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ВВЕДЕНИЕ
Одним из важных классов современных пести-

цидов являются фторорганические соединения, в 
ряду которых найдены вещества с различной био-
логической активностью и высокой избирательно-
стью действия, в том числе фунгициды, инсектици-
ды, акарициды, гербициды, нематициды и регуля-
торы роста растений [1‒3]. Фторорганические ин-
сектициды проявляют высокую активность в отно-
шении различных насекомых, в том числе вредных 
членистоногих, имеют малый расход препаратов, 
отличаются высокой скоростью воздействия на 
вредителей растений, характеризуются быстрым 
протеканием метаболизма в организме позвоноч-
ных, отсутствием способности накапливаться в их 
тканях и широким диапазоном персистентности 
соединений [4‒9]. Кроме того, большой интерес 

к фторорганическим инсектицидам объясняется 
тем, что большинство этих соединений легко раз-
лагаются в почве с образованием веществ, прак-
тически не оставляющих токсичных остатков в 
окружающей среде [10‒13]. Однако, целый ряд 
фторорганических инсектицидов проявляет высо-
кую токсичность для человека, животных, рыб и 
пчел, что требует соответствующих мер предосто-
рожности при их использовании. С целью умень-
шения токсического действия фторорганических 
пестицидов, в том числе инсектицидов, созданы 
специальные препаративные формы, способству-
ющие более безопасному их применению, а также 
проводится широкий скрининг новых высокоак-
тивных малотоксичных фторорганических соеди-
нений, способных заменить применяемые наибо-
лее токсичные препараты [14‒20].
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Разработан метод синтеза фторорганического производного β-D-рибофуранозида. Биологические 
испытания показали, что полученное соединение обладало высокой инсектицидной активностью и 
имело низкую токсичность.
Ключевые слова: фторорганические инсектициды, моносахариды, рибоза, инсектицидная 
активность, токсичность

ПОЛУЧЕНИЕ И ИНСЕКТИЦИДНАЯ 
АКТИВНОСТЬ ПЕРВОГО 

ФТОРОРГАНИЧЕСКОГО ИНСЕКТИЦИДА 
НА ОСНОВЕ МОНОСАХАРИДА 

β-D-РИБОФУРАНОЗИДА
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В настоящее время в сельском хозяйстве исполь-
зуется более 420 фторорганических пестицидов, 
относящихся к различным классам фторсодержа-
щих соединений, причем инсектициды среди них 
составляют около 50% [3, 10, 21]. Однако, углево-
ды и, в частности, фторорганические моносахари-
ды практически полностью отсутствуют в ассор-
тименте химических средств защиты сельскохо-
зяйственных растений. Ранее нами было показано, 
что арилзамещенные [22, 23], тиофосфатные [24], 
фосфатные [25] и фосфонатные [26] производные 
ксилозы и рибозы проявили высокую инсектицид-
ную активность. Ввиду этого, продолжение ис-
следований по поиску новых высокоэффективных 
малотоксичных инсектицидов с использованием 
моносахаридов, является актуальным и перспек-
тивным научно-практическим направлением. 

Целью настоящей работы является получение 
первого потенциального фторорганического ин-
сектицида на основе моносахарида рибозы и изу-
чение его инсектицидного действия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальная химическая часть. В ра-

боте использовали реагенты производства “Sigma-
Aldrich” (США) или “Fluka” (Швейцария) без 
предварительной очистки. Органические раство-
рители перед применением очищали по методи-
кам, описанным в [27].

Спектры ЯМР (1Н и 13С) получены на приборе 
“Bruker Аvance III” (Германия) с рабочей частотой 
600 МГц. Исследовали 10‒15% растворы в CDCl3, 
внутренний эталон – ТМС. Спектры 19F ЯМР полу-
чены на приборе “Bruker Avance АV” (Германия) с 
рабочей частотой 188.29 МГц. Химические сдвиги 
δ 19F определены относительно внешнего стандар-
та трифторуксусной кислоты. Масс-спектры сня-
ты методом MALDI-TOF на спектрометре MALDI 
Micromass (США). В качестве матрицы исполь-
зовалась α-циано-4-гидроксикоричная кислота.  
ИК‒спектры регистрировали на приборе “Bruker 
vector 22” (Германия) в таблетках КВr. Контроль за 
ходом реакции и индивидуальность полученных 
соединений проводили с помощью тонкослойной 
хроматографии (ТСХ) на пластинах Silica Gel 60 
F254 (0.25 мм, “Merck”, Германия). В качестве со-
рбента использовали Silica Gel 60 (63‒200 мкм, 
“Merck”, Германия). Вещества определяли на 
хроматограммах с помощью специального про-

являющего раствора, содержащего молибдат ам-
мония 120 г (NH4)6Mo7O24

.4H2O и 5 г церий (IV) 
аммония нитрат (NH4)2Ce(NO3)6 в 10% серной 
кислоте H2SO4. Температуру плавления опреде-
ляли с помощью прибора Electrothermal IA9300 
(Великобритания).

Экспериментальная биологическая часть. 
Исследование инсектицидной активности. 
Определение инсектицидной активности соеди-
нения 4 проводили в лабораторных условиях на 
виковой тле (Medoura viciae Buckt.) при контакт-
ном способе обработки. В опытах использовали 
лабораторные популяции вредителя, выделенные 
в природных условиях. Популяции виковой тли 
разводили и поддерживали на растениях бобов. 
Токсичность препаратов в отношении тлей опре-
деляли в чашках Петри диаметром 40 мм, обра-
батывая вложенную в чашку фильтровальную бу-
магу 0.5% раствором при норме расхода раствора 
0.3 мл на чашку. Для улучшения растворимости, 
соединение 4 растворяли в 0.01% растворе неоно-
ла АФ 9‒10 ([α-(изононилфенил)-Ω-гидрокси-по-
лиокси-1,2-этандиил]) [28, 29]. На обработанную 
поверхность подсаживали тест-насекомых в коли-
честве 30 особей на одну повторность (в опыте ис-
пользовали 5 повторностей для соединения 4), вы-
держивали при температуре 23‒25°С и через 2, 4 и 
24 ч оценивали долю погибших насекомых с уче-
том гибели в контрольных чашках, обработанных 
водопроводной водой или водопроводной водой 
с неонолом АФ 9–10 в той же концентрации, что 
и в опытных вариантах. Неонол АФ 9–10 широко 
используется в микробиологическом производстве 
для получения препаративных форм [30, 31].

Инсектицидную активность соедине-
ния 4 рассчитывали по формуле (1) [32]: 

(1),

где Э ‒ инсектцицидная активность вещества (%); 
С ‒ число живых насекомых после обработки; В ‒ 
число живых насекомых до обработки.

Биологическую эффективность с учетом смерт-
ности в контроле рассчитывали по формуле (2): 

где Э – биологическая эффективность с уче-
том смертности в контроле (%); Со – смертность 

(2)



235ПОЛУЧЕНИЕ И ИНСЕКТИЦИДНАЯ АКТИВНОСТЬ ПЕРВОГО ФТОРОРГАНИЧЕСКОГО...

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ  Т. 30  № 5  2021

тест-объектов в опыте (%); Ск – смертность 
тест-объектов в контроле (%).

Определение острой токсичности. Острую 
токсичность (LD50) соединения 4 изучали на бес-
породных белых мышах-самцах массой 18‒20 г,  
которые содержались на стандартном рационе 
питания в условиях естественного освещения 
помещения при комнатной температуре. Группы 
животных были составлены из 10 особей, про-
должительность наблюдений 5 суток. Соединения 
разбавляли 0.5% водным раствором карбоксиме-
тилцеллюлозы и в виде суспензии испытывали 
при внутрибрюшинном введении. По результатам 
испытаний рассчитывали LD50 соединения 4 ме-
тодом Кербера [33, 34]. Фармакологические экс-
перименты проведены в полном соответствии с 
Европейской конвенцией по защите позвоночных 

животных, используемых для экспериментальных 
или других научных целей (ЕТС № 123, Страсбург, 
18.03.1986 г.) [35].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве исходного соединения использовали 

п-метилфенил-[5-деокси-5-азидо-(2,3-ди-О-бензо-
ил)]-1-тио-β-D-рибофуранозид (соединение 1), ко-
торое получали по методу, описанному в работах 
[36, 37] (схема 1). Для получения первичной ами-
ногруппы в положении 5 соединения 1 применяли 
синтетический метод Штаудингера с использова-
нием триметилфосфина (PMe3) в слабой щелоч-
ной среде (0.05 M NaOH) в смеси растворителей 
тетрагидрофуран-вода (ТГФ-Н2О, 3:1) [38‒40]. 
Реакцию соединения 2, содержащего первичную 
аминогруппу в положении 5, с ангидридом триф-
торуксусной кислоты проводили в безводном пи-

Схема. Получение фторорганического производного β-D-рибофуранозида 4.
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ридине (C5H5N) в присутствии каталитического 
количества диметиламинопиридина (ДMAП), в 
результате которой получили соответствующий 
амид 3. Удаление бензоатных групп проводили в 
мягких условиях, и с этой целью соединение 3 об-
рабатывали метиламином (8 H раствор MeNH2 в 
безводном этаноле EtOH) при 0°С в течение 3 ч, в 
результате чего получали соединение 4.

Структура полученных производных 1-тио- 
β-D-рибофуранозида 2‒4 подтверждена с помо-
щью методов ЯМР (1Н, 13С и 19F). В спектрах ЯМР 
1Н синтезированных соединений протоны у ано-
мерного атома углерода резонируют дуплетными 
сигналами в области 5.94‒6.05 м.д., а константа 
спин-спинового расщепления J1,2 варьировалась в 
области 2.5‒2.7 Гц, что подтверждает β-конфигу-
рацию полученных моносахаридов [41, 42] и со-
ответствует параметрам спектров ЯМР 1Н различ-
ных функционально-замещенных производных 
рибозы, полученных нами ранее [43‒45]. Сигналы 
протонов фенильного кольца, имеющего замести-
тели в пара-положении (S-толильный фрагмент), 
образуют систему двух пар химически эквивалент-
ных, но магнитно неэквивалентных ядер АВА1В1 
и представлены двумя дублетными сигналами в 
области 6.69‒7.19 м.д. с константой спин-спино-
вого расщепления JНН равной 8.2 Гц, что согласу-
ется с аналогичными параметрами спектров ЯМР, 
опубликованными в работах [46, 47]. 

В спектрах ЯМР 13С соединений 3 и 4 присут-
ствуют сигналы атомов углерода группы CF3 в 
области 125.57‒125.62 м.д., что соответствует ли-
тературным данным при условии, что CF3‒группа 
сопряжена с кето-группой С=О [48‒50]. 

Химические сдвиги δF синтезированных фтор-
производных 1-тио-β-D-рибофуранозида 3 и 4 
представлены синглетными сигналами и состав-
ляли 9.57 и 9.65 м.д., соответственно, что харак-
терно для N-трифторацильных производных орга-
нических соединений, относящихся к различным 
классам [51‒53]. В ИК-спектрах соединений 3 и 4 
обнаружены интенсивные полосы поглощения в 
области 1335‒1340 и 3405‒3425 см‒1, характерные 
для групп CF3 и N‒H, соответственно [54].          

п - М е т и л ф е н и л - [ ( 5 - д е о кс и - 5 - а м и н о - 
(2,3-ди-О-бензоил)]-1-тио-β-D-рибофуранозид 
(2). К раствору 5.0 г (0.01 моль) соединения 1 в  
60 мл смеси растворителей ТГФ‒Н2О (3:1) добави-

ли 12 мл 0.05 M NaOH при 0°С, реакционную смесь 
перемешивали в течение 10 мин, а затем добави-
ли 12.7 мл триметилфосфина (PMe3 1М раствор в 
ТГФ). Реакцию проводили при 0°С в течение 1.5 ч,  
контроль за ходом реакции осуществляли с помо-
щью ТСХ в системе хлороформ–метанол–мети-
ламин (8 H раствор MeNH2 в EtOH), 80:17:3. По 
окончании реакции концентрировали реакцион-
ный раствор при пониженном давлении, получен-
ную маслянистую жидкость желтого цвета очи-
щали на колонке с силикагелем с использованием 
следующей схемы элюентов: ТГФ, этилацетат, 
этилацетат‒метанол (в соотношении 1:1), метанол, 
метанол‒метиламин (8 H раствор MeNH2 в EtOH) 
(в соотношении 19:1). Элюаты, содержащие целе-
вой продукт, объединяли и концентрировали при 
пониженном давлении, остаток сушили в вакууме 
при 20°С в течение 5 ч. Полученный аморфный 
порошок растворяли в воде, полученный раствор 
охлаждали до 0оС и с помощью катионита Dowex 
50W×8 (H+-форма, 50‒100 мкм) доводили рН рас-
твора до 7.0, который фильтровали и концентриро-
вали при пониженном давлении. Получали соеди-
нение 2 в виде аморфного некристаллизующегося 
порошка желтого цвета, который разлагается при 
нагревании. Выход 79 %, Rf 0.49 (хлороформ–ме-
танол–метиламин (8 H раствор MeNH2 в EtOH), 
80:17:3. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.82‒1.85 м (2Н, 
NH2), 2.33 с (3H, CH3‒C6H4S), 3.57 д.д (1H, Н-5a, 
J4,5a = 4.5 Гц,  J5a,5b = 9.5 Гц), 4.15 д.д (1Н, Н-5b, 
J4,5b = 5.2 Гц,  J5b,5a = 9.5 Гц), 4.41 д.д.д (1Н, H-4, 
J4,3 = 5.5 Гц, J4,5a = 4.5 Гц, J4,5b = 5.2 Гц), 5.09 т (1Н, 
Н-2, J2,3 = 5.0 Гц),  5.36 т (1Н, Н-3, J3,4 = 5.5 Гц), 
5.94 д (1H, H-1, J1,2 = 2.5 Гц), 6.78 д (2Н, J = 8.2 Гц, 
CH3‒C6H4S), 7.12 д (2Н, J = 8.2 Гц, CH3‒C6H4S), 
7.33‒8.17 м (10 Н, С6Н5С(О) ‒ протоны бензоат-
ных групп). Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 21.17 (CH3‒
C6H4S), 54.39 (C-5), 72.26 (C-3), 75.18 (C-2), 82.04 
(C-4), 90.63 (C-1), 128.49 (фенильные атомы угле-
рода), 128.85 (фенильные атомы углерода), 129.12 
(фенильные атомы углерода), 129.64 (фенильные 
атомы углерода), 130.26 (фенильные атомы угле-
рода), 131.40 (фенильные атомы углерода), 164.87 
[С6Н5С(О)], 165.36 [(С6Н5С(О)]. Масс-спектр 
(MALDI TOF), m/z: 463.17 [M]+ (вычислено для 
C26H25NO5S: 463.15).

п-Метилфенил-[(5-деокси-5-N-трифтораце-
тил-(2,3-ди-О-бензоил)]-1-тио-β-D-рибофурано-
зид (3). К раствору 5.0 г (0.011 моль) соединения 
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2 в 50 мл безводного пиридина добавили 2.26 г  
(0.011 моля) ангидрида трифторуксусной кисло-
ты и каталитическое количество ДМАП при 0°С 
в атмосфере аргона. Реакцию проводили при 0°С 
в течение 1 ч, а затем ещё 3 ч при 20°С. Контроль 
за ходом реакции осуществляли с помощью ТСХ 
в системах: 1) хлороформ–метанол–метиламин  
(8 H раствор MeNH2 в EtOH), 80:17:3; 2) хлоро-
форм–метанол, 9:1. По окончании реакции реакци-
онную смесь охладили до 0°С, добавили этилаце-
тат, органическую фазу обрабатывали 5% раство-
ром серной кислоты, концентрированными раство-
рами бикарбоната натрия и хлорида натрия. После 
этого органическую фазу сушили безводным суль-
фатом магния и концентрировали при пониженном 
давлении, полученный аморфный порошок очи-
щали на колонке с силикагелем, используя элюент 
хлороформ–метанол, 5:1. Элюаты, содержащие це-
левой продукт, объединяли и концентрировали при 
пониженном давлении, остаток сушили в вакууме 
при 20°С в течение 5 ч. Перекристаллизовывали 
высушенное соединение 3 из смеси дихлороме-
тан-метанол, 3:1 и получали соединение 3 в виде 
мелких кристаллов светло-желтого цвета. Выход 
82%, т. пл. 127‒128°С (дихлорометан-метанол, 
3:1), Rf 0.57 (хлороформ–метанол, 9:1). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.19 шс (1Н, NH).  2.37 с (3H, CH3‒
C6H4S), 3.54 д.д (1H, Н-5a, J4,5a = 4.5 Гц, J5a,5b =  
9.5 Гц), 4.11 д.д (1Н, Н-5b, J4,5b = 5.2 Гц, J5b,5a = 
9.5 Гц), 4.39 д.д.д (1Н, H-4, J4,3 = 5.5 Гц, J4,5a = 4.5 
Гц, J4,5b = 5.2 Гц), 5.12 т (1Н, Н-2, J2,3 = 5.0 Гц),  
5.38 т (1Н, Н-3, J3,4 = 5.5 Гц), 6.02 д (1H, H-1, J1,2 =  
2.7 Гц), 6.81 д (2Н, J = 8.2 Гц, CH3‒C6H4S), 7.15 д (2Н,  
J = 8.2 Гц, CH3‒C6H4S), 7.30‒8.13 м (10 Н, 
С6Н5С(О) ‒ протоны бензоатных групп). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м.д.: 21.20 (CH3‒C6H4S), 54.42 (C-5), 
72.33 (C-3), 75.26 (C-2), 82.28 (C-4), 90.57 (C-1), 
125.57 (CF3), 130.61 (фенильные атомы углеро-
да), 132.93 (фенильные атомы углерода), 133.24 
(фенильные атомы углерода), 134.95 (фениль-
ные атомы углерода), 136.44 (фенильные атомы 
углерода), 137.60 (фенильные атомы углерода), 
163.99 [С6Н5С(О)], 166.05 [(С6Н5С(О)], 169.27  
[CF3С(О)NH]. Спектр ЯМР 19F: δF 9.57 м.д. Масс-
спектр (MALDI TOF), m/z: 573.17 [M]+ (вычислено 
для C29H26F3NO6S: 573.14).

п-Метилфенил-[(5-деокси-5-N-трифтораце-
тил-(2,3-дигидрокси)]-1-тио-β-D-рибофурано-
зид (4). 2.0 г соединения 3 растворяли в 10 мл без-

водного этанола, полученный раствор охлаждали 
до 0°С и добавляли 30 мл метиламина (8 H раствор 
MeNH2 в безводном EtOH). Реакцию проводили 
при 0°С в течение 3 ч при интенсивном переме-
шивании в атмосфере аргона. Контроль за ходом 
реакции проводили с помощью ТСХ в системе 
хлороформ–метанол, 9:1. По окончании реакции 
концентрировали реакционный раствор при пони-
женном давлении, полученный аморфный поро-
шок очищали на колонке с силикагелем, используя 
элюент хлороформ–метанол–метиламин (8 H рас-
твор MeNH2 в EtOH), 90:9:1. Элюаты, содержащие 
целевой продукт, объединяли и концентрировали 
при пониженном давлении, остаток сушили в ва-
кууме при 20°С в течение 5 ч. Получали соедине-
ние 4 в виде аморфного некристаллизующегося 
порошка светло-желтого цвета, который разла-
гается при нагревании. Выход 75%, Rf 0.33 (хло-
роформ–метанол, 9:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
2.14 ш.с (1Н, NH), 2.35 с (3H, CH3‒C6H4S), 3.55 
д.д (1H, Н-5a, J4,5a = 4.5 Гц,  J5a,5b = 9.5 Гц), 4.13 
д.д (1Н, Н-5b, J4,5b = 5.2 Гц,  J5b,5a = 9.5 Гц), 4.41 
д.д.д (1Н, H-4, J4,3 = 5.5 Гц, J4,5a = 4.5 Гц, J4,5b =  
5.2 Гц), 5.10 т (1Н, Н-2, J2,3 = 5.0 Гц), 5.40 т (1Н, 
Н-3, J3,4 = 5.5 Гц), 6.05 д (1H, H-1, J1,2 = 2.7 Гц), 
6.79 д (2Н, J = 8.2 Гц, CH3‒C6H4S), 7.13 д (2Н, J =  
8.2 Гц, CH3‒C6H4S). Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 
21.29 (CH3‒C6H4S), 54.48 (C-5), 72.36 (C-3), 75.29 
(C-2), 82.33 (C-4), 90.61 (C-1), 125.62 (CF3), 131.79 
(фенильные атомы углерода), 133.05 (фениль-
ные атомы углерода), 134.27 (фенильные атомы 
углерода), 170.19 [CF3С(О)NH]. Спектр ЯМР 19F:  
δF 9.65 м.д. Масс-спектр (MALDI TOF), m/z: 365.11 
[M]+ (вычислено для C15H18F3NO4S: 365.09).

Фармакологическими исследованиями было 
показано, что острая токсичность LD50 фторор-
ганического производного β-D-рибофуранозида 4 
составляет 1215 мг/кг (белые мыши, внутрибрюш-
инно), что позволяет его отнести к малотоксичным 
соединениям [21, 55, 56].

Известно, что при оценке токсичности препара-
та учитываются не только уровень острой токсич-
ности (LD50), но и его стойкость, разнообразные 
условия попадания в организм, возможные пре-
вращения в другие соединения в процессе обмена, 
а также принимаются во внимание и физико-хими-
ческие свойства, такие как смачиваемость, удер-
живаемость на поверхности, размер и форма ча-
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стиц, упругость паров действующего начала и др.  
[57‒59]. Таким образом, требования к разработке 
новых пестицидов в настоящее время ориентиро-
ваны на поиск высокоэффективных, малотоксич-
ных, легко деградируемых в почве и экологически 
безопасных соединений.

Как уже было отмечено выше, фторорганиче-
ские соединения проявляют высокую инсектицид-
ную активность, и поиск новых экологически без-
опасных инсектицидных препаратов, содержащих 
фторорганические группы, продолжается [14‒20]. 
Известно, что фторорганические инсектициды 
широко используется в сельском хозяйстве для за-
щиты растений от различных насекомых и, в част-
ности, от вредных членистоногих [1‒9]. 

Следует подчеркнуть, что контролирование 
численности вредных членистоногих, главным об-
разом, опасной группы сосущих, таких как оран-
жерейная белокрылка, тли, трипсы, обыкновенный 
паутинный клещ, листоблошки и др., наносящих 
огромный ущерб сельскому хозяйству, является 
сложной актуальной задачей [60‒62]. Это обуслов-
лено их значительной вредоносностью, связанной 
с высоким потенциалом размножения и широкой 
полифагией [63‒65]. В связи с биологическими 
особенностями сосущих членистоногих вреди-
телей, для успешной борьбы с ними необходимы 
эффективные препараты контактного действия, 
быстро проникающие через кутикулу.

В качестве тест-объекта при анализе инсекти-
цидной активности использовали виковую тлю 
Megoura viciae Buckt. Полученные результаты по-
казали, что гибель виковой тли через 2, 4 и 24 ч  
после обработки 0.5% раствором соединения 4 со-
ставляла, соответственно, 56.7%, 60.0% и 96.7%. 
При этом гибель виковой тли в контроле с водой 
через 24 ч составила 3.3%, а в контроле с неонолом 
гибель вредителя составила 10.0%. Биологическая 
эффективность обработки виковой тли с учетом 
гибели в контроле через 24 ч составила 96.3%.    

Таким образом, результаты проведенных иссле-
дований позволили выявить высокую инсектицид-
ную активность нового фторорганического произ-
водного β-D-рибофуранозида 4, что в совокупно-
сти с низкой токсичностью делает это соединение 
весьма перспективным для создания на его основе 
эффективных препаратов для борьбы с вредны-

ми членистоногими, наносящими огромный вред 
сельскохозяйственным растениям.
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ВВЕДЕНИЕ
Макрофиты являются важными компонента-

ми экосистем, участвующими в очищении воды 
и поддержании ее качества, что особенно важно 
в условиях загрязнения водоемов и водотоков [1]. 

Одним из классов загрязняющих веществ яв-
ляются поверхностно-активные вещества (ПАВ). 

Синтетические поверхностно-активные вещества 
(СПАВ) ‒ важнейший компонент выпускаемых 
промышленностью коммерческих детергентов и 
моющих средств. Свидетельством недостаточной 
изученности СПАВ и сравнительно небольшого 
внимания к ним является и тот факт, что число пу-
бликаций об экологической опасности и биологи-
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СПАВ (синтетические поверхностно-активные вещества) ‒ важнейший компонент выпускаемых про-
мышленностью коммерческих детергентов (поверхностно-активное вещество). От загрязнений СПАВ 
страдают организмы, поэтому возникает необходимость получения информации об устойчивости ма-
крофитов к  данным загрязняющим веществам. Выявлены новые биологические эффекты воздействия 
СПАВ в  составе СПАВ–содержащих смесевых препаратов (Frosch, Tide) на высшие водные расте-
ния Ceratophyllum demersum, Elodea Canadensis, Chara fragilis и Сallitriche palustris. Детергент Frosch 
характеризуется как безвредное для окружающей среды моющее средство. В опытах Frosch демон-
стрировал высокую токсичность по отношению ко всем макрофитам. Полученные результаты  могут 
быть использованы на практике при разработке новых биотехнологий с целью снижения опасности 
загрязнения водной среды средствами СПАВ в составе синтетических моющих средств (СМС), что 
входит в число приоритетов современной экологии. Проведенное биотестирование на макрофитах мо-
жет служить примером для проведения сертификации новых СПАВ веществ. Полученные данные ис-
следования могут быть полезны при подборе организмов для биотестирования загрязняющих веществ  
(на токсичность).
Ключевые слова: микрокосмы, водные макрофиты, инкубация, синтетические поверхностно-актив-
ные вещества, детергент, фитотоксичность, фиторемедиация, фитотехнология, сапробность, пресная 
вода

ИЗУЧЕНИЕ ТОКСИЧНОСТИ  
СПАВ-СОДЕРЖАЩИХ СМЕСЕВЫХ 

ПРЕПАРАТОВ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ  
С РАСТИТЕЛЬНЫМИ ГИДРОБИОНТАМИ  

В УСЛОВИЯХ ЛАБОРАТОРНЫХ БИОСИСТЕМ
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ческих эффектах этих веществ значительно ниже, 
чем для других групп загрязняющих веществ ‒ на-
пример, для более подробно изученных пестици-
дов [2]. 

В данной статье приводятся несколько при-
меров о токсичности поверхностно-активных ве-
ществ в составе моющих смесей при воздействии 
на различные виды организмов. 

Например, скорость фильтрации воды мол-
люсками (Mytilus edulis, Mytilus galloprovincialis, 
Crassostrea gigas) практически полностью останав-
ливалась (через полчаса после начала взаимодей-
ствия) при воздействии додецилсульфата натрия 
(АПАВ) в концентрации 5 мг/л. Синтетическое 
моющее средство “Лотос” подавляло сукцинаток-
сидазу и цитохромоксидазу в тканях жабр гольяна 
из озера Байкал [2]. 

Моющие средства пагубно влияют и на рыб, в 
частности на их рост и выживаемость [3].

При воздействии препарата “Кристалл” на 
Gymnodinium kovalevskii 100% потеря подвижно-
сти происходит при концентрации 140 мг/л, что 
свидетельствует о довольно высокой устойчивости 
клеток этого вида. Показано стимулирование ро-
ста морского фитопланктона (Dunaliella tertiolecta, 
Platymonas sp.) при концентрации ПАВ – содержа-
щих препаратов 1‒10 мг/л [4]. 

При содержании синтетического моюще-
го средства “Кристалл” 0.5 мг/мл рост Euglena 
gracilis полностью прекращался. При концентра-
ции 0.01 мг/мл наблюдали некоторое отставание 
численности клеток по сравнению с контролем. 
При воздействии синтетического моющего сред-
ства “Кристалл” на Euglena gracilis в концентра-
ции 0.02 мг/мл наблюдали слабый ингибирующий 
эффект. При концентрации 0.3 мг/мл рост Эвглен 
прекращался в течение 65 часов [2].

Поверхностно-активные вещества действу-
ют и на людей. Удаление липидов рогового слоя 
кожи ПАВ-ми в составе моющих средств ускоря-
ет трансэпидермальную потерю воды и нарушает 
барьерную функцию эпидермиса, что обостряет, 
либо вызывает атопический дерматит (у склонных 
к этой болезни людей) [5]. 

СПАВ – содержащие препараты имеют в своем 
составе АПАВ (анионные поверхностно – актив-
ные вещества), НПАВ (неионогенные поверхност-

но – активные вещества), как самые распростра-
ненные СПАВ. Во многих детергентах имеются 
катионогенные поверхностно - активные веще-
ства (КПАВ) и амфотерные ПАВ. Изучалась ток-
сичность некоторых КПАВ для рыб и беспозво-
ночных. ЛК50 (48‒96 ч) для рыб составляет 0.6‒ 
2.6 мг/л, для Daphnia magna 0.16‒1.7 мг/л (48 ч), 
для личинок Chironomus riparius 14.6 мг/л (48 ч) 
[2].

Поверхностно-активные вещества (АПАВ и 
КПАВ) накапливающиеся в донных отложениях 
не разлагались в течение 24 лет. Донные отложе-
ния собирались в заливе Ямайка каждые 12 лет. 
Этот залив сильно загрязнен сточными водами 
Нью-Йорка [6]. Это свидетельствует о высокой 
стойкости этого класса веществ в определенных 
условиях. 

Изучено действие детергента Losk automat 
intensive в концентрациях 0.025 г/л, 0.1 г/л,  
0.4 г/л на макрофит (Ceratophyllum demersum L.). 
Добавки делались раз в неделю в течение 8 недель. 
В концентрации 0.025 г/л фитотоксичности не на-
блюдалось. В остальных концентрациях высшее 
водное растение погибло [7]. Были проведены ис-
следования в которых показано, что Роголистник 
(C.demersum) имеет способность поглощать и на-
капливать СПАВ в больших количествах [8].

СПАВ – вещества, биологические эффекты ко-
торых изучались многими авторами, но были оха-
рактеризованы недостаточно для четких выводов 
о степени их опасности. Свидетельством недо-
статочной изученности СПАВ и сравнительно не-
большого внимания к ним является и тот факт, что 
число публикаций об экологической опасности и 
биологических эффектах этих веществ значитель-
но ниже, чем для других групп загрязняющих ве-
ществ-например, для более подробно изученных 
пестицидов и биоцидов [2]. 

Эффективность очистки вод от НПАВ на соо-
ружениях механической и биологической очистки 
мала. Около 60% НПАВ, которые поступают с за-
грязнеными водами на такие сооружения, проходят 
их насквозь и выходят в окружающую среду с так 
называемыми очищенными водами, причем около 
85% этих веществ могут несколько трансформиро-
ваться, что затрудняет их количественный анализ 
загрязнения среды НПАВ. В одной работе иссле-
довался детергент (с тремя видами ПАВ в своем 
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составе), который оказывал токсичное воздействие 
на высшие водные растения [9]. На основе работ 
по изучению воздействия СПАВ-содержащих 
смесевых препаратов, выявления и сопоставления 
толерантности организмов различных таксонов 
предложено использовать покрытосеменные рас-
тения для исследований средоулучшающих фито-
технологий (фиторемедиация) [2]. Эксперименты 
показали, что СПАВ-содержащий смесевой пре-
парат Amway (с большой долей НПАВ в своем 
составе) подавлял проростки L. sativum (кресс-са-
лат), V. radiata (маш), P. vulgaris (фасоль белая) и 
L. culinaris (чечевица) во всех концентрациях [10]. 
Ранее отмечалось, что НПАВ подавляет рост кле-
ток красной водоросли Porphyridium purpureum 
при концентрации 5‒20 мг/л [11]. 

В других биотестах на выявление токсичности 
детергентов использовали концентрации от 0.019 
до 116.9 мг/л. Чувствительность организмов к де-
тергентам в опыте была показана при помощи ран-
жирования (от наиболее чувствительной до наиме-
нее чувствительной) остракоды > микроводоросли 
> амфиподы > кладоцеры > рыбы > макрофиты. 
Было построено ранжирование по токсичности 
моющих средств (от наиболее токсичных до наи-
менее токсичных) была > средство для мытья по-
суды > средство для стирки в автомате > средство 
для стирки вручную. При сравнении чувствитель-
ности организмов, обитающих в зонах умеренного 
климата (T = 18°C), с чувствительностью организ-
мов, обитающих в тропических зонах (T > 25°C), 
было доказано, что виды, обитающие в тропиках, 
более чувствительны к детергентам [12]. 

Водный раствор жидкого моющего средства 
Фрош (производитель Werner & Mertz, Германия) 
в концентрации 0.25 мл/л (и при более высоких 
концентрациях) ингибировал удлинение про-
ростков высшего растения вида Lens culinaris. 
Впервые установлена фитотоксичность синте-
тического катионного поверхностно-активного 
вещества (додецилтриметиламмоний бромида). 
Это поверхностно-активное вещество ингибиру-
ет удлинение проростков в концентрации 4 мг/л. 
Методы фитотестирования способствовали пои-
ску альтернативных методов изучения токсично-
сти химических веществ и расширили возможно-
сти тестирования токсичности без использования 
животных, что важно с точки зрения требований 

биоэтики [13]. В одной из работ по изучению фи-
тотоксичности экотоксикантов использовались 
высшие растения Sinapis alba (Горчица белая) и 
Fagopyrum esculentum (Гречиха посевная). СПАВ-
содержащие препараты проявляли ингибирование 
роста и развития организмов [14].

Поверхностно-активные вещества могут ак-
тивизировать и усиливать токсичные эффекты 
других веществ. Известно, что ксенобиотик ами-
ноантрацен незначительно ингибирует развитие 
проростков (на 20‒28%), в то время как ПАВ и 
ПАВ совместно с аминоантраценом существенно 
ингибируют это развитие. Изучение экстрактов 
проростков показало, что в присутствии концен-
трации 250 мг/л ПАВ (додецилсульфат натрия) 
аминоантрацен накапливается в проростках в бо-
лее значительных количествах [15]. 

Некоторая концентрация ПАВ в речной воде 
(0.05‒0.1 мг/л) достаточна, чтобы активизировать 
токсичные вещества, адсорбированные на дон-
ных осадках. Вода, просачивающаяся в почву, и 
скопления сточных вод, содержащих тензиды, 
также могут привести к активации токсичных со-
единений. Именно в этом видят некоторые авторы 
серьезную угрозу ПАВ для грунтовых вод [16]. 
Поверхностно-активные вещества (в составе мо-
ющих средств), которые медленно разлагаются в 
водной среде, ведут к цветению водоемов и раз-
множению нитчатых водорослей [17].

При этом, некоторые авторы не включают 
СПАВ в список приоритетных загрязняющих ве-
ществ и считают, что экологической опасности для 
водных экосистем они не представляют [18].

При всем многообразии существующих мето-
дов в области биотестирования, имеется острая 
необходимость разработки новых методов биоте-
стирования и совершенствования имеющихся ме-
тодов, а также ускорения работы по биотестиро-
ванию синтезированных химических веществ, что 
обусловлено 10-ю миллионами уникальных хими-
ческих веществ (по данным каталога the Chemical 
Abstract Services, 1990 г.). Имеется отставание ра-
бот по биотестированию новых веществ от работ 
по созданию новых химических веществ [2]. Для 
этого необходимо продолжение изучения и сопо-
ставления фактов о взаимодействии растений (как 
перспективных тест-организмов) с различными 
видами ксенобиотиков [1].
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Целесообразно проводить биотестирование не 
только на организменном уровне, но и модельных 
экосистем [2]. При использовании таких экосистем 
были выяснены многие вопросы экотоксикологии. 
Например, при взаимодействии дедецилсульфата 
натрия с Potamogeton crispus L. было обнаружено 
значение сезонности для устойчивости макрофи-
тов к ПАВ. Весной данный вид растений относи-
тельно более устойчив к загрязнению ПАВ, чем 
осенью [1]. 

К настоящему времени изучены многие вопро-
сы о влиянии различных веществ на высшие во-
дные растения (включая тяжелые металлы, нефть, 
фенолы и др.). Есть данные о количественном 
содержании в тканях растений загрязняющих ве-
ществ. Описаны пути формирования качества вод 
под влиянием высших водных растений. В насто-
ящее время активно разрабатывается вопрос о до-
пустимых объемах выбросов химических веществ.

При этом в научной литературе практически не 
имеется данных о допустимых нагрузках загряз-
няющих веществ на высшие водные растения, то 
есть о допустимой массе загрязняющих веществ, 
поступающих в систему в интервал времени, отне-
сенной к единице объема системы и приходящейся 
на единицу массы высших водных растений (сы-
рого веса).

В связи с этим, возникает необходимость полу-
чения информации об устойчивости (толерантно-
сти) различных видов водных растений к загрязня-
ющим веществам.

При определении количественной характери-
стики допустимых нагрузок неизбежно встает во-
прос не только о количестве поступающих в вод-
ную систему химических веществ, но и том, за ка-
кой период времени эти вещества поступают. Это 
делает необходимым проведение экспериментов 
по выявлению реакции компонентов водной систе-
мы на добавление в воду тех или иных химических 
веществ в форме нагрузки, распределенной на 
протяжении определенного периода времени [19].

Цель исследовательской работы заключается в 
исследовании длительного воздействия детерген-
тов Frosch и Tide (отличающихся по составу ПАВ) 
на жизнеспособность высших водных растений 
Ceratophyllum demersum, Chara fragilis, Callitriche 
palustris и Elodea canadensis.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперимент проводился в пресноводных ми-

крокосмах. Всего было 36 микрокосмов.
В микрокосмах инкубировались побеги выс-

ших водных растений Ceratophyllum demersum L. 
(Роголистник темно-зеленый, семейство: 
Роголистниковые-Ceratophyllaceae G.), Elodea 
canadensis M. (Элодея канадская, семейство: 
Водокрасовые-Hydrocharitaceae Mchk.), Chara 
fragilis L. (Хара ломкая, семейство: Харовые-
Characeae L.), Callitriche palustris (Болотник  
болотный, семейство: подорожниковые ‒ 
Plantaginaceae J.).

До проведения опытов эти виды макрофитов 
содержались в условиях оранжереи, в ботаниче-
ском саду Московского Государственного универ-
ситета, в больших резервуарах с водой, прошед-
шей обработку фильтрацией через мембраны.

Frosch ecological. Жидкое СМС (синтетическое 
моющее средство) для стирки цветного белья. 
Состав: 5‒15% НПАВ, мыло, < 5% АПАВ, фос-
фонаты, энзимы (протеаза, амилаза), ароматизиру-
ющие добавки (лимонен, линалоол, цитронеллол, 
амил циннамал, гексил циннамал, бензил салици-
лат, прочие отдушки. Прочие компоненты: соль 
яблочной кислоты, в незначительных количествах 
пищевые красители, вещества для защиты цвета.

Произведено: Вернер и Мерц Гмбх, Рейналлея 
96, 55120, Майнц/Германия.  ГОСТ: е22436. 

Frosch ecological характеризуется как безвред-
ное для окружающей среды моющее средство, так 
как полностью разлагается в почве [20]. 

Tide альпийская свежесть. Порошковое СМС 
для стирки белья. Состав: < 5% НПАВ, 5‒15% 
АПАВ, поликарбоксилаты, оптические отбели-
ватели, цеолиты, энзимы, ароматизирующие до-
бавки, отбеливающие вещества на основе кис-
лорода. Произведено: ООО “Проктер энд Гэмбл-
Новомосковск”, 301650, г. Новомосковск Тульской 
области, Комсомольское шоссе 64, Россия. 
ТУ:2381-066-00204300-97.

Приготовленные исходные водные растворы 
СМС Frosch и Tide (концентрация 2 мг/мл) до-
бавляли в сосуды с интервалом 7 суток на про-
тяжении 190 суток. Добавляли СМС Frosch:  
50 мл в микрокосмы № 1, 2 с побегами C. demersum, 
№ 9, 10 с побегами E. canadensis, № 17, 18 с побе-
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Таблица 1. Состав микрокосмов
№  

микрокосма
Название  

детергента
Добавка  

детергента, мл Название растения Сырой вес, г Объем ОВВ, мл

1 Frosch 50 Ceratophyllum demersum 20.2 1000
2 Frosch 50 Ceratophyllum demersum 20.6 1000
3 Frosch 100 Ceratophyllum demersum 20.5 1000
4 Frosch 100 Ceratophyllum demersum 19.2 1000
5 Tide 50 Ceratophyllum demersum 19.7 1000
6 Tide 50 Ceratophyllum demersum 17.8 1000
7 Tide 100 Ceratophyllum demersum 19.0 1000
8 Tide 100 Ceratophyllum demersum 20.5 1000
9 Frosch 50 Elodea canadensis 24.6 1000

10 Frosch 50 Elodea canadensis 26.9 1000
11 Frosch 100 Elodea canadensis 23.6 1000
12 Frosch 100 Elodea canadensis 22.3 1000
13 Tide 50 Elodea canadensis 23.7 1000
14 Tide 50 Elodea canadensis 19.2 1000
15 Tide 100 Elodea canadensis 21.1 1000
16 Tide 100 Elodea canadensis 23.9 1000
17 Frosch 50 Chara fragilis 29.8 1000
18 Frosch 50 Chara fragilis 25.2 1000
19 Frosch 100 Chara fragilis 24.7 1000
20 Frosch 100 Chara fragilis 25.8 1000
21 Tide 50 Chara fragilis 33.1 1000
22 Tide 50 Chara fragilis 35.2 1000
23 Tide 100 Chara fragilis 31.4 1000
24 Tide 100 Chara fragilis 29.2 1000
25 Frosch 50 Callitriche palustris 13.8 1000
26 Frosch 50 Callitriche palustris 15.7 1000
27 Frosch 100 Callitriche palustris 12.1 1000
28 Frosch 100 Callitriche palustris 12.5 1000
29 Tide 50 Callitriche palustris 13.9 1000
30 Tide 50 Callitriche palustris 15.0 1000
31 Tide 100 Callitriche palustris 12.7 1000
32 Tide 100 Callitriche palustris 11.5 1000
33 Нет детергента Нет детергента Ceratophyllum demersum

(контроль, без добавления 
СПАВ)

16.8 1000

34 Нет детергента Нет детергента Elodea canadensis  
(контроль, без добавления 

СПАВ)

14.5 1000

35 Нет детергента Нет детергента Chara fragilis (контроль, 
без добавления СПАВ)

12.9 1000

36 Нет детергента Нет детергента Callitriche palustris  
(контроль, без добавления 

СПАВ)

19.1 1000
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Таблица 2. Воздействие СПАВ-содержащих смесевых препаратов Frosch ecological и Tide альпийская свежесть на 
Ceratophyllum demersum

Календарное 
число

Концентрация СМС Frosch 
0.05 г/л 0.1 г/л

1 2 3 4
10.09.15 Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксичности
Небольшие признаки  

фитотоксичности: несколько 
листьев отделилось  

от стеблей

Нет признаков  
фитотоксичности

14.09.15 Без изменений  
от 10.09.15

Без изменений  
от 10.09.15

5% листьев отделилось  
от стеблей

3% листьев  
отделилось от стеблей

21.09.15 35% бледных  
побегов, появление 

нитчатых  
водорослей

5% бледных побегов, 
появление нитчатых 

водорослей

35% бурых побегов,  
появление нитчатых  

водорослей

45% бурых побегов, 
появление нитчатых 

водорослей

5.10.15 35% бледных  
побегов

20% бледных побегов 70% бурых побегов 75% бурых побегов

20.10.15 45% бледных  
побегов

25% бледных побегов 100% бурых побегов, гибель 90% бурых побегов

23.11.15 50% бледных 
 побегов

25% бледных побегов ‒ 100% бурых побегов, 
гибель

28.12.15 70% бледных 
 побегов

40% бледных побегов ‒ ‒

8.02.16 95% бледных  
побегов

70% бледных побегов ‒ ‒

16.03.16 100% бледных  
побегов

90% бледных побегов ‒ ‒

Календарное 
число

Концентрация СМС Tide
0.05 г/л 0.1 мг/л

5 6 7 8
10.09.15 Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксичности
14.09.15 5% бурых побегов Нет признаков  

фитотоксичности
5% бурых побегов 10% бурых побегов

21.09.15 Растения 
побледнели, 30% 
бурых побегов,  

появляются  
нитчатые водоросли

Растения побледнели, 
35% бурых побегов, 

появляются нитчатые 
водоросли

Растения побледнели, 35% 
бурых побегов, появляются 

нитчатые водоросли

Растения побледнели, 
40% бурых побегов, 

появляются нитчатые 
водоросли

5.10.15 35% бурых побегов 45% бурых побегов 65% бурых побегов 70% бурых побегов
12.10.15 50% бурых побегов 50% бурых побегов 70% бурых побегов 80% бурых побегов, 

выпал детрит
20.10.15 65% бурых побегов, 

много детрита на 
дне

70% бурых побегов, 
много детрита на дне

90% бурых побегов, много 
детрита на дне

100% бурых побегов, 
гибель

23.11.15 75% бурых побегов 80% бурых побегов 100% бурых побегов, гибель ‒
11.01.16 90% бурых побегов 95% бурых побегов ‒ ‒
8.02.16 90% бурых побегов 100% бурых побегов, 

гибель
‒ ‒

16.03.16 90% бурых побегов Бурый детрит лежит на дне во всех микрокосмах
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Таблица 3. Воздействие СПАВ-содержащих смесевых препаратов Frosch ecological и Tide альпийская свежесть на 
Elodea canadensis

Календарное 
число

Концентрация СМС Frosch
0.05 г/л 0.1 г/л

9 10 11 12
10.09.15 Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксиности
Небольшие признаки  

фитотоксичности:  
несколько листьев  

отделилось от стеблей

Нет признаков  
фитотоксичности

14.09.15 Пена на поверхности 
воды

Пена на поверхности 
воды

Пена на поверхности 
воды

Пена на поверхности 
воды

21.09.15 Пена на поверхности 
воды, 20% бурых  

побегов

Пена на поверхности 
воды, 25% бурых  

побегов

60% бурых побегов 75% бурых побегов

29.09.15 Без изменений Без изменений 90% бурых побегов 100% бурых побегов, 
гибель

5.10.15 20% бледных побегов 25% бледных побегов Гибель, множество бурых 
побегов

‒

20.10.15 50% бледных побегов 40% бледных побегов ‒ ‒

23.11.15 75% бледных побегов 70% бледных побегов ‒ ‒
28.12.15 75% бледных побегов 80% бледных побегов ‒ ‒
11.01.16 85% бледных побегов 85% бледных побегов ‒ ‒
18.01.16 85% бледных побегов 55% бледных побегов ‒ ‒
8.02.16 90% бледных побегов 85% бледных побегов ‒ ‒

16.03.16 100% бледных побегов, 
гибель

90% бледных побегов ‒ ‒

Календарное 
число

Концентрация СМС Tide
0.05 г/л 0.1 мг/л

13 14 15 16
10.09.15 Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксичности
14.09.15 5% бурых побегов 5% бурых побегов 15% бурых побегов 10% бурых побегов
21.09.15 Пена на поверхности 

воды, 15% бурых  
побегов

Пена на поверхности 
воды, 10%

Растения побледнели, 
25% бурых побегов, 

Растения побледнели, 
20% бурых побегов

29.09.15 15% бурых побегов 20% бурых побегов Гибель, множество бурых 
побегов

60% бурых побегов

5.10.15 65% бурых побегов 70% бурых побегов 100% бурых побегов, 
гибель

100% бурых побегов, 
гибель

23.11.15 75% бурых побегов 80% бурых побегов ‒ ‒
28.12.15 95% бурых побегов 100% бурых побегов, 

гибель
‒ ‒

11.01.16 95% бурых побегов гибель ‒ ‒
8.02.16 100% бурых побегов, 

гибель
‒ ‒ ‒

16.03.16 Бурый детрит лежит на дне во всех микрокосмах
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Таблица 4. Воздействие СПАВ-содержащих смесевых препаратов Frosch ecological и Tide альпийская свежесть на 
Chara fragilis

Календарное 
число

Концентрация СМС Frosch

0.05 г/л 0.1 г/л
17 18 19 20

10.09.15 Нет признаков  
фитотоксичности

Нет признаков  
фитотоксичности

Небольшие признаки 
фитотоксичности:  
несколько листьев  

отделилось от стеблей

Нет признаков  
фитотоксичности

14.09.15 Небольшие признаки 
фитотоксичности – 3% 

бледных побегов

Небольшие признаки 
фитотоксичности – 3% 

бледных побегов

Есть признаки фито-
токсичности – 10% 
бледных побегов

Признаки фитотоксично-
сти – 8% бледных побегов

21.09.15 Пленка на  
поверхности воды, 6% 

бледных побегов

Пленка на  
поверхности воды, 5% 

бледных побегов

15 % бледных побегов 15% бледных побегов

29.09.15 12% бледных побегов 15% бледных побегов 25% бледных побегов 30% бледных побегов
28.12.15 15% бледных побегов Без изменений от 

29.09.15
35% бледных побегов 45% бледных побегов

8.02.16 25% бледных побегов, 
появились нитчатые 

водоросли

30% бледных побегов 55% бледных побегов 75% бледных побегов

16.03.16 45% бледных побегов 55% бледных побегов, 
появились нитчатые 
водоросли

100% бледных побегов, легкий запах гнили, вода 
мутная, на дне сосудов много детрита, все побеги 

бледные (мертвые) и лежат на дне

Календарное 
число

Концентрация СМС Tide

0.05 г/л 0.1 мг/л
21 22 23 24

10.09.15 5% бледных побегов 5% бледных побегов 15% бледных побегов 15% бледных побегов

14.09.15 5% бледных побегов 5% бледных побегов 35% бледных побегов 30% бледных побегов

21.09.15 45% бледных побегов 40% бледных побегов 50% бледных побегов 50% бледных побегов

23.11.15 45% бледных побегов 50% бледных побегов, 
появились нитчатые 

водоросли

80% бледных побегов 85% бледных побегов

28.12.15 50% бледных побегов, 
появились нитчатые 

водоросли

60% бледных побегов, 
гибель

90% бледных побегов 95% бледных побегов

11.01.16 60% бледных побегов 65% бледных побегов Гибель побегов Гибель побегов

8.02.16 70% бледных побегов 75% бледных побегов ‒

16.03.16 90‒95% бледных и бурых побегов
В микрокосмах бледные и бурые побеги затя-

нуты плотной зеленой пленкой

‒
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Таблица 5. Воздействие СПАВ-содержащих смесевых препаратов Frosch ecological и Tide альпийская свежесть на 
Callitriche palustris

Календарное 
число

Концентрация СМС Frosch 
0.05 г/л 0.1 г/л

25 26 27 28
10.09.15 Нет признаков  

фитотоксичности
Нет признаков  

фитотоксичности
Запах гнили,  

ослабление тургора, 
бледность побегов

Запах гнили,  
ослабление тургора, 
бледность побегов

13.09.15 Все побеги стали 
бледными – гибель 

растений

Половина побегов стали 
бледными, вторая  

половина бурыми –  
гибель растений

Гнилостный запах, 
вода мутная, все  
листья бледные,  

фиксируется полная 
гибель растений

Гнилостный запах, 
вода мутная (темная), 
все листья бледные, 
фиксируется полная 

гибель растений
Календарное 

число
Концентрация СМС Tide

0.05 г/л 0.1 мг/л
29 30 31 32

10.09.15 Нет признаков  
фитотоксичности

Нет признаков  
фитотоксичности

Нет признаков  
фитотоксичности, 

запах моющего сред-
ства

Нет признаков фито-
токсичности, запах 
моющего средства

14.09.15 30% бледных и 30% 
бурых побегов – ги-

бель растений

50% бледных и 30% 
бурых побегов – гибель 

растений

Слабый гнилостный 
запах, 50% бледных и 
50% бурых побегов – 

гибель растений

Слабый гнилостный 
запах, все побеги  
бледные – гибель  

растений
21.09.15 Отчетливый неприятный запах, ослабленный тургор, побеги черные, мутная вода во всех сосудах. 

Полная гибель растений

гами C. fragilis и № 25, 26 с побегами C. palustris; 
100 мл добавляли в № 3, 4 с побегами C. demersum, 
№ 11, 12 с побегами E.  canadensis, № 19, 20 с по-
бегами C. fragilis и № 27,28 с побегами C. palustris.

Добавляли СМС Tide: 50 мл в микрокосмы  
№ 5, 6 с побегами C. demersum и № 13, 14 с побега-
ми E. canadensis, № 21, 22 с побегами C. fragilis и 
№ 29, 30 с побегами C. palustris; 100 мл добавляли 
в № 7, 8 с побегами C. demersum, № 15, 16 с побе-
гами E. canadensis, № 23, 24 с побегами C. fragilis и  
№ 31, 32 с побегами C. palustris. Объем отстоян-
ной водопроводной воды в каждом сосуде 1000 мл.

В качестве контроля были взяты сосуды 33, 34, 
35 и 36 с каждым видом растения (табл.1).

Опыты проводились при температуре 12‒25°С 
при естественном фотопериоде с 8.09.2015 по 
16.03.2015 (190 суток). Использовали визуальный 
метод определения фитотоксичности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Концентрация СМС Frosch ecological и Tide 

альпийская свежесть в 100 мл (добавка каждую 
неделю) оказалась летальной для C. demersum, C. 
fragilis, C. palustris и E.  canadensis (табл. 2‒5).

В сосудах с 1 по 8 с C. demersum и Frosch под 
конец эксперимента находилось много детрита, 
все побеги были бурыми. В микрокосмах 1, 2, 5, 
6 было много разных видов водорослей различаю-
щихся по цвету и форме: сине-зеленые, нитчатые 
и т.д. Побеги C. demersum  в сосуде № 2 находящи-
еся с концентрацией Frosch 50 мл смогли выжить  
190 суток по ходу эксперимента с большими при-
знаками неблагополучия (всего 10% жизнеспо-
собных побегов). Такая же ситуация сложилась с 
побегами C. demersum в микрокосме № 5 находя-
щимися с концентрацией Tide 50 мл (10% жизне-
способных побегов) (табл. 2).

Элодея не смогла пережить загрязнения СМС 
Tide в 50 мл (добавка каждую неделю) на протяже-
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нии всего эксперимента (190 суток). В одном ми-
крокосме № 10 с растением E. canadensis, побеги 
смогли выжить в эксперименте при загрязнении  
50 мл СМС Frosch с большими признаками фи-
тотоксичности (табл. 3). В микрокосмах № 9 и 10 
было замечено много нитчатых водорослей. В 8 
раз нитчатые водоросли в сосуде № 10 превосхо-
дили по массе оставшиеся живые побеги (табл. 3). 

Хара (C. fragilis) не смогла пережить загрязне-
ния СМС Tide в 100 мл (добавка каждую неделю) 
на протяжении всего эксперимента (190 суток). В 
микрокосмах № 17, 18, 21, 22 (50 мл детергентов) 
с растением C. fragilis, оставшиеся жизнеспособ-
ные побеги были покрыты плотной зеленой плен-
кой водорослей, которые было трудно отделить. 
Нитчатые водоросли превосходили (в 2‒3 раза) 
по массе оставшиеся живые побеги C. fragilis  
(табл. 4). 

Для Болотника концентрации детергентов 
Frosch ecological и Tide оказались летальными. 
Побеги C. palustris погибли меньше чем за неде-
лю. От детергента Frosch гибель побегов наступи-
ла на 5 сутки, от детергента Tide на 6 сутки во всех 
концентрациях одновременно (табл. 5).

Полученные результаты дополняют существу-
ющие сведения о толерантности растений к воз-
действию СПАВ и в перспективе могут предста-
вить интерес в связи с фиторемедиацией загряз-
ненных компонентов среды.

Описанное в этой статье исследование про-
должает ранее проведенный комплекс экспе-
риментов по изучению фиторемедиационного 
потенциала, чувствительности к поллютантам 
и выявления верхней границы  диапазона то-
лерантности макрофитов. В предыдущих ра-
ботах изучались водные растения более чем 10  
семейств.

ВЫВОДЫ
Данные исследования дополнительно характе-

ризуют чувствительность и толерантность расте-
ний Ceratophyllum demersum, Elodea canadensis, 
Chara fragilis и Сallitriche palustris при воздей-
ствии СПАВ-содержащих смесевых препаратов. 
Интересно отметить, что погибшая биомасса по-
бегов C. demersum, E. Canadensis и С. palustris 
превращалась в детрит в отличие от растений C. 
fragilis, у которых не было процессов детрито-

образования. В итоге проведенные исследования 
подтверждают и расширяют сведения о токсично-
сти детергентов при воздействии на водную рас-
тительность.

Детергенты Frosch ecological и Tide интен-
сивно стимулировали рост нитчатых водорос-
лей в микрокосмах с C. demersum, C. fragilis и  
E. canadensis, куда делалась добавка детергентов  
50 мл каждые 7 суток (на протяжении 190 дней). В 
контрольных микрокосмах без добавления детер-
гентов не наблюдался рост нитчатых водорослей. 
По-видимому рост нитчатых водорослей связан со 
снижением иммунитета водных растений, т.е. ма-
крофиты не могли в полной мере выполнять свои 
функции по поддержанию качества воды в услови-
ях загрязнения СПАВ-ми.

Практическое значение обусловлено тем, что 
в загрязняемые водные объекты СПАВ могут по-
ступать со сточной водой периодическими выбро-
сами. Изучение устойчивости водных растений к 
загрязняющим веществам в экспериментальных 
биосистемах – необходимый компонент в плани-
ровании научных основ биотехнологий (фиторе-
медиация) с использованием макрофитов. Таким 
образом, полученные данные представляют ин-
терес в связи с возможностью определять устой-
чивость очистительных фитосистем к максималь-
ным нагрузкам СПАВ.

Этот эксперимент доказывает, что все участву-
ющие в нем СПАВ-содержащие смесевые препа-
раты опасны для окружающей среды, в частности, 
для представителей высших водных растений — 
Роголистника (Ceratophyllum demersum L.), Элодеи 
(Elodea canadensis M.), Хары (Chara fragilis L.) и 
Болотника (Сallitriche palustris J.). В опыте пока-
зано, что С.palustris оказался самым чувствитель-
ным видом к действию детергентов, чем осталь-
ные виды использованных растений.

Концентрация 0.1 г/л действовала токсичнее 
концентрации 0.05 г/л обоих детергентов на все 
виды растений. Степень действия токсичных ве-
ществ возрастала с увеличением уровня их содер-
жания в водной среде микрокосмов.

Полученные нами данные в ходе исследования 
показывают на увеличение опасности загрязнения 
окружающей среды СПАВ. Исследования токсич-
ных эффектов СПАВ дают новый материал для 
анализа антропогенного загрязнения водоемов.
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Abstract—SSAS (synthetic surface-active substances) is a component of detergents. Many organisms  
including higher water plants suffer from synthetic surface-active substances pollution. Due to it, there is a 
need in information about resistance of macrophytes to the polluting substances. New biological effects of the 
action of surfactants (Frosch, Tide) on aquatic plants Ceratophyllum demersum, Elodea Canadensis, Chara 
fragilis and Сallitriche palustris were revealed. The Frosch detergent is characterized as an environmentally 
friendly detergent. In experiments, Frosch showed high toxicity in relation to all macrophytes. The results  
obtained can be used to develop new biotechnologies for the removal of detergents. This bioassay can be used for  
certification of new substances. The data obtained are useful in the selection of organisms for biotesting of 
pollutants.
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ВВЕДЕНИЕ
Негативное воздействие полигона захоронения 

твердых коммунальных отходов (ТКО) на водные 
объекты обусловлено фильтрационными дренаж-
ными водами, образующимися за счет инфильтра-
ции атмосферных осадков через тело полигона, 
биохимических процессов разложения отходов 
[1, 2]. Возрастающие требования к обеспечению 
санитарного состояния населенных пунктов и ох-
ране водных объектов приводят к необходимости 
разработки эффективных и малоотходных техно-
логий по очистке фильтрационных вод полигонов 
ТКО. Выбор технического решения и технологии 
очистки дренажных вод определяется химическим 
и микробиологическим составом сточных вод, эта-

пом жизненного цикла полигона ТКО, мощностью 
и площадью объекта.

Наибольшее влияние на водный баланс ока-
зывают климатические условия, первоначальная 
влажность отходов и вода, образующаяся при био-
химческих процессах. 

Фильтрат и стоки полигонов ТКО отличают-
ся от прочих сточных вод и тем самым создают 
трудности при выборе технологии их очистки. 
Специфической стороной фильтрационных вод 
являются:

(а) многокомпонентный химический состав, 
который неодинаков на разных этапах жизненного 
цикла полигона;
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Для очистки дренажных сточных вод полигона твердых коммунальных отходов (ТКО) получена ком-
позиционная мембрана нанофильтрации нейлон-ацетат целлюлозы (нейлон-АЦ3) на подложке из ми-
крофильтрационной полимерной мембраны из нейлона. Поверхностный слой мембраны формировался 
путем погружения подложки из нейлона в 3% раствор АЦ в ацетоне. После получения композиционной 
мембраны исследованы поверхностные свойства и установлены параметры процесса нанофильтрации 
при очистке сточных вод полигона ТКО по ряду показателей. В сточной воде полигона ТКО выявлено 
превышение по следующим показателям: содержание железа общего, ионов цинка, общего азота, ХПК 
и БПК5. Выявлено превышение концентрации ионов цинка в фильтрате после коммерческой мембраны 
ОПМН-П; в фильтрате после мембраны нейлон-АЦ превышений не выявлено. Установлено, что уро-
вень загрязненности сточных вод полигона ТКО соответствует категории “загрязненная”, после очист-
ки с помощью мембран нанофильтрации качество фильтратов соответствует уровню “условно чистая”. 
Композиционная мембрана нейлон-АЦ3 обладает селективностью в отношении анионов, ионов тяже-
лых металлов и по показателям ХПК и БПК5, задерживающая способность по которым превышает 80%.
Ключевые слова: полигон бытовых отходов, сточные воды, композиционная мембрана, ацетат цел-
люлозы, нанофильтрация, уровень загрязненности, степень очистки

ОЧИСТКА ДРЕНАЖНЫХ СТОЧНЫХ ВОД 
ПОЛИГОНА ТКО С ПОМОЩЬЮ  

КОМПОЗИЦИОННЫХ МЕМБРАН
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(б) зависимость объема и состава фильтрата от 
возраста, площади и мощности полигона, морфо-
логической структуры ТКО;

(в) наличие токсичных веществ и трудно окис-
ляемых соединений;

(г) содержание в стоках патогенных микроор-
ганизмов.

Для очистки фильтрационных вод могут быть 
использованы комплексные технологии, сочетаю-
щие механические, биохимические и физико-хи-
мические методы - коагуляцию, флокуляцию, ад-
сорбцию, микрофильтрацию, ультрафильтрацию, 
нанофильтрацию, обратный осмос, озонирование, 
ультрафиолетовое излучение и др. [2–6].

При выборе технологии очистки фильтрацион-
ных вод необходимо учитывать этап жизненного 
цикла полигона и мощность объекта. В связи с 
этим все полигоны целесообразно разделить на 
следующие группы:

(а) вновь строящиеся; 
(б) находящиеся на стадии активной эксплуата-

ции; 
(в) находящиеся на стадии закрытия. 
Для каждой выделенной группы необходима 

разработка соответствующей технологии очист-
ки фильтрата. Этап жизненного цикла полигона и 
стадия биодеградации отходов могут быть опре-
делены по индикаторным показателям загрязне-
ния фильтрационных вод. К таковым относится 
значение рН, соотношение величин БПК к ХПК, 
содержание ионов металлов. Дренажная вода на 
ацетогенной фазе биодеструкции коммунальных 
отходов характеризуются следующими значе-
ниями индикаторных показателей: pH = 4.5–6.5,  
БПК/ХПК – 0.8–0.6; содержание ионов железа – 
50–100 мг/дм3, ионов цинка (II) – до 70 мг/дм3. 
Дренажная вода полигонов на метаногенной фазе 
биодеструкции коммунальных отходов характе-
ризуется следующими значениями индикаторных 
показателей: pH = 7.5–8.5, БПК/ХПК – 0.6–0.06; 
содержание ионов железа – 5–10 мг/дм3, ионов 
цинка – 0.1–3 мг/дм3 [2].

Таким образом, выбор технологии очистки 
фильтрационных растворов осуществляется с уче-
том их особенностей, химического состава и воз-
раста полигона. 

Фильтрационные воды полигона ТКО облада-
ют высокой минерализацией, повышенной кон-

центрацией ионов тяжелых металлов. К наиболее 
эффективным методам для очистки данных типов 
сточных вод можно отнести мембранные методы, в 
частности баромембранные процессы – нанофиль-
трацию и обратный осмос. В следующих исследо-
ваниях представлены результаты очистки фильтра-
ционных вод полигона с помощью мембран нано-
фильтрации. В работе [7] исследованы параметры 
процесса очистки фильтрата полигона методом 
нанофильтрации, предварительно очищенного фи-
зико-химическим способом. Выявлено, что после 
очистки сточной воды полигона с помощью ком-
мерческих мембран нанофильтрации, значение 
показателя ХПК снизилось в 10 раз. Также опре-
делено [8], что степень очистки сточных вод поли-
гона ТКО методом нанофильтрации по показателю 
ХПК составил 88–95%, от ионов аммония – 80%. 
В других исследованиях найдено, что эффектив-
ность метода нанофильтрации при очистке филь-
трационных вод полигона ТКО от загрязняющих 
веществ составила более 95% при большом объе-
ме очищенного фильтрата и низких капитальных 
затратах. Однако, авторы выявили недостаток ме-
тода ‒ это необходимость утилизации концентрата 
мембран [9]. В работе [10] исследовались пара-
метры комплексной системы очистки дренажных 
сточных вод полигона, которая включает следую-
щие стадии очистки: отстаивание, биологические 
методы, ультрафильтрацию и нанофильтрацию. 
Степень очистки дренажных сточных вод по по-
казателю ХПК составила 98%, по показателю об-
щая минерализация – 51%, по ионам аммония ‒  
до 99%. Также авторами отмечено, что мембран-
ные процессы наиболее эффективны при удалении 
из сточных вод производных фенолов, пестици-
дов, ионов тяжелых металлов. 

Таким образом, мембраны нанофильтрации 
находят широкое применение в процессах очист-
ки дренажных сточных вод как одна из ступеней 
в составе системы очистки или как самостоятель-
ный способ удаления поллютантов из сточных вод 
полигона ТКО.

Цель работы заключается в исследовании пара-
метров очистки  дренажных сточных вод полигона 
ТКО с помощью композиционных мембран нано-
фильтрации от ионов тяжелых металлов и органи-
ческих соединений.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для очистки дренажных сточных вод полиго-

на ТКО использовали коммерческую мембрану 
нанофильтрации марки ОПМН-П и композици-
онную мембрану нанофильтрации нейлон-АЦ3, 
полученную на подложке из нейлона. Мембраны 
из нейлона-66 обладают высокой пористостью и 
гидрофильными свойствами. Поэтому, для полу-
чения мембраны в качестве подложки использова-
лась микрофильтрационная полимерная мембрана 
из нейлона (Нейлон 66) (производитель – “Phenex 
Filter Membranes”) со средним размер пор 0.45 мкм  
и диаметром 47 мм. 

Композиционный слой мембраны получили 
из 3% раствора ацетата целлюлозы АЦ в ацето-
не. Поверхностный слой мембраны формирова-
ли путем погружения подложки из нейлона в 3% 
раствор АЦ в ацетоне. Заключительной стадией 
получения мембраны является сушка мембраны, 
которая проводится сначала при комнатной темпе-
ратуре, затем при температуре 40°С в сушильном 
шкафу.

Толщина получаемой пленки полимера регу-
лируется концентрацией раствора и количеством 
повторно нанесенных композиционных слоев. 
Так, в результате нанесения методом погружения 
нескольких слоев ацетата целлюлозы получены 
многослойные композитные мембраны состоящие 
из двух и трех слоев АЦ: АЦ-2, АЦ-3, где цифра – 
количество слоев АЦ.

От размера частиц АЦ, образующего поверх-
ностный слой мембраны, зависят размеры пор 
мембраны. Методом динамического светорассе-
яния с помощью анализатора марки “Nano Brook 
Omni” определили размеры частиц АЦ в растворе 
ацетона.

Процентное содержание АЦ в мембране опре-
деляли гравиметрическим методом по массе мем-
браны до и после модифицирования с помощью 
аналитических весов марки “Adventurer RV 214”.

Краевой угол смачивания дистиллированной 
водой поверхности исходной и композиционной 
мембраны определяли методом лежащей капли с 
помощью анализатора марки “Kruss DSA 20E”.

Общая пористость мембран измерялась путем 
пропитки образца мембраны дистиллированной 
водой и определением массы до и после пропитки. 

По полученным данным рассчитывалась общая 
пористость по формуле:

где: ρж ‒ плотность жидкости; ρт ‒ плотность мем-
браны; m0 - масса исходной мембраны; mк ‒ масса 
мембраны после пропитки дистиллированной во-
дой.

Микрофотографии исходной подложки и ком-
позиционной мембраны нейлон-АЦ получили с 
помощью сканирующего электронного микроско-
па (СЭМ) марки “LEO-1430 VP”.

Полученная мембрана нанофильтрации ней-
лон-АЦ3 и коммерческая мембрана нанофильра-
ции марки ОПМН-П использовалась для очистки 
дренажных сточных вод полигона ТКО. Основные 
технические характеристики мембран – это удель-
ная производительность и задерживающая спо-
собность. Эксперименты по установлению удель-
ной производительности мембран по дистиллиро-
ванной и сточной воде проводились на лаборатор-
ной установке мембранного разделения. Процесс 
мембранного разделения проводился в следующих 
условиях: исследуемая проба – дренажная сточная 
вода полигона ТКО; удельная электрическая про-
водимость (УЭП) сточной воды – 4270 мкСм/см; 
водородный показатель – 8.7 ед. рН; рабочее дав-
ление – 0.6‒0.7 МПа; температура сточной воды – 
24.3°С. Удельная производительность определя-
лась как отношение количества образующегося 
фильтрата к произведению площади мембраны и 
времени процесса в пересчете на дм3/м2·час.

Задерживающая способность мембраны уста-
навливалась по ряду показателей, характеризую-
щих качественно-количественный состав дренаж-
ных сточных вод полигона ТКО. К таковым отно-
сятся: химическое потребление кислорода (ХПК), 
биологическое потребление кислорода (БПК5), 
рН, общая минерализация, содержание ионов тя-
желых металлов, ионов Cl‒, NO3‒, SO4

2 ‒, NH4
+ , K+, 

Na+, Ca2+, Mg2+. Задерживающая способность 
мембран вычислялась как отношение содержания 
поллютантов в сточной воде и в фильтратах после 
прохождения мембран.
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Содержание ионов в сточной воде и в пермеа-
те определялось методом ионной хроматографии 
на хроматографической системе “Стайер-CD” с 
кондуктометрическим детектированием на анали-
тической колонке для катионов марки “Shodex IC 
YS-50”. Содержание анионов определялось с ана-
литической колонкой  марки “Star-Ion A300”.

Концентрация ионов тяжелых металлов в сточ-
ной воде и в пермеатах определялась методом 
атомно-абсорбционной спектроскопии с элек-
тротермической атомизацией на приборе марки 
“Квант Z.ЭТА”.

Титриметрический метод измерения величины 
значений ХПК основан на окислении органиче-
ских веществ избытком бихромата калия в рас-
творе серной кислоты при нагревании в присут-
ствии катализатора ‒ сульфата серебра. Остаток 
бихромата калия находят титрованием раствором 
соли Мора и по разности определяется количество 
бихромата калия, израсходованное на окисление 
органических веществ.

Биохимическое потребление кислорода опре-
деляется количеством кислорода в мг/дм3, которое 

требуется для окисления находящихся в воде угле-
родсодержащих органических веществ в аэробных 
условиях в результате биохимических процессов. 
После измерения концентрации растворенного 
кислорода до и после инкубационного периода, 
рассчитывается масса кислорода, поглощенного 
из 1 дм3 воды. Величина уменьшения кислоро-
да в склянке, умноженная на степень разведения, 
дает численную величину БПК, выраженную в  
мгO/дм3.

Определение водородного показателя воды 
производилось потенциометрическим методом 
с помощью иономера/pH-метра марки “Анион 
4100”.

УЭП проб сточной воды определялась методом  
прямой кондуктометрии с помощью кондуктоме-
тра марки “АНИОН-7020”. Пересчёт значений 
УЭП в значения общей минерализации по хлори-
ду натрия производился прибором автоматически.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Распределение размеров частиц АЦ в ацетоне 

представлено на рис. 1. 

Таблица 1. Свойства мембран

Мембрана Количество 
слоев АЦ

Содержание ацетата  
целлюлозы, % (по массе) Общая пористость, % Водопоглощение, %

Нейлон ‒ ‒ 44.4 67.7
Нейлон-АЦ1 1 12.5 43.5 63.0
Нейлон-АЦ2 2 27.9 30.9 39.3
Нейлон-АЦ3 3 53.1 29.2 38.4
ОПМН-П ‒ 37.6 42.3

Рис. 1. График распределения размера частиц ацетата целлюлозы в 3% растворе ацетона
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По результатам исследования, при концентра-
ции АЦ в ацетоне 3%, размеры частиц составляют 
680‒1122 нм. Также установлено абсолютное зна-
чение ζ-потенциала раствора АЦ в ацетоне кото-
рое составляет ‒0.10 мВ. 

В результате нанесения АЦ из 3%-ного раство-
ра ацетона на подложку микрофильтрационной 
полимерной мембраны из нейлона получены ком-
позиционные мембраны, некоторые свойства кото-
рых представлены в табл. 1.

По данным табл. 1, содержание АЦ в мембра-
не нейлон-АЦ1 составило 12.5%, после нанесе-
ния третьего слоя, содержание АЦ увеличилось 
до 53.1%. Установлено снижение водопоглощения 
мембран с увеличением количества слоев АЦ из-за 
уплотнения структуры мембраны. Также выявлено 
снижение общей пористости мембран с увеличе-
нием количества слоев.

Краевой угол смачивания дистиллированной 
водой исходной подложки из нейлона составля-
ет 63.2°, после нанесения композитного слоя АЦ 

мембрана становится более гидрофобной, наблю-
дается увеличение краевого угла смачивания до 
69.7°.

На рис. 2 представленны электронные микро-
фотографии подложки из нейлона и композицион-
ной мембраны нейлон-АЦ3.

По результатам исследования мембран мето-
дом СЭМ установлено, что мембрана из нейлона 
обладает пористой и шероховатой поверхностью, 
а после нанесения композиционного слоя из АЦ 
поверхность мембраны становится гладкой, пори-
стость мембраны снижается (рис. 2б).

Для установления изменений в составе ком-
позиционных мембран после нанесения слоя АЦ, 
анализировались ИК-спектры поглощения образ-
цов, которые представлены на рис. 3.

По данным рис. 3, характерными для ней-
лона являются полосы поглощения 1370, 1475,  
2855, 2869 см‒1, соответствующие колебаниям 
связи –СН2–, полоса поглощения с волновым чис-
лом 1640 см‒1 характеризует деформационные 
колебания карбонильной группы, а полоса при  
1540 см–1 соответствует деформационным колеба-
ниям связи N–Н. Полоса поглощения, характери-
зующаяся волновым числом 3050 см‒1, связана с 
деформационными колебаниями связи N–Н вто-
ричного амида, а полоса поглощения 3300 см‒1 от-
носится к валентным колебаниям связи N–Н вто-
ричных аминов. После нанесения композиционно-
го слоя появляются более интенсивные и характер-
ные для АЦ полосы поглощения: 1038, 1186, 1343, 
1742 см‒1, соответствующие связям С=О– групп 
сложных эфиров.

Исследовалось влияние количества слоев АЦ у 
полученных композитных мембран на производи-

Рис. 2. Электронные микрофотографии мембран:  
(а) подложка из нейлона; (б) композитная мембрана 
нейлон-АЦ3 (увеличение в 4000 раз). 

Рис. 3. ИК-спектры поглощения исследуемых образцов мембран: нейлон и нейлон-АЦ1Ж (1) нейлон-АЦ-1, (2) нейлон.
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тельность последних по дистиллированной воде. 
В качестве образцов сравнения использовались 
исходные мембраны из нейлона и коммерческая 
нанофильтрационная мембрана марки “ОПМН-П” 
производства НТП ЗАО “Владипор”, г. Владимир. 
Полученные данные приведены в табл. 2.

Удельная производительность мембраны 
из нейлона при давлении 0,4 МПа составляет  
18560 дм3/м2·ч, в результате нанесения первого по-
верхностного слоя АЦ, производительность снизи-
лась в 5 раз до значения 3713 дм3/м2·ч, после нанесе-
ния трех слоев ‒ снизалась до значения 150 дм3/м2·ч.  
Тем не менее, названные значения производи-
тельности превосходят данный показатель для 
нанофильтрационной коммерческой мембраны 
марки “ОПМН-П”, равный 94.5 дм3/м2ч (табл. 2). 
Выявлено, что при увеличении рабочего давления 
с 0.4 до 0.7 Мпа, производительность мембран на-
нофильтрации повысилась более чем в 3 раза.

Очистка дренажных сточных вод полигона ТКО 
проводилась с помощью коммерческой мембраны 
нанофильтрации марки “ОПМН-П” и композици-
онной мембраны нейлон-АЦ3 при рабочем давле-
нии 0.7 МПа. Сточная вода предварительно была 
очищена методом микрофильтрации с помощью 
мембраны из нейлона.

По данным табл. 3 очевидно, что удельная про-
изводительность мембраны из нейлона по дренаж-
ной сточной воде составляет 9177 дм3/м2·ч при 
рабочем давлении 0.4 МПа, что в 2 раза ниже про-
изводительности по дистиллированной воде. При 
разделении сточной воды, производительность 
мембран нанофильтрации также снижается по 
сравнению с процессом фильтрации дистиллиро-
ванной воды более чем в 2 раза. Также выявлено, 
что производительность у коммерческой мембра-
ны оказалось несколько выше, чем у мембраны 
нейлон-АЦ3.

Степень очистки сточной воды оценивалась по 
ряду показателей, концентрации которых в сточ-
ной воде и в фильтратах мембран устанавливались 
с помощью аттестованных методик. Результаты 
измерений представлены в табл. 4.

В табл. 4 представлен состав дренажных сточ-
ных вод полигона ТКО по индикаторным показа-
телям (рН, ионы железа, ионы цинка, ионы аммо-
ния), из которого следует, что данный полигон на-
ходится в метаногенной фазе биодеструкции ком-
мунальных отходов [2]. После очистки сточной 
воды композиционной мембраной нейлон-АЦ3 и 
коммерческой мембраной ОПМН-П, концентра-
ция поллютантов снижается. По данным табл. 4, 

Таблица 2. Удельная производительность мембран по дистиллированной воде

Наименование мембраны Количество слоев 
АЦ, шт.

Рабочее давление, 
МПа

Удельная производительность  
по дистиллированной воде, дм3/м2ч

Нейлон ‒ 0.4 18560
Нейлон-АЦ1 1 0.4 3713
Нейлон-АЦ2 2 0.4 603
Нейлон-АЦ3 3 0.4 150
Нейлон-АЦ3 3 0.7 432

ОПМН-П ‒ 0.4 94,5
ОПМН-П ‒ 0.7 441

Таблица 3. Удельная производительность мембран по сточной воде

Наименование мембраны Количество слоев АЦ, шт. Рабочее давление, МПа Удельная производительность 
по сточной воде, дм3/м2·ч

Нейлон ‒ 0.4 9177
Нейлон-АЦ3 3 0.7 176

ОПМН-П ‒ 0.7 247
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концентрации по следующим показателям в сточ-
ной воде полигона ТКО превышают допустимые 
концентрации, установленные по постановлению 
Правительства РФ от 03.11.2016 №1134: содер-
жание ионов железа, цинка, общего азота, ХПК и 
БПК5. При сравнении концентрации поллютантов 
в сточной воде полигона ТКО с ПДК вредных ве-
ществ в воде объектов рыбохозяйственного значе-
ния, превышения не выявлены только по показате-
лям ‒ содержание сульфат-ионов, ионов кальция, 
кадмия и хрома, по остальным показателям кон-
центрации поллютантов превышены. Для оценки 
уровня загрязненности воды произведен расчет 
кратности превышения ПДК сточных вод и индекс 
загрязненности воды (ИЗВ6) по шести приоритет-
ным показателям: содержание общего азота, ио-

нов цинка, железа, фосфат-ионов, значения ХПК, 
БПК5 (табл. 5).

Установлено, что уровень загрязненности сточ-
ных вод полигона ТКО соответствует категории 
“загрязненная”, после очистки с помощью мем-
бран нанофильтрации качество фильтратов со-
ответствует уровню “условно чистая”. Также по 
данным таблицы 5 выявлено превышение концен-
трации ионов цинка в фильтрате после мембра-
ны ОПМН-П, в фильтрате после мембраны ней-
лон-АЦ превышения не установлены.

С целью оценки эффективности параметров 
мембранного процесса разделения рассчитана сте-
пень очистки сточной воды по ряду показателей, 
результаты представлены в табл. 6.

Таблица 4. Концентрация поллютантов в сточной воде полигона ТКО и в пермеатах мембран нейлон-АЦ3 и 
ОПМН-П

Показатель
Концентрация

Норматива Нормативб
Исходная Пермеат

нейлон-АЦ3 ОПМН-П
рН, ед. рН 8.7 8.5 8.5 6‒9 ‒
УЭП, мкСм/см 4270 1399 1562 ‒ ‒
Сl–, мг/дм3 619 374 459 1000 300
NO3

–, мг/дм3 47.4 < 0.1 < 0.1 ‒ 40
SO4

2–, мг/дм3 45.1 5.8 2.5 1000 100
PO4

2–, мг/дм3 10,0 0.73 0,16 12 0.2
NH4

+, мг/дм3 575 107 139 ‒ 0.5
K+, мг/дм3 264 197 163 ‒ 50
Na+, мг/дм3 575 141 174 ‒ 120
Са2+, мг/дм3 77,6 38.6 58.3 ‒ 180
Mg2+, мг/дм3 149 87.3 93.3 ‒ 40
Feобщ, мг/дм3 7.86 1.63 1.99 5 0.1
Cu2+, мг/дм3 0.365 0.056 0.150 1 0.001
Pb2+, мг/дм3 0.027 0.007 0.007 0.25 0.006
Mn2+, мг/дм3 0.114 0.029 0.031 1 0.01
Cd2+, мг/дм3 0.003 0.0005 0.0014 0.015 0.005
Cr3+, мг/дм3 0.104 0.057 0.063 0.5 0.07
Zn2+, мг/дм3 2.25 0.319 1.17 1 0.01
ХПК, мгО2/дм3 1742 187 206 500 ‒
БПК5, мгО2/дм3 716 72.8 83.0 300 2.1
Азот общий 475 83 107 50 ‒

а  Максимально допустимые значения концентраций загрязняющих веществ в сточных водах по постановлению Правительства 
    РФ от 03.11.2016 N 1134. б  Предельно допустимые концентрации (ПДК) вредных веществ в воде объектов рыбохозяйственного 
   значения
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Таблица 5. Кратность превышения ПДК и индекс загрязнения воды (ИЗВ6) по шести приоритетным загрязняющим 
веществам

Показатель
Кратность превышения ПДК

Норматива
Исходная

Пермеат
нейлон-АЦ3 ОПМН-П

Сl– 0.62 0.37 0.46 1000
SO4

2  – 0.05 0.01 0.003 1000
PO4

2  – 0.83 0.06 0.01 12
Feобщ 1.57 0.33 0.40 5
Cu2+, мг/дм3 0.37 0.06 0.15 1
Pb2+, мг/дм3 0.11 0.03 0.03 0.25
Mn2+, мг/дм3 0.11 0.03 0.03 1
Cd2+, мг/дм3 0.20 0.03 0.09 0.015
Cr3+, мг/дм3 0.21 0.11 0.13 0.5
Zn2+, мг/дм3 2.25 0.32 1.17 1
ХПК 3.48 0.37 0.41 500
БПК5 2.39 0.24 0.28 300
Азот общий 9.50 1.66 2.14 50
ИЗВ6 3.30 0.55 0.81 –
Характеристика состояния 
загрязненности воды Загрязненные Условно чистые Условно чистые –

а   Максимально допустимые значения концентраций загрязняющих веществ в сточных водах по постановлению Правительства 
    РФ от 03.11.2016 N 1134.

Таблица 6. Степень очистки сточной воды полигона ТКО с помощью мембран нейлон-АЦ3 и ОПМН-П

Показатель Исходная концен-
трация 

Степень очистки мембран, %
нейлон-АЦ3 ОПМН-П

Сl–, мг/дм3 619 39.6 25.8
NO3

–   , мг/дм3 47.4 100.0 100.0
SO4

2  –, мг/дм3 45.1 87.1 94.5
PO4

2 –, мг/дм3 10.0 92.7 98.4
NH4

+  , мг/дм3 575 81.4 68.9
K+, мг/дм3 264 25.4 38.3
Na+, мг/дм3 575 75.5 69.7
Са2+, мг/дм3 77.6 50.3 24.9
Mg2+, мг/дм3 149 41.4 37.4
Feобщ, мг/дм3 7.86 79.3 74.7
Cu2+, мг/дм3 0.365 84.7 58.9
Pb2+, мг/дм3 0.027 74.1 74.1
Mn2+, мг/дм3 0.114 74.6 72.8
Cd2+, мг/дм3 0.003 83.3 53.3
Cr3+, мг/дм3 0.104 45.2 39.4
Zn2+, мг/дм3 2.25 85.8 48.0
ХПК, мгО2/дм3 1742 89.3 88.2
БПК5, мгО2/дм3 716 89.8 88.4
Азот общий 475 82.5 77.5
Средняя степень очистки – 72.7 64.9
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Средняя степень очистки сточной воды полиго-
на ТКО композиционной мембраной нейлон-АЦ3 
составила 72.7%, что эффективнее, чем средняя 
степень очистки сточной воды с коммерческой 
мембраной марки ОПМН-П (64.9%). 

Средняя задерживающая способность ионов 
композиционной мембраной нейлон-АЦ соста-
вила 65.9%, что выше средней задерживающей 
способности коммерческой мембраны ОПМН-П, 
равной 62%. Определено, что селективность мем-
браны нейлон-АЦ3 высока по отношению к ионам 
NO3

‒  , SO4
2 ‒, PO4

2 ‒, NH4
+ , Cu2+, Cd2+, Zn2+ и низкая 

по отношению к ионам К+, Mg2+, Cr3+, Cl‒. Если 
сравнивать среднюю задерживающую способ-
ность мембран по признаку валентности ионов, то 
по многовалентным и одновалентным ионам се-
лективность мембраны составляет 67.8% и 64.4%, 
соответственно. У коммерческой мембраны марки 
ОПМН-П задерживающая способность по отно-
шению двухвалентных и одновалентных ионов 
близка и составляет 63.8% для многовалентных 
и 60.5% для одновалентных ионов, соответствен-
но. Избирательность композиционной мембраны 
по анионам и катионам отличается, задерживаю-
щая способность по анионам составляет 79.8%, по 
катионам – 54.8%. Таким образом, на основании 
проведенных исследований, композитная мембра-
на нейлон-АЦ3 обладает селективностью в отно-
шении анионов, ионов тяжелых металлов и по по-
казателям ХПК и БПК5, задерживающая способ-
ность по которым составляет более 80%.

ВЫВОДЫ
Для процессов очистки сточных вод получе-

на композиционная мембрана нанофильтрации 
нейлон-АЦ3. Мембрана получена методом по-
гружения подложки из нейлона в раствор АЦ в 
ацетоне. У полученной мембраны исследованы 
физико-химические свойства и установлены пара-
метры нанофильтрации. В качестве образца срав-
нения использовалась коммерческая мембрана 
марки “ОПМН-П”. Удельная производительность 
мембраны нейлон-АЦ составила 150 дм3/м2ч, что 
лучше показателя коммерческой мембраны, у ко-
торый данный показатель составляет 94.5 дм3/м2ч.  
Проведена очистка дренажных сточных вод поли-
гона ТКО с помощью мембраны ОПМН-П и ком-
позиционной мембраны нейлон-АЦ3 при рабочем 
давлении 0.7 МПа. Сточная вода предварительно 

очищалась с помощью мембраны из нейлона ме-
тодом микрофильтрации. В сточной воде полиго-
на ТКО превышены допустимые концентрации 
по следующим показателям: содержание ионов 
железа, цинка и общего азота, значения ХПК и 
БПК5. После мембранной очистки, концентрация 
поллютантов снижается, выявлено превышение 
концентрации ионов цинка в фильтрате после 
мембраны ОПМН-П. В фильтрате после прохож-
дения мембраны нейлон-АЦ превышения содер-
жания загрязняющих веществ не установлены. По 
расчетам определено, что уровень загрязненности 
сточных вод полигона ТКО соответствует катего-
рии “загрязненные”, после очистки с помощью 
мембран нанофильтрации качество фильтратов со-
ответствует категории “условно чистые”. С целью 
оценки эффективности параметров мембранного 
разделения рассчитана степень очистки сточной 
воды по ряду показателей. Средняя степень очист-
ки сточной воды полигона ТКО композиционной 
мембраной нейлон-АЦ3 составила ~73%, что эф-
фективнее, чем средняя степень очистки сточной 
воды с коммерческой мембраной марки ОПМН-П. 

Таким образом, на основании проведенных ис-
следований выявлено, что композитная мембрана 
нейлон-АЦ3 обладает селективностью в отноше-
нии анионов, ионов тяжелых металлов и по по-
казателям ХПК и БПК5, задерживающая способ-
ность по которым составляет более 80%. В связи с 
этим, предлагается использовать полученные мем-
браны для доочистки предварительно очищенных 
сточных вод полигона ТКО.
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Abstract—For the purification of drainage wastewater from a solid municipal waste (MSW) landfill, a com-
posite nanofiltration membrane nylon-cellulose acetate (nylon-AC3) was obtained on a substrate made of a 
microfiltration polymer membrane made of nylon. The surface layer of the membrane was formed by immers-
ing a nylon substrate in a 3% solution of AC in acetone. After obtaining the composite membrane, the surface 
properties were investigated and the parameters of the nanofiltration process during the wastewater treatment 
of the MSW landfill were established for a number of indicators. In the waste water of the MSW landfill, an 
excess was found in the following indicators: the content of total iron, zinc ions, total nitrogen, COD and 
BOD5. An excess of the concentration of zinc ions in the filtrate after the commercial membrane OPMN-P 
was revealed; no excess was found in the filtrate after the nylon-AC membrane. It was found that the level of 
wastewater pollution in the MSW landfill corresponds to the “contaminated” category; after purification with 
nanofiltration membranes, the quality of the filtrate corresponds to the “conditionally clean” level. The com-
posite membrane nylon-AC3 has selectivity for anions, heavy metal ions and for COD and BOD5, the retention 
capacity for which exceeds 80%.
Keywords: household waste landfill, waste water, composite membrane, cellulose acetate, nanofiltration, pol-
lution level, degree of purification
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ВВЕДЕНИЕ
Тирана ‒ столица Республики Албания, самый 

крупный по площади и численности населения 
город в стране, ее культурный, политический и 
экономический центр. В последние годы за счёт 
притока мигрантов в городе отмечается непрерыв-
ный рост населения. Так, с 90-х годов прошлого 
столетия численность жителей Тираны увеличи-

лась почти в 4 раза и в настоящее время достигла 
828 тысяч человек, что составляет около 1/3 всего 
населения Албании [1, 2]. 

Сложная демографическая ситуация в мегапо-
лисе, в свою очередь, обусловила значительный 
рост объёмов твёрдых коммунальных отходов 
(ТКО). При этом серьёзной экологической про-
блемой стало интенсивное воздействие полигона 

Н. А. Черныха,б, Ю. И. Баеваб*, А. Тхомаб

  аМосковский государственный институт международных отношений (университет) МИДРФ 
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Определены уровни содержания тяжёлых металлов (Cr, Cu, Zn, Ni и Pb) в почвах территорий, при-
легающих к полигону твёрдых коммунальных отходов “Шарра”, расположенному примерно в 7 км к 
юго-западу от центра г. Тираны (Республика Албания). Почвы исследуемого района – субтропические 
коричневые. Для отбора проб выбрано 14 участков, на каждом из которых расположено по три площад-
ки размером 100х100 м: 12 участков в зоне действия полигона, один участок – “условно фоновый” – на 
расстоянии 0.8 км от него и один участок – фоновый – на расстоянии 1.5 км от полигона. “Условно 
фоновый” участок расположен на территории, имеющей аналогичные формы рельефа, геологическое 
строение и характер почвенного покрова. Фоновый участок характеризуется максимально приближён-
ными к территории полигона почвенно-геологическими условиями. В ходе исследований установлено, 
что содержание Ni и Cr во всех пробах в 2.2–4 и 2–4.3 раза выше действующих в Албании нормативных 
значений, при этом по Cu, Zn и Pb превышений не зафиксировано. При удалении на 800 м от поли-
гона содержание Ni и Cr снижается примерно в два раза, но при этом остаётся выше значений ПДК. 
Содержания Cu и Zn во всех пробах превышают как фоновые, так и “условно фоновые” значения; 
концентрация Pb при этом колеблется на уровне фоновых значений. Кроме этого, для всех изучаемых 
металлов характерна высокая вариабельность содержания в верхнем почвенном горизонте, не свой-
ственная природным коричневым почвам, что также свидетельствует о наличии загрязнения почвен-
ного покрова. Таким образом, достоверно обоснован тот факт, что полигон твёрдых коммунальных 
отходов “Шарра” является источником загрязнения почв: в значительной степени Ni и Cr, в меньшей 
степени Cu и Zn. 
Ключевые слова: почвы, химическое загрязнение, тяжёлые металлы, полигон, твёрдые коммунальные 
отходы

ВЛИЯНИЕ ПОЛИГОНА  
ТВЁРДЫХ КОММУНАЛЬНЫХ ОТХОДОВ  

НА СОДЕРЖАНИЕ ТЯЖЁЛЫХ МЕТАЛЛОВ  
В ПОЧВАХ СОПРЕДЕЛЬНЫХ ТЕРРИТОРИЙ
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ТКО “Шарра”, расположенного в непосредствен-
ной близости от столицы, на состояние экосистем 
близлежащих территорий. 

До начала 90-х годов прошлого века террито-
рия, прилегающая к деревне Шарра, использова-
лась, в основном, для размещения промышленных 
отходов. В дальнейшем она превратилась в некон-
тролируемую открытую свалку, куда свозились все 
отходы города Тирана. В 2008 г. был разработан 
проект по созданию полигона ТКО в соответствии 
с европейскими стандартами, предусматриваю-
щий расширение границ действующей на тот мо-
мент площадки захоронения отходов. В 2015 г. в 
рамках нового проекта на территории полигона 
была построена станция для сбора и сортировки 
твердых коммунальных отходов, а в 2017 г. приня-
то решение о создании целого комплекса по ути-
лизации городских отходов, включающего в себя 
полигон для захоронения, мусороперерабатываю-
щий завод и станцию очистки городских сточных 
вод [3].

Несмотря на все принимаемые меры, полигон 
ТКО “Шарра” в настоящее время является источ-
ником негативного воздействия на все компоненты 
окружающей среды региона: атмосферный воздух, 

почвенный покров, подземные и поверхностные 
водные объекты, растительный и животный мир 
[4‒8]. Объём накопленных на полигоне отходов 
увеличивается с каждым годом. Так, в 2016 г. он 
составил 270 тыс. т, в 2017 г. – 336 тыс. т, в 2019 г. –  
365 тыс. т. [3]. Ежедневно сюда вывозится 688 т 
городских отходов, в составе которых преобла-
дают: пластик, бумага, картон, текстиль – 64%; 
органические отходы ‒ 16%; древесина, металл, 
стекло, камень, керамика ‒ 16%; иные категории, 
в том числе медицинские, промышленные (нео-
пасные и опасные) и строительные отходы – 4%  
[1, 2]. Кроме этого, непосредственно в окрестно-
стях полигона находятся 46 незаконных свалок, об-
разовавшихся стихийно без соблюдения каких-ли-
бо экологических требований и технических усло-
вий [1]. Всё вышеперечисленное усугубляется еще 
и географическим расположением “Шарры” ‒ на 
территории водосбора р. Эрзен в непосредствен-
ной близости от Средиземного моря [3, 5].

Важной экологической проблемой, связанной 
с захоронением отходов на полигоне, является 
загрязнение почвенного покрова сопредельных 
территорий токсичными веществами. Наряду с 
атмосферным переносом они поступают в почвы 
с фильтрационными водами. В основном, это рас-

Рис. 1. Пространственный вид полигона Шарра
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творённые и взвешенные органические и неорга-
нические вещества ‒ хлориды, сульфаты, нитраты, 
поверхностно-активные вещества (ПАВ), нефте-
продукты, тяжёлые металлы (ТМ) и их произво-
дные [9‒11].

Целью настоящего исследования явилась оцен-
ка воздействия полигона захоронения твёрдых 
коммунальных отходов “Шарра” на уровни содер-
жания ряда тяжёлых металлов (Cr, Cu, Zn, Ni и Pb) 
в почвах прилегающих территорий.

Следует отметить, что в настоящее время из-за 
отсутствия регулярного контроля и системы эко-
логического мониторинга, как на самом полигоне 
ТКО “Шарра”, так и в зоне его влияния, наблюда-
ется острый дефицит информации по его возмож-
ному негативному воздействию на окружающую 
среду. Все имеющиеся данные малочисленны, 
разрозненны и не дают общего преставления об 
экологической ситуации в регионе. Поэтому, ис-
следования по выявлению загрязнения почвенно-
го покрова вблизи объекта захоронения городских 
отходов весьма своевременны и полезны. Кроме 
того, результаты проведённых изысканий могут 
быть использованы при создании системы контро-
ля и принятии руководящих решений в области 

устойчивого управления городскими отходами в 
Албании. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объект исследований – почвенный покров 

территории, прилегающей к полигону ТКО 
“Шарра” (г. Тирана, Албания). Полигон расположен 
примерно в 7 км к юго-западу от центра г. Тираны 
и примерно в 400–500 м к юго-западу от деревни 
Шарра. Данная область отделена от Тираны 
невысоким холмом Шарра, который поднимается 
на 250–300 м над уровнем моря (рис. 1). 

Климат изучаемой территории ‒
средиземноморский, с жарким летом, 
продолжительной тёплой осенью и умеренной 
зимой. Почвенный покров исследуемого района 
представлен субтропическими коричневыми 
почвами, занимающими низменности, речные 
долины и горные элементы рельефа до 300–600 м  
высотой. Почвообразующими породами служат 
элювиально-делювиальные карбонатные суглинки 
[12]. Кислотность почв близка к нейтральной, 
содержание гумуса составляет 4.5%, ёмкость 
катионного обмена (ЕКО) ‒ 29–32 мг-экв./100 г.

Для отбора проб выбрано 14 участков, на ка-
ждом из которых расположено по три площадки 
размером 100 х 100 м: 12 участков в зоне действия 
полигона, один участок – “условно фоновый” – на 
расстоянии 0.8 км от него и один участок – фоно-
вый – на расстоянии 1.5 км от полигона (рис. 2). 
“Условно фоновый” участок расположен на тер-
ритории, имеющей аналогичные формы рельефа, 
геологическое строение и характер почвенного 
покрова. Фоновый участок характеризуется мак-
симально приближёнными к территории полигона 
почвенно-геологическими условиями. Образцы 
почвы отбирали с глубины 0–20 см с учётом осо-
бенностей рельефа местности в соответствии с 
существующими методическими рекомендациями 
[13]. Объединённую смешанную почвенную пробу 
с каждой площадки формировали из пяти точеч-
ных проб, отобранных методом конверта.

Химический анализ почвенных проб на со-
держание валовых форм тяжелых металлов про-
водился на базе лаборатории химического ана-
лиза национального исследовательского центра 
“Курчатовский институт” в научном институте 
Институт геологии рудных месторождений, пе-
трографии, минералогии и геохимии (ИГЕМ РАН) 

Рис. 2. Схема расположения участков отбора проб  
почвы.
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методами атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой и рентгеноспек-
трального флуоресцентного анализа по методи-
кам НСАМ ФГБУ “Всероссийский научно-ис-
следовательский институт минерального сырья  
им. Н.М. Федоровского” [14, 15].

Все анализы проводились в трехкратной по-
вторности. На рисунках представлены средние 
значения и стандартные ошибки (SE). Все ста-
тистические анализы проводились с помощью  
MS Excel 2007 (Microsoft Office XP) с использова-
нием уровня значимости α = 0.05.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Объекты размещения и захоронения отходов 
являются потенциальными источниками негатив-
ного воздействия на все компоненты окружающей 
природной среды: атмосферный воздух, почвен-
ный покров, подземные и поверхностные водные 
объекты, растительный и животный мир [16‒18]. 
При этом интенсивному локальному загрязнению 
в первую очередь подвергаются почвы сопредель-
ных с полигонами территорий (рис. 3).

Рис. 3. Схема влияния объекта размещения отходов на окружающую природную среду.

Рис. 4. Содержание хрома в почвенных пробах. Рис. 5. Содержание никеля в почвенных пробах.
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Экспериментальные данные по содержанию 
ТМ в почвах вблизи полигона ТКО “Шарра” пред-
ставлены на рис. 4‒8. 

Хром (Cr). В результате исследований уста-
новлено, что во всех образцах почв содержание Cr 
превышает не только фоновые значения, но и пре-
дельно допустимые (рис. 4). При этом его содер-
жание в почвенных пробах варьируется в широких 
пределах и выше действующих в Албании норма-
тивных значений в 2–4.3 раза [19]. Максимальные 
значения концентрации хрома зафиксированы в 
юго-западной части исследуемой территории – на 
участке № 10.

Никель (Ni). Превышения ПДК наблюдаются 
во всех отобранных пробах почвы. Наибольшее 
количество никеля содержится в почве на участке 
№ 7, то есть в южной части рассматриваемой тер-
ритории. По аналогии с хромом, содержание дан-
ного элемента в почвенных пробах варьируется в 
широких пределах и выше нормативных значений 
в 2.2–4 раза (рис. 5). 

Медь (Cu) и цинк (Zn). Значения концентра-
ций элементов выше фоновых установлены прак-
тически во всех почвенных пробах, при этом мак-
симальное содержание наблюдается на участках, 

расположенных в южной и юго-восточной частях 
исследуемой территории. Однако следует отме-
тить достаточно высокие концентрации в почвах 
на северо-востоке от полигона – на участке № 1 
(рис. 6 и 7).

Свинец (Pb). Как следует из полученных дан-
ных, содержание свинца в почвах всех исследуе-
мых участков колеблется от фоновых значений до 
значений “условного фона”, то есть концентрации 
вблизи полигона, на расстоянии 800 м и 1500 м от 
него варьируются в одинаковом диапазоне. При 
этом превышений предельно допустимого уровня 
не зафиксировано (рис. 8).

Таким образом, валовое содержание большин-
ства изученных в ходе проведённого исследования 
элементов превышает фоновые значения и харак-
теризуется высокой вариабельностью. Такая кар-
тина, как правило, не характерна для естественных 
коричневых почв, где ведущую роль в формирова-
нии количественных уровней элементов играет их 
содержание в материнской породе, а также направ-
ленность и интенсивность процессов почвообра-
зования. Высокие концентрации ТМ, значительно 
превышающие фоновые значения при отсутствии 
других источников загрязнения, свидетельствуют 
об их техногенном поступлении с полигона ТКО 
“Шарра”.

Основными причинами загрязнения почвенно-
го покрова в зоне влияния объектов размещения 
и захоронения отходов являются атмосферный 
перенос, горизонтальная миграция свалочного 
газа в почвенной толще и образование фильтрата. 

Рис. 6. Содержание меди в почвенных пробах.

Рис. 7. Содержание цинка в почвенных пробах.
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Свалочный газ – это смесь более чем 50 газовых 
компонентов, основными из которых являются ме-
тан (46–66%), диоксид углерода (35–55%), аммиак, 
оксиды азота и сероводород. Однако, при самовоз-
горании свалочного тела в атмосферу выделяется 
также целый комплекс токсичных веществ, среди 
которых присутствуют и ТМ [20, 22]. Так, K. Gjoka 
и др. (2012) было отмечено высокое содержание 
взвешенных веществ, SO2, NO2, формальдегида, а 
также наличие Pb, As и Hg в выбросах, образовав-
шихся в результате сжигания твердых отходов на 
полигоне “Шарра” [23]. 

Несмотря на то, что ТКО считаются относи-
тельно безопасными для окружающей среды, в 
их составе могут присутствовать также опасные 
и токсичные компоненты, которые вымываются 
атмосферными осадками и мигрируют в составе 
фильтрата по почвенному профилю и гидрологи-
ческой сети. При этом уровень загрязнений в филь-
трате в большинстве случаев в 10–20 раз превыша-
ет показатели, характерные для бытовых сточных 
вод. Например, содержание взвешенных веществ 
может колебаться от 800 мг/л до 1600 мг/л, меди – 
от 0.1 мг/л до 9 мг/л, никеля – до 0.8 мг/л, свинца –  
до 0.37 мг/л [9, 11, 24]. В работе Сela E. и соавто-
ров (2012) отмечается высокое содержание тяже-
лых металлов в фильтрационных водах, отобран-
ных непосредственно из-под тела полигона ТКО 
“Шарра”: марганца ‒ 0.91 мг/л, хрома ‒ 0.47 мг/л, 
меди ‒ 0.02 мг/л и цинка ‒ 0.32 мг/л [5]. В поверх-
ностных водах вблизи полигона концентрации тя-
желых металлов также превышают допустимые 
пределы и составляют: Ni – 0.002‒0.08 мг/л, Mn – 
0.6 мг/л, Cr – 0.19–0.33 мг/л и Fe – 0.2‒3.5 мг/л [4].

Основным источником загрязнения ТМ сопре-
дельных со свалками территорий считается уста-
ревшее электротехническое и электронное обору-
дование. По экспертным оценкам, порядка 70% 
элементов поступают непосредственно из этих 
отходов [25]. Хотя в структуре ТКО города Тирана 
данный вид отходов в настоящее время занимает 
небольшую долю (всего 0.5%), его размещение на 
полигоне “Шарра” из-за сложного материального 
состава и присутствия токсичных веществ создает 
угрозу для окружающей среды. Проблема усугу-
бляется стремительным ростом количества подоб-
ных отходов: в среднем каждые 12‒15 лет их масса 
увеличивается вдвое [7].  

Следует обратить особое внимание на тот факт, 
что территория полигона “Шарра” до 90-х годов 
прошлого века использовалась для захоронения 
отходов промышленности. Кроме того, в насто-
ящее время на полигон также вывозится до 4% 
подобных отходов. При этом основным источни-
ком поступления ТМ в окружающую среду явля-
ется именно промышленность. Так, например, в 
пыли металлургических производств концентра-
ция тяжелых металлов может быть повышена по 
сравнению с литосферой на несколько порядков 
(до 1012) [26]. Отходы предприятий цветной ме-
таллургии, заводов лакокрасочной промышлен-
ности и железобетонных конструкций обогащены 
ртутью. В пыли машиностроительных заводов по-
вышена концентрация W, Cd и Pb [17]. В отходах 
различных отраслей промышленности даже фор-
мируются техногенные ассоциации химических 
элементов: цветная металлургия – Pb, Zn, Cu, Hg, 
Mn; черная металлургия – Ni, Mn, Pb, Zn, Cu; энер-
гетика – B, Sb, As, Se; нефтяная отрасль – Ni, Mn, 
Pb, Zn, Cu [16].

Опасность, исходящая от объектов захоронения 
отходов, не ограничивается временем их активной 
эксплуатации, а сохраняется в течение десятиле-
тий даже после закрытия. Данный факт свидетель-
ствуют о необходимости создания системы мони-
торинга за состоянием полигона “Шарра”, а также 
разработке технических мероприятий по предот-
вращению дальнейшего негативного воздействия 

Рис. 8. Содержание свинца в почвенных пробах.
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на окружающую среду в зоне его непосредствен-
ного влияния.

ВЫВОДЫ
Анализ результатов проведённых исследований 

почвенных образцов, отобранных вблизи полигона 
ТКО “Шарра”, показал существенное превышение 
содержания хрома и никеля не только фоновых зна-
чений для данной территории в 3‒7 раз, но и ПДК, 
установленных в настоящее время в Республике 
Албания, в 2‒4 раза. Превышений концентраций 
меди, цинка и свинца над нормативными значени-
ями в почвах не обнаружено. Однако, высокие по 
сравнению с фоновыми значениями уровни содер-
жания Cu и Zn (до 2.5 раз), а также значительная 
вариабельность их концентраций в почвах, указы-
вают на тот факт, что причиной накопления дан-
ных металлов в почвенном покрове, также как Cr 
и Ni, являются техногенные источники. При этом, 
главную роль в загрязнении почвенного покрова 
ТМ играет полигон ТКО “Шарра”, а именно нали-
чие в его теле как современных электротехниче-
ских и электронных отходов, так и промышленных 
отходов, захороненных еще в середине прошлого 
века.
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Influence of Municipal Solid Waste Landfill on Heavy Metal 
Content in Soils of Adjacent Territories
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Abstract—The levels of heavy metals (Cr, Cu, Zn, Ni, Pb) in the soil of the areas adjacent to the Sharra mu-
nicipal solid waste landfill, located about 7 km south–west of the centre of Tirana (Republic of Albania), have 
been determined. The soil of the study areas is subtropical brown. Fourteen plots of land were selected for 
sampling, each of which has three sites of 100 x100 m in size: Of the twelve plots in the area of the landfill, 
one plot is “conditionally background” – at a distance of 0.8 km and one plot is “background” – at a distance of 
1.5 km from the landfill. The “conditionally background” section is located in an area with similar terrain, geo-
logical structure and soil cover. The “background” area is characterized by soil and geological conditions as 
close as possible to the territory of the landfill. In the course of studies it was found that the content of Ni and 
Cr in all samples is 2.2–4 and 2–4.3 times higher than the normative values, while no excesses of Cu, Zn and 
Pb have been recorded. At a distance of 800 m from the site, the Ni and Cr content decreases by almost half, 
but at the same time remains above MAC values.  The content of Cu and Zn in all samples exceeds both “back-
ground” and “conditionally background” values; concentration of Pb in this case fluctuates at the level of 
background values. In addition, all the metals studied are characterized by high variability in the content of the 
upper soil horizon, not typical of natural brown soils, which also indicates the presence of contamination of the 
soil cover. Thus, the Sharra landfill of solid municipal waste is a source of soil contamination: largely Ni and 
Cr, to a lesser extent Cu and Zn. 
Keywords: soils, chemical pollution, heavy metals, landfill, solid municipal waste
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ВВЕДЕНИЕ

Ртуть признана глобальным загрязнителем 
окружающей среды, поскольку переносится на 
большие расстояния через атмосферу и водото-
ки и обладает стойкостью в окружающей среде 
[1]. Экологические и токсикологические эффекты 
ртути сильно зависят от ее химической формы. 
В донных отложениях ртуть обычно находится 
в двухвалентной форме в комплексах с хлорида-
ми, сульфидами или органическим веществом. 
Основной проблемой загрязнения окружающей 
среды ртутью является превращение неорганиче-
ской ртути в органические виды, наиболее токсич-
ные для живых организмов. В окружающей среде 
около 90% органических форм ртути приходится 
на метилртуть. Метилртуть относится к сильным 
нейротоксинам с липофильными и протеин-связы-

вающими свойствами, легко накапливается водной 
биотой по мере продвижения по пищевой цепи [2]. 
Растворимые неорганические соединения ртути 
служат субстратом для процессов метилирования 
и могут быть преобразованы в алкильные формы 
в результате естественных процессов, происходя-
щих в окружающей среде [3].  

Скорости метилирования и деметилирования 
ртути являются основными  процессами, влияю-
щими на судьбу и распределение ртути в водных 
системах, и зависят от ряда физико-химических 
и геохимических факторов, включая рН, окисли-
тельно-восстановительный потенциал, температу-
ру, размер частиц, содержание органических ве-
ществ, оксидов и сульфидов металлов. В конечном 
счете, метилирование ртути в осадках лимитиру-
ется доступностью иона ртути для метилирования 
и активностью микроорганизмов [4]. 
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в донных отложениях озера Байкал. Исследования показали, что уровни ртути и метилртути в дон-
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Доля метилртути в различных типах донных от-
ложений составляет от 0.01 до 10% от общего со-
держания ртути, но обычно не превышает 1‒1.5%, 
однако, ее токсичность на порядок выше токсич-
ности неорганических соединений ртути [4, 5].  
Поскольку различные организмы живут в донных 
отложениях или контактируют с ними, донные от-
ложения могут выступать в качестве важного пути 
воздействия на водную биоту. 

Уникальным природным объектом для исследо-
вания поведения ртути в гидросфере является озе-
ро Байкал. В литературе имеется сравнительно не-
большой объем информации о содержании ртути 
в донных отложениях озера, данные о содержании 
метилртути отсутствуют. 

Целью нашей работы явилось изучение содер-
жания и распределения общей ртути и метилртути 
в донных отложениях озера Байкал.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пробы донных отложениий оз. Байкал 
отбирались в 2015‒2019 гг. в соответствии с 
программой наблюдений в ходе экспедиционных 
съемок, организованных ФГБУ “Иркутское 
УГМС” и ФГБУ “ГХИ” в районах  антропогенно-
го воздействия. Пробы были отобраны в южной 
части озера в районе выпуска коммунальных очи-
щенных стоков города Байкальска (зона воздей-
ствия бывшего Байкальского целлюлозно–бумаж-
ного комбината (БЦБК)), в районе Селенгинского  
мелководья и на севере озера, в том числе вдоль 
трассы Байкало–Амурской магистрали (БАМ). 
Схемы отбора проб приведены в [6]

На севере озера Байкал ежегодно отбиралось по 
17 проб донных отложений в прибрежной полосе 
вдоль западного, северного и восточного берегов 
на станциях отбора, расположенных на рассто-
янии от 0.5 до 1.0 км от берега, в пределах глу-
бин 15‒240 м.  В районе Селенгинского мелково-
дья ежегодно отбиралось по 12 проб на глубинах 
25‒50 м. В районе бывшего БЦБК в разные годы 
было отобрано от 33 до 40 проб на расстояниях до 
5 км от берега, на глубинах от 15 до 700 м.

Пробы донных отложений отбирали с помо-
щью дночерпателя “Океан-0.05” из поверхностно-
го слоя донных отложений мощностью до 10 см, 
для химического анализа отбирали верхний 2-сан-
тиметровый слой.

Определение общей ртути и метилртути (в пе-
ресчете на ртуть) в донных отложениях проводили 
методом атомной абсорбции в холодном паре на 
ртутной приставке VGA 77 к атомно-абсорбцион-
ному спектрометру Varian AA 140. Валовую ртуть 
извлекали смесью азотной, серной и хлорной кис-
лот при нагревании; органическую – экстракцией 
раствором бромида калия в серной кислоте в при-
сутствии сульфата меди с последующей экстрак-
цией в толуол, реэкстракцией в тиосульфат натрия 
и разложением смесью кислот. Предел обнару-
жения при определении общей ртути составляет  
5 мкг/кг, метилртути – 0.15 мкг/кг [7, 8]. 

Для внутреннего контроля качества аналити-
ческих работ при определении общей ртути и 
метилртути использовался сертифицированный 
образец донных отложений ERM-CC580 (эстуар-
ные отложения, Бельгия). Полученные нами дан-
ные (n = 10) находились в хорошем соответствии с 
сертифицированными значениями: определяемое 
содержание общей ртути составило 125 ± 9 мг/кг  
(сертифицировано: 132 ± 3 мг/кг); содержание 
метилртути 70 ± 10 мкг/кг (сертифицировано: 
75 ± 4 мкг/кг). Правильность определения ртути 
была также подтверждена при участии в между-
народной калибрации МАГАТЭ (IAEA-MESL-
ILC-TE-SEDIMENT-2018). Аттестованное значе-
ние содержания ртути в образце для контроля –  
29.9 мкг/кг, измеренное – 28.2 мкг/кг.

Гранулометрический анализ проб донных 
отложений проводили методом лазерной 
дифракции на анализаторе размеров частиц 
(модель SALD 2300, производитель Shimadzu). 
Прибор позволяет проводить измерение размеров 
частиц в диапазоне от 0.017 до 2500 мкм. 

Органический углерод определяли с помощью 
анализатора углерода Shimadzu TOC-LCSN 
совместно с модулем для анализа твердых 
образцов SSM-5000A. Метод измерения общего 
углерода основан на высокотемпературной (900ºС) 
деструкции проб донных отложений. Предел 
обнаружения органического углерода составляет 
0.1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гранулометрический состав донных отложе-

ний и содержание органического углерода. Донные 
отложения представляют собой дисперсные систе-
мы, состоящие из минеральных частиц различной 
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крупности. При описании гранулометрического 
состава, нами за основу была принята классифи-
кация донных отложений Института океанологии 
[9], согласно которой фракции с размером зерен 
< 0.01 мм соответствуют глинистым илам (пели-
ты); 0.05‒0.01 мм – алевритовым илам (алевриты 
мелкие); 0.1‒0.05 мм – алевритам (алевриты круп-
ные); 1‒0.1 мм – песчаным отложениям (пески). 

Диаграммы распределения фракционного со-
става донных отложений в разных районах озера 
показали, что основными гранулометрически-
ми фракциями в большинстве исследованных 
проб являются алевритовые фракции и пески, 
доля пелитового ила не превышает 17% (рис. 1). 
Доминирование алевритовых фракций происхо-
дит, в основном, за счет вклада мелкоалевритовых 
частиц размером 0.05‒0.01 мм. 

Процентное содержание мелкодисперсных 
фракций (частицы размером менее 0.05 мм) в со-
ставе донных отложений возрастает с глубиной 
водоема (рис. 2). Такое распределение донных от-

ложений по размеру частиц в крупных водоемах 
происходит в процессе механической дифферен-
циации осадочного материала, в результате чего от 
периферии бассейна к его центру идет постепен-
ное уменьшение размера частиц слагающих осад-
ки [10]. 

В районах БАМа и БЦБК на глубинах свыше 
100 м доля мелкодисперсных фракций составляет 
от 38 до 76%. В донных отложениях Селенгинского 
мелководья (глубины 25‒50 м), при отсутствии ме-
ханической дифференциации осадочного матери-
ала по глубине, доля мелкодисперсных фракций 
изменяется от 14 до 69%. 

По содержанию органического углерода ис-
следованные донные отложения относятся к ми-
неральным осадкам. Содержание органического 
углерода в пробах варьировалось в широких пре-
делах (0.05‒5.1%). Среднее содержание органи-
ческого углерода в районе БАМа составило 2.1 ± 
1.3%, на Селенгинском мелководье – 2.0 ± 0.6%, в 
районе БЦБК – 1.6 ± 0.7%. 

Рис. 1. Гранулометрический состав донных отложений в разных районах озера (а) БЦБК, (б) БАМ, (в) Селенгинское  
мелководье
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Содержание ртути и метилртути в донных 
отложениях. В табл. 1, 2 представлены усреднен-
ные результаты анализа донных отложений на со-
держание общей ртути и метилртути по годам и 
районам обследования. Среднее содержание ртути 
за период наблюдения в пределах одного района 
изменялось незначительно и связано с естествен-
ными процессами механического перераспределе-
ния осадков, коэффициенты вариации не превыша-
ли 60%. Содержание общей ртути в донных отло-
жениях обследованной территории по данным за 
пять лет варьировалось от 5.0 до 93.1 мкг/кг, с до-
статочно близкими средними значениями в разных 
районах озера (30.3‒32.8 мкг/кг). В районах БЦБК 
и БАМа с ростом глубины, наряду с накоплением 
мелкодисперсных фракций (мелкого алеврита и пе-
лита), отмечено увеличение уровней общей ртути  
(рис. 2). 

Наши данные сопоставимы с результатами 
исследований, полученных в 1961‒1981 гг. [11], 
в 1990‒1993 гг. [12] и в 2013 г. [13]. По данным 
[11], содержание ртути в 10-сантиметровом слое 
пелитовых донных отложений, отобранных на 37 
станциях, расположенных в глубоководных райо-
нах озера, составляет 70 мкг/кг, на Селенгинском 
мелководье донные отложения содержат от менее 
20 до 180 мкг/кг ртути, в районе бывшего БЦБК от 
7 до 14 мкг/кг. По данным [12], содержание ртути 
в поверхностных отложениях, взятых в различных 
бассейнах озера, варьировалось от 6 до 75 мкг/кг. 
На мелководье у дельты Селенги и районе Верхней 

Ангары современные концентрации ртути близки 
к 50 мг/кг [13].

Содержание метилртути в донных отложени-
ях изменялось от < 0.15 до 1.76 мкг/кг (табл. 2), 
коэффициенты вариации были выше, чем для об-
щего содержания ртути (29‒79%). Уровни ниже 
предела обнаружения были отмечены в 34 из 316 
(примерно в 10%) проанализированных проб. При 
уровнях метилртути ниже предела обнаружения в 
качестве расчетной концентрации использовалось 
значение 1/2 предела обнаружения. Относительно 
более высокое среднее содержание метилртути  
(0.40 мкг/кг) наблюдалось в донных отложениях 
в районе БЦБК. Среднее содержание метилртути 
в донных отложениях Селенгинского мелководья 
составило 0.31 мкг/кг, в районе БАМа – 0.33 мкг/
кг. Вклад метилртути в общее содержание ртути 
на обследованной территории составляет от 0.1 
до 5.3%. В среднем в донных отложениях в рай-
оне БЦБК в метилированной форме находится 
1.4 ± 1.0 % ртути, в районе БАМа – 1.2 ± 0.8%, на 
Селенгинском мелководье – 1.0 ± 0.6%. 

Для оценки степени вероятности возникнове-
ния неблагоприятных биологических эффектов 
в водной биоте, которые включают летальность, 
снижение оплодотворения и нарушения в разви-
тии бентоса на ранних стадиях жизни, в некоторых 
странах разработаны нормативы качества донных 
отложений. В соответствии с канадскими нормати-
вами качества [4], пороговый уровень (побочные  
эффекты возникают редко) содержания общей рту-

Рис. 2. Содержание мелкодисперсных фракций (< 0.05 мм) и общей ртути в зависимости от глубины озера
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Таблица 1. Статистические показатели содержания общей ртути в донных отложениях. мкг/кг сухого веса
Показатель 2015 г. 2016 г. 2017 г. 2018 г. 2019 г. Среднее значение 2015‒2019 гг.

БЦБК
Среднее значение, мкг/кг 26.3 31.0 27.7 36.9 29.5 30.3
Коэффициент вариации, % 46.4 49.0 34.3 46.3 53.6 14.6
Медиана, мкг/кг 23.3 28.5 26.9 32.7 27.0 28.2
Минимум, мкг/кг 11.6 5.0 13.8 15.1 5.3 5.0
Максимум, мкг/кг 52.5 69.6 56.1 93.0 85.0 93.0
Количество проб 34 35 35 35 38 177

БАМ
Среднее значение, мкг/кг 19.8 39.4 32.6 39.7 31.4 32.7
Коэффициент вариации, % 35.8 40.4 35.0 46.9 59.6 16.3
Медиана, мкг/кг 20.0 36.4 35.6 31.2 28.3 29.4
Минимум, мкг/кг 5.8 20 6.5 19.6 12.6 5.8
Максимум, мкг/кг 32.8 77.1 52.2 77.6 78.9 78.9
Количество проб 16 16 17 17 15 81

Селенгинское мелководье
Среднее значение, мкг/кг 20.1 26.8 47.0 32.9 37.2 32.8
Коэффициент вариации, % 54.2 45.5 22.3 9.8 54.0 15.2
Медиана, мкг/кг 18.5 28 48.2 32.9 33.6 33.3
Минимум, мкг/кг 9.3 9.1 24 25.7 19.6 9.1
Максимум, мкг/кг 43.1 45.7 65 40.4 93.1 93.1
Количество проб 12 11 12 12 11 58

Таблица 2. Статистические показатели содержания метилртути в донных отложениях. мкг/кг сухого веса
Показатель 2015 г. 2016 г. 2017 г. 2018 г. 2019 г. Среднее значение 2015‒2019 гг.

БЦБК
Среднее значение, мкг/кг 0.54 0.22 0.31 0.38 0.50 0.40
Коэффициент вариации, % 78.8 77.3 29.0 73.7 70.0 0.31
Медиана, мкг/кг 0.39 0.16 0.31 0.30 0.38 0.31
Минимум, мкг/кг < 0.15 < 0.15 0.18 0.18 < 0.15 < 0.15
Максимум, мкг/кг 1.76 0.7 0.50 1.71 1.28 1.76
Количество проб 34 27 36 32 36 165

БАМ
Среднее значение, мкг/кг 0.34 0.19 0.33 0.42 0.37 0.33
Коэффициент вариации, % 52.9 63.2 63.6 42.9 73.0 0.21
Медиана, мкг/кг 0.34 0.18 0.30 0.34 0.31 0.3
Минимум, мкг/кг < 0.15 < 0.15 < 0.15 0.21 < 0.15 <0.15
Максимум, мкг/кг 0.63 0.42 1.11 0.81 1.25 1.25
Количество проб 16 15 17 17 18 83

Селенгинское мелководье
Среднее значение, мкг/кг 0.29 0.14 0.33 0.31 0.49 0.31
Коэффициент вариации, % 72.4 42.9 30.3 29.0 49.0 0.19
Медиана, мкг/кг 0.28 0.15 0.32 0.275 0.41 0.28
Минимум, мкг/кг < 0.15 < 0.15 0.22 0.24 0.27 < 0.15
Максимум, мкг/кг 0.58 0.21 0.55 0.56 1.13 1.13
Количество проб 12 11 12 12 11 58
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Таблица 3. Содержание ртути и метилртути в донных отложениях по литературным данным

Район отбора проб Общая ртуть, мкг/кг Метилртуть, мкг/кг Литература
оз. Байкал, Россия 5.0‒93.1 < 0.15‒1.76 Собственные данные
оз. Байкал, Россия 7‒180 ‒ [11]
оз. Байкал, Россия 6‒75 ‒ [12]
оз. Байкал, Россия 50 ‒ [13]
оз. Телецкое, Россия 30‒240 0.36‒1.21 [14]
оз. Балатон, Венгрия 9‒160 0.07‒0.84 [15]
озера Северного Египта 15‒171 0.002‒0.023 [16]
оз. Шихва, Корея 20‒280 < 0.026‒0.67  [17]
озера Канады 10‒159 1.09‒2.32  [18]
озера Аляски 102–239 0.33–2.38 [19]

Таблица 4. Корреляционные связи между содержанием общей ртути, метилртути, органического углерода и  
фракционным составом донных отложений

Показатель Hg MeHg Сорг Песок Крупный 
алеврит

Мелкий  
алеврит Пелит

БЦБК, n = 39
Hg 1
MeHg 0.57 1
Cорг 0.76 0.56 1
Песок ‒0.60 ‒0.29 ‒0.46 1
Крупный алеврит 0.00 ‒0.10 0.13 ‒0.50 1
Мелкий алеврит 0.69 0.37 0.48 ‒0.93 0.14 1
Пелит 0.62 0.37 0.44 ‒0.85 0.09 0.89 1

БАМ, n = 17
Hg 1
MeHg 0.50 1
Cорг 0.55 0.22 1
Песок ‒0.47 ‒0.30 ‒0.47 1
Крупный алеврит ‒0.15 ‒0.12 0.08 ‒0.27 1
Мелкий алеврит 0.61 0.40 0.48 ‒0.93 0.03 1
Пелит 0.42 0.26 0.37 ‒0.84 ‒0.11 0.84 1

Селенга, n = 12
Hg 1
MeHg 0.56 1
Cорг 0.69 0.09 1
Песок ‒0.87 ‒0.67 ‒0.61 1
Крупный алеврит 0.61 0.72 0.11 ‒0.82 1
Мелкий алеврит 0.90 0.59 0.69 ‒0.96 0.63 1
Пелит 0.65 0.52 0.37 ‒0.86 0.85 0.72 1
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ти в донных отложениях пресноводных водоемов 
составляет 170 мкг/кг, а вероятный уровень эффекта 
(побочные эффекты возникают часто) – 486 мкг/кг.  
Средние уровни содержания ртути в донных от-
ложениях оз. Байкал в пять раз ниже порогового 
уровня воздействия и сопоставимы с данными, по-
лученными другими авторами для незагрязненных 
пресноводных осадков (табл. 3) [14‒19].

Для выявления факторов, влияющих на нако-
пление ртути и метилртути в верхнем слое донных 
отложений, проведен корреляционный анализ их 
взаимосвязей с содержанием органического угле-
рода и гранулометрических фракций (табл. 4). 

Корреляционный анализ выявил статистически 
значимые связи между общим содержанием ртути 
и органического углерода (r = 0.76 при p < 0.01;  
r = 0.55‒0.69 при p < 0.05). Во всех районах озера 
отмечена отрицательная связь общего содержания 
ртути с песчаной фракцией донных отложений, 
в районе БЦБК и БАМа общая ртуть связана с 
мелкоалевритовой и пелитовой фракциями, раз-
мер зерен < 0.05 мм (r = 0.69‒0.62 при p < 0.01;  
r = 0.42‒0.61 при p < 0.05). На Селенгинском мел-
ководье ртуть распределена между алевритовой 
и пелитовой фракциями, размер зерен < 0.1 мм  
(r = 0.61‒0.90 при p < 0.05). Для наиболее тонко-
дисперсных отложений (мелкого алеврита и пели-
та) характерно повышенное содержание органиче-
ского углерода. 

Уровни метилртути показывают достоверную 
положительную корреляцию с общим содержани-
ем ртути (r = 0.57 при p < 0.01; r = 0.50‒0.56 при  
p < 0.05;) во всех районах озера. Корреляция с 
содержанием органического углерода (табл. 4) 
отмечена только в районе БЦБК (r = 0.56 при p < 
0.01), что может быть связано с большей мобиль-
ностью органического вещества в этом районе. 
По данным [20, 21], содержание органического 
вещества является важной составляющей при ме-
тилировании, т.к. растворенные органические ве-
щества усиливают активность микроорганизмов. 
Корреляционных связей метилртути с органиче-
ским углеродом в районе БАМа и Селенгинского 
мелководья не отмечено, вероятно, в этих районах 
метилирование ртути регулируется количеством 
мобильной неорганической ртути в связи с други-
ми физическими и биогеохимическими фактора-
ми. 

ВЫВОДЫ
Результаты многолетних исследований 

показали, что уровни содержания  общей ртути 
(5.0‒93.1 мкг/кг) и метилртути (< 0.15‒1.76 мкг/кг)  
в донных отложениях оз. Байкал находятся 
в диапазоне концентраций незагрязненных 
пресноводных водоемов. С ростом глубины озера 
отмечено увеличение содержания общей ртути, 
связанной с мелкодисперсными фракциями 
(< 0.05 мм) донных отложений, обогащенных 
органическим углеродом.

В метилированной форме в донных отложениях 
разных районов озера находится в среднем от 1.0 
до 1.4% ртути, что указывает на благоприятные ус-
ловия для метилирования.

Содержание метилртути в донных отложениях 
Байкала находится в статистически значимой свя-
зи с общим содержанием ртути, а уровни ртути –  
с содержанием органического углерода. 
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Abstract—For the first time, the results of long-term studies of the content of total mercury and methylmer-
cury in the bottom sediments of Lake Baikal are presented. Studies have shown that the levels of mercury and 
methylmercury in bottom sediments of the lake are within the range of concentrations of those in uncontam-
inated freshwater bodies. The factors affecting the accumulation of mercury and methylmercury in the upper 
layer of bottom sediments are revealed. Relationship with the content of organic carbon and particle-size 
fractions is noted.
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В статье обобщены результаты исследований молекулярно-массового распределения гумусовых ве-
ществ и углеводов как наиболее распространенных групп природных органических соединений в по-
верхностных водах. Исследования проводились на разнотипных водных объектах (верхний участок 
Каневского водохранилища, реки Южный Буг, Десна, Рось, Серет, Горный Тикич, малые водоемы ур-
банизированной территории, в частности верхний Китаевский и Ореховатский пруды, г. Киев). Для 
разделения указанных веществ на фракции с различной молекулярной массой использован метод экс-
клюзивной хроматографии. Показано, что трансформация гумусовых веществ и увеличение массовой 
доли соединений с меньшей молекулярной массой (≤ 5 кДа и <1 кДа) происходит в весенне-летний 
период года в результате прямого фотолиза под действием солнечной радиации. Наиболее вероятно, 
подобная трансформация углеводов происходит за счет повышения температуры воды и активизации 
микробиологической активности. Однако, массовая доля углеводов с меньшей молекулярной массой, 
в частности <1 кДа, летом была низкой, что объясняется их ассимиляцией гидробионтами. Вместе с 
тем не исключается и фотохимическая деградация углеводов с участием гумусовых веществ как фо-
тосенсибилизаторов. Указанные преобразования как гумусовых веществ, так и углеводов влияют на 
соотношение различных по молекулярной массе комплексных соединений металлов с этими природны-
ми органическими лигандами. В весенне-летний период возрастает доля комплексов со сравнительно 
невысокой молекулярной массой (≤ 5 кДа), что было установлено на примере железа и меди. Таким 
образом, трансформации природных органических соединений в поверхностных водах могут влиять не 
только на их потенциальную биодоступность, но и биодоступность металлов.
Ключевые слова: гумусовые вещества, углеводы, молекулярно-массовое распределение, сезонные 
изменения, трансформация органических веществ, фотохимические процессы, комплексы металлов, 
водохранилища, реки, водоемы урбанизированной территории

ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ ТРАНСФОРМАЦИИ  
РАСТВОРЕННЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ  

ВЕЩЕСТВ И ИХ КОМПЛЕКСОВ  
С МЕТАЛЛАМИ В ПОВЕРХНОСТНЫХ ВОДАХ 
ПОД ДЕЙСТВИЕМ СОЛНЕЧНОЙ РАДИАЦИИ
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ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ ТРАНСФОРМАЦИИ РАСТВОРЕННЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

ВВЕДЕНИЕ
Природные органические вещества поверх-

ностных водных объектов – это основной источник 
органического углерода и ряда других питатель-
ных элементов, в частности азота, фосфора, крем-
ния и железа. Они существенным образом влияют 
на химический состав поверхностных вод и опре-
деляют качество водной среды как среды обитания 
гидробионтов. Самой распространенной группой 
растворенных органических веществ (РОВ) счита-
ются гумусовые вещества (ГВ), которые по свое-
му происхождению относятся, преимущественно, 
к терригенным органическим соединениям [1–3]. 
Определенная часть ГВ образуется и в самих водо-
емах (так называемый “водный гумус”), но их доля 
в общем балансе гораздо ниже той, что поступает 
с поверхностным стоком. Важное место занимают 
также органические вещества-экзометаболиты, 
выделяемые фитопланктоном и высшей водной 
растительностью в процессе развития и отмира-
ния. Прежде всего, это углеводы и соединения бел-
ковой природы [4, 5].

Указанные органические соединения играют 
важную роль в миграции металлов, поскольку об-
разуют с ними комплексные соединения и обеспе-
чивают их нахождение в растворенном состоянии. 
Именно за счет комплексообразования происходит 
детоксикация металлов вследствие существенного 
снижения концентрации их “свободных” ионов, 
как потенциально токсичной формы для водных 
организмов [3, 6–8]. Эта детоксикация связана с 
образованием устойчивых комплексных соеди-
нений, а также высокомолекулярных комплексов, 
вследствие чего биодоступность металлов снижа-
ется. Поэтому, изучение и объяснение путей ми-
грации и биодоступности металлов в природной 
водной среде невозможны без учета влияния ГВ, 
углеводов, белковоподобных веществ. К этому 
следует добавить, что наличие ГВ в воде способ-
ствует детоксикации органических ксенобиотиков 
(например, пестицидов) вследствие образования с 
ними аддуктов, а также металлоидов, в частности 
мышьяка [9].

Как известно, самые стойкие комплексы с ме-
таллами образуют ГВ, поэтому бόльшая часть ме-
таллов в поверхностных водных объектах связана 
именно с ними [6, 10–12]. Обусловлено это еще и 
тем, что группа ГВ в общем балансе РОВ составля-

ет от 50 до 80% [1, 2, 13–17]. Считается также, что 
ГВ относятся к стойким органическим соединени-
ям природных вод, поскольку мало испытывают 
бактериальную деградацию в отличие от других 
органических веществ, таких как углеводы, белко-
воподобные вещества и т.д. [18, 19]. Благодаря это-
му, их концентрация в поверхностных водах оста-
ется длительное время довольно высокой. Однако 
известно, что ГВ сильно поглощают ультрафиоле-
товое (УФ) излучение солнечного света и фотохи-
мически меняются [18, 20]. Снижается их концен-
трация, а заодно и способность к поглощению УФ-
света. Происходит, в частности, трансформация 
высокомолекулярных фракций ГВ в соединения с 
меньшей молекулярной массой, образование низ-
комолекулярных органических кислот, таких как 
муравьиная, уксусная, пировиноградная, щавеле-
вая, малоновая и янтарная, а также высвобожде-
ние углеводов, аминокислот и других соединений, 
которые были связаны с ГВ [18, 21]. Вследствие 
этого они становятся биодоступными, ассимили-
руются гидробиотой и способствуют бактериаль-
ному росту [22]. При наличии ГВ в воде, находя-
щейся под влиянием солнечной радиации, гене-
рируется образование активных форм кислорода 
(АФК), к которым относятся синглетный кислород 
(1О2), супероксид (О2

–•), гидроксильный радикал 
(•ОН), пероксид водорода (Н2О2), перокси-радика-
лы (ROO•) и гумусовые структуры, возбужденные 
в триплетное состояние. Итак, ГВ становятся фо-
тосенсибилизаторами и способствуют фотохими-
ческой деградации других органических соедине-
ний не способных поглощать УФ-свет, в том числе 
и различного рода ксенобиотиков [23, 24].

Углеводы относят ко второй, не менее важной 
группе РОВ, концентрация которых в поверхност-
ных водных объектах зависит во многом от ин-
тенсивности развития фитопланктона и высшей 
водной растительности, одним словом, от био-
продуктивности водоемов [25]. Эти органические 
соединения относятся к легкоокисляемым и ис-
пытывают, прежде всего, бактериальную деструк-
цию при повышенной температуре воды и активи-
зации микробиологической активности. Однако, 
имеются данные, что в присутствии ГВ углеводы 
также фотодеградируют [26]. Известно также, что 
органические вещества-экзометаболиты, вклю-
чая углеводы, образуют комплексные соединения 
с ионами металлов [25, 27–31], а это значит, что 
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они также влияют на их состояние и миграцион-
ную способность в водной среде, биодоступность 
и токсичность. Например, в одной из работ [16] 
было показано, что устойчивые комплексные со-
единения металлов образуются при участии орга-
нических веществ высокотрофного озера, то есть 
таких, которые авторы относят к лигандам биоло-
гического происхождения.

Целью настоящей работы явилось обобщение 
результатов многолетних исследований, касаю-
щихся трансформации природных органических 
веществ и их комплексов с металлами в разное 
время года, в частности молекулярно-массово-
го распределения, как одной из важных характе-
ристик. Особенно это становится актуальным в 
летний период, когда фотохимические процессы 
в поверхностных водных объектах проявляются в 
наибольшей степени.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследованиями РОВ поверхностных вод и 

комплексных соединений металлов с отдельными 
их группами были охвачены разнотипные водные 
объекты, в частности верхний участок Каневского 
водохранилища, реки Южный Буг, Десна, Рось, 
Горный Тикич, озера и пруды урбанизированной 
территории в пределах города Киева. Бόльшая 
часть исследований была выполнена в 2011–2013 
и 2016–2017 гг.

Пробы воды отбирали из поверхностного го-
ризонта на глубине ≈ 0.5 м с помощью батоме-
тра Рутнера или модифицированного батометра- 
бутылки [32] и переносили в полипропиленовые 
емкости. Для удаления взвешенных веществ ото-
бранные пробы воды в сжатые сроки пропускали 
через мембранные фильтры “Synpor” (Чехия) с ди-
аметром пор 0.4 мкм.

Разделение РОВ на отдельные группы, а так-
же комплексов металлов с ними, достигалось с 
помощью метода ионообменной хроматографии1. 
Для его реализации использовали колонки, за-
полненные ионообменными целлюлозами ДЭАЭ 
(диэтиламиноэтилцелюлоза) и КМ (карбоксиме-
тилцеллюлоза) производства фирмы “SERVA”. 
Параметры колонок: длина – 27.5 см, диаметр – 

1 Разделение РОВ на группы и фракции с помощью  
методов ионообменной и гель-хроматографии выполнено 
Я.С. Иванечко.  

2.5 см, высота слоя сорбента – 4.5 см. Свободный 
объем колонки – 12.5 мл. Десорбцию органических 
веществ из колонки с ДЭАЭ-целлюлозой осущест-
вляли в три стадии: 0.3 моль/л раствором NaOH 
(первая стадия), 0.025 моль/л раствором H2SO4 
(вторая стадия) и снова 0.3 моль/л раствором 
NaOH (третья стадия). Необходимость в трехста-
дийной десорбции обусловлена тем, что во многих 
случаях полное извлечение металлов из колонки 
на первой стадии не достигается. Десорбцию ор-
ганических веществ оснóвной группы проводили 
с помощью 0.1 моль/л раствора HCl. В результате 
последовательного пропускания фильтрата при-
родной воды (0.5–1.0 л) через колонки с указан-
ными ионообменниками получали кислотную, 
оснóвную и нейтральную группы РОВ, в которых 
доминировали, соответственно, ГВ и анионные 
комплексы металлов с ними, белковоподобные ве-
щества и катионные комплексы, углеводы и ней-
тральные комплексы металлов.

Для исследования молекулярно-массового рас-
пределения ГВ и анионных комплексов металлов, 
углеводов и нейтральных комплексов металлов 
использовали стеклянные колонки, заполненные, 
соответственно, гелями TOYOPEARL HW-50F и 
HW-55F (Япония). Предварительно колонки ка-
либровали с помощью веществ с известной мо-
лекулярной массой (полиэтиленгликоли – 1.0, 2.0, 
15.0 и 20.0 кДа, глюкоза – 0.18 кДа и декстран – 
70.0 кДа). Параметры колонок: для ГВ – длина – 
82 см, диаметр – 2.8 см, высота столбика геля – 
62 см, свободный объем колонки (V0) – 160 мл; 
для углеводов – длина – 81.0 см, диаметр – 2.8 см, 
высота столбика геля – 60.5 см, свободный объем  
(V0) – 138 мл. В качестве элюента использова-
ли 0.025 моль/л фосфатный буферный раствор  
с рН 7.0.

Концентрацию ГВ определяли по градуировоч-
ному графику “Оптическая плотность при дли-
не волны 254 нм – концентрация ГВ, мг/л” или 
“Цветность воды, °Cr-Co-шкалы, – концентрация 
ГВ, мг/л”. Определение концентрации углеводов 
проводилось фотометрическим методом в сильно-
кислой среде с применением антронового реаген-
та [33]. Для построения калибровочного графика 
использовался раствор глюкозы.

При определении растворимых форм металлов 
необходима стадия разрушения РОВ, которая обе-
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спечивалась УФ-облучением проб воды в жестких 
условиях. Для этого 30–40 мл воды или фракции 
после хроматографических разделений переноси-
ли в кварцевые стаканы, подкисляли до рН 1.0–1.5, 
добавляли по 3–5 капель 35%-ного раствора Н2О2 
и облучали УФ-светом, излучаемым лампой ДРТ-
1000, в течение 2.0–2.5 ч.

Концентрацию Cu(II) в фильтратах природной 
воды и фракциях после ионообменного и гель-хро-
матографического разделения РОВ определяли 
хемилюминесцентным методом после их деструк-
ции под действием УФ-облучения, как описано 
выше [34]. Соответственно, концентрацию Fe(III) 
находили фотометрическим методом с использо-
ванием о-фенантролина [35].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Особенности молекулярно-массового распреде-

ления ГВ в различные сезоны года. В этой работе 
мы не рассматриваем результаты исследований, 
касающихся определения концентрации ГВ в раз-
нотипных водных объектах Украины, поскольку 
такие данные приводились нами ранее [2, 36, 37]. 
Отметим лишь, что наибольшим содержанием 
этой группы природных органических веществ 
характеризуются высокоцветные воды рек бассей-
на Припяти. Среди водохранилищ Днепровского 
каскада наибольшие концентрации ГВ обнару-
жены в головном Киевском водохранилище, а 
вниз по каскаду они существенно снижаются. 
Наименьшим содержанием ГВ характеризуются 

водные объекты юга Украины, а также некоторые 
малые водоемы г. Киева.

Молекулярная масса органических веществ в 
поверхностных водах – важный показатель, пре-
жде всего, с позиций оценки биодоступности от-
дельных их фракций для гидробионтов, поскольку 
считается, что ассимилируются главным образом 
низкомолекулярные фракции.

Средневзвешенная молекулярная масса (Mw) 
макромолекул ГВ находится в довольно широких 
пределах и зависит от источника их происхожде-
ния [19, 38–41]. По результатам исследований [38], 
Mw ГВ речных и болотных вод составляет 5.2– 
9.52 и 7.3–11.3 кДа, соответственно. При этом 
фульвокислоты (ФК) отличаются от гуминовых 
кислот (ГК) более низкой молекулярной массой. 
Так, например, Mw ФК болотных вод находится в 
пределах 10.8–13.1 кДа, а ГК – 8.79–16.1 кДа [38]. 
По данным других исследователей, приведенным 
в [38], Mw ФК и ГК в разнотипных водных объ-
ектах изменяется в пределах, соответственно, 0.3–
16.73 и 1.45–28.91 кДа.

По усредненным показателям Mw неразделен-
ных на фракции ГВ в поверхностных водных объ-
ектах Украины составляет 4.6–7.4 кДа (предель-
ные значения меняются от 2.3 до 12.2 кДа) [2, 36]. 
Значения Mw ГК всегда больше, чем Мw ФК – со-
ответственно, 6.9–12.2 кДа и 2.7–7.3 кДа.

Ранее нами были обобщены результаты иссле-
дований молекулярно-массового распределения 

Рис. 1. Соотношение фракций ГВ с различной молекулярной массой (1 – > 5 кДа, 2 – ≤ 5 кДа), % общего содержания, в 
воде (А) Каневского (залив Оболонь) и  (Б) Тернопольского на р. Серет водохранилищ в различные сезоны года. Здесь и на 
рис. 4, 5, 6, 7: (а), (б), (в), (г) – соответственно зима, весна, лето и осень, 2011–2013 и 2016–2017 гг.
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ГВ в поверхностных водных объектах, изучав-
шихся нами, но не было акцентировано внимание 
на его особенности в различные сезоны года [2, 
36]. В этом сообщении мы концентрируем вни-
мание именно на этом аспекте исследований ГВ. 
Поскольку биодоступными считаются фракции 
ГВ со сравнительно невысокой молекулярной мас-
сой (обычно ≤ 5 кДа), то важно оценить их долю 
в общем балансе в различные сезоны года, прежде 
всего летом, когда фотохимические процессы при-
обретают максимального своего развития.

Обобщенные данные о соотношении различ-
ных по молекулярной массе фракций ГВ приведе-
ны на рис. 1.

В заливе Оболонь Каневского водохранилища 
доля ГВ с молекулярной массой ≤ 5 кДа заметно 
повышается летом – соответственно в 2.8 и 2.4 
раза по сравнению с зимним и осенним временем 
года. Для Каневского водохранилища увеличение 
концентрации ГВ характерно в конце весны и в 
начале лета. Связано оно с их поступлением из 
выше расположенного Киевского водохранилища. 
Бесспорно, однозначно утверждать об увеличении 
доли ГВ с молекулярной массой ≤ 5 кДа только за 
счет влияния фотохимических процессов было бы 
не совсем корректно, поскольку специально та-
ких исследований не проводилось. В то же время, 
нельзя пренебрегать и тем, что такое может про-
исходить.

В Тернопольском водохранилище доля фрак-
ции ГВ с молекулярной массой ≤ 5 кДа наиболь-
шая в весенне-летний период. Можно предполо-
жить, что в этом малом водоеме влияние фотохи-

мических процессов на трансформацию ГВ может 
быть более заметным, чем в Каневском водохрани-
лище. Но следует учитывать и то обстоятельство, 
что в самом водохранилище происходит образова-
ние так называемого “водного гумуса”, хотя о его 
молекулярной массе мало что известно. К этому 
следует также добавить, что в природных усло-
виях проследить трансформацию ГВ достаточно 
сложно, поскольку накладывается влияние других 
факторов среды.

Характерно, что и в других водных объектах, 
которые мы исследовали, наблюдается подобная 
картина в молекулярно-массовом распределе-
нии ГВ: увеличение доли фракции с молекуляр-
ной массой ≤ 5 кДа происходит весной или летом  
(рис. 2). Причем фракция ГВ с молекулярной мас-
сой 20–5 кДа подвержена фотохимической дегра-
дации в наибольшей степени (рис. 2). 

Особенно четко это проявляется на сезонных 
изменениях наименьшей по молекулярной массе 
(<1 кДа) фракции ГВ (рис. 3). Наибольшая ее доля 
была обнаружена в весенне-летнее время года, что 
может быть подтверждением того, что именно в 
этот период происходит трансформация ГВ и об-
разование фракций с меньшей молекулярной мас-
сой. А это следует рассматривать как доказатель-
ство того, что такие преобразования происходят, 
прежде всего, под действием солнечной радиации, 
поскольку ГВ, как уже отмечалось выше, устойчи-
вы к биодеградации.

Особенности молекулярно-массового распреде-
ления анионных комплексов металлов с ГВ в раз-
личные сезоны года. Значительная часть металлов 

Рис. 2. Массовая доля различных по молекулярной массе фракций ГВ, % общего содержания ГВ, в воде рек (а) Десна 
(устье), (б) Серет (ниже Тернопольского водохранилища) и (в) Рось (Белоцерковское водохранилище) в различные сезоны 
года. Здесь и на рис. 3, 8, 9, 10: З, В, Л, О – соответственно зима, весна, лето, осень, 2011–2013 гг.
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в поверхностных водах мигрирует в составе ком-
плексов с ГВ [6, 11, 37]. Трансформация РОВ, в 
том числе и ГВ, под действием солнечной ради-
ации неизбежно сопровождается изменениями 
в молекулярной массе комплексных соединений 
металлов с ними, а также высвобождением ме-
таллов из их состава [42, 43, 44]. Это обусловлено 
фотохимической деградацией природных органи-
ческих веществ, в результате чего снижается их 
комплексообразующая способность. Например, в 
одной из работ [45] было показано, что в болотной 
воде, где превалируют ГВ, массовая доля соедине-
ний железа с молекулярной массой < 1 кДа вырос-
ла после УФ-облучения от 53 до 77% от общего 
его содержания.

Ниже (рис. 4 и 5) приведены результаты иссле-
дований сезонных изменений молекулярно-массо-
вого распределения анионных комплексных соеди-
нений железа и меди с ГВ в воде верхнего участка 
Каневского (залив Оболонь, А) и Тернопольского 
(Б) водохранилищ.

Можно видеть (см. рис. 4а), что в воде 
Каневского водохранилища доля анионных ком-
плексных соединений железа с молекулярной мас-
сой ≤ 5 кДа оказалась наибольшей (65%) в весен-
нее время года, а аналогичных комплексов меди – 
весной и летом (63 и 68%). Причем для анионных 
комплексных соединений Cu(II) такой рост ока-
зался более заметным. Хотя массовая доля ГВ с 
молекулярной массой ≤ 5 кДа была наибольшей 
именно летом (см. рис. 1, А). Не исключено, что 
заметное снижение массовой доли упомянутых 

анионных комплексных соединений железа в воде 
Каневского водохранилища именно летом обу-
словлено их ассимиляцией гидробиотой, посколь-
ку они становятся биодоступными.

В воде Тернопольского водохранилища доля 
анионных комплексных соединений железа с мо-
лекулярной массой ≤ 5 кДа увеличилась с 63% вес-
ной до 90% летом (см. рис. 4б). Итак, это еще раз 
свидетельствует о том, что такая трансформация 
происходит под действием солнечной радиации. 
Высокой оказалась доля аналогичных комплексов 
меди (см. рис. 5б), которая увеличилась до 71 и 
61% весной и летом по сравнению с 38 и 48% осе-
нью и зимой.

Таким образом, результаты проведенных ис-
следований свидетельствуют о том, что под дей-
ствием солнечной радиации происходит не только 
трансформация ГВ с увеличением доли фракции 
с молекулярной массой ≤ 5 кДа в целом и с наи-
меньшей молекулярной массой (<1 кДа) фракции 
в частности, но и анионных комплексных соедине-
ний металлов, связанных ими.

Особенности молекулярно-массового распреде-
ления углеводов в различные сезоны года. Углеводы 
занимают важное место в общем балансе природ-
ных органических веществ поверхностных вод [1, 
4]. Как было уже отмечено выше, основной источ-
ник их поступления в поверхностные водоемы и 
водотоки – это прижизненные выделения водными 
организмами, постлетальное разложение остатков 
отмерших организмов и микробиологический ги-
дролиз полисахаридов слизистых образований [1, 

Рис. 3. Массовая доля фракций ГВ с молекулярной массой 5–1 и <1 кДа в воде (а) Каневского водохранилища (залив 
Оболонь), (б) устья Десны, (в) Тернопольского водохранилища, (г) р. Рось (Белоцерковское водохранилище) и (д) верхнего 
Китаевского пруда (г. Киев) в различные сезоны года, 2011–2013 гг.
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46]. По имеющимся данным, в речных водах углево-
ды составляют в среднем около 10%, а в озерных –  
20.0–24.5% Сорг [1, 4]. Чаще всего преобладают 
полисахариды, то есть соединения полимерной 
природы [47, 48]. Доминирование полисахаридов 
(67.7–83.7%) было установлено нами также в по-
верхностных водных объектах Украины [4].

Результаты исследований концентрации угле-
водов в разнотипных поверхностных водных объ-
ектах Украины приведены нами в работах [4, 37]. 
Поэтому, в этой работе мы не будем концентриро-
вать на них внимание, а отметим лишь, что содер-

жание углеводов в исследуемых водных объектах 
существенно отличается в зависимости от их био-
продуктивности. Наибольшим оно оказалось в вы-
сокотрофных озерных системах г. Киева.

Данные о молекулярно-массовом распределе-
нии углеводов в воде верхнего участка Каневского 
водохранилища и Ореховатского пруда и его се-
зонных изменениях приведены на рис. 6.

Можно убедиться, что наибольшая доля угле-
водов с молекулярной массой ≤ 5 кДа приходится 
на осеннее время года (38 и 48%, соответственно), 
когда биологические процессы постепенно “за-

Рис. 4. Массовая доля комплексных соединений с различной молекулярной массой (1 – > 5 кДа, 2 – ≤ 5 кДа) в общем 
балансе анионных комплексов Fe (III) с ГВ в воде Каневского (залив Оболонь, А) и Тернопольского (Б) водохранилищ в 
различные сезоны года, 2011–2013 и 2016–2017 гг.

Рис. 5. Массовая доля комплексных соединений с различной молекулярной массой (1 – > 5 кДа, 2 – ≤ 5 кДа) в общем 
балансе анионных комплексов Cu (II) с ГВ в воде Каневского (залив Оболонь, А) и Тернопольского (Б) водохранилищ в 
различные сезоны года, 2011–2013 и 2016–2017 гг.
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тихают”. В то же время летом она оказалась наи-
меньшей, что якобы противоречит общеизвестной 
тенденции ее увеличения именно летом. Но следу-
ет учитывать, что трансформация полисахаридов 
в соединения с меньшей молекулярной массой за-
метней всего происходит именно летом при повы-
шении температуры и активизации микробиологи-
ческой активности. Поэтому их доля должна была 
бы расти в этот период года. Наиболее вероятно, 
из-за ассимиляции этих соединений гидробиотой 
их доля мала, хотя довольно сложно это устано-
вить в реальных природных условиях.

В других водных объектах указанная выше 
трансформация углеводов проявилась более от-
четливо, что можно видеть на примере верхне-

го Китаевского пруда (г. Киев) и р. Южный Буг  
(рис. 7). В этих водных объектах доля углеводов с 
молекулярной массой ≤ 5 кДа оказалась наиболь-
шей в весенне-летнее время года, что согласуется 
с общей тенденцией.

В то же время, в некоторых водных объектах, в 
частности в реках, заметных изменений в молеку-
лярно-массовом распределении углеводов не было 
обнаружено (рис. 8). Массовая доля углеводов с 
молекулярной массой ≤ 5 кДа оказалась наиболь-
шей зимой и весной, а летом и осенью она снижа-
лась. Не исключено, что это снижение обусловле-
но ассимиляцией указанной фракции гидробион-
тами, поэтому ее массовая доля низкая.

Рис. 7. Массовая доля фракций углеводов с различной молекулярной массой (1 – > 5 кДа, 2 – ≤ 5 кДа), % общего их содер-
жания, в воде (А) верхнего Китаевского пруда (г. Киев) и (Б) р. Южный Буг в различные сезоны года, 2011–2013 гг.

Рис. 6. Массовая доля фракций углеводов с различной молекулярной массой (1 – > 5 кДа, 2 – ≤ 5 кДа), % от общего их 
содержания, в воде (А) залива Оболонь Каневского водохранилища и (Б) Ореховатского пруда № 5 (г. Киев) в различные 
сезоны года, 2012–2013 и 2016–2017 гг.
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Более детальные исследования сезонной ди-
намики доли фракций углеводов с молекулярной 
массой 5–1 и < 1 кДа показали, что чаще всего 
летом происходит заметное уменьшение массо-
вой доли фракции с молекулярной массой <1 кДа  
(рис. 9). Зимой же ассимиляция указанной фрак-
ции снижается.

Особенности молекулярно-массового распре-
деления нейтральных комплексов металлов с угле-
водами в различные сезоны года. Трансформация 
углеводов сопровождается изменениями в моле-
кулярно-массовом распределении нейтральных 
комплексов металлов. В этом убеждают приве-
денные ниже (рис. 10) результаты исследований. 
Наибольшая массовая доля нейтральных комплекс-
ных соединений железа с молекулярной массой  
≤ 5 кДа выявлена, соответственно, осенью в 

Каневском водохранилище (52% Feнейтр) и летом 
и осенью в Ореховатском пруду (55 и 52% Feнейтр). 
Заметный рост массовой доли аналогичных ком-
плексов меди наблюдается летом: 70% в Каневском 
водохранилище и 43% Cuнейтр в Ореховатском пруду. 

Конечно, было бы не совсем корректно утвер-
ждать, что рассмотренная трансформация углево-
дов вызвана лишь фотохимическими процессами. 
Скорее всего, определяющую роль в этой транс-
формации играет бактериальная деградация угле-
водов. Однако, определенную часть следует от-
нести и на счет фотохимической деградации этих 
природных органических веществ при участии в 
ней ГВ, как фотосенсибилизаторов. Об этом мож-
но дискутировать, но в природных условиях чрез-
вычайно сложно разграничить указанные процес-
сы. Несмотря на то, каким образом происходит 

Рис. 8. Массовая доля различных по молекулярной массе фракций углеводов, % общего их содержания, в воде рек  
(а) Десна (устье), (б) Серет (ниже Тернопольского водохранилища) и (в) Рось (Белоцерковское водохранилище) в различ-
ные сезоны года, 2011–2013 гг. Здесь и на рис. 9: Уобщ – общее содержание углеводов в воде.

Рис. 9. Массовая доля фракций углеводов с молекулярной массой 5–1 и <1 кДа в воде (а) залива Оболонь Каневского 
водохранилища, (б) устья р. Десны, (в) Тернопольского водохранилища, (г) р. Рось (Белоцерковское водохранилище) и  
(д) верхнего Китаевского пруда в различные сезоны года, 2011–2013 гг. и 2016 г.
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подобная трансформация, можно утверждать, что 
биодоступность металлов в составе нейтральных 
комплексов, как и самих фракций углеводов с мо-
лекулярной массой ≤ 5 кДа, увеличивается, и они 
становятся питательными веществами в развитии 
гидробионтов.

ВЫВОДЫ
Растворенные органические вещества поверх-

ностных водных объектов – это важный компо-
нент химического состава природной воды, испы-
тывающий заметные сезонные изменения в своем 
компонентном составе и существенным образом 
влияющий на состояние водной среды, как среды 
обитания гидробионтов. Значительный интерес 
при этом представляют гумусовые вещества и 
углеводы, как наиболее распространенные группы 
природных органических соединений, поскольку 
они испытывают различные трансформации, вли-
яют на биопродуктивность водных объектов и по-
ведение других химических веществ, в частности 
металлов, биогенных веществ.

Гумусовые вещества и углеводы отличаются 
различной устойчивостью к преобразованиям в 
условиях поверхностных вод. Первые наиболее 
устойчивы к таким преобразованиям и испыты-
вают трансформацию только в жестких условиях, 
тогда как вторые считаются легкоокисляемыми 
органическими веществами. К важнейшим фак-
торам, способствующим трансформации рассмо-
тренных групп органических веществ, относятся 
фотохимические процессы и микробиологическая 
активность.

Проведенные нами исследования касаются 
только изменений молекулярно-массового рас-
пределения гумусовых веществ и углеводов, ко-
торые происходят с ними в различные сезоны 
года. Именно молекулярная масса веществ может 
рассматриваться как важная характеристика их 
потенциальной биодоступности для гидробион-
тов и ассимиляции ими в процессе их развития. 
Результаты исследований показали, что гумусовые 
вещества подвергаются наибольшей трансфор-
мации в весенне-летнее время года, когда интен-
сивность фотохимических процессов достигает 
своего максимума. В этот период возрастает доля 
фракции гумусовых веществ с молекулярной мас-
сой не превышающей 5 кДа в целом и <1 кДа в 
частности. Вероятнее всего, здесь можно гово-
рить о прямом фотолизе этих веществ. Что каса-
ется углеводов, то их трансформация в вещества 
с меньшей молекулярной массой также происхо-
дит в наибольшей степени летом из-за повышения 
температуры и активизации микробиологической 
активности. Однако, заметного увеличения доли 
фракции углеводов с молекулярной массой ≤ 5 кДа 
не всегда удается установить летом, что обусловле-
но их ассимиляцией гидробиотой. Об этом свиде-
тельствуют результаты исследований сезонной ди-
намики доли фракции этих органических соедине-
ний с молекулярной массой < 1кДа. Именно летом 
она оказалась самой низкой. Можно считать, что 
углеводы подвергаются не только биодеградации, 
но и фотохимической деградации в присутствии 
гумусовых веществ как фотосенсибилизаторов.

Рис. 10. Массовая доля нейтральных комплексов (а), (в) железа  и (б), (г) меди с углеводами (1 – ≤ 5,0 кДа, 2 – > 5 кДа) в 
воде (А) Каневского водохранилища (залив Оболонь) и (Б) Ореховатского пруда № 5  в различные сезоны 2016 г. Мнейтр – 
общее содержание металла (Fe или Cu) в составе нейтральных комплексов. 
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Трансформация как гумусовых веществ, так и 
углеводов с образованием соединений с меньшей 
молекулярной массой сказывается и на их ком-
плексных соединениях с металлами. В результате 
указанных преобразований в весенне-летний пе-
риод возрастает доля комплексов со сравнитель-
но невысокой молекулярной массой (≤ 5 кДа), что 
было установлено нами на примере железа и меди, 
как важных биметаллов.

В результате трансформации указанных групп 
органических веществ и комплексных соединений 
металлов с ними меняется их потенциальная био-
доступность, а, следовательно, и их роль как важ-
ных питательных веществ в развитии и функцио-
нировании гидробионтов. Они становятся доступ-
ными для ассимиляции водными организмами.
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Abstract—The article summarizes the results of studies of the molecular weight distribution of humic sub-
stances and carbohydrates as the most common groups of natural organic compounds in surface water. The 
research was carried out on different types of water bodies (upper part of the Kaniv Reservoir, the rivers 
Southern Bug, Desna, Ros’, Seret, Gornyi Tikich, small reservoirs of the urbanized territory, in particular the 
upper Kitaevskii and Orekhovatskii ponds, Kiev city). Exclusive chromatography was used to separate these 
substances into fractions with different molecular weights. It is shown that the transformation of humic sub-
stances and the increase in the proportion of compounds with lower molecular weight (≤ 5 kDa and <1 kDa) 
occur in the spring-summer season due to direct photolysis under the action of solar radiation. Most likely, such 
transformation of carbohydrates occurs due to increase in water temperature and activation of microbiological 
activity. However, the share of carbohydrates with lowers molecular weight, in particular <1 kDa, was the low-
est in summer, which is explained by their assimilation by aquatic organisms. At the same time, photochemical 
degradation of carbohydrates with the participation of humic substances as photosensitizers is not excluded. 
These transformations of both humic substances and carbohydrates affect the ratio of molecular weight com-
plex metal compounds with these natural organic ligands. In the spring-summer period, the share of complexes 
with relatively low molecular weight (≤ 5 kDa) increases, which was established on the example of iron and 
copper. Thus, transformations of natural organic compounds in surface waters can affect not only their potential 
bioavailability but also the bioavailability of metals.
Keywords: humic substances, carbohydrates, molecular weight distribution, seasonal changes, transformation 
of organic substances, photochemical processes, metal complexes, reservoirs, rivers, water bodies of urbanized 
territory
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