе, который 

Таблица 1 

Данные хроматографического анализа

Вещество
Время удержива-

ния, мин
Длина волны, нм

БК 7,23 230

2-ГБК 3,67 230

4-ГБК 3,59 254

АцСал 4,47 230

МП 6,95 254

ЭП 11,86 254

Рис. 1.  Изменение концентрации БК (1), 4-ГБК (2), 2-ГБК (3), АцСал 
(4), МП (5) и ЭП (6) в модельной среде без ингибитора 
микробиологической активности — азида натрия.
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растворе (рис. 4). Следовательно, процесс 
деградации АцСал невозможен без пред-
варительного гидролиза, в котором микро-
организмы-деструкторы участия не прини-
мают.

Концентрация МП достоверно снижа-
лась после 11-х сут измерений, а концен-
трация ЭП оставалась постоянной вплоть 
до 21-х сут, после чего также начала сни-
жаться (рис. 1). Согласно анализу кривых 
деструкции парабенов (рис. 1, 2), самопро-
извольного гидролиза до 4-ГБК не наблю-
далось, тем не менее, выявлено протекание 
процесса биологического гидролиза в точ-
ках снижения концентрации парабенов. На 
это указывает различие в характере кривых 
деструкции в модельных образцах без инги-
бирования и с ингибированием микробио-
логической активности, а также увеличение 
концентрации 4-ГБК в опытном варианте.

Микробиологический рост визуально 
был отмечен во всех вариантах модельных 
сред, не содержащих азид натрия, в то же 
время явление микробиологического роста 
не было зафиксировано ни в одном из мо-
дельных растворов, содержащих ингибитор. 
Размножение прокариот можно объяснить 
недостаточной консервирующей активно-
стью исследуемых соединений при данных 
величинах концентрации (100 мг/дм3). 
Низкая консервирующая активность аро-
матических карбоновых кислот (БК, 2-ГБК, 
4-ГБК, АцСал) вызвана также относитель-
но высоким значением pH, близким к ней-
тральному, вследствие чего большая часть 
молекул ароматических карбоновых кислот 

преобразования необходима более длинная 
цепочка реакций, чем для 4-ГБК. 

Деструкция БК проходила заметно мед-
леннее, чем 4-ГБК, при этом концентрация 
БК оставалась относительно постоянной 
вплоть до 7-х сут наблюдений. Это вызвано 
более длительным циклом биологической 
трансформации и, следовательно, продол-
жительным периодом адаптации микроор-
ганизмов к имеющемуся субстрату. Так, для 
утилизации БК микроорганизмами на на-
чальных этапах трансформации субстрата 
требуется проведение реакций декарбокси-
лирования и двойного гидроксилирования 
до пирокатехина, в то время как первичные 
стадии трансформации 4-ГБК требуют про-
текания только одной реакции гидроксили-
рования.

В ходе ВЭЖХ анализа опытного и кон-
трольного образцов АцСал на хроматограм-
мах был обнаружен сигнал 2-ГБК (рис. 3), 
что достоверно указывает на автогидролиз, 
являющийся начальной стадией деграда-
ции. Концентрация АцСал снижалась как 
в опытном (рис. 2, 4), так и в контрольном 
варианте (рис. 4), при этом кинетические 
кривые АцСал (рис. 2-4) практически со-
впадали, следовательно, распад вещества 
происходил только за счет автогидролиза до 
2-ГБК и уксусной кислоты. В свою очередь, 
деструкция 2-ГБК проходила уже при не-
посредственном участии микроорганизмов, 
т.к. в контрольном растворе концентрация 
2-ГБК оставалась постоянной после полно-
го гидролиза АцСал и снижалась в опытном 

Рис. 2.  Изменение концентрации БК (1), 4-ГБК (2), 2-ГБК (3), АцСал (4), 
МП (5) и ЭП (6) в модельной среде в присутствии ингибитора 
микробиологической активности — азида натрия.

Рис. 3.  Хроматограмма модельного раствора АцСал после 
трехсуточной экспозиции: 1 — салициловая кислота 
(tr = 3,66), 2 — ацетилсалициловая (tr = 4,47).
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му гидролизу до 4-ГБК и соответствующего 
одноатомного спирта.

Концентрация АцСал снижалась как 
в опытном, так и в контрольном варианте 
модельных сред, что свидетельствует о са-
мопроизвольном гидролизе данного со-
единения. Более того, практически тожде-
ственный характер кинетических кривых 
указывает на протекание деструкции в от-
ношении продуктов гидролиза, но не исход-
ного соединения.

Ароматические карбоновые кислоты 
проявляли слабую антимикробную актив-
ность в опытном модельном растворе, что 
связано с высоким содержанием депротони-
рованых форм при значении pH, близком к 
нейтральному.
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находилась в диссоциированной форме, ко-
торая труднее проникает через билипидный 
слой мембраны в цитоплазму, что опосре-
дует низкое бактерио- и фунгистатическое 
воздействие БК, 2-ГБК, 4-ГБК и АцСал на 
микроорганизмы.

заключение

Т
аким образом, в условиях отсутствия 
бактерицидного агента концентрация 
всех аналитов неуклонно снижалась 

вследствие их гидролиза, биодеградации 
и биотрансформации. 

Азид натрия с концентрацией в модель-
ном растворе 500 мг/дм3 показал высокую 
бактерицидную активность. Во всех кон-
трольных образцах визуально заметный ми-
кробный рост отсутствовал. В присутствии 
бактерицидного агента концентрации БК, 
2-ГБК, 4-ГБК, МП и ЭП оставались отно-
сительно постоянными (рис. 2), что факти-
чески исключает возможность самопроиз-
вольного протекания реакций деградации 
и трансформации для данных соединений, 
т.е. процесс невозможен без участия фер-
ментов микроорганизмов. Среди исследу-
емых карбоароматических соединений па-
рабены (МП и ЭП) показали наибольшую 
устойчивость к биологической деструкции, 
не подвергаясь при этом самопроизвольно-

Рис. 4.  Кинетические кривые: 1, 2 — изменение концентрации 
АцСал в условиях отсутствия (1) и наличия (2) ингибитора 
микробиологического роста; 3, 4 — изменение концентрации 
2-ГБК в условиях отсутствия (3) и наличия (4) ингибитора 
микробиологического роста.
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ANALYSIS OF DEGRADATION REGULARITIES OF PARABENS 

AND AROMATIC CARBOXYLIC ACIDS IN MODEL WATER-

ORGANIC MATRIXES

Degradation kinetic regularities of various aromatic carboxylic acids (benzoic, 2-hydroxybenzoic, 

4-hydroxybenzoic, acetosalicylic) and parabens (methyl and ethyl ethers of 4-hydrobenzoic acid) in model 

water-organic matrixes were investigated by  high-performance liquid chromatography method with detection 

in ultraviolet wavelength range.
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Введение

ф
талаты являются синтетическими ор-
ганическими веществами, имеющими 
широкое применение в промышлен-

ности: косметология, предметы личной ги-
гиены, полиграфические краски, клеевые 
смеси, производство полимеров. По хими-
ческой структуре они относятся к сложным 
эфирам — алкиловым или алкилариловым 
эфирам фталевой кислоты. В условиях 
окружающей среды фталаты разрушаются 
медленно (от нескольких суток до десятков 
лет) и способны накапливаться в различ-
ных объектах окружающей среды, а также 
аккумулироваться по пищевым цепям [1]. 
Токсикологические исследования показали, 
что для млекопитающих и гидробионтов 

фталаты выступают в роли ксенобиотиков, 
влияют на репродуктивную и эндокринную 
системы [2]. Загрязнение окружающей сре-
ды фталатами является предметом интереса 
многих исследователей [3, 4], а некоторые 
представители данного класса соединений 
включены в списки устойчивых органиче-
ских загрязнителей, подлежащих обязатель-
ному экологическому мониторингу.

Содержание фталатов в реках мира коле-
блется в широких пределах от 0,1 до 10170 
мкг/л [3, 5]. В России проводится немного 
работ по изучению содержания фталатов 
в поверхностных водах [6, 7].

Исследования по оценке посту-
пления и содержания фталатов в воде 
Новосибирского водохранилища до сих пор 
не проводились, поэтому целью нашей ра-
боты было оценить уровни содержания дан-
ных веществ в воде водохранилища в раз-
ные гидрологические периоды.

СОДеРЖАНИе фталатов в воде 
НоВосибирскоГо ВОДОхРАНИлИщА 
в разные ГИДРОлОГИчеСКИе 
         Периоды

Т. Н. Усков*, ин-

женер химико-

аналитического 

центра, ФГБУН 

Институт во-

дных и экологи-

ческих проблем 

Сибирского отде-

ления Российской 

академии наук

*Адрес для корреспонденции: rumitus@rambler.ru

Впервые проведена оценка содержания 

фталатов в воде Новосибирского водо-

хранилища. В зависимости от гидрологи-

ческого сезона содержание фталатов ва-

рьировалось в пределах 1,20–81,0 мкг/л 
(2009 г.) и 0,13–268,8 мкг/л (2010 г.), при 
этом основной вклад в загрязнение вод 

вносил дибутилфталат. Максимальные 

концентрации фталатов были обнаруже-

ны в июне 2010 г. (0,14– 268,8 мкг/л), 
что может быть связано с их поступле-

нием с водосборной площади во вре-

мя паводка. Минимальные концентрации 

(0,14–40,2 мкг/л) были в августе, в пери-
од максимальной самоочищающей спо-

собности водохранилища.
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диметилфталат (ДМФ), диэтилфталат 
(ДЭФ), диизобутилфталат (ДиБФ), ди-
бутилфталат (ДБФ), бензилбутилфталат 
(ББФ) и ди(2-этилгексил)фталат (ДЭГФ). 
Отбор проб воды на Новосибирском вдхр. 
проводили летом и осенью 2009–2010 
гг.: 24–26.06.09, 1–3.10.09, 18–20.06.10, 
4–7.08.10, 24–25.09.10. Пробы отбирали по 
отработанной схеме в следующих створах 
и точках (рис. 1):

№ 1 — створ: г. Камень-на-Оби, выше же-
лезнодорожного моста;

№ 3 — точка: с. Малетино (стрежень);
№ 4 — точка: с. Спирино — с. Чингисы 

(стрежень);
№ 5 — створ: с. Ордынское — с. 

Нижнекаменка;
№ 6 — створ: с. Боровое — с. Быстровка;
№ 7 — створ: с. Ленинское — с. Сосновка;
№ 10 — точка: Верхний бьеф.
Сложность определения достоверных 

концентраций фталатов в пробах объектов 
окружающей среды заключается в их по-
всеместном распространении. Поэтому при 
отборе и подготовке проб к анализу нами 
были соблюдены следующие условия: 1) 
для отбора проб использовали только сте-
клянную и металлическую посуду, а для 
хранения и перевозки — бутыли из темного 
стекла с прокладками из фольги под проб-
кой; 2) до обработки пробы хранили не бо-
лее недели в холодильнике при 5 ºС; 3) для 
учета загрязнения отобранных проб во вре-
мя отбора, хранения и пробоподготовки ис-
пользовали контрольные (холостые) пробы 
(полевые и лабораторные).

Пробы воды были отобраны и обработа-
ны по методикам Американского природо-
охранного агентства EPA 3510 и EPA 8061 
[10]. Предел обнаружения для выбранных 
фталатов составил (мкг/л): ДМФ — 0,12, 
ДЭФ — 0,10, ДиБФ — 0,15, ДБФ — 0,60, 
ББФ — 0,15 и ДЭГФ — 0,10. Использовалась 
жидкость-жидкостная экстракция проб хло-
ристым метиленом с заменой последнего на 
гексан при концентрировании экстрактов. 
Анализ экстрактов проводили на хрома-
тографе Agilent 6890N с масс-детектором 
5975C (SIM-mode) и капиллярной колон-
кой HP-5MS, при следующих условиях:

система ввода без деления потока, темп. 
275 ºС;

параметры печи: начальная темп. 35 ºС — 
10 мин, 35–310 ºС при 10 ºС/мин, 310 ºС — 5 
мин;

темп. переходной линии 300 ºС;
параметры масс-детектора: темп. источ-

ника ионов 230 ºС, квадруполя 180 ºС.

Материалы и методы исследования

П
о гидрологическим и морфометриче-
ским характеристикам Новосибирское 
вдхр. относится к равнинному водоему 

и делится на три зоны: нижнюю (озеровид-
ную, I), среднюю (суженную, II) и верхнюю 
(расширенную, III) (рис. 1). Основная при-
точность составляет 94-96 %, боковая — 
около 4 % [8]. По существующей класси-
фикации Новосибирское вдхр. относится к 
водоемам большого водообмена — среднее 
значение коэффициента водообмена состав-
ляет 6,90 (для маловодных лет 5, для много-
водных 9,1-9,6) [9].

Водохранилище было спроектировано 
для энергетических целей, однако, в 70-е 
годы XX века, в связи с ухудшившейся об-
становкой в сфере водопользования, акцент 
сменился на водопотребление. В настоящее 
время водохранилище является источником 
питьевой воды для г. Новосибирска в ниж-
ней части и нескольких поселков, располо-
женных на берегах водоема, а также исполь-
зуется для ирригации и рекреации.

Для мониторинга были выбраны шесть 
наиболее распространенных фталатов: 

Рис. 1.  Карта-схема отбора проб на Новосибирском 
вдхр. и схема отбора проб на створе (Х — номер 
створа, 1, 2, 3 — номер вертикали, 0,2 h, 0,6 
h, 08 h — горизонт отбора (h — глубина), ДО — 
донные отложения).
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латы, вода, 
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содержание фталатов в воде варьировалось 
в пределах 1,20–81,0 мкг/л, в октябре 3,00–
76,5 мкг/л (табл. 1).

С учетом полученных в 2009 г. данных 
отбор проб в 2010 г. проводили в разные ги-
дрологические периоды по всем створам во-
дохранилища (рис. 1). На вертикалях ство-
ров вода отбиралась с трех горизонтов для 
учета распределения содержания фталатов 
по глубине.

В июне 2010 г. содержание фталатов 
было в пределах 0,14–268,8 мкг/л (рис. 2). 
Начиная с точки 3 и до створа 7, основную 
долю в объеме загрязнения фталатами зани-
мали ДБФ, ДиБФ и ДЭГФ, концентрации 
которых в нижней части водохранилища 
достигали максимальных значений (рис. 3).

При этом на створе 1 максимальные 
значения концентраций имели низкомоле-
кулярные ДМФ и ДЭФ, в то время как на 
остальных створах содержание ДМФ было 
близко к пределу обнаружения. Это может 
быть связано со свежим загрязнением на 
данном створе, которое под действием аэ-
робной биодеградации достаточно быстро 
нивелируется в воде нижерасположенных 
створов. В отличие от низкомолекулярных 
высокомолекулярные фталаты мигрируют 
в водном потоке, в основном, на взвешенном 
веществе, что уменьшает их биодоступность 
для водных организмов. Дополнительно, 
в июне 2010 г. на эти даты отбора проб при-
ходилась вторая волна паводка [11] и бла-
гоприятные условия для максимального 
развития бактериопланктона еще не уста-
новились. Следовательно, повышение со-
держания высокомолекулярных фталатов 
в нижней части водохранилища в это время 
может быть связано как с их поступлением 
с водосборной площади во время паводко-
вого периода, так и с низкой скоростью их 
биоразложения.

Содержание фталатов в августе было 
в пределах 0,14–40,2 мкг/л. Максимальные 
концентрации фталатов в этом месяце об-
наружены в верхней части водохранилища, 
а сравнительно невысокое их общее содер-
жание и снижение в нижней части может 
быть связано с высокой самоочищающей 
способностью водоема (рис. 2), т.к. макси-
мум продукции бактериопланктона в водо-
емах такого типа приходится на этот пери-
од времени [12]. При сравнении вкладов 
каждого фталата в общую сумму заметно 
увеличение доли ББФ при продвижении от 
1-го к 7-му створу. Заметный вклад ДЭГФ 
на 1-м створе (рис. 4) и низкие концентра-
ции в остальных могут быть также связаны 

результаты и их обсуждение

В 
2009 г. в рамках предварительных работ 
были отобраны пробы воды из горизон-
та 0,6 h на каждой вертикали створа. 

Анализ проводили только на определение 
ДБФ и ДЭГФ. Было показано, что в июне 

Таблица 1 

Содержание фталатов в пробах воды 
в 2009 г., мкг/л

Створ
Июнь Октябрь

ДБФ ДЭГФ ДБФ ДЭГФ

1.1 9,50 3,40 –* –

1.2 53,3 5,00 – –

1.3 81,0 7,60 – –

5.1 32,5 9,00 20,5 8,50

5.2 74,0 9,60 13,5 20,3

5.3 24,4 10,3 3,00 7,40

6.1 – – 65,5 76,5

6.3 – – 16,5 19,4

7.1 1,20 6,20 34,1 16,1

7.2 38,2 6,80 9,70 8,50

7.3 – – 41,7 31,1

10.2 – – 19,4 38,1

* Прочерк — пробы не отбирались.

Рис. 2.  Распределение средних по створам/точкам концентраций 
фталатов в зависимости от сезона.
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с высокой самоочищающей способностью 
водоема.

Содержание фталатов в сентябре было 
в пределах 0,13–199,4 мкг/л. Максимальные 
концентрации фталатов в данном меся-
це наблюдались в нижней части водохра-
нилища (рис. 2). Увеличение содержания 
ББФ и ДЭГФ (рис. 5) может быть связано 
с уменьшением продукции бактериоплан-
ктона (спад которой начинается с середины 
августа) и понижением температуры воды 
до 11 ºС.

Для оценки вклада р. Обь в загрязнение 
водохранилища фталатами нами были оце-
нены массы фталатов, привносимые рекой 
за один цикл водообмена водохранилища 
(табл.2). Для расчета был выбран средний 
коэффициент водообмена 9,4, т.к. 2010 г. 
был многоводный [11], следовательно, вода 
в водохранилище в среднем менялась за 
1,27 месяца.

Используя полученные нами данные, 
объемы участков водохранилища [13] и рас-
ходы воды на первом створе на даты иссле-
дования [11] мы рассчитали среднее коли-
чество фталатов, поступившее в водохра-
нилище за один цикл водообмена, а также 
оценили общую массу фталатов в воде раз-
личных участков водохранилища (табл. 2). 
Исходя из полученных данных, можно пред-
положить, что р. Обь вносит существенный 
вклад в загрязнение водохранилища фтала-
тами, а самоочищение водоема от фталатов 
происходит в полной мере только в период 
максимума продукции бактериопланктона.

заключение

с
одержание фталатов в Новосибирском 
вдхр. варьируется в пределах 0,13–268,8 
мкг/л в зависимости от гидрологическо-

го сезона и соответствует уровням содержа-
ния фталатов в реках мира, испытывающих 
антропогенную нагрузку.

Максимальные концентрации фталатов 
наблюдаются в период весеннего половодья, 
что, в первую очередь, может быть связано 
с их поступлением с водосборной площа-
ди. Минимальные концентрации (0,14–40,2 
мкг/л) фиксировались в августе месяце 
в период максимальной самоочищающей 
способности Новосибирского вдхр., связан-
ной с пиком микробиальной активности.

Литература

Рис. 3.  Соотношение средних концентраций фталатов на створе/
точке. Июнь 2010 г.

Рис. 4.  Соотношение средних концентраций фталатов на створе/
точке. Август 2010 г.

Рис. 5.  Соотношение средних концентраций фталатов на створе/
точке. Сентябрь 2010 г.
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Таб лица 2 

Средняя концентрация и масса фталатов в воде участков Новосибирского вдхр. (I, II, III) и входящего речного стока

Участок водохранилища Объем воды, млн. м3 Средняя концентрация
фталатов, мкг/л

Масса фталатов, т

Июнь

I 6221,907 206,39 1284,139

II 1422,260 152,56 216,980

III 273,037 76,38 20,855

Всего 1521,974

Речной сток* 14876 29,11 433,035

Август

I 6226,848 6,04 37,610

II 1423,389 12,81 18,234

III 273,254 17,04 4,656

Всего 60,500

Речной сток 9790 20,60 201,672

Сентябрь

I 6215,318 83,19 517,052

II 1420,754 8,08 11,480

III 272,748 16,6 4,528

Всего 533,060

Речной сток 3825 22,89 87,557

* Речной сток на створе № 1 за период водообмена.
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Введение

и
звлечение тяжелых металлов (ТМ) из 
воды в процессе водоподготовки явля-
ется одной из актуальнейших совре-

менных проблем. Решение данной проблемы 
в значительной степени связано как с совер-
шенствованием существующих технологий, 
так и с эффективностью применяемых мето-
дов.

Среди разнообразия существующих под-
ходов к очистке воды [1] в настоящее время 
широко и успешно применяются методы, 
основанные на явлении сорбции, частным 
случаем которой является ионный обмен. 
Одним из материалов, используемым в дан-
ных методах, являются ионообменные смо-

лы — синтетические полимеры, содержащие 
на поверхности различные функциональные 
группы. Способность подобных полимеров 
к ионному обмену широко используется во 
многих областях науки и техники: в медицине 
для очистки крови и выделения биологически 
активных веществ, в химической технологии 
для гетерогенного катализа, в химическом 
анализе и др. [2]. В процессе водоподготовки 
для удаления солей жесткости и ионов ТМ 
широко применяются катионообменные смо-
лы. Однако традиционные промышленные 
способы использования катионитов для из-
влечения ионов ТМ из водных растворов не 
подразумевают их применения в виде смеси 
с другими гранулированными материалами. 
Кроме того, для достижения максимальной 
эффективности работы слоя сорбента объем-
ные скорости фильтрации являются относи-
тельно невысокими. В случае малогабаритных 
водоочистных устройств объемные скорости 
фильтрации, как правило, значительно выше, 
а ионообменная смола присутствует в смеси 
с другими гранулированными адсорбентами. 
Для повышения эффективности работы ма-
логабаритных водоочистных устройств в це-
лом и увеличения селективности ионитов по 
отношению к определенным ионам металлов 
необходимо исследование механизмов про-
цессов, протекающих при взаимодействии ад-
сорбата с поверхностью ионита в описанных 
выше условиях, а в случае комплексообра-
зования — состава и структуры ближайшего 
окружения металлов в координационных со-
единениях. При изучении закономерностей 
процесса фильтрации раствора через смешан-
ный слой сорбентов неотъемлемой частью 
является исследование форм присутствия 

ИССлеДОВАНИе механизма извлечения 
ИОНОВ МеДИ (II) МАлоГАбАриТНыМи 
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Проведено исследование механизма удаления ионов 

меди (II) из модельных растворов с использовани-

ем композиции гранулированных сорбентов состава 

активированный уголь-карбоксильный катионит (тип 

Кб-4) в динамическом режиме. определен режим 
течения жидкости через слой сорбентов и построена 

соответствующая математическая модель. Методом 

электронного парамагнитного резонанса определе-

но содержание меди (II) в слоях сорбентов по дли-
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катионита. сделано предположение об изменении 

механизма сорбции по мере накопления меди (II) 

в слоях сорбента.
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взаимодействия сорбированных ионов меди 
(II) с катионитом типа КБ-4, изучение зако-
номерностей распределения меди (II) по объ-
ему сорбента и оценка структуры потока жид-
кости через слой гранулированных сорбентов. 

Материалы и методы исследования

В 
качестве прототипа малогабаритного 
водоочистного устройства в экспери-
ментах использовался полипропилено-

вый цилиндр длиной 80 мм и диаметром 55 
мм. Скорость истечения жидкости лимити-
ровалась отверстием в нижнем основании 
цилиндра диаметром 2 мм. Для распределе-
ния потока поступающей жидкости в верх-
ней части располагалась полиамидная сет-
ка с ячейкой 0,4 мм. Для ограничения слоя 
сорбента в нижнем основании цилиндра 
располагалась полиамидная сетка с ячейкой 
0,2 мм. Цилиндр наполнялся фильтрующей 
смесью, состоящей из активированного угля 
и катионита типа КБ-4 в соотношении 3:2. 
Размер гранул сорбентов лежал в диапазо-
не от 0,4 до 1,2 мм. Для приготовления мо-
дельного раствора использовался 5-водный 
сульфат меди (II) (квалификация «чда»). 
Концентрация меди (II) в растворах в за-
висимости от условий эксперимента со-
ставляла 2,0±0,2 и 100±2 мг/л. После про-
пускания через прототип установленного 
объема модельного раствора из фильтрую-
щего слоя сорбентов последовательно отби-
рали образцы для анализа в соответствии со 
схемой, представленной на рис. 2 (точка от-
бора образца 1.1 соответствует центру верх-
него слоя фильтрующей смеси в цилиндре). 
Образцы высушивали до постоянной массы 
при 40 оС, разделяли по компонентам, взве-
шивали и помещали в кварцевые ампулы. 
Абсолютная погрешность взвешивания со-
ставляла ±0,0001 г. 

Спектры ЭПР регистрировались на спек-
трометре фирмы «Radiopan» (Польша) 
в Х-диапазоне длин волн при температурах 
77 и 293 К. Для определения абсолютной 
концентрации меди в исследуемых образцах 
были использованы эталонные образцы по-
ликристаллической меди с известной концен-
трацией. В качестве реперного сигнала ЭПР 
использовался сигнал дифинипикрилгидра-
зильного радикала. Ошибка в определении 
абсолютной концентрации составляла ~ 30 
%. Анализ и математическая обработка ЭПР 
спектров была выполнена с помощью специ-
альных программ прикладного программного 
обеспечения фирмы «Bruker».

металлов на поверхности материалов и их 
распределения по объему устройства. При 
этом следует подчеркнуть, что слой сорбентов 
является неоднородным. В малогабаритных 
водоочистных устройствах вторым компо-
нентом смеси сорбентов, как правило, являет-
ся гранулированный активированный уголь. 
Механизм сорбции ТМ на поверхности акти-
вированных углей также представляет инте-
рес, поскольку вносит вклад в общую эффек-
тивность их извлечения из водных растворов, 
но в данной работе основное внимание было 
уделено исследованию сорбции меди (II) на 
слабокислотном катионите.

Многие ионы металлов являются пара-
магнитными. Одним из наиболее информа-
тивных методов исследования механизмов 
взаимодействия ТМ с поверхностью и про-
цесса комплексообразования с их участием 
является метод электронного парамагнитно-
го резонанса (ЭПР). Магнитные параметры 
ЭПР спектров зависят от состава и структу-
ры комплексов [3, 4] и позволяют определять 
их индивидуальную или кластерную природу, 
а также особенности изменения их структуры 
при внешних воздействиях. Наиболее распро-
страненным ионом, используемым для иссле-
дования структуры и подвижности металло-
комплексов в ионообменных полимерах, яв-
ляется ион двухвалентной меди со спином S 
= 3/2 [5-7]. Анализ ЭПР спектров этого иона 
достаточно хорошо известен [3-5].

В настоящей работе представлены резуль-
таты исследования спектров ЭПР ионов Cu2+, 
сорбированных из водных растворов сульфа-
та меди (II), катионитом типа КБ-4, строение 
элементарных ячеек которого представлено 
на рис. 1:

Основной задачей данной работы явля-
лось исследование возможности применения 
метода ЭПР для определения особенностей 
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Рис. 1.  Структура элементарной ячейки катионита типа КБ-4.
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делен гранулометрический состав компо-
нентов смеси сорбентов путем просеивания 
через набор сит с различным размером ячеек. 
Гранулометрический состав сорбентов приве-
ден в табл. 1 и 2.

Далее по методу Крюгера-Цункера (урав-
нение (1)) был рассчитан эквивалентный раз-
мер частиц идеального слоя смеси сорбентов 
(d

э
) [8], который составляет 0,601 мм. 

(1)

где ∆g
iy
 и ∆g

ic
 — доля фракции i-го активиро-

ванного угля и катионита, соответственно, от 
общего количества компонента по массе, %; 
d

iy
 и d

ic
 — средний размер частицы фракции 

i-го активированного угля и катионита по 
нормальному закону распределения частиц 
внутри диапазона размеров фракции.

Коэффициент извилистости зернистого 
слоя (ζ), показывающий соотношение высо-
ты слоя к длине пути потока жидкости, опре-
деляется средним углом φ между вертикалью 
и направлением потока при обтекании частиц 
сорбентов по уравнению (2):

 (2)

Согласно литературным данным угол (φ) 
близок к 45° [8], поэтому коэффициент изви-
листости был принят равным 1,414.

Необходимая для расчета критерия 
Рейнольдса порозность слоя является от-
ношением объема свободного пространства 
слоя к суммарному объему дисперсной систе-
мы. Порозность при наиболее плотной регу-
лярной укладке сферических частиц состав-
ляет 0,259; при наиболее рыхлой кубической 
упаковке — 0,476. В случае частиц округлой 
формы, как в данном случае, порозность слоя 
близка к 0,4 [8].

Далее для расчета критерия Рейнольдса 
был сделан переход от идеального слоя к фик-
тивному (рис. 3). В качестве фиктивного был 
выбран слой, состоящий из набора каналов 
определенного диаметра и длины. Основным 
критерием эквивалентности слоев является 
совпадение гидравлического сопротивления 
идеального слоя и фиктивного. Основным 
критерием подобия являлось совпадение ги-
дравлического сопротивления идеального 
и фиктивного слоев. Для выполнения данного 
условия в соответствии с уравнением Дарси-
Вейсбаха на фиктивный слой накладывались 
ограничения о совпадении длины путей те-
чения жидкости, свободных объемов слоев, 

результаты и их обсуждение

у
читывая, что характер течения жидко-
сти оказывает существенное влияние на 
сорбционные характеристики исследуе-

мых материалов, предварительно была прове-
дена математическая оценка наиболее вероят-
ного режима течения. Принимая во внимание, 
что математическое моделирование процесса 
течения жидкости через дисперсный непод-
вижный слой с частицами различной формы 
и размеров в присутствии воздушных каверн 
является нетривиальной задачей, то в целях 
ее упрощения был выполнен переход к расче-
ту течения жидкости в идеальном слое. При 
этом было сделано допущение, что идеальный 
слой состоит из частиц сферической формы 
одинакового размера.

Для расчета геометрических характери-
стик идеального зернистого слоя был опре-

Рис. 2.  Схема отбора проб сорбентов из прототипа малогабаритного 
водоочистного устройства.
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100 мг/л, были зарегистрированы спектры 
ЭПР. При температуре 293 К все спектры ио-
нов меди (II), адсорбированных на катионите, 
имеют одинаковую форму сигнала и являют-
ся анизотропными. Типичный спектр ЭПР 
ионов Cu2+, адсорбированных на катионите, 
представлен на рис. 4 А.

Спектр состоит из 4-х разрешенных низ-
копольных компонент, относящихся к ио-
нам меди (II) с параллельной ориентацией 
к магнитному полю, и одной неразрешенной 
компоненты, относящейся к ионам меди (II) 
с перпендикулярной ориентацией к магнит-
ному полю. Данный вид спектра характерен 
для ионов меди, жестко связанных с полимер-
ной матрицей. Понижение температуры до 77 
К не приводит к существенному изменению 
спектров ЭПР (рис. 4 В), что свидетельствует 
об отсутствии свободного пространства для 

диаметров каналов и поверхностей контакта 
жидкости с сорбентом.

Исходная формула для определения числа 
Рейнольдса приведена ниже (уравнение (3)):

  (3)

где w — скорость потока жидкости, d — 
размер канала, ρ- плотность жидкости (для 
воды 1000 кг/м3), μ — динамический коэффи-
циент вязкости жидкости (для воды при Т=20 
0С составляет 1,003∙10-3 Па∙с).

C учетом введенных ограничений путем 
математических преобразований для опреде-
ления числа Рейнольдса было получено урав-
нение (4):

  (4)

Учитывая, что максимальная скорость по-
тока в колонке составляет 1,5∙10-3 м/с, то чис-
ло Рейнольдса находится в диапазоне от 0,5 
до 2. Так как критическое число Рейнольдса, 
определяющее переход от ламинарного ре-
жима течения жидкости к турбулентному, 
находится в диапазоне от 1500 до 3000, то 
можно сделать вывод о том, что основной 
поток в зернистом слое сорбентов является 
ламинарным. Но в виду того, что был сделан 
ряд допущений и реальная дисперсная систе-
ма имеет нерегулярное распределение частиц, 
то не исключается возникновение локальных 
турбулентных течений.

Во всех образцах катионита, отобранных 
из разных участков фильтрационной колон-
ки, через которую был пропущен модельный 
раствор сульфата меди (II) с концентрацией 

Таблица 1 
Гранулометрический состав активированного угля 

Диапазон размеров частиц, мм 0,2..0,4 0,4..0,6 0,6..0,8 0,8..1,0 1,0..1,2

Средний размер d
iy
 , мм 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1

Доля фракции ∆g
iy
 , % 1,14 22,49 46,38 25,3 4,69

Таблица 2 
Гранулометрический состав катионообменного синтетического полимера

Диапазон размеров частиц, мм 0,2..0,4 0,4..0,6 0,6..0,8 0,8..1,0 1,0..1,2

Средний размер d
ic 

, мм 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1

Доля фракции ∆g
ic
 , % 10,7 73,56 16,23 0,09 0

Рис. 3.  Графическое изображения идеального и фиктивного слоев. 
A — идеальный зернистый слой, B — фиктивный слой.
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следующие значения g-факторов и констант 
сверхтонкого взаимодействия: g║

 
= 2,8±0,01, 

g┴ = 2,07±0,01, A║
 
= 150±5 Гс. Данные вели-

чины близки к соответствующим магнитным 
параметрам металлокомплексов меди в кар-
боксильных катионитах, полученным в ра-
боте [9]. Можно предположить, что строение 
моноядерных комплексов меди в исследо-
ванном катионите аналогично строению 
этих комплексов в других карбоксильных 
катионитах: в плоскости центрального атома 
металла находятся две карбоксильные груп-
пы, а осевое положение занимают молекулы 
воды. 

После двойного интегрирования спектров 
и сопоставления полученных значений с эта-
лонными по концентрации образцами была 
определена закономерность накопления ио-
нов меди в разных участках фильтрационно-
го цилиндра. Полученное распределение кон-
центрации меди по цилиндру представлено на 
рис. 5.

Следует отметить неравномерность рас-
пределения ионов меди по длине фильтра-
ционной колонки, которая обусловлена по-
следовательным насыщением катионита 
ионами меди (II) в процессе фильтрации. 
Наибольшая концентрация ионов меди на-
блюдается в образцах, отобранных из первых 
двух слоев фильтрационной колонки.

Уменьшение концентрации сульфата меди 
(II) на 1,5 порядка (2,0±0,2 мг/л) при увели-
чении количества пропущенного модельно-
го раствора приводит к изменению формы 
ЭПР сигнала ионов меди, адсорбированных 
на катионите. При температуре 293 К спек-
тры ЭПР во всех образцах представляют со-
бой суперпозицию двух сигналов (рис. 6). 
Понижение температуры до 77 К не приво-
дит к существенному изменению спектров 
ЭПР. Магнитные параметры первого сигнала, 
рассчитанные из спектров при низкой темпе-
ратуре, и форма его линии являются точно 
такими же, как для рассмотренного выше: g║

 

= 2,38±0,01, g┴
 
= 2,07±0,01, A║

 
= 150±5 Гс. 

Данный сигнал относится к моноядерным 
комплексам меди, лигированным карбок-
сильными группами полимерной матрицы 
и не имеющих в своем окружении других ио-
нов меди. Второй сигнал ЭПР, полученный 
после вычитания первого сигнала из ком-
позиционного спектра, представляет собой 
одиночную широкую линию. Данный сигнал, 
по-видимому, относится к ионам меди, нахо-
дящимся в непосредственной близости друг 
от друга. Как известно из [5, 10, 11], близкое 
расположение ионов металлов ведет к усиле-
нию как диполь-дипольного, так и обменного 

Рис. 4.  Спектры ЭПР ионов Cu2+, адсорбированных в ионообменном 
полимере (образец 1.3) при температурах 290 К (А) и 77 К 
(В). Стрелкой указан сигнал дифенилпикрилгидразильного 
радикала. Условия эксперимента: концентрация модельного 
раствора 100±2 мг/л; объем пропущенного раствора 7 л.

Рис. 5.  Распределение концентрации меди (ось у) по слоям 
фильтрационного цилиндра. Номер слоя указан справа. 
Условия эксперимента: концентрация модельного раствора 
100±2 мг/л; объем пропущенного раствора 7 л.

проявления вращательной и поступательной 
подвижности металлокомплексов.

Магнитные параметры ионов меди (II) 
были определены из спектров ЭПР при 
температуре 77 К. Сигнал ЭПР дифенил-
пикрилгидразильного радикала (g = 2,0036) 
на рис. 4 В показан стрелкой. Получены 
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Рис. 6.  Спектр ЭПР ионов Cu2+, адсорбированных в ионообменном 
полимере (образец 1.3) при температуре 290 К. Стрелкой 
отмечен сигнал дифенилпикрилгидразильного радикала. 
Условия эксперимента: концентрация модельного раствора 
2,0±0,2 мг/л; объем пропущенного раствора 420 л.

слоях. Наибольшая концентрация ионов меди 
в этих слоях наблюдается в образцах 2.4, 2.5, 
3.4, 3.5. В этих образцах также наблюдается 
наибольшее процентное содержание одиноч-
ной широкой линии в композиционном ЭПР 
спектре.

Учитывая соотношение различных форм 
присутствия меди на поверхности сорбента 
(табл. 3) и уменьшение концентрации меди 
от слоя 1 к слою 3 (рис. 6) можно заключить, 
что микронеоднородность сорбции, отмечен-
ная ранее, может быть обусловлена суще-
ствованием мест свободного и затрудненного 
доступа ионов меди к функциональным груп-
пам либо образованием кластеров на поверх-
ности в случае ее полного насыщения.

заключение

Т
аким образом, в результате проведенных 
исследований было показано, что метод 
электронного парамагнитного резонанса 

может быть успешно применен для определе-
ния характера сорбции меди (II) на поверхно-
сти сорбентов. Основываясь на данных мате-
матического моделирования, было определе-
но, что основным режимом течения жидкости 
в прототипе малогабаритного водоочистного 
устройства гравитационного типа является 
ламинарный режим. Однако следует отме-
тить, что ряд сделанных при расчете допуще-
ний не позволяет отрицать возможности воз-

взаимодействия между ними, что проявляет-
ся в уширении линий ЭПР.

Процентное соотношение этих двух сиг-
налов варьируется в образцах катионитов, 
отобранных из разных участков фильтраци-
онного цилиндра. В табл. 3 представлено про-
центное содержание одиночной линии в ком-
позиционном спектре ЭПР в разных образцах 
исследуемого катионита.

Наличие двух сигналов в спектре ионов 
меди указывает на микронеоднородность их 
сорбции катионитом. Существуют участки 
ионообменного полимера с высокой и низкой 
концентрацией адсорбированной меди на по-
верхности, что может быть связано с отсут-
ствием правильной периодической структу-
ры матрицы полимера, т.е. наличием участков 
полимера с высокой и низкой концентрацией 
функциональных групп, с которыми взаимо-
действует ион меди (II). 

Полученные ЭПР спектры образцов ионо-
обменного полимера позволили определить 
концентрацию ионов меди в разных участках 
фильтрационного цилиндра. На рис. 7 пред-
ставлено распределение ионов меди по сло-
ям фильтрационного цилиндра после пропу-
скания 420 л модельного раствора меди (II) 
c концентрацией 2,0±0,2 мг/л. Как и в ранее 
рассмотренном случае, распределение ионов 
меди по длине фильтрационного цилиндра 
неравномерное. Отметим также неравномер-
ное распределение меди во втором и третьем 

Рис. 7.  Распределение концентрации меди (ось у) по слоям 
фильтрационного цилиндра. Номер слоя указан справа. 
Условия эксперимента: концентрация модельного раствора 
2,0±0,2 мг/л; объем пропущенного раствора 420 л.
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никновения локальных участков турбулент-
ности. Была выявлена микронеоднородность 
сорбции ионов меди (II) на поверхности сла-
бокислотного катионита и сделано предполо-
жение об изменении механизма сорбции по 
мере накопления меди в слоях сорбента.
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Таблица 3 
Вклад (%) одиночной широкой линии в композиционный спектр 
ионов меди (II) образцов катионитов, взятых из разных участков 
фильтрационного цилиндра

Номер  
образца

% Номер  
образца

% Номер  
образца

%

1,1 56 2,1 20 3,1 8

1,2 57 2,2 22 3,2 8

1,3 56 2,3 25 3,3 8

1,4 59 2,4 42 3,4 14

1,5 58 2,5 48 3,5 25

I.O. Mel’nikov, A.P. Maslyukov, A.N. Yakubauskas, A.V. Novikov

ESR RESEARCH OF A COPPER REMOVAL MECHANISM BY 

PORTABLE WATER TREATMENT UNIT

Research of a copper II removal mechanism from model solutions using mixture of granular sorbents 

containing activated carbon-carboxylic cation exchanger was carried out under dynamic conditions. A 

regime of a flow through the sorbent column was detected and a suitable mathematical model was proposed. 

A copper II content in sorbent layers of whole column was defined by the electron spin resonance method 

(ESR). Microheterogeneity of cooper II sorption on subacid cation exchanger surface was revealed. An 

assumption was made that a sorption mechanism changes with cooper II accumulation.

Key words: cation exchanger, EPR  spectroscopy, copper II ions, water treatment
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Введение

и
нфекционные болезни рыб в естествен-
ных условиях регистрируются относи-
тельно редко, возможно, по причине 

быстрой гибели и природной утилизации 
больных особей [1]. В связи с этим каждый 
факт находок больных рыб дает уникаль-
ную возможность как для традиционных 
исследований ключевых индикаторных ви-
дов патогенных агентов в конкретных объ-
ектах, так и для апробации современных 
методов их детекции. Оценке возможности 
использования молекулярно-генетических 
методов на основе полимеразной цепной 
реакции (ПЦР) для детекции и идентифи-
кации возбудителей инфекций посвящено 
множество исследований [2-4]. Ранее этим 
методом в язвенных поражениях внешних 
покровов рыб Восточной Сибири были об-
наружены представители родов Aeromonas 
и Flavobacterium [5, 6].

Цель настоящей работы заключается 
в отработке комплексного подхода к анали-

зу микроорганизмов, патогенных для рыб из 
естественных водоемов.

Материалы и методы исследования

П
ри проведении экспедиционных работ 
в мае 2011 г. в районе р. Тальцинка 
(Иркутское вдхр.) в составе улова от-

мечен один экземпляр самки обыкновенной 
щуки Esox lucius с множественными точеч-
ными язвенными поражениями на внешних 
покровах и опухолью в средней части тела 
(рис. 1). Общая зоологическая длина рыбы 
составила 435 мм, масса 1041 г, возраст 3+. 
Гонады самки находились на V стадии зре-
лости.

Непосредственно после отлова в лабора-
торных условиях были взяты соскобы и об-
разцы тканей с пораженных участков тела, 
выделена суммарная ДНК с использованием 
коммерческого набора ДНК-сорб В (ФГУН 
ЦНИИ эпидемиологии Роспотребнадзора, 
Москва) по протоколу фирмы-произво-
дителя. Фрагменты гена 16S рРНК ам-
плифицировали как с разработанными 
в данном исследовании, так и с опублико-
ванными ранее [7] праймерами, специфич-

KОМПлеКСНый анализ ПАТОГеННых 
МикроорГАНизМоВ ОБыКНОВеННОй 
   щУКИ Esox lucius Linnaeus, 1758
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Микологическое исследование срезов 

мышечной ткани из очага опухоли на 

теле щуки Esox lucius показало об-

ширное разрастание среди мышечных 

волокон гиф гриба Aspergillus flavus. 

Патологический процесс сопровождал-

ся появлением на внешних покровах 

язвенных образований, на которых 

с помощью разработанной системы 

праймеров были апробированы высо-

кочувствительные молекулярно-гене-

тические методы детекции патогенных 

микроорганизмов рода Aeromonas. 
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среды Сабуро, Чапека, мясо-пептонный агар 
с добавлением 2 % раствора глюкозы и куль-
тивировали при температуре 24-28 °C в те-
чение 10 сут.

результаты и их обсуждение

П
ри патологоанатомическом исследова-
нии рыбы установлено, что в задней 
части тела, за анальным отверстием, 

ближе к хвостовому стеблю просматрива-
ется опухоль округлой формы, диаметром 
7 см, тестоватой консистенции. На разрезе 
опухоли визуально каких либо тканевых 
изменений не отмечено, за исключением ис-
кривления позвоночного столба в месте ло-
кализации патологического процесса. При 
световой микроскопии гистологических 
препаратов, приготовленных из срезов мы-
шечной ткани, отобранной из очага опухо-
ли, обнаружено разрастание среди мышеч-
ных волокон гиф грибов.

Для установления видовой принадлеж-
ности гриба были сделаны посевы мате-
риала из очага поражения. На четвертые 
сутки был зарегистрирован рост колоний 
гриба. На агаре Чапека отмечен рост ко-

ными для представителей родов Aeromonas 
(АF1 5’-gataagttagatgtgaaagcccc и AHyd2 
5’-ggggctttcacatctaacttatc) и Flavobacterium 
(Ff1 5’-tctaccttttacagagggatagc и Fr1 
5’-gacgacaaccatgcagcacc). Эти микроорганиз-
мы являются наиболее распространенными 
патогенами рыб пресноводных водоемов 
Восточной Сибири. Реакцию амплифика-
ции проводили в режиме: 96 оС 10’’; 66 оС 
20’’; 72 оС 60’’ 35 циклов. Для лигирования 
полученных ампликонов использовали на-
бор GeneJETTMPCR Cloning Kit (Fermentas, 
Литва).

Секвенирование осуществляли на ав-
томатическом секвенаторе ABI310A 
(ABI PRISM 310 Genetic Analyzer) 
в Новосибирском приборном центре 
коллективного пользования СО РАН. 
Сравнительный анализ полученных после-
довательностей проводили с помощью паке-
та программ FASTA (http://www.ebi.ac.uk/
Tools/sss/fasta/nucleotide.html).

Микологическое исследование выполне-
но с использованием микроскопа «Olympus 
CX-21» по стандартным методикам [8-11]. 
Посевы материала из очага поражения (мы-
шечная ткань) производили на питательные 

Рис. 1.  Обыкновенная щука с опухолью в средней части тела (А), 
точечными язвенными поражениями на внешних покровах 
(Б) и спинном плавнике (В).
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вождается высокой смертностью различных 
видов рыб [13-18].

У рыб встречаются простые, смешан-
ные и вторичные (секундарные) инфекции. 
Смешанные инфекции возникают при од-
новременном сочетанном воздействии не-
скольких возбудителей, зачастую принад-
лежащим к разным таксонам. Например, 
у Channa striatus (Perciformes: Channidae) 
с эпизоотическим язвенным синдромом 
(англ. epizootic ulcerative syndrome (EUS), 
«red-spot») детектированы бактерии (A. 
hydrophila, Flavobacterium sр.) и грибковая 
флора (A. flavus и Aphanomyces invadans) 
[19].

Представители рода Aspergillus 
(Ascomycota, Trichomaceae) широко распро-
странены в окружающей среде. В настоящее 
время известно около 185 различных видов 
Aspergillus, из которых для 20 документаль-
но подтверждена патогенность для человека 
[20]. A. flavus имеет широкий круг хозяев, 
в том числе людей, животных и растений, 
продуцирует афлатоксины, принадлежащие 
к одной из наиболее сильных, вызывающих 
рак группе микотоксинов, и способен выжи-
вать в широком диапазоне температур.

Впервые инфекции, вызываемые гри-
бами рода Aspergillus (A. flavus и А. niger), 
были описаны у рыб рода Tilapia [21, 22]. 
Эти два вида чаще всего ответственны за 
опухолевые проявления, что подтверждает-
ся экспериментальными данными [23].

Аспергиллёз у гидробионтов реги-
стрируется крайне редко. На террито-
рии Иркутской области по данным ФГУ 
«Иркутская областная ветеринарная лабо-
ратория» ранее отмечались случаи выделе-
ния грибов A. flavus, A. niger и A. fumiqatus 
из икры рыб, инкубируемой на Бельском 
рыборазводном заводе (экспертизы: № 2053 
от 17.11.77 г., № 2189 от 08.12.77 г., № 1118 
от 18.06.80 г.). Кроме того, гриб A. fumiqatus 
был выделен при микологическом исследо-
вании мальков черного байкальского хариу-
са Thymallus baicalensis из р. Тальцинка (экс-
пертиза № 1408 от 10.06.86 г.).

Многие виды рода Aeromonas патогенны 
для позвоночных животных. Заболевания 
рыб, вызванные Aeromonas spp., характери-
зуются высокой летальностью. Септицемия 
и язвенные болезни внешних покровов, вы-
зываемые подвижными аэромонадами (A. 
hydrophila (= А. formicans и А. liquefaciens), 
A. hydrophila subsp. dhakenis, A. jandaei, A. 
bestiarum, А. veronii, A. sobria (A. sobria biovar 
sobria и A. veronii biovar sobria), отмечены 
у многих видов пресноводных рыб [24].

лоний с жёлто-зелёной спороносной зо-
ной. Обнаружены конидиеносцы двух ти-
пов: септированные и несептированные. 
Стеригмы в большинстве случаев одно-
ярусные, реже встречались двухъярусные. 
Зарегистрировано обильное образование 
склероциев. Конидии имели грушевидную 
или шаровидную форму. Таким образом, по 
культуральным признакам колоний гриба 
на средах, а также изучению под микроско-
пом мицелия гриба и расположения спор, 
был определён вид Aspergillus flavus.

Результаты анализа суммарной ДНК, вы-
деленной из язв щуки, продемонстрировали 
присутствие в ней только представителей 
рода Aeromonas, флавобактерии не детекти-
рованы (рис. 2). Молекулярно-генетическая 
идентификация полученных фрагментов 
гена 16S рРНК длиной 544 п.н. позволила 
определить нуклеотидную последователь-
ность Aeromonas hydrophila.

Кожа является наиболее восприимчи-
вым органом-мишенью для инфекционных 
агентов рыб [12]. Инфицирование патоген-
ными микроорганизмами (бактериями, гри-
бами, паразитами и вирусами) способствует 
возникновению различных неоплазий и ин-
фекционного язвенного синдрома кожи, ко-
торое характеризуется появлением красных 
пятен и язв на внешних покровах и сопро-

Рис. 2.  Результаты амплификации фрагментов гена 
16S рРНК суммарной ДНК из язвенных 
поражений щуки на специфичных 
праймерах:

1 — Aeromonas; 2 — Flavobacterium; 3 — маркер 
молекулярного веса.
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заключение

В 
водоемах бассейна р. Ангара (р. 
Тальцинка, Иркутское и Братское 
водохранилища) по данным ФГУ 

«Иркутская областная ветеринарная ла-
боратория» ранее отмечались случаи воз-
никновения заболеваний рыб (окуня Perca 
fluviatilus, форели Parasalmo mykiss, карпа 
Cyprinus carpio), вызванные A. hydrophila 
(экспертизы: № 2835 от 21.11.1995 г., № 48 
от 13.01.2003 г. и № 137 от 24.01.2003 г.). 
Однако в последнее время некоторые ис-
следователи ставят под сомнение роль А. 
hydrophila как возбудителя заболевания, 
т.к. в некоторых случаях его присутствие 
в тканях рыб определяется только в ка-
честве вторичного инфекционного агента 
[24]. Есть основания предполагать, что пер-
вичным этиологическим агентом в данном 
случае является A. flavus. Его разрастание 
в мышечной ткани щуки привело к ограни-
чению подвижности, а вероятное выделение 
афлатоксинов могло вызвать общую инток-
сикацию организма. Оба эти фактора при-
вели к ослаблению иммунитета и утрате ре-
зистентности к бактериальным инфекциям.

Таким образом, применение комплексно-
го подхода к определению патогенных ми-
кроорганизмов позволило детектировать A. 
flavus и A. hydrophila. Разработанная моле-
кулярно-генетическая система диагностики 
представителей рода Aeromonas позволяет 
детектировать их присутствие в биологи-
ческих образцах любого происхождения 
и может быть востребована при проведе-
нии мониторинга микробиоты рыб и воды 
в естественных водоемах.
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COMPLEX ANALYSIS OF PATHOGENIC MICROORGANISMS OF 

ESOX LUCIUS LINNAEUS, 1758

Micological investigation of muscular tissue sections from a tumor nidus of Esox lucius showed extensive 

expansion of Aspergillus flavus hypha between the muscle fibers. The pathological process was accompanied 

by forming investment ulcers and their research was carried out by highly-sensitive molecular-genetic methods 

of Aeromonas detection using developed primer system.
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Введение

В
одоемы-охладители АЭС и ТЭС пред-
ставляют собой отдельную категорию 
водных объектов [1, 2]. Эти водоемы 

имеют ряд специфических черт, не встреча-
ющихся ни в природных водоемах, ни в ис-
кусственных водоемах других типов. Так, 
ни в каких других водоемах не существует 
замкнутого кругового течения, делающего 
оборот всего за несколько суток. Помимо 
прочего, специфика структуры водных масс 
водоемов-охладителей обусловливает прин-
ципиально иной характер распределения 
загрязнителей, не встречающийся в других 
водных объектах [3]. Игнорирование этой 
особенности водоемов-охладителей при ин-
терпретации полученных результатов мо-
жет привести к принципиально неверным 
выводам. 

Важность исследования процессов за-
грязнения водоемов-охладителей обуслов-

ливается несколькими причинами. С одной 
стороны, они постоянно испытывают раз-
нообразные антропогенные воздействия, с 
другой, практически всегда являются водое-
мами многоцелевого пользования. Наконец, 
актуальность создания методологии анализа 
загрязнения водоемов-охладителей, дающей 
более адекватную оценку реально существу-
ющей ситуации, крайне необходима для 
разработки мероприятий, обеспечивающих 
безопасность работы АЭС. 

В 2003-2004 гг. в водоем-охладитель 
Курской АЭС проникла мозамбикская 
тиляпия (Sarotherodon mossambicus). 
Благоприятные условия для нереста и на-
гула позволили тиляпии стать массовым 
видом всего за несколько лет. Зимой 2009 г. 
в результате охлаждения вод большая часть 
тиляпии погибла. Вследствие массовой ги-
бели рыбы произошел выброс большого ко-
личества органического вещества в водоем 
[4]. 

В настоящей работе приведены резуль-
таты перманганатной окисляемости (ПО) 
проб воды, взятых в различных частях во-
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щей очереди АЭС. Особенностями данного 
участка являются: максимальный уровень 
подогрева вод, постоянное очень быстро 
течение (часто 1 м/с и более), присутствие 
в воде значительного количества план-
ктонных организмов, травмированных при 
прохождении через СТВ. В этой точке воз-
действие работы АЭС на гидрохимический 
режим водоема-охладителя проявляется 
наиболее сильно. Отбор проб проводился 
непосредственно из водосброса.

Станция отбора проб № 2 — район стру-
еразделительной дамбы. Этот участок ак-
ватории входит в зону сильного подогрева, 
скорость течения, как правило, составляет 
несколько метров в минуту. Довольно часто 
здесь отмечаются скопления рыб, вероятно 
поедающих травмированных зоопланкте-
ров. Большую часть года над водой образу-
ется туман, вследствие чего освещенность 
более низкая, чем в других частях аквато-
рии. Погруженная растительность и ма-
кробентос представлены лишь отдельными 
экземплярами. Отбор проб проводился с 
катера.

Станция отбора проб № 3 — участок 
циркуляционного течения напротив рыбхо-
за, входит в зону интенсивного подогрева. 
В летний период температура воды здесь 
иногда достигает экстремальных значений 
(более 30 оС). Скорость циркуляционного 
течения на станции № 3 существенно ниже, 
чем на станции № 2, и в значительной мере 
зависит от гидрометеорологических усло-
вий. На этом участке существуют места с 
глубинами более 10 м, в придонных слоях 
которых формируются специфические ус-
ловия и временами отмечается образование 
скоплений зоопланктона. Отбор проб про-
водился с катера.

Станция отбора проб № 4 — район пово-
рота циркуляционного течения у дальнего 
конца струенаправляющей дамбы. Данный 
участок можно рассматривать как условную 
границу зон сильного и слабого подогрева 
вод. Повышение температуры в летний пе-
риод не достигает критических значений, 
поэтому ассоциации погруженной расти-
тельности здесь развиваются в полной мере. 
Отбор проб проводился с катера.

Станция отбора проб № 5 — район ры-
бозаградительной дамбы. Этот участок от-
носится к зоне слабого подогрева, в летний 
период температура здесь близка к есте-
ственному уровню. Однако зимой ледовый 
покров образуется лишь в сильные морозы. 
Иногда на станции № 5, по сравнению с 
участками станций № 2-4, отмечается изме-

доема-охладителя в год массовой гибели 
тиляпии и за несколько предыдущих лет. 
Сопоставление значений ПО проб воды из 
водоема-охладителя после гибели тиляпии 
с показателями за предыдущие годы позво-
ляет оценить масштабы органического за-
грязнения и динамику процессов самоочи-
щения водоема-охладителя.

Материал и методы исследования

П
робы отбирались в марте, июле, сентя-
бре и декабре 2006, 2007, 2008 и 2009 гг. 
в соответствии с ГОСТ Р 51592-2000 

«Вода. Общие требования к отбору проб» 
[5]. Пробы отбирались в емкости из стекла. 
Анализ производился не позднее, чем через 
24 ч после отбора проб. Хранение проб про-
исходило при температуре при 2-5 °С. 

 Схема отбора проб была разработана 
в соответствии с унифицированной мето-
дикой исследования экологического состо-
яния водоемов-охладителей [6]. В ее основе 
лежит учет особенностей структуры и дина-
мики водных масс водоемов-охладителей.

По своей гидрологической структуре во-
доем-охладитель — это водоем особого типа, 
отличающийся от всех типов естественных 
водоемов. В любом водоеме-охладителе су-
ществует несколько водных масс и условия, 
формирующиеся в занятых ими участках 
акватории, могут существенно различать-
ся. Во-первых, это водная масса циркуля-
ционного течения, формирующаяся из вод, 
прошедших через систему технического 
водоснабжения АЭС и трансформирован-
ных в ней. Границы этой водной массы, как 
правило, далеко выходят за пределы подо-
греваемой зоны. Причем некоторые аспекты 
воздействия работы электростанции (на-
пример, постоянное течение воды) могут 
проявляться и на значительном удалении 
от сброса АЭС, вплоть до района ее водоза-
бора. 

Во-вторых, практически во всех водо-
емах-охладителях существуют участки, 
воды которых не вовлекаются в систему 
охлаждения электростанции. Как правило, 
они располагаются по периферии водоема-
охладителя. 

Станции отбора проб располагались та-
ким образом, чтобы проследить качество 
воды в циркуляционном течении и в пери-
ферической водной массе (рис. 1).

Станция отбора проб № 1 — участок 
сброса подогретых вод из системы техни-
ческого водоснабжения (СТВ) действую-
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время ветровых нагонов. В остальное время 
в прибрежной зоне станции № 7 образуется 
автохтонная водная масса, часто отличаю-
щаяся по своим гидрохимическим и гидро-
биологическим параметрам от водной массы 
циркуляционного течения. Это обусловли-
вает специфический гидролого-гидрохими-
ческий режим в данной части акватории, 
для которого характерны резкие изменения 
температуры и ряда гидрохимических по-
казателей. Отбор проб проводился с берега.

ПО измерялась в соответствии с ПНД Ф 
14.1:2:4.154-99 [7].

Окисляемость — это показатель, отра-
жающий общее количество содержащихся 
в воде восстановителей (неорганических 
и органических), реагирующих с сильными 
окислителями (бихроматом или перманга-
натом). Показатель ПО характеризует со-
держание в воде легкоокисляемой фракции 
органического вещества. 

Метод основан на окислении веществ, 
присутствующих в пробе воды, известным 
количеством перманганата калия в серно-
кислой среде при кипячении в течение 10 
мин. Не вошедший в реакцию перманганат 
калия восстанавливают щавелевой кисло-
той, избыток которой оттитровывают рас-
твором перманганата калия.

ПО является мерой загрязнения воды 
органическими и окисляемыми неорганиче-
скими веществами. Она в основном предна-
значена для оценки качества водопроводной 
и природных вод, включая поверхностные 
воды. Более загрязненные воды можно ана-
лизировать после очистки и предваритель-
ного разбавления. 

результаты и их обсуждение

р
езультаты анализа проб, отобранных 
в марте 2006, 2007, 2008 и 2009 гг. пред-
ставлены на рис. 1. 

На всех станциях отбора проб в 2009 г. 
наблюдается заметное повышение значений 
ПО по сравнению со значениями предыду-
щих лет. Повышение количества легкоокис-
ляемой органики связано с массовой гибелью 
тиляпии и последующим ее разложением. 

Следующий отбор проб проводился 
в июле 2009 г. Результаты анализа этих проб 
в сравнении с результатами предыдущих 
лет представлены на рис. 2.

В июле 2009 г. показатели ПО на всех 
станциях отбора проб пришли в соответ-
ствие со среднегодовыми значениями для 
этого времени года.

нение ряда гидрохимических показателей, 
указывающих на повышение уровня загряз-
ненности вод. Последнее связано с посту-
плением стоков с территории г. Курчатова 
и попаданием их в воды циркуляционного 
течения. Отбор проб проводился с катера.

Станция отбора проб № 6 — водозабор-
ный (подводящий) канал. Скорость цирку-
ляционного течения на этом участке значи-
тельно возрастает. В предшествующие годы 
здесь иногда отмечалось некоторое повыше-
ние уровня загрязненности вод, связанное с 
поступлением загрязнений с близлежащей 
территории. Отбор проб проводился с бе-
рега.

Станция отбора проб № 7 — прибрежная 
зона в наиболее удаленном от АЭС участ-
ке акватории. Воды циркуляционного те-
чения распространяются сюда только во 

Рис. 1.  Схема отбора проб. Цифрами показаны номера станций, 
стрелками — направление циркуляционного течения.
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Показатели ПО, полученные при анали-
зе проб воды, взятых в сентябре и декабре 
2009 г., подтвердили полное приведение ве-
личины ПО к среднегодовым значениям.

Связано это с тем, что работа СТВ АЭС, 
благодаря интенсивной аэрации и переме-
шиванию вод, интенсифицирует процессы 
самоочищения. В результате, несмотря на 
поступление в водоем большого количества 
автохтонного органического вещества (ре-
зультат массовой гибели тиляпии), общий 
уровень его содержания в водах циркуля-
ционного течения достаточно быстро при-
ходит к нормальным показателям. 

заключение

б
ез работы системы водоснабжения ка-
чество вод Курчатовского водохрани-
лища было бы существенно ниже, а по-

сле массовой гибели тиляпии ухудшилось 
бы до критических значений. Известно, что 
для улучшения экологического состояния 
сильно загрязненных водоемов в настоя-
щее время сооружаются специальные цир-
куляционные системы, интенсифицирую-
щие процессы самоочищения вод путем их 
интенсивного перемешивания и аэрации 
[8]. С этой точки зрения СТВ АЭС мож-
но с полным основанием рассматривать 
как гигантскую циркуляционную систему, 
работа которой значительно улучшает ка-
чество водной среды. При этом, в отличие 
от циркуляционных устройств, разрабаты-
ваемых для экологической реабилитации 
загрязненных водоемов, кондиционирую-
щий эффект в данном случае значительно 
повышается за счет подогрева вод. Следует 
отметить, что явление интенсификации 
процессов самоочищения и улучшения ка-
чества водной среды ранее уже описыва-
лось в районах сброса подогретых вод ряда 
ТЭС [9].
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COOLING RESERVOIR AFTER  MASS TILAPIA MORTALITY

An ecological meliorative effect of technical water supply was shown by the example of the Kursk NPP 

cooling reservoir self-purification after the mass tilapia mortality in 2009. A permanganate index of water 

samples from different parts of the reservoir was measured and compared with values obtained for prior 

years.
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