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ВВЕДЕНИЕ
Гептаеновые макролидные антибиотики амфо-

терицин В, кандицидин, леворин и микогептин и 
др. широко используются в микологической прак-
тике для лечения микозов различной этиологии 
[1–7]. Противогрибковый антибиотик перимицин 
(синонимы: антибиотик NC-1968, аминомицин, 
фунгимицин), полученный микробиологическим 
синтезом с помощью продуцента Streptomyces co-
elicolor var. aminophilis, также относится к группе 
гептаеновых макролидных антибиотиков [8–12]. 
Структура перимицина, его физико-химические 
и медико-биологические свойства подробно изу-
чены [12–16]. Однако, из-за неприемлемых меди-
ко-биологических свойств, связанных с высокой 
токсичностью (главным образом нефротоксично-

стью), трудной переносимостью при системном 
использовании и сравнительно узкого спектра 
противогрибковой активности, перимицин не на-
шел применения в лекарственной терапии микозов 
в отличие от других гептаеновых макролидных ан-
тибиотиков, таких как амфотерицин В, кандици-
дин, леворин и микогептин. 

В связи с этим, открывается возможность ис-
пользования перимицина в качестве противогриб-
кового препарата для немедицинских целей, т.к. 
одним из важнейших требований к антибиотикам, 
применяемым в сельском хозяйстве и в пищевой 
промышленности, является то, что они не должны 
использоваться в медицинской практике во избе-
жание возникновения и распространения рези-
стентных к ним форм микроорганизмов. Известно, 
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В обзоре систематизированы литературные данные, касающиеся получения, физико-химических ха-
рактеристик и структуры биологической активности гептаенового макролидного антибиотика перими-
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что эффективным методом борьбы с резистентно-
стью микроорганизмов к действию антибиотиков, 
применяемых в медицинской практике, являет-
ся использование антибиотиков немедицинского 
назначения (АНН) [17–20]. В связи с этим, в по-
следние годы отмечается всё более широкое при-
менение АНН в ряде областей промышленности 
[21–23] и в сельском хозяйстве [24–27].

К наиболее важным факторам применения по-
лиеновых макролидных антибиотиков (ПМА) не-
медицинского назначения, таких как люцензоми-
цин [28], тетрамицин [29], ауреофунгин [30, 31]  
и др., в качестве высокоэффективных фунгицидов 
относят не только их широкий спектр противогриб-
кового действия, а также легкую и быструю дегра-
дацию до нетоксичных соединений после исполь-
зования. Следовательно, практическое использо-
вание перимицина можно охарактеризовать, как 
экологически безопасное и целесообразное. Ранее 
нами опубликованы обзоры, в которых подробно 
рассмотрены направления практического приме-
нения тетраеновых макролидных антибиотиков 
немедицинского назначения люцензомицина [28] 
и тетрамицина [29]. Продолжая анализировать 
перспективность использования ПМА в качестве 
антифунгальных биопрепаратов, в настоящем об-
зоре обобщены литературные данные, касающи-
еся получения перимицина микробиологическ- 
им синтезом, физико-химических свойств, струк-
туры, биологической активности и направлений 
практического применения его в качестве эколо-
гически безопасного фунгицида в сельском хозяй-
стве.

Получение перимицина с помощью микро-
биологического синтеза. Гептаеновый макро-
лидный антибиотик перимицин образуется куль-
турой Streptomyces coelicolor var. Aminophilis при 
использовании питательных сред, содержащих 
пептон, декстрозу, хлорид натрия и фосфат калия 
[8–10]. По окончании ферментации антибиотик 
экстрагировали из мицелия метанолом, а затем ме-
танольный экстракт концентрировали при пони-
женном давлении. Полученный сырец перимици-
на очищали с помощью колоночной хроматогра-
фии, используя для этой цели в качестве сорбента 
древесную целлюлозу. Другой метод выделения 
и очистки перимицина из мицелия заключается в 
использовании бутанола для экстракции [11, 13]. 

Бутанольный экстракт промывали водой с рН 6.4, 
концентрировали под вакуумом до 1/3 от первона-
чального объема, а затем к концентрированному 
раствору добавили петролейный эфир при темпе-
ратуре 4–10°С, выпавший перимицин отделяли с 
помощью центрифугирования и лиофильно высу-
шивали. Для получения аналитического образца 
перимицина использовали метод противоточного 
распределения в системе пиридин-этилацетат-во-
да (3.5:6.5:8.3) с коэффициентом распределения 
Кр = 2.2 [13].

В последние десятилетия достигнуты значи-
тельные успехи в изучении путей биосинтеза раз-
личных антибиотиков и, в том числе ПМА, что 
стало возможным благодаря внедрению генети-
ческих методов исследования [3, 32–34]. Группой 
исследователей были усовершенствованы биотех-
нологические методы получения перимицина с 
использованием достижений генной инженерии 
ферментов, и, в частности, с помощью примене-
ния кластеров генов [35, 36].

Физико-химические характеристики пе-
римицина, изучение его структуры методами 
спектроскопии. Перимицин представляет собой 
золотисто-желтый аморфный порошок, не имею-
щий определенной температуры плавления, при 
нагревании этот антибиотик темнеет с разложе-
нием [13]. Метанольные растворы перимицина 
имеют в УФ-спектрах максимумы поглощения при 
361, 383 и 406 нм, характерные для гептаеновой 
сопряженной системы [13, 14]. Перимицин рас-
творяется в диметилсульфоксиде, диметилфор-
мамиде, низших жирных кислотах, в метаноле 
растворяется при нагревании, при наличии воды 
растворяется в низших алифатических спиртах, 
пиридине, тетрагидрофуране, ацетоне и диоксане, 
не растворяется в воде, петролейном эфире, этила-
цетате и бензоле. 

Группой авторов было установлено, что пери-
мицин – это смесь трех активных компонентов, 
которые выделены противоточным распределе-
нием в системе хлороформ-метанол-этиленгли-
коль-фосфатный буфер рН 7 (4:2:1:1) и охарак-
теризованы как перимицин А (выход ~70–85%), 
Кр = 0.38; перимицин В: (выход ~10–15%), Кр = 
0.84; перимицин С: (выход ~5%), Кр = 0.21 [37]. 
Эффективным методом для разделения перими-
цина на компоненты является высокоскоростная 
жидкостная хроматография [38].
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Изучение структуры перимицина показало, 
что в молекуле этого гептаенового макролидного 
антибиотика содержатся пять метильных групп, 
первичная аминогруппа в углеводном фрагмен-
те и вторичная аминогруппа в составе фрагмен-
та N-метил-n-аминоацетофенона [13, 39, 40]. 
Специфической особенностью структуры перими-
цина является отсутствие карбоксильной группы, 
что обуславливает выраженные основные свой-
ства, а также наличие в качестве углеводного фраг-
мента моносахарида перозамина.

Различными группами исследователей прове-
дены исследования с использованием химических 
методов деструкции перимицина, приводящие к 
получению его структурных фрагментов, которые 
были идентифицированы физико-химическими и 
спектроскопическими методами [13, 37, 39]. Так, 
для этих целей были использованы такие химиче-
ские методы, как ретроальдольное расщепление 
и метанолиз. Изучение структуры фрагментов 
перимицина с помощью ЯМР-спектроскопии и 
масс-спектроскопии позволило установить хими-
ческое строение агликона этого антибиотика.

Химическая структура главного компонента 
перимицина А была установлена методами ЯМР-, 
ИК- и УФ-спектроскопии. Так, совокупностью ме-
тодов ЯМР, таких как DQF-COSY, ROESY, HSQC 
HMBC, были получены соответствующие спектры,  
с помощью которых полностью подтверждена хи-
мическая структура перимицина А [41] (рис. 1).

Исследование конфигурации углеводного фраг-
мента перозамина (4-амино-4,6-дидеокси-D-ма-
нозы), содержащегося в молекуле перимицина А, 
детально проведено в серии работ [42–45]. 
Брутто-формула перимицина А: С59Н83N2O17, 
его молекулярный вес: 1097.30. Полное хими-
ческое название перимицина А в соответствии с 
номенклатурой ИЮПАК (IUPAC): (1R, 3S, 5S, 

7R, 9R, 13R, 17R, 18S, 19E, 21E, 23Z, 25Z, 27E, 
29E, 31E, 33R, 35S, 36R, 37S)-33-[(2R, 3S, 4S, 5S, 
6R)-5-амино-3,4-дигидрокси-6-метилоксан-2-ил]- 
окси-1,3,5,7,9,13,37-гептагидрокси-17-[(2S)-5-ги-
дрокси-7-[4-(метиламино)фенил]-7-оксогеп-
тан-2-ил]-18,36-диметил-16,39-диоксабицик-
ло[33.3.1]нонатриаконта-19,21,23,25,27,29,31-геп-
таен-11,15-дион.

Медико-биологические свойства перими-
цина: токсичность, спектр биологической ак-
тивности, механизм биологического действия. 
Фармакологические исследования показали, что 
острая токсичность LD50 перимицина составляла 
250.0 мг/кг (мыши, внутривенное введение) [8]. 
Кролики переносят перимицин при пероральном 
введении в дозе 500 мг/кг, а при внутривенном 
введении в дозе 100 мг/кг. Опыты на животных 
выявили терапевтическую эффективность пери-
мицина при лечении микозов различной этиоло-
гии, а именно: гистоплазмозов, споротрихозов и 
кандидозов [15, 46]. Перимицин проявил выра-
женную противогрибковую активность в отноше-
нии целого ряда патогенных грибковых микроор-
ганизмов, относящихся к различных классам, та-
ким как Blastomyces, Cryptococcus, Sporotrichum, 
Microsporum, Trichophyton, Aspergillus, Penicillium, 
Mucor и др. (табл. 1) [12]. 

ПМА оказывают влияние на цитоплазматиче-
скую мембрану эукариотических клеток патоген-
ных микромицетов, причем эти антифунгальные 
препараты реагируют, главным образом, с эрго-
стеринами, которые являются основным струк-
турным компонентом мембран грибковых микро-
организмов [1–3]. Согласно имеющимся сведе-
ниям, перимицин, как и другие ПМА, является 
мембранотропным агентом, т.к. вступая во взаи-
модействие со стеринами, локализованными пре-
имущественно в гидрофобной части клеточных и 

Рис. 1. Химическая структура перимицина А. 
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модельных мембран, этот антимикотик вызывает 
их переориентацию, что сопровождается необра-
тимыми изменениями проницаемости для ионов 
и неэлектролитов [4, 5, 47–49]. Клетки грибко-
вых микрорганизмов, подвергшиеся воздействию 
ПМА, и в том числе перимицина, теряют ионы и 
низкомолекулярные соединения (ионы калия, не-
органический фосфат, карбоновые кислоты, ами-
нокислоты и др.), в них наблюдается изменение 
интенсивности дыхания и замедление синтеза бел-
ка [3–5, 7]. Специфические молекулярно-биологи-
ческие аспекты механизма действия, присущие пе-
римицину и его полусинтетическим производным, 
изучены в работах [50–57]. 

Изучение биологической активности пери-
мицина и его полусинтетических производных 
с целью создания противогрибковых препара-
тов на их основе для лечения микозов. Как уже 
отмечалось ранее, в работах [8–15] изучены ме-
дико-биологические свойства перимицина и его 
производных для создания на их основе противо-
грибковых препаратов с целью использования в 
медицинской микологической практике для лече-
ния микозов, вызванных патогенными грибковы-
ми микроорганизмами различных классов.

Было показано, что перимицин проявляет вы-
сокую противогрибковую активность в отношении 
дрожжей, дрожжеподобных и нитчатых грибов, 
как сапрофитных, так и патогенных видов. Вместе 

с тем, перимицин, как и другие ПМА, применяю-
щиеся в медицинской практике, не в полной мере 
удовлетворяет потребности врачей-клиницистов 
из-за его ограниченной эффективности, которая 
обусловлена низкой растворимостью в воде, вы-
сокой токсичностью (главным образом, нефроток-
сичностью), а также в связи с появлением рези-
стентных видов патогенных грибковых микроор-
ганизмов. Ввиду этого поиск новых производных 
ПМА, и в том числе перимицина, с улучшенными 
медико-биологическими свойствами является ак-
туальной задачей.

С целью получения высокоэффективных ма-
лотоксичных полусинтетических производных 
перимицина различными группами исследо-
вателей была проведена его химическая моди-
фикация с использованием целого ряда реаген-
тов. Так, установлена высокая эффективность 
N-сукцинил-производных перимицина в отноше-
нии клинических штаммов дрожжеподобных гри-
бов рода Candida (in vitro) [58–60] и при лечении 
экспериментального кандидоза мышей (in vivo) 
[61]. Показано, что натриевая соль N-сукцинил-
производных перимицина обладает лучшей рас-
творимостью в воде, чем исходный антибиотик. 
Группой авторов описано получение и проти-
вогрибковая активность N-ацетил- и N-фталил-
производных перимицина [14, 60, 62, 63]. Было 
выявлено, что эти производные обладают выра-

Таблица 1. Минимальная ингибирующая концентрация (мг/мл) перимицина в отношении патогенных грибковых 
микрорганизмов [12].

Тест-культура Номер штамма АТСС Перимицин
Candida albicans 10231 0.05
Candida albicans 344 0.10

Blastomyces dermatitidis 305 0.10
Cryptococcus neoformans 309 0.05

Sporotrichum schenckii 10213 0.01
Epidermophyton floccosum 10227 1.50

Microsporum audouini 356 5.00
Trichophyton mentagrophytes 320 5.00

Aspergillus niger 346 0.50
Penicillium sp. 361 5.00
Mucor rouxii 345 5.00

Debaryomyces membranaefaciens 364 0.02
Hansenula subpelliculosa 363 0.05

Pichia alcoholophia 362 0.25
Saccharomyces cerevisiae 343 0.50
Saccharomyces cerevisiae 9763 0.251
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женной антифунгальной активностью в отноше-
нии различных штаммов дрожжеподобных грибов 
рода Candida и плесневых грибов рода Aspergillus. 

Польскими исследователями получены ме-
тиловые эфиры N, N-триметиламмониевых про-
изводных перимицина, которые проявили выра-
женное противогрибковое действие и высокую 
растворимость в воде [64, 65]. Эти производные 
получены в результате обработки перимицина ди-
метилсульфатом в присутствии бикарбоната на-
трия с использованием в качестве органического 
растворителя диметилформамида, диметилаце-
тамида, диметилсульфоксида или алифатических 
спиртов с длиной цепи С1–5. Биологическими 
исследованиями показано, что полученные про-
изводные проявили высокую противогрибковую 
активность в отношении целого ряда тест-культур 
патогенных грибковых микроорганизмов. В ре-
зультате реакций эфиров или амидов перимици-
на с N,N-диметиламинокислотами в присутствии 
триэтиламина в диметилформамиде при 0°С были 
получены N-диметиламиноацил-производные 
этого гептаенового макролидного антибиотика, 
которые обладали чрезвычайно высокой антифун-
гальной активностью в отношении тест-культур 
Saccharomyces cerevisiae и Candida albicans, при-
чем ингибирующая концентрация (IC50) состав-
ляла 0.0003 мг/мл [66]. В патенте [67] описано 
получение гликозидных производных перимици-
на, которые синтезированы с помощью реаген-
тов, содержащих моносахариды в пиранозной 
форме, такие как глюкопиранозид, маннопира-
нозид, галактопиранозид, фруктопиранозид и др. 
Биологические испытания показали, что гликозид-
ные производные перимицина проявили низкую 
токсичность, лучшую растворимость в воде и в 
водных растворах, более широкий спектр проти-
вогрибкового действия по сравнению с исходным 
антибиотиком. 

Японскими исследователями описаны нано-
производные перимицина, полученные с исполь-
зованием однородных, сферических, нанопори-
стых частиц фосфата кальция, позволяющие осу-
ществить более точную доставку антибиотика в 
очаг грибковых инфекций [68].

Однако, несмотря на проведённые широкие 
медико-биологические исследования перимицина 
и его производных, эти антимикотики не нашли 

применения в лекарственной терапии микозов в 
отличие от других гептаеновых макролидных ан-
тибиотиков, таких как амфотерицин В, леворин, 
кандицидин и микогептин [3–5, 7, 47–49]. Ввиду 
этого, перимицин рассматривался исследователя-
ми в качестве АНН для использования в сельском 
хозяйстве.

Применение АНН в сельском хозяйстве для 
защиты растений. В последние десятилетия био-
препараты, полученные с помощью биотехноло-
гии, и прежде всего АНН, зарекомендовали себя 
как высокоэффективные биологически активные 
соединения, представляющие собой реальную 
альтернативу применению синтетических хими-
ческих препаратов [17–27]. Им присуща бόльшая 
по сравнению с химическими препаратами спец-
ифичность, низкая токсичность, а также способ-
ность к деградации в естественных круговоротах 
веществ, что позволяет не нарушать природное 
равновесие в биоценозах при их использовании 
[69–73]. Разнообразие химической природы био-
препаратов обуславливает низкую степень адап-
тации к ним вредных объектов. Ввиду этого, био-
препараты могут рассматриваться как высокоэф-
фективные и экологически безопасные средства 
для борьбы с заболеваниями растений и вредными 
насекомыми [24, 74–76]. Антибиотики являются 
наиболее часто используемыми биопрепаратами 
для защиты растений [19, 20, 22, 77]. Как уже было 
отмечено выше, одно из существенных требова-
ний к антибиотикам, применяемым для защиты 
растений, заключается в том, что их запрещено ис-
пользовать в медицинской практике во избежание 
формирования устойчивости к ним фитопатоген-
ных микроорганизмов, вызывающих заболевания 
растений различной этиологии, а также вредных 
насекомых [23, 25, 78]. 

В соответствии с вышеизложенными поло-
жениями, использование перимицина в качестве 
фунгицидного препарата в сельском хозяйстве для 
защиты сельскохозяйственных растений и в вете-
ринарии для лечения животных от грибковых ин-
фекций представляет несомненный интерес. 

Использование перимицина для защиты 
сельскохозяйственных культур в качестве фун-
гицида. Как известно, фитопатогенные грибы 
играют основную роль в заболеваниях растений, 
которые передаются через почву, так как они спо-
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собны выживать в самых неблагоприятных усло-
виях и характеризуются широким спектром по-
ражения самых различных сельскохозяйственных 
культур [79–82]. Фитопатогенные грибы вызывают 
70% от общего числа заболеваний растений, при-
чем с грибными болезнями связаны самые страш-
ные эпифитотии (массовые заболевания растений) 
[83, 84]. Наиболее распространенными почвен-
ными патогенами являются плесневые грибы, от-
носящиеся к таким классам как Cylindrocladium, 
Armillaria, Pythium, Phytophthora и Rhizoctonia. 
Плесневые грибы вызывают корневую гниль, за-
ражая корни растений, что приводит к нарушению 
процесса поглощения воды и питательных ве-
ществ. Другие плесневые грибы взаимодействуют 
с растением на уровне земли и вызывают гниение 
стебля и кроны. Распространенными грибковыми 
фитопатогенами, приводящими к увяданию рас-
тений, являются Fusarium, Alternaria, Verticillium, 
Phytophthora, Rhizoctonia, Sclerotinia и Sclerotium 
[85–90]. Наконец, плесневые грибы, относящие-
ся к классам Pythium, Phytophthora, Rhizoctonia и 
Sclerotium, могут инфицировать прорастающие се-
мена, что может привести к гибели растения [91–
93]. Принимая во внимание всё вышеизложенное, 
борьба с фитопатогенными грибами, наносящими 
огромные потери урожая сельскохозяйственных 
культур, является актуальной задачей.

С целью повышения эффективности перими-
цина, американскими исследователями разработан 
целый ряд различных пестицидных композиций с 
использованием этого биопрепарата и другого про-
тивогрибкового соединения для защиты сельско-
хозяйственных растений от болезней, вызванных 
фитопатогенными грибами [94]. Было отмечено, 
что наиболее чувствительными к действию этих 
композиций были споры фитопатогенных грибов, 
т.е. противогрибковое действие осуществляется 
уже на стадии их размножения и роста очагов по-
ражения. 

В патенте [95] описаны композиции перими-
цина c различными лигандами и линкерами для 
борьбы с грибковыми заболеваниями сельскохо-
зяйственных растений, которые вызваны фито-
патогенными грибами различной этиологии. В 
качестве лиганд использовали органические сое-
динения, относящиеся к различным классам: кар-
боксильные кислоты, амины, кетоны, альдегиды, 

спирты, тиолы и др. В качестве линкеров приме-
няли вспомогательные соединения с различными 
физико-химическими свойствами кислотного или 
основного характера. 

Китайскими исследователями разработаны 
композиции перимицина, которые имеют значи-
тельный потенциал для использования в сельском 
хозяйстве для защиты различных растений, зерно-
вых культур и плодовых деревьев [96–98].

Применение перимицина в животноводстве.   
Группой американских исследователей разрабо-
таны методы предотвращения развития и лечения 
грибковых инфекций у животных, в том числе 
сельскохозяйственных, с использованием перими-
цина, включенного в комплексную систему приме-
нения противогрибковых препаратов. Эти методы 
основаны на последовательном применении пери-
мицина и других лекарственных препаратов для 
борьбы с заболеваниями эпидермиса (наружного 
эпителиального слоя кожи животных), шерсти и 
когтей животных, вызванных патогенными грибко-
выми микроорганизмами [99, 100]. В патенте [101] 
разработаны композиции перимицина и антибак-
териальных препаратов для профилактики и лече-
ния грибковых инфекций у сельскохозяйственных 
животных. Метод дезинфекции с использованием 
композиций перимицина и специального устрой-
ства для их нанесения на пораженные участки, 
описанный в патенте [102], может быть использо-
ван в ветеринарии. 

Норвежскими исследователями разработаны 
композиции перимицина с альгинатными олиго-
мерами, которые могут быть использованы для 
борьбы с грибковыми инфекциями животных 
[103, 104]. Альгинаты были выделены из морских 
бурых водорослей (например, из некоторых видов 
Durvillea, Lessonia и Laminaria) и бактерий, таких 
как Pseudomonas aeruginosa и Azotobacter vine-
landii. Альгинаты представляют собой линейные 
полимеры (1-4)-связанной β-D-маннуроновой кис-
лоты (М) и/или ее С5-эпимера ‒ α-L-гулуроновой 
кислоты (G). Первичная структура альгинатов мо-
жет значительно варьироваться, а остатки М и G 
могут быть организованы в виде гомополимерных 
блоков, состоящих из М- или G- остатков, а также 
в виде блоков с чередующимися М- и G-остатками. 
Авторами изобретений показано, что применение 
альгинатных олигомеров в композициях с перими-
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цином позволяет существенно повысить противо-
грибковое действие этого гептаенового макролид-
ного антибиотика [103, 104]. 

ВЫВОДЫ
Следует отметить, что на основании обобще-

ния литературы, представленной в настоящем 
обзоре, возможности применения перимицина в 
сельском хозяйстве в качестве экологически без-
опасного биопрепарата изучены недостаточно 
полно в отличие от других ПМА, таких как пима-
рицин (натамицин), люцензомицин, тетрамицин и 
ауреофунгин. Вместе с тем, АНН, и в том числе 
перимицин, представляют собой важную группу 
биопрепаратов, использование которых позволяет 
обеспечить экологическую безопасность для окру-
жающей среды при условии их рационального и 
комплексного применения в сельском хозяйстве и 
в промышленности. Основные положения исполь-
зования экологически безопасных биопрепаратов, 
и прежде всего АНН, приведены в недавно опубли-
кованных монографиях [18, 19, 23, 25, 105–110]. 

Таким образом, представляется целесообраз-
ным провести дополнительные многоцелевые ис-
следования по использованию перимицина в каче-
стве фунгицидного препарата для защиты более 
широкого круга сельскохозяйственных растений 
и животных от болезней, вызванных патогенны-
ми грибами различной этиологии. Кроме того, 
для расширения сфер практического применения 
перимицина в качестве экологически безопасного 
АНН необходимо также изучить другие направле-
ния его использования, например в пищевой про-
мышленности для защиты продуктов питания от 
плесневых грибов. 
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время энантиоселективное био-

восстановление является важным инструментом 
стереонаправленного органического синтеза. При 
этом используются различные биокатализато-
ры (ферментные препараты, клетки микробного 
и растительного происхождения). Причем, все 
больше внимания уделяется растительным клет-
кам, которые обладают высоким синтетическим 
потенциалом для асимметрического восстановле-
ния функционально замещенных прохиральных 
карбонильных соединений, они доступны, а также 
просты в применении [1‒19].

(S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанол является пред-
шественником лекарственных препаратов, облада-
ющих противоопухолевой активностью, которые 

могут быть использованы для лечения гиперпро-
лиферативных заболеваний, таких как рак молоч-
ной, предстательной железы и меланомы [20]. 
(S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанол также используется 
в синтезe антигистаминного препарата Клемастин 
[21]. 

Ранее нами была исследована возможность 
асимметрического синтеза энантиомерно чисто-
го (S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола в присутствии 
биокатализатора D. carotа в воде [22].

Было установлено, что энантиоселективное 
биовосстановление 1-(4-хлорфенил)этанона с 
участием растительных клеток D. сarota в водном 
растворе, содержащем 20 ммоль/л субстрата и  
100 г/л клеток D. carota, при температуре 23‒27°C в 
течение 96 часов приводит к образованию (S)-(–)-1- 
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(4-хлорфенил)этанола с выходом 27% и оптиче-
ской чистотой 68% ee (по данным энантиоселек-
тивной газо-жидкостной хроматографии и поляри-
метрии). 

С целью разработки более эффективного ме-
тода получения энантиомерно чистого (S)-(–)-1-
(4-хлорфенил)этанола на основе клеток D. carota 
нами была исследована возможность трансформа-
ции исходного 1-(4-хлорфенил)этанона в водной 
среде, содержащей в качестве экзогенных восста-
новителей этанол, изопропанол или глюкозу, ко-
торые, как известно [17‒19], могут существенно 
влиять на выход и оптическую чистоту целевого 
продукта.

Установлено, что наиболее эффективный ре-
зультат достигается при добавлении в реакцион-
ную смесь 3% этанола, при этом выход и оптиче-
ская чистота (S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола при 
восстановлении в течение 144 ч увеличиваются до 
63% и 98% ее, соответственно. В случае исполь-
зования 3% изопропанола в качестве экзогенного 
восстановителя максимальный выход (S)-(–)-1- 
(4-хлорфенил)этанола в аналогичных условиях со-
ставляет 66%  при 98% ее. При увеличении содер-
жания этанола или изопропанола в реакционной 
смеси до 5% выход (S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этано-
ла существенно снижается, что, вероятно, связа-
но с ингибированием оксидоредуктазы в клетках  
D. carota (табл.).

Также нами исследована возмож-
ность получения оптически активного  
(S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола с участием биока-
тализатора D. carotа в присутствии эквимолярного 
количества глюкозы.

Установлено, что в присутствии глюкозы выход  
(S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола составляет лишь 
50%, но при этом энантиоселективность реакции 
увеличивается (99% ее).

Известно, что органические растворители ока-
зывают существенное влияние на увеличение вы-

хода и оптической чистоты целевых продуктов, 
образующихся при биовосстановлении карбонил-
содержащих соединений.

Органические растворители, смешивающиеся с 
водой, увеличивают растворимость гидрофобных 
субстратов, что способствует протеканию реакции 
с более высокой скоростью. Несмешивающиеся с 
водой растворители выполняют роль буфера для 
токсичных субстратов и продуктов восстановле-
ния, что также может оказывать положительный 
эффект на скорость реакции, протекающей в двух-
фазной системе (вода:органический раствори-
тель). 

Вместе с тем следует отметить, что большин-
ство биокатализаторов быстро инактивируются в 
присутствии высоких концентраций органическо-
го растворителя [23].

В этой связи нами исследовано биовосстанов-
ление 1-(4-хлорфенил)этанона в органических 
средах и бинарных системах вода:органический 
растворитель в присутствии клеток D. carota.

При биовосстановлении 1-(4-хлорфенил)этано-
на, катализируемом клетками D. carota, в изоокта-
не в течение 96 часов соответствующий S-спирт 
образуется с выходом 17% и оптической чистотой 
94% ee [22].

Нами установлено, что биовосстановление 
1-(4-хлорфенил)этанона в бинарной системе во-
да:изооктан при комнатной температуре приводит 
к образованию (S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола  
с максимальным выходом 9% (97% ее) в течение 
48 ч. С целью интенсификации процесса биовос-
становления, была изучена возможность транс-
формации 1-(4-хлорфенил)этанона в реакционной 
среде, содержащей экзогенные восстановители 
кофермента NAD+ (этанол, изопропанол или глю-
козу).

Обнаружено, что при добавлении в реакцион-
ную смесь 2% этанола выход целевого спирта в 
течение 48 ч увеличивается до 28% (94% ee), а при 

Схема
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более длительной трансформации (96 ч.) в анало-
гичных условиях выход продукта составляет 44% 
(96% ee). 

При увеличении содержания этанола в реакци-
онной смеси до 5% выход (S)-(–)-1-(4-хлорфенил)- 
этанола снижается, что, вероятно, связано с инги-
бированием оксидоредуктазы в клетках D. carota.

В ходе трансформации с участием изопропано-
ла в качестве экзогенного восстановителя выход 
(S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола существенно не 
изменился в сравнении с экспериментом без до-
бавления регенерирующего субстрата.

Также изучен процесс трансформации  
1-(4-хлорфенил)этанона в исследуемой би-
нарной системе в присутствии эквимоляр-
ного количества глюкозы. Установлено, 
что в течение 96 ч выход целевого 
(S)-1-(4-хлорфенил)этанола несколько возрастает 
до 18% (98% ее).

В случае проведения биотрансформации в 
1,4-диоксане или ацетонитриле, а также в бинар-
ных системах (вода:ацетонитрил, вода:1,4-ди-
оксан) были получены крайне низкие выходы  
(S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола (< 1%) по данным 

энантиоселективной газо-жидкостной хромато-
графии, что, возможно, связано с токсическими 
свойствами этих растворителей, вызывающими 
инактивацию карбонилредуктазы. 

За ходом протекания реакций следи-
ли хроматографически, используя заведо-
мо синтезированные образцы рацемического  
(R,S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола с применением 
энантиоселективной колонки AstecChiraldexb-PM 
(30 м × 0.25 мм × 0.12 мкм).

Строение (S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола 
подтверждали с помощью методов ЯМР 1H и  
С13-спектроскопии, хромато-масc-спектрометрии 
и поляриметрии.

Таким образом, нами изучено энантиоселек-
тивное восстановление 1-(4-хлорфенил)этанона, 
катализируемое клетками D. carota, в воде, орга-
нических растворителях и бинарных системах.

Наиболее эффективно трансформация протека-
ет в воде.

Найдены условия, позволяющие получать  
(S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанол путем биовосста-
новления 1-(4-хлорфенил)этанона в воде в при-
сутствии доступного биокатализатора на основе  

Таблица. Энантиоселективное биовосстановление 1-(4-хлорфенил)этанона в (S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанол, ката-
лизируемое клетками D. carota, в воде и органических растворителяха

Растворитель Экзогенный восстановитель, % Выход, % Оптическая чистота, ee %
H2O ‒ 27 68

Этанол (3%) 63 98

Этанол (5%) 6 98

Изопропанол (3%) 66 98

Изопропанол (5%) 7 55

Глюкоза (1:1) 50 99

Изооктан ‒ 17 94

H2O: изооктан ‒ 9 98
Этанол (2%) 44 96

Глюкоза (1:1) 18 98

1,4-диоксан ‒ ‒ ‒

H2O:1,4-диоксан ‒ ‒ ‒

Ацетонитрил ‒ ‒ ‒

H2O:ацетонитрил ‒ ‒ ‒
а    T = 20‒25°С, концентрация субстрата 20 ммоль/л, τ = 96 ч.
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D. carota и этанола (3%) с выходом 63% и опти-
ческой чистотой 98% ее, в присутствии изопропа-
нола (3%) с выходом 66% и оптической чистотой 
98% ее или в присутствии глюкозы – с выходом 
50% и оптической чистотой 99 % ее.

Установлено, что скорость восстановления ис-
ходного кетона клетками D. carota в системе во-
да:изооктан, вода:ацетонитрил, вода:1,4-диоксан 
значительно ниже, чем при аналогичном восста-
новлении в водной среде. 

По-видимому, это связано с изменением липо-
фильно-гидрофильного баланса и конформации 
глобулярной структуры фермента, ответственных 
за активность и энантиоселективность процес-
са восстановления. Использование неполярных 
растворителей (например, изооктана) в качестве 
компонентов реакционной среды затрудняет про-
цесс биотрансформации вследствие ограниченно-
го контакта между растворенным в органической 
фазе субстратом и ферментом, находящимся в 
воде, что обуславливает относительно низкие вы-
ходы продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С записаны на 

спектрометре Bruker АМ-300 (300.13 МГц (1Н), 
75.47 МГц (13C)), в качестве внутреннего стандар-
та использовали для ЯМР 1Н и ЯМР 13С ‒ ТМС. 
Спектры ЯМР 13С записаны в режиме полного по-
давления по протонам в режиме JMOD.

Масс-спектральный анализ проводили на 
хромато-масс-спектрометре GCMS-QP2010S 
Shimadzu (электронная ионизация при 70 эВ) с 
использованием капиллярной колонки HP-1MS  
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), температура испари-
теля 280°C, температура ионизационной камеры 
200°C. Анализ проводили в режиме программиро-
вания температуры от 100 до 280°C со скоростью 
20°C/мин, газ-носитель – гелий (объем потока – 
1.1 мл/мин).

Хроматографический анализ проводили на ап-
паратно-программном комплексе на базе газового 
хроматографа “Хроматэк-Кристалл-5000.2” с пла-
менно-ионизационным детектором. Использовали 
энантиоселективную колонку Astec CHIRAL 
DEXTMB-PM (30м×0.25мм×0.12мкм).

Поляриметрический анализ осуществляли 
на автоматическом поляриметре АА-55 Optical 
Activity Limited (стандартная длина волны 589 нм).

Получение (S)-(–)-1-(4-хлорфенил)этанола. 
4-Хлорацетофенон (0.1 г) добавляли в суспензию 
клеток D. carota (15 г) в 70 мл воды/органического 
растворителя, реакционную смесь помещали в ор-
битальный шейкер (150 оборотов в минуту) и пе-
ремешивали при комнатной температуре. Пробы 
отбирались каждые 24 часа. По завершении реак-
ции суспензию фильтровали, биомассу промыва-
ли водой. Фильтраты экстрагировали диэтиловым 
эфиром. Эфирные вытяжки сушили Na2SO4 и от-
гоняли на роторно-пленочном испарителе.

Спектральные характеристики (S)-(–)-1-(4-
хлорфенил)этанола совпадают с литературными 
данными [22].

Работа выполнена в соответствии с 
Государственным заданием Минобрнауки РФ.
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Abstract—The enantioselective reduction of 1-(4-chlorophenyl)ethanone catalyzed by D. carota cells in water, 
organic solvents, and binary systems has been studied. We have found conditions that make it possible to obtain 
(S)-(–)-1-(4-chlorophenyl)ethanol by bioreduction of 1-(4-chlorophenyl)ethanone in water in the presence of 
an available biocatalyst D. carota and ethanol (3%) with a yield 63% (98% ee), in the presence of isopropanol 
(3%) with a yield of 66% (98% ee) or in the presence of glucose – with a yield of 50% (99% ee). It was found 
that the rate of reduction of the initial ketone by D. carota cells in the water:isooctane, water:acetonitrile, 
water:1,4-dioxane system is significantly lower than in the case of a similar reduction in an aqueous medium.
Keywords: asymmetric synthesis, 4-chloroacetophenone, (S)-(–)-1-(4-chlorophenyl)ethanol, enantioselective 
biocatalysis
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ВВЕДЕНИЕ
Основным потребителем водорослей и циа-

нобактерий является фильтрующий зоопланктон 
[1‒5]. Он является одним из немногих предста-
вителей планктона, который способен утилизиро-
вать мельчайшие частицы (водоросли, бактерии, 
детрит). Фильтрационная активность зооплан-
ктона крайне высока. К примеру, он способен 
профильтровать эвтрофный водоем всего за одни 
сутки [6]. Представители зоопланктона  потре-
бляют пищевые частицы размером не более 50‒ 
100 мкм. Чем крупнее рачки, тем большего разме-
ра водорослей (и колоний) они утилизируют [7].  
При “цветении” цианобактерий образуются коло-

нии, размер которых значительно превышает пи-
щевой спектр фильтрующего зоопланктона. Из-за 
этого они слабо или вообще не потребляются в 
пищу. 

Сам зоопланктон выедается рыбами-план-
ктофагами, а также мальками многих видов рыб. 
Рыбы при охоте ориентируются визуально, вы-
едают, в основном, крупные особи и виды. Из-за 
этого размерная структура популяции сдвигается в 
сторону мелких видов [8, 9]. Мелкий зоопланктон 
из-за своих размеров и небольшой численности не 
может справиться с развитием цианобактерий. Это 
приводит к их “цветению” и снижению прозрачно-
сти воды. 
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В начальной стадии развития Microcystis aeruginosa, его биомасса была представлена одиночными 
клетками (размер 4 мкм). Их биомасса и фракция колоний размером > 100 мкм составляли 70 и 2%, 
соответственно. Другие размерные фракции были представлены в небольших количествах. В середине 
лета одиночные клетки и фракция размером < 50 мкм составляли по 23 и 35% его биомассы. Колонии 
размером > 100 мкм – 12–16%. В планктоне по биомассе доминировали “съедобные” для зоопланктона 
размерные фракции (одиночные клетки и колонии размером до 50 мкм). Однако, эти фракции некому 
было есть. Фильтрующего зоопланктона было немного (присутствовали в основном мелкие виды), что 
связано с потреблением крупных ракообразных  рыбами-планктофагами.
Ключевые слова: эвтрофный пруд, цианобактерии, хлорофилл “а”, феофитин, “цветение” водоемов, 
Microcystis aeruginosa, зоопланктон, рыбы-планктофаги

ТРОФИЧЕСКАЯ РОЛЬ ЦИАНОБАКТЕРИЙ  
НА ОСНОВЕ ИХ РАЗМЕРНОЙ  

СТРУКТУРЫ И ХИМИЯ ВОДЫ
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Цель исследования – оценить размерную струк-
туру цианобактерий (Microcystis aeruginosa) в не-
большом пруду в зависимости от физико-химиче-
ских параметров среды. Такие водоемы хороши 
тем, что в них сконцентрированы многие процес-
сы, характерные для крупных водоемов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводили в эвтрофном Чистом 

пруду (г. Москва). Площадь пруда составляет  
1.5 га, средние и максимальные глубины – 1.5 и 
2.5 м, соответственно. В составе ихтиофауны за-
регистрированы карась, ротан, щука, окунь, тол-
столобик, карп, плотва, верховка, уклейка и дру-
гие рыбы. В пруду постоянно присутствовала мо-
лодь рыб (вплоть до конца вегетационного сезона)  
[10, 11].

В течение всего лета определяли физико-хими-
ческие показатели воды, размерную структуру ци-
анобактерий, концентрации хлорофилла “а” и фе-
офитина. Прозрачность воды измеряли с помощью 
диска Секки. Температуру воды и концентрацию 
растворенного в водоеме кислорода измеряли по-
слойно через каждые 20 см от поверхности до дна 
(анализатор Water quality checker U-10, “Horiba”, 
Япония). Количество минерального фосфора в 
воде определяли по методическому руководству 
[12]. Пробы воды для учета фитопланктона отби-
рали батометром с глубины 20 см. Ракообразных 
отбирали планктонной сетью Апштейна из капро-
нового газа № 77 с диаметром входного отверстия 
11.5 см. Сеть протягивали вертикально от дна во-
доема до поверхности. Для учета коловраток при-
меняли трубчатый батометр, вырезающий столб 
воды от поверхности до глубины 1.2 м. 

Анализ проб зоопланктона проводили в каме-
ре Богорова под бинокуляром (МБС–9, Россия). 
Биомассу ракообразных вычисляли на основе за-
висимости массы от длины тела [13]. Биомассу 
фитопланктона определяли методом приравнива-
ния форм клеток водорослей к наиболее близкому 
геометрическому телу (метод геометрического по-
добия фигур) [14]. Цианобактерии по размерному 
составу были разделены на “съедобные” для рас-
тительноядного зоопланктона (одиночные клетки 
и колонии < 50 мкм), условно “съедобные” (50‒ 
100 мкм) и “несъедобные” (> 100 мкм) [7].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Развитие цианобактерий в Чистом пруду про-

исходило в течение всего вегетационного сезона; 
в их составе было зарегистрировано 18 видов. В 
отдельные периоды наибольшей биомассы дости-
гали следующие цианобактерии: Anabaena hassalii 
(3.2 мг/л, 8 июля), Anabaena spiroides (15.9‒ 
12.7 мг/л, 24 июня – 8 июля), Merismopedia tenuis-
sima (1.6 мг/л, 29 июля), Microcystis aeruginosa  
(11.1‒28.6 мг/л, 12‒26 августа). Некоторые виды 
цианобактерий в пруду встречались одновремен-
но, но их максимальное развитие происходило в 
разное время.

Рост M. aeruginosa начался в начале лета и со-
ставлял всего 7% биомассы фитопланктона (Bф). 
Он был представлен, в основном, одиночными 
клетками (размер 4 мкм), которые достигали 70% 
биомассы M. aeruginosa. Самая крупная размерная 
фракция > 100 мкм составляла 2% биомассы этих 
цианобактерий. Размерные фракции > 50 и 50‒ 
100 мкм составляли 17 и 10% биомассы M. aerugi-
nosa, соответственно. 

С конца июня по первую декаду июля био-
масса M. aeruginosa увеличилась до 2.1 мг/л. 
Концентрация хлорофилла “а” была в пределах 
12‒34 мкг/л, она увеличивалась пропорциональ-
но развитию цианобактерий. Доля одиночных 
клеток и колоний размером > 100 мкм в это вре-
мя составляла 43‒59% и 5‒45% его биомассы, со-
ответственно. Доля биомассы фракций размером  
< 50 мкм возросла до 20‒27%. Доля фракции раз-
мером 50‒100 мкм снизилась с 11 до < 1% в соста-
ве биомассы M. aeruginosa. 

Во второй декаде июля биомасса M. aerugino-
sa увеличилась до 3.7 мг/л. Биомасса одиночных 
клеток и колоний размером > 100 мкм составля-
ли 33‒36%, каждая. Размерная фракция < 50 мкм 
составляла 22% биомассы M. aeruginosa. Фракции 
размером 50‒100 мкм составляли 7‒12% биомассы  
M. aeruginosa. В этот период развитие цианобакте-
рий сопровождалось уменьшением концентрации 
минерального фосфора в среде до аналитического 
нуля. 

В начале исследования прозрачность воды 
Чистого пруда достигала дна и составляла 1.4 м. 
Через неделю, по мере развития цианобактерий, 
прозрачность воды уменьшилась до 0.6 м.
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С конца июля по начало августа биомасса  
M. aeruginosa снизилась до 2.4 мг/л. Это, скорее 
всего, связано с тем, что концентрация минераль-
ного фосфора в пруду уменьшилась с 0.003 мг P/л 
до нуля (который до этого снова появился в водое-
ме). Количество хлорофилла “а” снизилось с 11 до 
5 мкг/л. В сообществе цианобактерий  количество 
феофитина снизилось с 12 мкг/л до нулевых зна-
чений. 

Одиночные клетки M. aeruginosa и фракция 
размером < 50 мкм составляли по 23% и 35% 
его биомассы, соответственно. Фракция разме-
ром 50–100 мкм составляла 20–26% биомассы  
M. aeruginosa. В тоже время наименьшую долю 
биомассы составляли колонии размером > 100 
мкм – 16–12%. Таким образом, с середины июля 
по начало августа биомасса M. aeruginosa  была 
не очень высокая (концентрация хлорофилла “а”  
от 5 до 15 мкг/л). Феофитина было немного – от 0 
до 12 мкг/л. Преобладали, в основном, небольшие 
размерные фракции цианобактерий.

Период цветения M. aeruginosa. Во второй де-
каде августа в толще воды (хотя и не на много), 
увеличился минеральный фосфор (до 0.004 мг P/л), 
что способствовало очередному развитию M. aeru-
ginosa. В планктоне по биомассе доминировали 
“съедобные” для зоопланктона размерные фрак-
ции M. aeruginosa (в значительных количествах 
присутствовали одиночные клетки и колонии раз-
мером до 50 мкм).

Казалось это должно положительно сказаться 
на развитии фильтрующего зоопланктона. Однако, 
в пруду самого фильтрующего зоопланктона было 
немного, что связано с трофическим прессом 
рыб-планктофагов.

В составе зоопланктона Чистого пруда в тече-
ние вегетационного сезона было зарегистрирова-
но 40 таксономических единиц коловраток, кладо-
цер и копепод. Представитель крупных кладоцер 
Simocephalus vetulus был отмечен только в середи-
не лета, однако его размеры в это время не пре-
вышали 1 мм. В составе других кладоцер преоб-
ладали мелкие Bosmina longirostris, Ceriodaphnia 
quadrangula, Chydorus sphaericus, Diaphanosoma 
brachyurum размерами 0.3–0.7 мм. В период цвете-
ния M. aeruginosa в середине августа биомасса кла-
доцер снизилась от 0.5 до 0.03 мг/л. Трофический 
пресс рыб-планктофагов также подавлял развитие 

крупноразмерных коловраток, их размер был в 
пределах 0.1–0.5 мм. Копеподы, в основном, были   
представлены личиночными стадиями – наупли-
усами, которые достигали 62% биомассы расти-
тельноядных копепод.

Основу кормовой базы фильтрующего крупно-
размерного зоопланктона составляли пригодные 
размерные фракции цианобактерий. Однако, тро-
фический пресс рыб-планктофагов привел к пода-
влению развития зоопланктона (коловраток, кла-
доцер, копепод). Таким образом, биомасса филь-
трующего зоопланктона Чистого пруда с конца 
июня по начало сентября была крайне низкой. Его 
состав был мелкоразмерным. Звено фильтрующе-
го зоопланктона было вытеснено из экосистемы 
водоема. В результате, зоопланктон не способен 
был выполнять роль природного фильтра в пода-
влении цветения водорослей и цианобактерий. В 
связи с этим, экосистема была нарушена, что при-
вело к цветению цианобактерий и снижению про-
зрачности воды.

Во второй декаде августа начался новый период 
развития M. aeruginosa. Его биомасса в августе до-
стигла 24–29 мг/л (66–72% Bф). Количество хлоро-
филла “а” увеличилось с 4 до 9 мкг/л. Количество 
феофитина снизилось с 4.3 до 0.2 мкг/л. В конце 
пика цветения (26 августа) количество хлорофил-
ла “а” снизилось до 0.7 мкг/л, а феофитина, наобо-
рот, возросло до 3.5 мкг/л. 

Размерный состав фракций M. aeruginosa в 
период цветения. В начале активного цветения  
M. aeruginosa одиночные клетки, фракции разме-
рами >50 мкм и 50–100 мкм, составляли 19%, 49% 
и 8% биомассы популяции. Несъедобные фракции 
размером >100 мкм составляли – 24% биомас-
сы. При максимальной биомассе M. aeruginosa  
(28.6 мг/л) фракция размером > 50 мкм составляла 
73% его биомассы. Биомасса одиночных клеток и 
фракция размером 50–100 мкм составляли 10% и 
5% биомассы популяции. Несъедобная фракция 
размером > 100 мкм составляла – 12% биомассы 
M. aeruginosa.

В конце пика цветения, колонии M. aeruginosa 
начали разрушаться. Биомасса фракции > 100 мкм 
снизилась до 8% его состава, тогда как количество 
одиночных клеток увеличилось до 67% биомассы 
M. aeruginosa. Таким образом, в период цветения 
M. aeruginosa в составе его популяции доминиро-
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вала биомасса съедобных фракций для фильтрую-
щего крупноразмерного зоопланктона. 

В конце пика цветения цианобактерий и оседа-
ния на дно отмерших клеток, концентрация кис-
лорода на глубине 1.8 м снизилась до 2.0 мг О2/л.  
В толще воды концентрация кислорода была в 
пределах 6 мг О2/л. Таким образом, старение по-
пуляции сопровождалось понижением концентра-
ции кислорода в придонном слое пруда, который 
использовался на разложение осевшей массы ци-
анобактерий.

В начале сентября цветение M. aeruginosa за-
вершилось. Его доля уменьшилась до 5‒7% Bф.  
В планктоне стали преобладать зеленые водорос-
ли. Их доля увеличилась до 85% Bф. Это, скорее 
всего, связано с тем, что выделенное в среду при 
отмирании цианобактерий органическое вещество 
способствовало развитию зеленых водорослей.

ВЫВОДЫ
(а) Представленные в эвтрофном пруду размер-

ные фракции M. aeruginosa являются съедобными 
для крупноразмерного фильтрующего зоопланкто-
на. В планктоне в течение всего сезона по биомас-
се доминировали “съедобные” для зоопланктона 
размерные фракции цианобактерий (одиночные 
клетки и колонии размером до 50 мкм). 

(б) В зоопланктоне пруда из-за трофического 
пресса рыб, в основном, были представлены мел-
кие виды фильтрующего зоопланктона, которые 
не могут справиться с развитием цианобактерий. 
Рыбы-планктофаги уменьшают размерную струк-
туру и биомассу зоопланктона. 

(в) Рыбы-планктофаги и мальки рыб, выедая 
крупные виды зоопланктона, опосредованно ока-
зывают положительное влияние на развитие циа-
нобактерий. 

(г) В эвтрофном Чистом пруду достаточно не-
большого повышения концентрации минерально-
го фосфора (до 0.004 мг P/л) для очередного раз-
вития M. aeruginosa. 

Работа выполнена в рамках темы № 0147-
2019-0002 (№ государственной регистрации 
АААА-А18-118022090104-8) государственного 

задания Федерального государственного бюд-
жетного учреждения науки Институт водных 
проблем Российской академии наук; работа вы-
полнена в рамках научно-образовательной шко-
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“Будущее планеты и глобальные изменения окру-
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The Trophic Role of Cyanobacteria Depending  
on Their Dimensional Structure and the Chemistry of Water
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Abstract—At the initial development stage of Microcystis aeruginosa, its biomass was represented by single 
cells (4 µm in size). Their biomass and the fraction of colonies > 100 µm in size were 70 and 2%, respectively. 
Other dimensional fractions occurred in small amounts. In the mid-summer, single cells and the dimensional 
fraction < 50 µm accounted for 23 and 35% of its biomass, respectively. Colonies with sizes > 100 µm account-
ed for 12–16%. Dominating in plankton in terms of biomass were dimensional fractions edible for zooplank-
ton (single cells and colonies up to 50 µm in size). However, there were nobody to eat them. There was little 
filtering zooplankton (fine species were mostly present), because of the consumption of large-size crustaceans 
by plankton-eating fish.
Keywords: eutrophic pond, cyanobacteria, chlorophyll a, pheophytin, blooming of water bodies, Microcystis 
aeruginosa, zooplankton, plankton-eating fish
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема очистки воды связана со все возрас-

тающей техногенной нагрузкой на природу, с за-
грязнением водоемов промышленными стоками. 
Для снижения концентрации вредных продуктов 
до допустимых значений ПДК очистные соору-
жения используют фильтры с фильтрующими 
элементами, через которые вода очищается в про-
точном режиме и поступает в систему подачи очи-
щенной воды. 

В мае 2020 г. в районе Норильска при разгерме-
тизации резервуара вытекло более 21 тыс. тонн ди-
зельного топлива. На ТЭЦ-3, где произошла эколо-
гическая катастрофа федерального масштаба, был 
введен режим ЧС. В результате утечки несколько 
тысяч тонн дизельного топлива разлились далеко 

за пределы промзоны, из них, по предваритель-
ной оценке, 6 тыс. тонн попали в грунт и около  
15 тыс. тонн в реку. Наиболее токсичные компо-
ненты дизельного топлива – ароматические углево-
дороды (бензол, толуол, этилбензол, ксилол и др.) 
лучше всего растворяются в воде и никоим обра-
зом не могут быть собраны бонами.

Таким образом, наибольшую угрозу для эколо-
гической безопасности представляют эмульгиро-
ванные (коллоидные) капли с размером в несколь-
ко микрон, которые трудно сорбируются традици-
онными сорбентами, типа активированного угля, 
т.к. его поры быстро забиваются масляной плен-
кой и перестают работать.

В данной статье представлены результаты ис-
пытания углеродных сорбентов для очистки за-
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Объектом исследования является проверка сорбционной способности углеродных сорбентов для очист-
ки воды от нефтепродуктов. Целью работы является испытание образцов углеродных сорбентов для 
очистки нефтесодержащих вод. Разработан лабораторный стенд для проведения испытаний сорбентов 
и определения параметров их сорбционной емкости. Для определения содержания нефтепродуктов в 
работе использованы методы УФ-спектрофотометрии и газовой хроматографии.
В результате выполнения работы: разработан и изготовлен лабораторный стенд для экспериментальной 
оценки сорбционных свойств углеродных сорбентов разной плотности; разработаны методики лабо-
раторных испытаний углеродных сорбентов для определения ресурса их работы при очистке воды от 
нефтепродуктов; использовано хроматографическое и спектрофотометрическое оборудование для ис-
следования качества очищаемой воды.  
Ключевые слова: сорбенты, нефть и нефтепродукты, очистка воды, сорбционная ёмкость

СРАВНЕНИЕ СОРБЦИОННОЙ  
СПОСОБНОСТИ УГЛЕРОДНЫХ СОРБЕНТОВ 

ДЛЯ ОЧИСТКИ АКВАТОРИЙ  
ОТ НЕФТИ И НЕФТЕПРОДУКТОВ
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грязненных вод на примерах нефти, синтетическо-
го и минерального масел. 

Для проведения исследований были выбраны 
следующие сорбенты:

(а) Сорбент графитовый СГН-30;
(б) Терморасширенный графит METOPAC  

EG 150;
(в) Вспененный (интеркалированный) графит, 

получаемый по запатентованной технологии [1], 

соответствующий ТУ 2164-001-82224344-2007, 
названный в статье “Графеновый сорбент” (ГС).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Определение физических параметров иссле-

дуемых сорбентов. Прежде всего, перед проведе-
нием экспериментов по сравнению сорбционной 
способности сорбентов для ликвидации розливов 
нефтепродуктов были определены следующие фи-
зические параметры: 

Рис. 1. Сорбент графитовый СГН-30. Рис. 2. Терморасширенный графит METOPAC EG 150.

Рис. 3. “Графеновый сорбент”
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(а) Внешний вид;
(б) Истинная плотность, г/см3;
(в) Насыпная (кажущаяся плотность), г/см3;
(г) Влажность, %;
(д) Зольность, %;
(е) Маслоёмкость (нефтеёмкость),  

гнефти/100 гсорбента
Первый этап исследования заключался в опре-

делении внешнего вида сорбента. Результаты 
определений представлены ниже.

Сорбент графитовый СГН-30 (Сорбент № 1). 
Представляет собой плотную, мелкозернистую, 
малосыпучую смесь чёрного цвета с равномерным 
гранулометрическим составом (рис. 1).

Терморасширенный графит METOPAC EG 150 
(Сорбент № 2). Представляет собой очень лёгкий 
углеродный материал тёмно-серого цвета (рис. 2).

“Графеновый сорбент” (Сорбент № 3). 
Представляет собой вспененный, лёгкий, свобод-
но сыпучий порошок темно-серого цвета с метал-
лическим блеском (рис. 3).

Далее, в соответствии с государственными 
стандартами [2‒6], для каждого из образцов были 
определены истинная плотность, кажущаяся 
плотность, влажность, зольность, маслоемкость. 
Результаты приведены в табл. 1.

Оценка эффективности сорбентов для лик-
видации розливов нефтепродуктов при их ис-
пытаниях на водных модельных системах. 
Для сравнения сорбционной способности сор-
бентов для ликвидации розливов нефтепродуктов 
были определены сорбционная ёмкость и глубина 
очистки.

Сорбционная ёмкость ‒ это предельная суммар-
ная концентрация сорбируемых веществ (сорба-
тов) в фазе сорбента.

Глубина очистки определяется остаточной кон-
центрацией нефтепродуктов в пробе очищенного 
вещества при достижении максимальной сорбци-
онной ёмкости сорбента, то есть перед тем, как 
произойдет “проскок” грязи через слой сорбента 
по причине достижения степени выработанности.

Методика очистки воды от нефтепродуктов со-
стоит из следующих этапов:

(а) Приготовление n-ого (в зависимости от пред-
полагаемой сорбционной ёмкости) количества 

растворов, объёмом 1 л и концентрацией загряз-
нителя 80 мг/л для каждого типа нефтепродуктов. 
Выбор концентрации обусловлен средней концен-
трацией эмульгированных нефтепродуктов в воде  
(50‒200 мг/л) после первичной очистки простыми 
физическими методами, например, отстаиванием 
[7];

(б) Приготовление фильтра с заданной массой 
сорбента;

(в) Сорбционная очистка растворов каждого 
типа нефтепродуктов с пробоотбором очищенной 
воды после каждого литра на лабораторной уста-
новке сорбционной очистки с применением раз-
личных видов сорбентов;

(г) Контроль качества очищенной воды после 
каждого пробоотбора путём определения массо-
вой концентрации нефтепродуктов на приборе 
Спектрофотометр “SHIMADZU UV-1800” и под-
тверждения результатов по глубине очистки с по-
мощью метода газовой хроматографии на хрома-
тографе “Хроматэк-Кристалл 5000.2”.

Исследование сорбционной емкости углерод-
ных сорбентов при очистке водных модельных 
систем от нефтепродуктов. Для определения со-
рбционной емкости исследуемых сорбентов были 
выбраны следующие виды нефтепродуктов:

(а) Нефть с установки ЭЛОУ – АВТ 6, 
Московский нефтеперерабатывающий завод;

(б) Минеральное (Индустриальное масло 
И-40А) И.М.;

(в) Синтетическое (Моторное масло Castrol 
Magnatec 5W-40) М.М.

Основной этап включал в себя сорбционную 
очистку на лабораторной установке (рис. 4) с при-
менением исследуемых сорбентов и дальнейшее 
измерение оптической плотности воды и опреде-
ления сорбционной емкости на Спектрофотометре 
и глубины очистки на Хроматографе.

Таблица 1. Сводная таблица физических параметров 
исследуемых сорбентов

Сорбент № 1 № 2 № 3
Истинная плотность, г/см3 1.6 0.014 0.024
Насыпная плотность, г/см3 0.919 0.005 0.02
Влажность, % 4.2 10.9 11.1
Зольность, % 28.14 5.14 9.74
Маслоёмкость, г 86 3828 4094
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Масса сорбента определяется исходя из кон-
структивных характеристик корпуса фильтра, а 
именно, высоты и диаметра рабочей зоны фильтра. 
Так как плотности сорбентов № 2 и 3 на порядок 
отличаются от значений плотности сорбента № 1, 
то при одинаковой массе заполняемый ими объём 
будет также на порядок больше. Следовательно, 
размеры корпуса фильтра не позволят нам исполь-
зовать одинаковую массу сорбента, поэтому для 
сорбента № 2 и 3 масса берется в 10 раз меньше, 
чем для сорбента № 1.

Масса сорбентов:
(а) Сорбента № 1 = 13.7 г; 
(б) Сорбента № 2 = 1.37 г; 
 (в) Сорбента № 3 = 1.37 г.
Установка работает следующим образом:
Предварительно, вынимая картридж, проводят 

загрузку фильтрующего материала в полость кор-
пуса 4.

Включается водоструйный вакуум-насос, по-
скольку система замкнута (все горла колбы плотно 
закрыты крышками) в установке создаётся раз-

режение, которое регулируется вакуум-вентилем 
8 и контролируется по значению показывающего 
манометра 9. Вследствие возникающего разреже-
ния, загрязненная вода из лабораторного стакана 1  
проходит через фильтр механической очистки с 
полипропиленовым картриджем 3, где удержива-
ются нерастворимые частицы. Далее, вода прохо-
дит через слой фильтрующего материала 5 и через 
стенки картриджа 6 попадает в его внутреннюю 
полость и выливается через выходной патрубок в 
трёхгорлую колбу 7.

При подаче воды в корпус 4 происходит всплы-
вание фильтрующего материала 5, а поступившая 
вода обжимает его вокруг картриджа 6, уплотняет, 
устраняя этим дефекты набивки и возможность 
возникновения пристеночного эффекта перетека-
ния воды мимо фильтрующего материала 5. 

Крупные примеси в воде удерживаются сла-
бо уплотненным фильтрующим материалом, а 
мелкие ‒ сильно уплотненным. Примеси крупнее 
100 нм, которые представляют собой коллоидные 
примеси, не смогут проскочить через плотно упа-
кованный фильтрующий материал. В случае об-
разования в нем канала в него устремляется вода, 
идя по линии наименьшего сопротивления. Она 
захватывает свободные плавающие частицы филь-
трующего материала, которые устремляются в эти 
отверстия и заполняют каналы, т.е. происходит эф-
фект самовосстановления слоя [8].

Для определения массовой концентрации (мг/л) 
загрязнителя в воде после очистки на лаборатор-
ной установке были построены градуировочные 
графики (рис. 5) по нефти и маслам. 

Метод определения массовой концентрации 
нефтепродуктов основан на извлечении нефтепро-
дуктов из анализируемых вод органическим рас-
творителем, отделении от полярных соединений 
других классов колоноч ной хроматографией на 
оксиде алюминия и количественном определении 
по интенсивности светопоглощения в ультрафио-
летовой области спектра (λ = 241 нм) [9, 10].

Для удобства, данные по значениям оптических 
плотностей, полученных в ходе исследования, 
были сведены в табл. 2.

Для примера, ниже представлен график со зна-
чениями оптических плотностей элюатов после 
очистки от индустриального масла на Сорбенте  
№ 2 (рис. 6).

Рис. 4. Лабораторная установка сорбционной очистки: 
(1) лабораторный стеклянный стакан с загрязненной 
водой; (2) водоструйный вакуум-насос; (3) фильтр 
механической очистки с полипропиленовым картрид-
жем; (4) корпус сорбционного фильтра; (5) слой филь-
трующего материала (сорбента); (6) картридж (полый 
цилиндр с микроотверстиями, обтянутый перфориро-
ванной сеткой); (7) трёхгорлая колба; (8) вакуум-вен-
тиль; (9) манометр.
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При 9 опыте (рис. 7) во всех образцах нефте-
продуктов наблюдался резкий “проскок” грязи и 
значение концентрации значительно превышало 
величину ПДК нефтепродуктов в воде объектов хо-
зяйственно-питьевого назначения [11]. Поскольку 
одним из ключевых параметров при исследовании 
различных видов сорбентов для очистки воды от 
нефтепродуктов является глубина очистки, то со-
ответствие стандартам ПДК является ключевым 
критерием эффективности того или иного вида со-
рбционного материала.

Для определения сорбционной емкости по 3 ви-
дам нефтепродуктов необходимо рассчитать массу 
нефтепродуктов, адсорбированную при каждом из 
8 опытов и посчитать её суммарное значение. Для 
этого по градуировочным графикам мы определя-
ем концентрацию нефтепродуктов по известной 

оптической плотности и отнимаем её от исходной 
концентрации (80 мг/л).

Для удобства, данные по значениям погло-
щённой массы нефтепродуктов были сведены в  
табл. 3.

Зная массу взятого сорбента, можно рассчи-
тать его сорбционную ёмкость по 3 нефтепродук-
там, как соотношение 1гсорбента/1мгсорбата.

I. Сорбент №1:
(а) По нефти – 1г/46.6 мг
(б) По индустриальному маслу – 1г/46.6 мг
(в) По моторному маслу – 1г/46.5 мг
II. Сорбент №2:
(а) По нефти – 1г/465.9 мг
(б) По индустриальному маслу – 1г/465.7 мг
(в) По моторному маслу – 1г/465.9 мг

Рис. 5. Градуировочный график по индустриальному маслу.

Таблица 2. Оптическая плотность нефтепродуктов

Опыт
Оптическая плотность, Абс

Сорбент №1 Сорбент №2 Сорбент №3
Нефть И.М. М.М. Нефть И.М. М.М. Нефть И.М. М.М.

1 0.009 0.002 0.021 0.060 0.027 0.004 0.116 0.018 0.005
2 0.020 0.004 0.022 0.063 0.036 0.009 0.127 0.019 0.017
3 0.058 0.021 0.027 0.068 0.045 0.010 0.134 0.022 0.018
4 0.080 0.024 0.029 0.071 0.048 0.011 0.135 0.029 0.020
5 0.091 0.029 0.032 0.073 0.055 0.013 0.141 0.030 0.028
6 0.111 0.044 0.033 0.075 0.059 0.014 0.148 0.033 0.032
7 0.126 0.068 0.035 0.124 0.064 0.025 0.156 0.041 0.033
8 0.173 0.071 0.036 0.129 0.072 0.031 0.158 0.044 0.035
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III. Сорбент №3:
(а) По нефти – 1г/465.1 мг
(б) По индустриальному маслу – 1г/466.2 мг
(в) По моторному маслу – 1г/465.4 мг
Сорбент № 1 по сорбционной ёмкости по всем 

видам нефтепродуктов уступает Сорбенту № 2 и 
№ 3. Сорбент № 2 обладает наивысшей сорбци-
онной ёмкостью по нефти и по моторному маслу. 
Сорбент № 3 превосходит остальные сорбенты по 
значению сорбционной ёмкости по индустриаль-
ному маслу.

Помимо собственно сорбционной ёмкости, как 
количественного показателя максимального по-
глощения сорбентом загрязнителя, немаловажным 
критерием эффективности сорбента является факт 
сохранения высокой глубины очистки (до вели-

чины ПДК) при многократном использовании од-
ной порции сорбента. В нашем случае необходи-
мо, чтобы концентрация нефтепродуктов в пробе 
после очистки (8 опыт), предшествующей “про-
скоку” нефтепродуктов (9 опыт), сохранялась на 
уровне значения ПДК, поскольку результаты по-
глощенной массы нефтепродуктов 8-го опыта яв-
ляется последним слагаемым при расчёте сорбци-
онной ёмкости сорбента. Тем самым, мы сможем 
подтвердить результаты спектрофотометрическо-
го исследования по превосходству одних сорбен-
тов над другими по различным видам нефтепро-
дуктов по значению сорбционной ёмкости, а также 
по глубине очистки при достижении максимально-
го значения сорбционной ёмкости.

Анализ глубины очистки проб загрязненной 
воды от различных видов нефтепродуктов с приме-

Рис. 6. График оптических плотностей элюатов после 
очистки от индустриального масла на Сорбенте № 2.

Рис. 7. “Проскок” грязи на примере очистки воды от 
И.М. Сорбентом № 2.

Таблица 3. Значения поглощенной массы нефтепродуктов

Опыт
Поглощённая масса, мг

Сорбент № 1 Сорбент № 2 Сорбент № 3
Нефть И.М. М.М. Нефть И.М. М.М. Нефть И.М. М.М.

1 79.98 79.94 79.73 79.84 79.87 79.90 79.72 79.90 79.90
2 79.94 79.93 79.72 79.83 79.82 79.85 79.70 79.88 79.75
3 79.84 79.88 79.68 79.82 79.76 79.85 79.69 79.87 79.74
4 79.80 79.87 79.65 79.81 79.73 79.84 79.67 79.85 79.73
5 79.78 79.85 79.63 79.81 79.72 79.82 79.66 79.85 79.65
6 79.76 79.76 79.62 79.80 79.71 79.79 79.60 79.83 79.63
7 79.70 79.71 79.59 79.70 79.70 79.65 79.58 79.79 79.62
8 79.52 79.70 79.58 79.68 79.68 79.63 79.56 79.76 79.58
∑ 638.32 638.64 637.2 638.29 637.99 638.33 637.18 638.73 637.6
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нением исследуемых сорбентов проводился с по-
мощью метода газовой хроматографии на хромато-
графе “Хроматэк-Кристалл 5000.2”. Исследование 
проводилось относительно стандарта определения 
н-алканов (С6–С14) (рис. 8), поскольку более тя-
жёлые (высокомолекулярные) углеводороды, при-
сутствующие в составе нефтепродуктов, не смогут 
проскочить через плотно упакованный фильтрую-
щий материал исследуемых сорбентов.

Анализ проб сточной воды проводился в соот-
ветствии с ГОСТ 31953-2012 “Определение нефте-
продуктов методом газовой хроматографии” [12]. 

Для примера, сравним данные по глубине 
очистки воды от индустриального масла на иссле-
дуемых сорбентах.

По результатам спектрофотометрического ис-
следования, очистка по индустриальному маслу 
до уровня ПДК достигается только на Сорбенте 
№ 3. Проверим данное утверждение с помощью 
исследования пробы с применением газовой хро-
матографии.

Качественная оценка проводится по наличию 
тех или иных углеводородов в пробе очищенной 
воды. Количественная оценка по площади пиков 
обнаруженных углеводородов.

В ходе проведения хроматографического ис-
следования экстрактов проб очищенной воды нам 
удалось подтвердить результаты спектрофотоме-

трического исследования по превосходству одних 
сорбентов над другими по всем заявленным видам 
нефтепродуктов (табл. 6, 7) по значению сорбци-
онной ёмкости, а также по глубине очистки до 
стандартов ПДК при достижении максимального 
значения сорбционной ёмкости.

Основными критериями, по которым можно 
сравнить глубину очистки при использовании раз-
личных сорбентов, являются время удерживания 
углеводородов, общая площадь пиков, соответ-
ствующая суммарному содержанию нефтепродук-
тов и состав загрязнителя в пробе после очистки.

Исходя из визуального анализа полученных 
хроматограмм, а также основываясь на данных 
спектрофотометрического исследования, было об-
наружено, что:

(а) По нефти более высокой глубиной очистки 
обладает вода после фильтрования на Сорбенте 
№ 2, концентрация нефтепродуктов в пробе воды 
равняется 0.3 мг/л, сохраняется на уровне значе-
ния ПДК (0.3 мг/л) при достижении максимальной 
сорбционной емкости сорбента.

(б) По индустриальному маслу более высокой 
глубиной очистки обладает вода после фильтрова-
ния на Сорбенте № 3, концентрация нефтепродук-
тов в пробе воды равняется 0.24 мг/л, сохраняется 
на уровне значения ПДК (0.3 мг/л) при достиже-
нии максимальной сорбционной емкости сорбен-
та.

Рис. 8. Хроматограмма стандарта по н-алканам.
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(в) По моторному маслу более высокой глуби-
ной очистки обладает вода после фильтрования 
на Сорбенте № 2, концентрация нефтепродуктов 
в пробе воды равняется 0.3 мг/л, сохраняется на 
уровне значения ПДК (0.3 мг/л) при достижении 
максимальной сорбционной емкости сорбента.

К сожалению, Сорбент № 1 не удовлетворяет 
требованиям по значению глубины очистки ни по 
одному из использованных нефтепродуктов.

ВЫВОДЫ
В результате проверки эффективности сорбен-

тов по результатам их испытаний в модельных 
системах (вода) для ликвидации розливов нефте-
продуктов посредством проведения исследований 
на лабораторной установке сорбционной очистки 
и проверки результатов с использованием спек-
трофотометрических и хроматографических при-
борных комплексов  можно сделать следующие 
выводы:

(а) Сорбент № 1 обладает самой низкой сорбци-
онной ёмкостью и не обеспечивает необходимую 
степень глубины очистки ни по одному из заявлен-
ных типов нефтепродуктов;

(б) Сорбент № 2 обладает наивысшей сорб-
ционной ёмкостью из предложенных для иссле-
дования сорбентов по нефти и моторному маслу, 
кроме этого, обеспечивает при достижении значе-
ния максимальной сорбционной ёмкости необхо-
димую степень глубины очистки (до стандартов 
ПДК) по данным типам нефтепродуктов;

(в) Сорбент № 3 обладает наивысшей сорбци-
онной ёмкостью из предложенных для исследова-
ния сорбентов по индустриальному маслу, кроме 
этого, обеспечивает при достижении значения 
максимальной сорбционной ёмкости необходи-
мую степень глубины очистки (до стандартов 
ПДК) по данному типу нефтепродукта.

Таблица 4. Показатели глубины очистки воды после 8 опыта
Показатель Сорбент № 1 Сорбент № 2 Сорбент № 3

Оптическая плотность, Абс 0.071 0.072 0.044
Концентрация, мг/л 0.31 0.315 0.24

Таблица 5. Качественные и количественные характеристики глубины очистки воды после 8 опыта, полученные 
методом газовой хроматографии.

Углеводород
Площадь пика, мВ·с

Сорбент № 1 Сорбент № 2 Сорбент № 3
Гексан 1000063.669 1030885.002 731001.143

С7 52346.591 83109.870 10451.588
Гептан ‒ ‒ ‒
Октан ‒ ‒ ‒
Декан . ‒ ‒

С14 ‒ ‒ ‒

Таблица 6. Качественные и количественные характеристики глубины очистки воды от нефти после 8 опыта, 
полученные методом газовой хроматографии

Углеводород
Площадь пика, мВ·с

Сорбент № 1 Сорбент № 2 Сорбент № 3
Гексан 724185.431 662712.007 708822.339

С7 105592.453 62120.531 159573.030
Гептан 20165.606 ‒ 3007.980
Октан 17544.799 ‒ 2959.421
Декан 15753.807 ‒ 3037.855

С14 8563.886 ‒ ‒
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Рис. 9. Хроматограммы пробы воды после очистки от индустриального масла на исследуемых сорбентах: (а) глубина 
очистки на Сорбенте № 1, (б) глубина очистки на Сорбенте № 2, (в) глубина очистки на Сорбенте № 3.



320 М.Д. ДУНИЧЕВ и др.

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ Т. 30 № 6 2021

ЛИТЕРАТУРА
  1. Патент №2377177 РФ, МКИ C01 B31/04. Способ 

получения вспененного графита, А.Ф.Кудряшов, 
О.А.Калабеков, Е.В.Москалев; заявл. 19.11.2007, 
опубл.  27.12.2009, Бюлл. № 10, 5 С.   

  2. Определение плотности сыпучего наноматериала: 
метод. разработки, сост. А.Е. Бураков, Тамбов: Изд-
во ФГБОУ ВПО “ТГТУ”, 2012, 16 С, 100 экз.    

  3. ГОСТ Р 50019.1-92. Графит. Метод определения 
насыпной плотности. Утверждён и введен в дей-
ствие Постановлением Госстандарта России от 
16.07.92 N 718, 1993, 6 С.

  4. ГОСТ 17818.1-90. Графит. Метод определения 
влаги. Утвержден и введен в действие Постановле-
нием Государственного комитета СССР по управле-
нию качеством продукции и стандартам от 30.03.90 
N 684, 1991, 5 С.

  5. ГОСТ 17818.4-90. Графит. Метод определения 
зольности. Утвержден и введен в действие Поста-
новлением Государственного комитета СССР по 
управлению качеством продукции и стандартам от 
30.03.90 N 684, 1991, 5 С.

  6. ГОСТ 21119.8-75 (ИСО 787-5-80). Общие методы 
испытаний пигментов и наполнителей. Опреде-
ление маслоемкости.  Утвержден и введен в дей-
ствие Постановлением Государственного комитета 
стандартов Совета Министров СССР от 28.08.75  
N 2276, 1977, 5 С.

  7. Горизонтальные нефтеуловители [Электронный 
ресурс], Фильтры. Системы очистки [сайт]. URL: 
http://www.oilfilters.ru/plant_wastewater_treatment_ 
separators.php (дата обращения: 10.04.2021).

  8. Патент №2672439 РФ, МКИ C02F B24/10. Фильтр 
для очистки воды, Кудряшова Н.Н., Москалев Е.В., 
Рабин А.В;  заявл. 22.11.2017, опубл. 14.11.2018, 
Бюлл. № 32, 5 С.

  9. ПНД Ф 14.1: 2.62—96. Методика выполнения из-
мерений массовой концентрации нефтепродуктов 
в природных и очищенных сточных водах мето-
дом колоночной хроматографии со спектрофото-
метрическим окончанием. Министерство охраны 
окружающей среды и природных ресурсов Россий-
ской Федерации, 1996, 13 С.

10. Гомеля Н.Д., Калабина Н.В., Хохотва А.П., Химия и 
технология воды, 1999, № 6, с. 611.

11. ГОСТ Р 51858-2002. Нефть. Общие технические 
условия. Принят и введен в действие Постановле-
нием Госстандарта России от 8 января 2002 г., 2002, 
19 С.

12. ГОСТ 31953-2012. Вода. Определение нефтепро-
дуктов методом газовой хроматографии. ПРИ-
НЯТ Межгосударственным советом по стандарти-
зации, метрологии и сертификации (протокол от 3 
декабря 2012 г. № 54), 2012, 23 С.

Comparison of the Sorption Capacity of Carbon Sorbents  
for Cleaning Water Areas from Oil and Petroleum Products

M. D. Dunichev*, S. G. Ivakhnyuk, and E. V. Moskalev

St. Petersburg State Institute of Technology (Technical University), 
St. Petersburg, 190013 Russia
*e-mail: vip.dunichev@mail.ru

Abstract—The object of the research is to test the sorption capacity of carbon sorbents for water purification 
from petroleum products. The purpose of the work is to test samples of carbon sorbents for the purification of 
oily waters. A laboratory stand has been developed for testing sorbents and determining the parameters of their 
sorption capacity. To determine the content of petroleum products, the methods of UV spectrophotometry and 
gas chromatography were used. As a result of the work performed: (a) a laboratory stand has been developed 
and manufactured for the experimental evaluation of the sorption properties of carbon sorbents of different 
densities; (b) methods of laboratory testing of carbon sorbents have been developed to determine the resource of 
their operation during water purification from petroleum products; (c) chromatographic and spectrophotometric 
equipment was used to study the quality of the treated water.
Keyword: sorbents, oil and petroleum products, water purification, sorption tank



321

Экологическая химия 2021, 30(6); 321–325.

ВВЕДЕНИЕ
По данным Chemical Abstracts на сегодняшний 

день общее число известных химических соедине-
ний перевалило уже за 20 млн. Во всех лаборатори-
ях нашей планеты ежедневно синтезируется 200–
250 новых химических соединений. Количество 
же теоретически возможных небольших (моно-
мерных) органических молекул, согласно Chemical 
Information Systems, достигает астрономической 
величины — 1068! [1]. Из общего числа извест-
ных химических веществ и соединений около  
60 тыс. находят широкое применение в деятельно-
сти человека, в том числе более 500 из них относят 
к группе опасных химических веществ (ОХВ).

К числу сильнодействующих ядовитых ве-
ществ (СДЯВ) относятся многие пестициды. В 
мировой практике в качестве пестицидов исполь-
зуется примерно 700 индивидуальных химических 
веществ, из которых изготавливается несколько 
тысяч препаративных форм. Широкое распростра-
нение получили, однако, не более 200 пестицидов. 
Масштабное применение пестицидов привело к 

серьезным последствиям для здоровья населения 
всей планеты, в частности к хроническим отравле-
ниям больших масс людей.

Значительная часть попавших в природную 
среду пестицидов рано или поздно разлагается в 
организмах животных, растений, микроорганиз-
мов или под влиянием физико-химических факто-
ров окружающей среды. Однако, в процессе разло-
жения могут происходить не только детоксикация 
пестицидов – потеря исходным веществом токси-
ческих свойств, но и токсификация – увеличение 
токсичности образующихся веществ [2].

Практически у всех химических веществ есть 
свойство токсичности. Свойство токсичности 
можно признать по И. Канту имманентным, т.е. 
внутренне присущим всем химическим веществам 
[3]. Прогноз и количественная оценка повреждаю-
щего и летального действия химических веществ 
на организм человека составляют ключевое звено 
в планировании и осуществлении мероприятий 
медицинской службы при ликвидации послед-
ствий крупномасштабных химических катастроф. 
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ных с животных на человека. Установлено статистически значимое соотношение между прогнозируе-
мыми и литературными значениями средних летальных доз для человека при пероральном поступле-
нии. Рассчитаны средние летальные дозы некоторых пестицидов для человека при пероральном посту-
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Проблема прогнозирования такого влияния тради-
ционно занимает приоритетное положение в пе-
речне задач, решаемых токсикологией [4].

На протяжении многих десятилетий развития 
токсикологии, фармакологии и гигиенического 
нормирования веществ в окружающей среде уче-
ные постоянно сталкивались с необходимостью 
внести определенность, упорядоченность и логи-
ческую обоснованность в выборе методов экстра-
поляции результатов, полученных в эксперимен-
тах на биологических моделях. Проблема, однако, 
оказалась настолько сложной, многоаспектной и 
не поддающейся однозначному толкованию, что 
и по сей день не представляет собой законченной 
научной системы, несмотря на издание целого 
ряда токсикологических и фармакологических мо-
нографий отечественных и зарубежных авторов, а 
также многочисленные публикации в периодиче-
ских изданиях [5].

В связи с изложенным, цель данного исследо-
вания заключалась в оценке токсичности (средних 
летальных доз – ЛД50) некоторых пестицидов для 
человека при пероральном поступлении. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы данные отече-

ственных и зарубежных литературных источников 
о средних летальных дозах пестицидов для крыс 
при пероральном введении [6‒9]. Математико-
статистическая обработка данных проведена с ис-
пользованием табличного процессора Excel [10].

К настоящему времени сформировалось не-
сколько подходов к предсказанию токсичности 
химически соединений для человека (опыты на 

добровольцах, эксперименты на животных, аль-
тернативные биологические модели).

Для уменьшения степени риска при экстрапо-
ляции доз ксенобиотика на человека используются 
различные подходы и методы. Их можно условно 
разделить на две группы: методы прямого перено-
са (эмпирические) и расчетные (биометрические).

Часто летальные дозы для человека значитель-
но ниже, чем для животных. В 1938 г. пересчет 
токсических доз с животных на человека повлек за 
собой гибель около 100 человек при применении 
диэтиленгликоля [11].

Из-за больших видовых отличий между вида-
ми, то, что является относительно безопасным для 
крыс, вполне может быть чрезвычайно токсично 
для человека и наоборот (шоколад, безвредный 
для человека, токсичен для многих животных). 
Чем темнее шоколад (соответственно, тем выше 
содержание какао), тем опаснее он для животного, 
поскольку содержит большее количество теобро-
мина. Примечательно, что наибольшее количество 
этого соединения содержится в какао-порошке и в 
кулинарном шоколаде и, следовательно, является 
наиболее токсичным для животных. Например, 
около 25 г кулинарного шоколада достаточно, что-
бы вызвать отравление собаки весом 20 кг.

Токсикологический эксперимент на животных 
проводится с целью разработать рекомендации 
для профилактики и лечения отравлений у челове-
ка. Однако, существуют определенные сложности 
в переносе данных опыта с животных на челове-
ка, так как теоретическая база сравнительной ток-
сикологии еще недостаточна. В этом отношении 
привлекает своей простотой и обоснованностью 

Таблица 1. Коэффициенты экстраполяции данных с одного вида животных на другой и с животных на человека
Мышь
0.02 кг

Крыса
0.2 кг

М.свинка
0.4 кг

Кролик
1.5 кг

Кошка
2.0 кг

Обезьяна
4.0 кг

Собака
12.0 кг

Человек
70.0 кг

Мышь 0.02 кг 1.00 7.00 12.25 27.80 29.70 64.10 124.10 387.90
Крыса 0.2 кг 0.14 1.00 1.74 3.90 4.20 9.20 17.80 56.00

М.свинка 0.4 кг 0.08 0.57 1.00 2.25 2.40 5.20 10.20 31.50
Кролик 1.5 кг 0.04 0.25 0.44 1.00 1.08 2.40 4.50 14.20
Кошка 2.0 кг 0.03 0.23 0.41 0.92 1.00 2.20 4.10 13.00

Обезьяна 4.0 кг 0.016 0.11 0.19 0.42 0.45 1.00 1.90 6.10
Собака 12.0 кг 0.008 0.06 0.10 0.22 0.24 0.52 1.00 3.10
Человек 70.0 кг 0.0026 0.018 0.031 0.07 0.076 0.16 0.32 1.00
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Таблица 2. Прогнозируемые и литературные величины ЛД50 для человека

Вещество
ЛД50. 
мг/кг
крыса

ЛД50.  
мг/кг

человек

ЛД50. мг/кг
человек
прогноз

Вещество
ЛД50. 
мг/кг
крыса

ЛД50.  
мг/кг

человек

ЛД50. мг/кг
человек
прогноз

Диэлдрин 68.5 27.5 11.5 Бутанол 4360 2893 698
Хлорофос 525 40 84 Хлороформ 2180 857 349
Паратион 10.5 1.7 1.7 Хлоралгидрат 650 142 104
Этиленгликоль 7331 1668 1173 Формальдегид 800 142 128
Этанол 13660 4514 2186 Октаметил 16 12.5 2.6
Фенол 415 140 66.4 Салициловая кислота 900 214 144
ДДТ 500 107 80 Мефенизин 110 17.5 17.6
Барбитал 200 100 32 Барий углекислый 125 12.1 20.0
Альдрин 49 27.5 7.8 Натрий хлористый 12000 4285 1920
Динитроортокрезол 28 11.4 4.5 Люминал 660 71 106
Натрий фтористый 200 87.5 32 ‒ ‒ ‒ ‒

расчетный метод экстраполяции доз ксенобиоти-
ков с одного вида животных на другой, предло-
женный Ю.Р. Рыболовлевым и Р.С. Рыболовлевым 
[12]. Они установили, что коэффициент видовой 
устойчивости R к яду находится в зависимости 
от основного обмена Q, работы сердца V и массы 
мозга KC. В общем виде это зависимость выража-
ется формулой:

R = (QV/KC)0.5.                       (1)
Наиболее часто привлекаемые для токсиколо-

гического эксперимента животные имеют следую-
щий коэффициент R: лабораторная крыса ‒ 3.62; 
мышь ‒ 3.2; морская свинка ‒ 2.63; кролик ‒ 2.2; 
кошка – 1.47; собака ‒ 1.44. Видовая устойчивость 
человека по сравнению с кошкой и собакой при-
мерно в 2.5 раза ниже: R человека = 0.57.

Проведение регрессионного анализа связи ток-
сичности с коэффициентами видовой устойчи-
вости позволило авторам построить следующее 
уравнение:

ЛД50 (человек) 
= R (человек)ЛД50 (животное)/R (животное).    (2)

Американское агентство по защите окружаю-
щей среды рекомендует для переноса токсикоме-
трических данных с крыс на человека использо-
вать следующее уравнение:

Доза (человек)
= Доза (крыса)[М (человек)/М (крыса)]0.667.    (3) 

Модификация этого метода предполагает ис-
пользование не только массы тела (М ), но и массы 

внутренних органов, органов-мишеней, различ-
ных физиологических показателей, закономерно 
изменяющихся при переходе от более мелких к 
более крупным животным.

Paget и Barnes [9] разработали коэффициенты 
экстраполяции с учетом двух показателей: массы 
тела и его поверхности, которые позволяют легко 
переносить равноэффективные дозы различных 
веществ как с одного вида животных на другой, 
так и с животных на человека (табл. 1).

Для прогнозирован дозы для какого-либо вида 
необходимо абсолютную дозу вещества (на целую 
особь) для вида животных в ряду умножить на ко-
эффициент, находящийся на пересечении ряда с 
колонкой экстраполируемого вида [13]. 

По данным табл. 1 была выведена формула для 
прогнозирования средних летальных доз для чело-
века:

ЛД50 (человек) = [ЛД50 (крыса)∙0.2∙56]/70
= 0.16ЛД50 (крыса).                            (4) 

Рис. 1. Соотношение между прогнозируемыми и ли-
тературными значениями средних летальных доз для 
человека при пероральном поступлении 
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Для оценки корректности формулы (4) было 
проведено сопоставление прогнозируемых вели-
чин ЛД50 для человека с данными литературы [8] 
(табл. 2, рис. 1).

Линия регрессии, приведенная на рис. 1, опи-
сывается следующим уравнением:

ЛД50 (человек, прогноз) 
= 22.32 + 0.436ЛД50 (человек, данные литературы), (5)
n = 21; r = 0.96; r2 = 0.93; σY(X); FР = 174.2; FТ = 4.35.

Здесь n – количество веществ, r – коэффициент 
корреляции, характеризующий тесноту связи 
между переменными, r2 – коэффициент детерми-
нации (объяснимая доля разброса), σY(X) ‒ стан-
дартная ошибка, FР – расчетное значение крите-
рия Фишера, FТ – табличное значение критерия 
Фишера для α = 5%.

Как следует из приведенных статистических 
показателей, математическая модель (5) адекватна  
(FР > FТ) и, кроме того, может быть использова-
на для прогнозирования величин  ЛД50 для других 
химических веществ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для иллюстрации перспектив экстраполяции 

средних летальных доз с крыс на человека были 
рассмотрены некоторые пестициды, в том числе 
пестициды, отнесенные к стойким органическим 
загрязнителям (табл. 3).

Результаты прогнозов ЛД50 по формуле (4) сле-
дует рассматривать как ориентировочные и впол-
не удовлетворительные. Известно, что при уста-

новлении смертельных эффектов одних и тех же 
веществ на одном и том же виде животных, одного 
пола, возраста, находящихся в одинаковых  усло-
виях, конечные результаты могут отличаться от 
опыта к опыту, как минимум в 2‒3 раза [14].
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы серьезной проблемой эко-

логии является  антропогенное загрязнение окру-
жающей среды токсичными химическими ве-
ществами и элементами, ведущее к деградации 
природных экосистем. Изучение механизмов био-
логического круговорота веществ в условиях био-
техногенеза имеет теоретическое и практическое 
значение в связи с тем, что в ходе этих процессов 
изменяется функциональная структура биогео-
ценозов и нарушаются многие циклы биогенных 
элементов. С другой стороны, очевидно и то, что 
водные биогеоценотические связи включены в 
глобальный круговорот веществ и энергии в биос-
фере. В.И. Вернадский указывал на то, что одной 
из главных функций живого вещества биосферы 
является концентрационная, которая заключается 
в биоаккумуляции химических элементов из состо-
яния рассеяния. На этот счет он писал следующее:  
“В живом веществе мы видим такой механизм в 

земной коре, который извлекает из нее и концен-
трирует некоторые химические элементы, как раз 
те, которые носят названия органогенных, – О, H, 
N, S, P и т.д.” [1, с. 25].

Исходя из этого, можно отметить огромную 
значимость этих вопросов для современной эколо-
гической химии и биогеохимии. Понимание фун-
даментальных закономерностей взаимодействия в 
системе “токсикант – окружающая среда”, “токси-
кант – живой организм” имеет большое значение 
для разработки мероприятий по снижению техно-
генного влияния на среду обитания [2]. 

Цель данной работы – обобщить имеющиеся 
данные об антропогенном загрязнении пресновод- 
ных водоемов различными токсикантами, биоин-
дикации, биоаккумуляции, миграции чужерод-
ных химических веществ в многокомпонентных 
водных экосистемах и их негативном влиянии на 
циклы биогенных веществ.

А. А. Артеменков*
Череповецкий государственный университет, 

пр. Луначарского 5, г. Череповец, 162600 Россия
*e-mail: basis@live.ru

Поступило в редакцию 25 августа 2021 г.

В данном обзоре представлены материалы об антропогенном загрязнении пресноводных водоемов эко-
токсикантами различной химической природы. Обсуждаются общие принципы накопления и распре-
деления токсикантов в компонентах водных экосистем. Анализируются сведения о гидрогеохимиче-
ских провинциях и микроэлементозах рыб в связи с миграцией токсикогенных химических элементов. 
Делается вывод о неблагоприятном влиянии загрязнителей гидросферы на биогеохимические циклы и 
круговорот биогенных элементов в биосфере.
Ключевые слова: токсиканты, водные экосистемы, антропогенное загрязнение, биоиндикация, биоге-
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Антропогенная деградация водных экоси-

стем. В последние годы отмечается существенный 
рост загрязнения  водоемов токсикантами различ-
ной химической природы. Проведенный анализ 
имеющихся данных по скорости седиментации и 
аккумуляции полихлорированных бифенилов в от-
дельных слоях донных отложений русла р. Шексна 
в пределах г. Череповца показал, что суммарная 
концентрация полихлорированных бифенилов  
в верхнем 5-м слое донных отложений составляет 
461.3 нг/г сухого веса, а глубокие слои содержат 
251.2 нг/г, что указывает на продолжающее посту-
пление полихлорированных бифенилов со сточ-
ными водами в Шекснинский плес Рыбинского 
водохранилища [3]. 

Также установлено увеличение содержания 
ртути в донных отложениях реки Урал, которые 
отнесены к легкосуглинистым (остальные к песча-
ным и связнопесчаным) с наименьшей ионно-об-
менной емкостью. Это обстоятельство позволяет 
определить вклад природных факторов в аккуму-
ляцию соединений ртути донными отложениями 
реки Урал в районе г. Оренбурга и их токсическое 
воздействие на биоту [4]. Высказывается мнение о 
том, что изменение температуры воды, связанное с 
климатическими процессами, отразится на функ-
ционировании экосистем и неблагоприятном воз-
действии токсикантов на водные организмы [5]. 

Исследования последних лет показывают, 
что поверхностные воды и донные отложения 
Нижнекамского водохранилища имеют превыше-
ние концентрации по нефтепродуктам, марганцу 
и железу, что указывает на влияние нефтедобы-
чи Арманского месторождения на качество воды 
пресноводного водоема [6]. 

Загрязнение водных бассейнов отходами сель-
ского хозяйства нарушает сложившиеся биоце-
нотические связи в водных экосистемах. Не так 
давно выяснено, что пестицид нового поколения 
(каратошанс) способен также неблагоприятным 
образом влиять на водные организмы. Очевидно, 
что в водных экосистемах, особенно в период веге-
тации, происходит перераспределение поступаю-
щих в водоем токсикантов (полихлорбифенилов) и 
распределение их между компонентами экосисте-
мы. Обнаружено снижение содержания полихлор-
бифенилов в воде и донных отложениях к осени 

и увеличение их в макрофитах, что способствует 
временному выведению токсикантов из экотопа 
[7]. Бытовые отходы, содержащие моющее сред-
ство “Fairy”, обладают сильным токсическим дей-
ствием по отношению к выживаемости дафний и 
приводят к гашению флуоресценции хлорофилла  
водорослей [8].

Следует отметить, что F. Pisanello et al. [9] не 
обнаружили корреляции между значениями ртути 
и ДДТ в донных отложениях и водных организмах 
оз. Манжора (Северная Италия). Авторы считают, 
что анализ биоаккумуляции у бентосных организ-
мов дает более реалистичную картину о биодо-
ступности токсикантов. 

Исследования, проведенные в Италии, показа-
ли, что глобальным загрязнителем водоемов яв-
ляются перфторированные соединения, биоакку-
муляция которых способствует переходу на более 
высокие уровни трофической цепи. Анализ образ-
цов рыб из озера Манжоре показывает, что нако-
пление перфтороктановой кислоты и перфторок-
танового сульфоната обнаружено в 90 образцах. 
Эти соединения устойчивы в окружающей среде 
и могут представлять опасность для человека [10].

В других исследованиях показано, что загряз-
нение водоемов полициклическими ароматиче-
скими углеводородами также представляет угрозу 
для донных водных насекомых и может привести к 
снижению численности их популяций из-за укло-
нения от дрейфа и повышения смертности [11].

В связи с этим, учитывая широко варьирующи-
еся типы водных экосистем и биологическую до-
ступность химических веществ, важно разрабаты-
вать специфические критерии качества воды для 
конкретного участка водных экосистем. Такие ис-
следования проведены на основе изучения загряз-
нения озера Тай (Китай) пентахлорфенолом [12]. 
Согласно теории В.Ю. Вишневского, [13] самоо-
чищение воды – это непременное звено в цикле 
круговорота воды в природе. При этом гидробион-
ты играют основную роль в процессах, ведущих к 
улучшению качества воды. Их совокупность рас-
сматривается как аппарат самоочищения пресно-
водных экосистем. Водные объекты, которые уже 
не  справляются с поступающими загрязняющи-
ми веществами, постепенно деградируют, так как 
процессы самоочищения в них минимальны или 
полностью прекращаются.
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Как считают некоторые исследователи [14], за-
грязнение водных экосистем приводит к миграции 
химических элементов и токсических веществ по 
системе трофических цепей водоема. В настоя-
щее время разработана модель стереохимической 
водной пищевой цепи двух трофических уровней, 
в которой отслеживается движение питательных и 
токсических веществ через пищевые цепи. Данная 
модель фиксирует и исследует феномен, называ-
емый “эффектом размножения соматического ро-
ста”, который недавно установлен эмпирическ и 
проявляется тогда, когда организмы испытывают 
более чем пропорциональный прирост биомассы 
относительно концентраций токсикантов. 

Изучение ответных реакций байкальских гид-
робионтов на воздействие нефтяных углеводоро-
дов показало, что они обладают широким набором 
специфических адаптаций к разнообразным усло-
виям обитания в озере ввиду длительного эволю-
ционного развития [15] 

Таким образом, в настоящее время отмечается 
беспрецедентный темп нарушений в водных эко-
системах, но идентификация загрязняющих ве-
ществ во многих случаях существенно затруднена. 
Поэтому, в настоящее время крайне необходимы 
комплексные методы биоиндикации загрязнения 
вод и оценки растущего экологического риска [16]. 
Надежная роль в индикации загрязнения толщи 
воды и дна принадлежит сообществам зооплан-
ктона и бентоса [17]. Не так давно выяснилось, что 
в процессах эвтрофировании водоемов главную 
роль играет загрязнение водной среды фосфором. 
Отмечено активное участие животных планктона 
и бентоса в экскреции фосфора и формировании 
внутренней биогенной нагрузки в водных экоси-
стемах [18].

Биоиндикация загрязнения водных экоси-
стем. Проведенный обзор исследований по дан-
ной проблеме показывает, что продукционно-де-
струкционные процессы, происходящие в водных 
гидроэкосистемах, можно рассматривать как раз-
витие контурных сообществ. Контурные биото-
пы в водоемах являются местом значительного 
накопления биомассы. Так, установлено, что при 
введении в техно-экосистему (водного охлади-
теля Хмельницкой АЭС) мощного фильтратора 
(моллюска) существенно возрастает прозрачность 

воды и увеличивается продукция фотосинтезиру-
ющих контуробионтов [19].

Не так давно обнаружено, что донные отложе-
ния реки Шуровки сильно загрязнены фенолом и 
хлорированными фенолами из-за сброса промыш-
ленных сточных вод и медленного их биологиче-
ского разложения. Исследование бентофауны вы-
явило низкое видовое разнообразие и превалиро-
вание в составе бентоценозов личинок насекомых 
[20]. 

Из других работ [21] становится ясно, что прес-
новодные моллюски вида Unio Anadonta хоро-
шо осуществляют детоксикацию особо опасных 
загрязнителей водоемов и играют положитель-
ную роль в процессах самоочищения р. Волги.  
Аналогичные выводы имеются и в зарубежной пе-
чати. Так, по данным литературы [22], моллюски 
Potamopyrgus antipodarum обладают высокой чув-
ствительностью к репродуктивным токсикантам. 
Исследования показывают, что данные организмы 
являются хорошим объектом для тестирования 
репродуктивных эффектов токсических веществ. 
Следует отметить то обстоятельство, что в севе-
роамериканских и европейских пресноводных во-
доемах такие активные фильтраторы как Dreissena 
polymorpha обеспечивают значительное поглоще-
ние и накопление мышьяка, меди, железа, урана в 
тканях мягкого тела и раковины, и, таким образом, 
влияют на цикличность элементов в пресново-
дных экосистемах [23].    

K. Ramadass et al. [24] показали, что в каче-
стве биомаркеров в оценке загрязнения водных 
экосистем дизельным топливом могут быть ис-
пользованы антиоксидантные ферменты, такие 
как супероксиддисмутаза, пероксидаза и каталаза, 
активность которых зависела от дозы загрязните-
ля. Увеличение концентрации дизельного топли-
ва в водной среде повышало его токсичность по 
отношению к росту и содержанию хлорофилла в 
микроводорослях Pseudokirchneriella subcapitata и  
Chlorella sp. MM3.

Если мы обратимся к результатам исследова-
ний, показывающих влияние суспензий наноча-
стиц диоксида титана (в изоформах анатаза и ру-
тила) на гидробионтов, то увидим, что к воздей-
ствию данных наночастиц наиболее чувствитель-
ны цериодафнии Ceriodaphnia affinis Lillijeborg. 
Изоформы титана оказывали тератогенное дей-
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ствие на личинок Chironomus riparius, вызывая  
деформации структур ротового аппарата [25]. 

Представляют интерес сведения, в которых 
установлены биологические эффекты действия 
донных отложений водоемов Центрального и 
Южного Вьетнама на гидробионты из-за содер-
жания в них металлов (As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pl, Zn). 
Это приводит к увеличению численности личинок 
Chironomus riparius c деформациями структур ро-
тового аппарата и аномалиями антенн [26]. С дру-
гой стороны, использование в экотоксикологиче-
ской оценке загрязнения водоемов зоопланктона 
Brachionus plicatilis показало, что сублетальные 
концентрации меди существенно влияют на при-
знаки, связанные с половым размножением пред-
ставителей данного вида [27].  

Еще более любопытен тот факт, что внутри- и 
межвидовая конкуренция может влиять на чув-
ствительность водных организмов к пестицидам. 
В работе [28] оценивалось влияние фунгицида кар-
мендазима на смертность и рост улитки Bithynia 
tentaculata и ракообразных Cammarus pulex при 
различных условиях внутривидовой и межвидо-
вой конкуренции за продовольственный ресурс. 
Оказалось, что положительное влияние конкурен-
ции на выживаемость ракообразных проявляется 
при низких концентрациях кармендазима.

В других экспериментах обосновывается при-
менение диспергирующего агента для миними-
зации экологического риска при разливе сырой 
нефти в водоеме. Исследования показывают, что 
реакция мейобентоса на нефтяное загрязнение 
была быстрой для копепод и нематод. Токсичность 
диспергированного масла зависит не от состава 
образовавшейся смеси диспергаторов нефти и не-
фтепродуктов, а от количества увеличенных дис-
персных капель масла [29]. 

Следует обратить внимание на то, что к числу 
растений, устойчивых к промышленному загряз-
нению, относится южноамериканский водный ги-
ацинт (Eichhornia crassipes Martius). Как показали 
результаты исследования, распространение гиа-
цинта по акватории малого водотока г. Нижнего 
Новгорода активирует процессы биологического 
самоочищения. Причем, основной вклад в само-
очищение водной массы вносят сообщества ги-
дрофитов – кубышки желтой, рдеста плавающего, 
многокоренника и тростника [30]. 

Итак, нет сомнения в том, что биоиндикация 
загрязнения пресных вод позволяет выявить не-
которые особенности токсикогенной нагрузки на 
водные объекты. Однако, самоочищающаяся спо-
собность пресноводных водоемов осуществляется 
в результате биологического круговорота веществ, 
включающего процессы создания органических 
веществ, их трансформации и разрушения, осу-
ществляемые через различные трофические связи 
[31].  

Закономерности накопления и распределе-
ния токсикантов в компонентах водных эко-
систем. Хорошо известно, что токсические веще-
ства способны изменять метаболические реакции 
в клетках организма. На модели ингибирования 
ферментативных реакций изучено действие неф-
ти, меди и хрома на выживаемость рачка Daphnia 
magna Straus. Получено соответствие эксперимен-
тальных и теоретических данных по ожидаемой 
скорости гибели рачков (относительная величина 
стандартного отклонения 17.58%), что позволяет 
использовать биохимические модели фермента-
тивной кинетики в водной токсикологии [32]. 

Изучено накопление фитопланктоном и зо-
опланктоном более 70 химических элементов 
в водной среде Белоярского водохранилища. 
Выявленная зависимость между их содержанием 
в планктоне и водной среде свидетельствует о том, 
что планктон практически сразу реагирует на изме-
нение химического состава воды и, как биогеохи-
мический индикатор, отражает химический состав 
среды обитания организмов [33]. Аналогичный 
вывод сделан в работе [34]. В ней показано, что 
коэффициенты биологического накопления ме-
таллов (Cu, Fe, Ni, Zn, Mn) в листьях Batrachium 
trichophyllum были в несколько раз выше, чем в 
листьях Potamogeton alpinus.

Представляет интерес выявленная закономер-
ность поведения химических элементов в системе 
“почва – растение” и их распределение по тро-
фическим цепям пресноводных гидробионтов. 
Очевидно, что для водных экосистем выявляется 
четкая корреляция между содержанием тяжелых 
металлов в гидробионтах и в среде обитания. В то 
время, как для наземных растений такая корреля-
ция отсутствует. Анализ результатов исследований 
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показал, что распределение химических элемен-
тов по звеньям трофической цепи гидробионтов 
имеет сложный характер, требующий дальнейше-
го исследования. Однако, ясно, что поведение хи-
мических элементов в биогеохимической системе 
“среда обитания – живые организмы” во многом 
определяется свойствами самого химического эле-
мента, особенностями организма, наличием био-
химических барьеров и характеристиками среды 
[35]. Известно, что в некоторых случаях хлорорга-
нические пестициды (дихлордифенилдихлорэти-
лен и линдан) в условиях глобального загрязнения 
водоемов могут переходить в откладываемые яйца 
птиц во время периода гнездования [36]. 

Весьма любопытен тот факт, что ртуть, по-
павшая в организм земноводных и пиявок, суще-
ственно влияет на скорость метаморфоза личинок 
жабы, модификацию поведения головастиков пру-
довой лягушки и пиявок [37]. К настоящему вре-
мени обнаружено влияние коллоидного наносере-
бра на пресноводных рачков Daphnia magna и на 
внешнюю структуру клеточной стенки водорослей 
[38]. Изучение острого токсического действия ин-
сектицида Тренк показало, что его повреждающее 
действие связано с блокировкой роста ооцитов, 
нарушением функций кишечника, замедлением 
роста и возникновением патологических измене-
ний в тканях [39]. 

Однако, как было установлено, токсические 
вещества разной химической природы в малых 
концентрациях активируют жизненные процессы 
у рачка C. affinis, увеличивая продолжительность 
жизни и плодовитость. Очевидно, что стимуляция 
жизненных процессов гидробионтов под действи-
ем малых концентраций загрязнителей водоемов 
может происходить и в естественных экосистемах 
[40]. Не так давно Н.В. Лобус и В.Т. Комов пока-
зали, что для Центрального и Южного Вьетнама 
характерны более низкие уровни содержания Hg 
в мышцах рыб, чем для водоемов умеренных и 
северных широт Серенной Америки, Европы, 
России. В условиях водоемов и водотоков тропи-
ческих широт отмечается увеличение видового 
разнообразия рыб, что может быть обусловлено 
широким диапазоном варьирования содержания 
ртути у особей одного вида [41].

Некоторые авторы [42] утверждают, что низкий 
уровень аккумуляции Hg обнаружен у гидробион-
тов пелагической пищевой цепи озера Байкал. 
Самая высокая степень биомагнификации ртути 
зафиксирована в высших степенях трофического 
взаимодействия (рыба-нерпа). 

Заслуживает внимания установленная зависи-
мость влияния температуры, рН и карбонатной 
жесткости, а также характера распределения тяже-
лых металлов между компонентами водных экоси-
стем на участке бассейна р. Свияга. Повышение 
значения этих факторов приводит к сорбционным 
процессам тяжелых металлов в донные отложения, 
при этом наблюдается снижение их содержания в 
воде [43]. Другие эксперименты, показывающие 
совместное влияние повышения температуры и 
воздействия фунгицидов (тебуконозола и меди) на 
выживаемость дафний, не подтверждают теорию о 
том, что повышение температуры постоянно уси-
ливает повышение репродуктивной токсичности. 
Отсутствие четкой температурной зависимости 
может быть результатом предыдущей адаптации к 
температурному режиму [44]. 

Интересным является факт влияния экотокси-
кантов на поведение водных животных. Так, при 
проведении опыта по изучению влиянию ацето-
на на водную улитку Potamopyrgus antipodarum 
(Hydrobiidae, Mollusca) выяснилось, что нелеталь-
ные концентрации данного токсиканта нарушают 
кормовое поведение животного [45].

Отдельно следует остановиться на некоторых 
новых подходах и технологиях в экотоксиколо-
гии, применяемых западными исследователями. 
Так, в настоящее время усовершенствуются ме-
тоды проведения экотоксикологического анализа 
на основе новых данных о механизмах взаимо-
действия экотоксикантов и живых организмов. 
Обобщаются сведения о биохимических и молеку-
лярных реакциях организмов Paracyclopina nana 
на воздействие химических веществ окружающей 
среды. Выясняется изменение экспрессии ряда 
генов при метаболизме ксенобиотиков. Эти гены 
служат потенциальными биомаркерами в био-
мониторинге загрязнителей окружающей среды. 
Более того, применение метода экспрессии генов 
позволяет оценить транскрипционные изменения 
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в Paracyclopina nana с целью понимания механиз-
мов воздействия и защиты от стрессоров окружа-
ющей среды [46].  

В ряде работ W. Brack et al. [47], S. Rotter et al. 
[48] указывается на то, что обычно загрязнение 
водных экосистем происходит сложными смеся-
ми химических соединений, которые могут быть 
установлены только с помощью направленного 
анализа вещества. Причем, как считают авторы, 
ключом к таким исследованиям является аналити-
ческая идентификация токсикантов, комбинация 
фракционирования, биотестирования и химиче-
ского анализа.  

Также тестируются новые системы анализа 
(устройство in siti TIED) для оценки токсичности 
веществ в водных экосистемах, которые проде-
монстрировали возможность раннего обнаруже-
ния биомаркеров для идентификации хрониче-
ской токсичности, остающейся незамеченной в 
традиционных анализах [49]. Разработан новый 
метод, основанный на оценке непараметрической 
плотности ядра при разработке критериев опреде-
ления токсичных металлов в воде. Данный метод 
обеспечивает новый альтернативных подход для 
разработки твердотельных накопителей, которые 
могут иметь широкие перспективы для разработ-
ки критериев качества воды и использования при 
оценке рисков для водных экосистем [50]. 

Хорошим примером такой работы является 
реализация Проекта программы Европейского 
союза SOLUTIONS, направленной на решение 
проблем, связанных с загрязнением водных ресур-
сов, для обеспечения экологической безопасности. 
Приоритетным направлением которой является 
борьба с токсичными химическими веществами в 
водном цикле [51].

Техногенные гидрогеохимические провин-
ции биосферы и микроэлементозы рыб. Итак, 
имеются веские доказательства того, что водные 
экосистемы реагируют на антропогенный выброс 
токсикантов изменением трофических связей. На 
основании данных о биогеохимическом монито-
ринге изучены особенности биоаккумуляции ред-
ких химических элементов в чешуе хищных рыб 
реки Демы в Башкортостане, которые ранжирова-
ны для щуки Sr > Ti > Zr > Sn > Sb > In > Ag и оку-
ня – Sr > Zr > Ti> Ag > Sn > Sb > In [52].  

Обсуждается вопрос о сезонной динамике со-
держания тяжелых металлов в воде, донных от-
ложениях и рыбе р. Амур. Показано, что макси-
мальные концентрации Zn, Cu и Pl в водной среде 
наблюдались в апреле, а в донных осадках – в мае 
и октябре. Причем, распределение кадмия в воде 
и взвесях равномерное, в то время как Zn, Cu и Pl 
концентрируются, в основном, во взвесях. В си-
стеме “вода – взвеси – донные отложения – рыба” 
наиболее высокие концентрации тяжелых метал-
лов отмечены в донных осадках, что способствует 
их вымыванию в водную среду и неблагоприятно-
му воздействию на рыб [53].

Изучение распределения тяжелых металлов 
в тканях и органах рыб озера Балхаш показало, 
что доминирующим свойством накопления в ор-
ганизме рыб обладает цинк. Аккумуляция метал-
лов в большей степени происходит в печени и 
жабрах [54]. Напротив, в мышцах хищных видов 
рыб (щуки, сома и окуня), выловленных в дельте  
р. Селенга, зарегистрированы максимальные кон-
центрации ртути (1.0‒2.3 мг/кг) [55]. Не исключе-
но, что при ртутной интоксикации рыб, протекаю-
щие процессы могут стать причиной онтогенети-
ческих нарушений и аномалий в организме гидро-
бионтов оз. Былкылдак [56]. 

В оз. Балхаш на отдельных (наиболее загряз-
ненных) участках отмечено снижение численно-
сти кормовых организмов. Загрязнение водной 
экосистемы передается по трофической цепи, 
отражаясь на жизнедеятельности кормовых орга-
низмов и рыб. В такой среде обитания наиболее 
загрязнен тяжелыми металлами зообентос. В за-
висимости от уровня антропогенного загрязнения 
экосистемы выявляются определенные закономер-
ности транслокации микроэлементов кормовыми 
организмами [57]. 

Важно отметить то обстоятельство, что под 
действием некоторых органических загрязните-
лей различной химической природы (хлорорга-
нических, фосфорорганических, оловоорганиче-
ских, нитрозогуанидина, нафталина, формалина, 
метилртути) происходит изменение активности 
пищеварительных ферментов, гидролизующих ос-
новные компоненты пищи рыб. Хроническое дей-
ствие токсических веществ на водные организмы 
характеризуется чередованием периодов стимуля-
ции и угнетения жизненных функций. Такой фа-
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зовый характер прослеживается в зависимости от 
эффекта действия различных концентраций токси-
кантов на пищеварительные ферменты рыб [58]. 
В другой работе выяснено, что гербицид раундап 
оказывает ингибирующий эффект на активность 
гликозидаз в организмах беспозвоночных живот-
ных и молоди рыб [59]. Из других сообщений 
видно, что при интоксикации стерляди Acipenser 
ruthenus L. нитритом натрия происходит ингиби-
рование гемсодержащих ферментов (метгемогло-
бинредуктазы и каталазы) в эритроцитах [60]. 

Хорошим примером выраженного токсического 
действия на рыб загрязняющих водоемы веществ 
являются данные о том, что хроническое действие 
кадмия, нафталина и фосфорорганического ин-
сектицида ДДВФ оказывало различное по силе 
действие на ростовые показатели рыб. Причем, 
кадмий вызывал сильное подавление роста мозам-
бикской теляпии и гибель рыб [61].

Не исключено, что озерные системы степного 
Алтая (оз. Большое Яровое) и р. Кулунды также 
загрязнены фенолами и не удовлетворяют требо-
ваниям для водоемов рыбохозяйственного назна-
чения [62]. С такой оценкой согласуются сведения 
о том, что в условиях трансграничного стока рек 
бассейна Жайыка на Урале обнаружено превыше-
ние максимально-допустимого уровня свинца и 
кадмия в мышцах рыб [63]. 

Важным обстоятельством явилось то, что на-
копление ртути в рыбах озер и рек Европейской 
территории России происходит при крайне низком  
(< 10 нг/л) содержании ее в воде. Наиболее высо-
кий уровень аккумуляции ртути установлен в хищ-
ных рыбах Средней и Нижней Волги, Северной 
Двины [64]. С другой стороны, исследование за-
грязнения рек Терек и Сунжа диоксинами и по-
лихлорбифенилами с использованием индикатор-
ных видов рыб (сома, усача и буффало) показало, 
что максимальный уровень токсикантов аккумули-
руется в мышцах хищной рыбы сома [65]. 

Можно полагать, что при загрязнении водоемов 
токсичными элементами происходит не только на-
копление их в тканях рыб, но и снижение обеспе-
ченности эссенциальными элементами вследствие 
нарушения ферментных систем или их замещение 
другими веществами. В связи с этим выявлены 

техногенные гидрогеохимические  провинции в 
пределах Кольского региона (медно-никелевые, 
стронциевые) на основании содержания элемен-
тов в рыбах и развития у них эндемических пато-
физиологических нарушений. В Волжском бассей-
не также выявлены гидрогеохимические провин-
ции: на участке Нижней Волги (Sr–Cd–Al–Cr–Ni), 
на участке Средней Волги (Hg–Zn) и на участке 
Верхней Волги (Mn–Pl) [66].

ВЫВОДЫ
Таким образом, имеющиеся данные позволяют 

сделать вывод об увеличении интенсивности по-
ступления токсикантов в гидросферу в ходе хозяй-
ственной деятельности человека и повышении их 
аккумуляции гидробионтами. Возникшую пробле-
му можно обозначить как “антропогенная транс-
формация биогеохимических циклов в водных 
экосистемах”. Растущая деградация водных экоси-
стем ускоряет движение многих веществ в водной 
среде и, как следствие этого, приводит к транс-
формации биогеохимических циклов токсических 
веществ и биогенных элементов. Круговороты 
биогенных элементов в водных экосистемах теря-
ют свою цикличность, происходит их нарушение. 
Исходя из этого, усилия по охране гидросферы 
должны быть направлены прежде всего на то, что-
бы прервать нециклические процессы, обуслов-
ленные действием токсикантов и превратить их 
обратно в циклические. Из всего сказанного ясно, 
что установление различного рода техногенных ак-
ваторий, связанных с особенностями накопления и 
распределения токсичных элементов в органах и 
тканях рыб, позволяет прогнозировать их воздей-
ствие на человека. Отсюда следует заключить, что 
определение патофизиологических изменений в 
организме рыб, как наиболее высокоорганизован-
ных водных животных, позволит своевременно 
выявлять биогеохимические провинции и эндеми-
ческие микроэлементозы для минимизирования 
риска развития эндемических заболеваний у чело-
века. Следует надеяться, что гидрогеохимическая  
трансформация токсикантов и тяжелых металлов 
не окажет существенного влияния на биотический 
круговорот веществ в биосфере при адекватном 
санитарно-гигиеническом нормировании поверх-
ностных водоемов.
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Abstract—This review presents materials on anthropogenic pollution of freshwater reservoirs by ecotoxicants 
of various chemical nature. The general principles of the accumulation and distribution of toxicants in the com-
ponents of aquatic ecosystems are discussed. The data on the hydrogeochemical provinces and microelemen-
tosis of fish in connection with the migration of toxicogenic chemical elements are analyzed. The conclusion 
is made about the unfavorable influence of pollutants of the hydrosphere on biogeochemical cycles and the 
turnover of biogenic elements in the biosphere.
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ВВЕДЕНИЕ
В условиях изменения климата происходит 

смещение сезонов года, температурный режим 
воздуха вызывает интенсивное таяние ледников и 
сезонного снега, выпадают интенсивные осадки, 
которые смывают с территорий загрязняющие ве-
щества в русла рек. Происходит увеличение сто-
ка рек, что, в свою очередь, влияет на изменение 
химического состава поверхностных вод, с чем 
и были связаны мониторинговые исследования. 
Актуальность представленной работы связана с 
погодными аномалиями, способствующими уве-
личению антропогенного риска загрязнения гор-
ных территорий. Складирование в окружающей 
среде в больших количествах техногенных хими-
ческих веществ в формах, существенно отличав-
шихся от природных компонентов, ‒ опасное яв-

ление, с которым столкнутся ныне живущее и по-
следующие поколения. Достаточно долгое время 
происходит постоянное техногенное воздействие 
на природную среду, в том числе и на водную эко-
систему, вызывая загрязнение поверхностных и 
подземных вод. Необходимо систематически про-
водить наблюдения за экологическим состоянием 
многолетних шахтных и рудных отвалов, содер-
жащих огромный набор загрязняющих веществ. 
Большое значение имеет уровень загрязнения 
природной среды, подверженность территории 
техногенному загрязнению локального масшта-
ба. Тяжелые металлы квалифицируют как потен-
циально опасные экотоксиканты, попадающие с 
фильтрационным потоком в водные объекты, вы-
зывающие загрязнение среды. Соединения молиб-
дена загрязняют окружающую среду. Существуют 
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Выявлены индивидуальные особенности концентрации экотоксикологического Мо под влиянием при-
родных и антропогенных источников его поступления. Представлено пространственное распределение 
молибдена в водах горных рек Центрального Кавказа с января по сентябрь 2020 г. в среднем и нижнем 
течении рек. Установлена сезонная динамика уровней концентраций. Проведено сравнение получен-
ных значений в водных объектах. На диаграммах представлен ход годовой изменчивости концентрации 
поллютанта в речных водах. Изменение содержания молибдена напрямую связано с территорией про-
текания реки. 
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биогеохимические зоны с высоким содержанием 
молибдена в почвах. Более высокая концентрация 
отмечается в кислых и влажных почвах. Растения 
могут накапливать молибден. Скармливание тако-
го корма приводит к интоксикации. Эксперименты 
на животных показали высокую токсичность со-
единений молибдена. Острые отравления могут 
послужить причиной сильного раздражения же-
лудочно-кишечного тракта, поноса, комы и даже 
летального исхода от разрыва сердца. Данные ис-
следований подтверждают способность молибде-
на вызывать дисфункции легких, по симптоматике 
сходные с пневмокониозом. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кларк Mo в земной коре составляет 1.1‒10% 

[1], а в речных и среднее содержание в пресных 
водах 0.001 и 0.00115 мг/дм3, соответственно [2]. 
Молибден встречается в виде Mo(IV) и молибдата 
MoO4

2 ‒, который адсорбируется в желудочно-ки-
шечном тракте, а молибденовая токсичность нахо-
дится на уровне медной или серной. Избыточное 
содержание молибдена опасно для здоровья лю-
дей, вызывает различные заболевания [3‒4].

Целью данного исследования являлось выяв-
ление отличительной особенности распределе-
ния концентрации молибдена в водах горных рек 
Баксан, Малка, Черек и Урух в результате прове-
дения ежемесячных мониторинговых наблюдений 
в 2020 г. и миграции токсичного элемента Mo по 
руслу рек в среднем и нижнем течении.

В ранее опубликованных работах [5‒7] ре-
зультаты отражают уровни загрязнения речных 
вод тяжелыми металлами, но в связи с погодны-
ми аномалиями вопрос остается актуальным. 
Наибольшую антропогенную нагрузку испытыва-
ет река Баксан, куда попадают стоки с “хвостохра-
нилища” Тырныаузского горно-обогатительного 
комбината (ТГОК) и отвалов, содержащие токсич-
ные металлы, в том числе и молибден в повышен-
ных концентрациях. Ранее были исследованы жид-
кие и твердые отходы комбината и Нальчикского 
гидрометаллургического завода на их возможную 
мутагенность. В результате этих исследований 
было обнаружено, что и жидкие стоки комбината, 
и завода, а также дренажные воды, стекающие в р. 
Баксан с территории “хвостохранилища”, являют-
ся мутагенными [8‒10]. Остальные реки содержат 
молибден, который вымывается, в основном, из за-

легающих пород, а также в речные воды попадают 
отходы промышленных предприятий, которые не 
испытывают такого мощного влияния. Воды Уруха 
протекают восточнее Черека и наиболее удалены 
от антропогенного влияния, являясь более чисты-
ми по содержанию растворимого молибдена.

Отбор проб речных вод проводился в 2020 г. 
ежемесячно с января по сентябрь [11]. Содержание 
растворимой формы молибдена в водах рек опре-
деляли по руководящему документу для поверх-
ностных вод суши с использованием атомно-аб-
сорбционного спектрометра с электротермической 
атомизацией “МГА-915” [12]. Верхний створ для 
каждой реки располагался в предгорно-низкогор-
ной зоне, а нижний в равнинной части республи-
ки. Предельно допустимая концентрация молиб-
дена в поверхностных водах составляет 1мкг/дм3 
[13‒14]. 

Анализ проб воды выявил отличительную осо-
бенность распределения концентрации Mo в водах 
горных рек Центрального Кавказа. Распределение 
и содержание его в водах разных бассейнов суще-
ственно различаются по сезонам. Мониторинговые 
исследования в 2020 г. отражают изменение кон-
центрации молибдена по течению рек от среднего 
к нижнему створу.

На рис. 1, 2 представлены в виде диаграмм 
уровни концентраций Mo. Индивидуальные осо-
бенности в содержании молибдена в водах рек 
Центрального Кавказа обусловлены геохимиче-
скими и геоморфологическими условиями в зонах 
их протекания. Концентрации различаются при 
выходе рек к устьевым зонам (нижнее течение).

Баксан. Полученные результаты свидетельству-
ют о высокой степени загрязнения молибденом 
вод р. Баксан в обоих створах исследуемого пери-
ода. Поступление экотоксиканта связано, прежде 
всего, с многолетним техногенным загрязнением 
территории, прилегающей к зоне протекания реки. 
Ежемесячный анализ проб речной воды Баксана 
выявил отличительную особенность, связанную 
с повышенным содержанием молибдена в водах 
Баксана в течение всего периода наблюдений. Во 
всех пробах речной воды (100% случаев) отмеча-
лось превышение ПДК, при этом максимально вы-
сокие концентрации наблюдались в холодный пе-
риод и убывали в теплый. Максимальные значения 
в водах среднего течения в пробах зимней межени 
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составляли 5.5‒11.0 ПДК, а с июня по сентябрь от-
мечалась тенденция к убыванию содержания мо-
либдена от 4.0 до 5.8 ПДК. 

Высокое содержание элемента сохранялось и 
в нижнем течении реки. В отдельные месяцы на-
блюдалось 2‒3-кратное снижение концентрации.

Черек. Река находится восточнее р. Баксан. 
Концентрации молибдена в водах Черека отлича-
ются по содержанию экотоксиканта. Наблюдается 
уменьшение концентрации в среднем течении. 
Наиболее выражено содержание молибдена в 
нижнем течении, где река принимает воды прито-
ков (Нальчик, Урвань, Шалушка), вносящих долю 
антропогенного загрязнения. Так, например, р. 
Шалушка протекает очень близко от отходов про-
изводства Гидрометзавода, где с 60-х годов про-
шлого века производство включало переработку 
вольфрамо-молибденовой руды. Многолетнее 
складирование отходов, слабая рекультивация при-
легающих земель, влияние атмосферных (твердых 
и жидких) осадков, смывающих загрязняющие ве-
щества, явно отражаются на выявленных значени-
ях содержания растворенного Мо именно в ниж-
нем течении р. Черек, куда впадает Шалушка.

В верхнем створе зафиксировано три случая 
превышения (38% случаев) от 1 до 2.5 ПДК, а во 
втором в 7 случаях из 8 (88% случаев) варьируется 
от 2 до 6.5 ПДК. Отличительная особенность содер-
жания загрязняющего компонента в водах Черека –  
в многократном уменьшении концентрации по 
сравнению с водами Баксана. При этом сохраня-

ется закономерность высокого уровня загрязнения 
зимой и уменьшением в теплое время года, когда 
происходит интенсивное таяние ледников, приток 
большого объема воды в русла рек и их разбавле-
ние.

Урух. Река еще дальше находится от Баксана, 
восточнее от Черека. Пространственное распреде-
ление Mo резко отличается от выше представлен-
ных двух горных рек. За весь период исследования 
отмечалось всего 3 случая превышения норматив-
ных значений (19% случаев) и только в нижнем те-
чении реки (два случая зимой 2‒3.7 ПДК и один в 
июне составил 1.3 ПДК).

Малка. Воды реки протекают севернее Баксана 
и примыкают к рудному телу, содержащему молиб-
деновые породы, что и отразилось на результатах 
2020 г. За исследуемый период отмечалось в сред-
нем течении 7 случаев (88%) превышения и соста-
вило 1‒3.6 ПДК, а в нижнем течении концентрации 
повышались во всех образцах воды (100% случа-
ев) и варьировались от 2.4 до 6.8 ПДК. В 2020 г.  
в 94 % случаев наблюдалось превышение допусти-
мых норм.

ВЫВОДЫ
Таким образом, уровень распределения кон-

центраций Mo в водах горных рек Центрального 
Кавказа имеет отличительные особенности. Воды 
рек Баксан, Черек и Малка наиболее загрязнены 
молибденом. Во всех перечисленных водах рек 
сохраняется тенденция увеличения значений в хо-

Рис. 1. Концентрации Mo в водах рек в среднем  
течении в 2020 г.

Рис. 2. Концентрации Mo в водах рек в нижнем  
течении в 2020 г.
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лодный период и убывания в теплый период за счет 
притока талых вод. Воды Черека наиболее загряз-
нены Mo в нижнем створе. Воды Уруха содержат 
более низкие концентрации молибдена, зафикси-
ровано всего 3 случая превышения ПДК, причем 
значения экотоксиканта многократно ниже, чем в 
водах Баксана, Черека и Малки. 
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Abstract—The individual characteristics of the concentration of ecotoxicological Mo under the influence of 
natural and anthropogenic sources of its intake have been revealed. The spatial distribution of molybdenum 
in the waters of mountain rivers of the Central Caucasus from January to September 2020 in the middle and 
lower reaches of rivers is presented. The seasonal dynamics of concentration levels has been established. The 
comparison of the obtained values   in water bodies is carried out. The diagrams show the course of the annual 
variability of the pollutant concentration in river waters. The change in the content of molybdenum is directly 
related to the territory of the river.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из актуальных проблем настоящего вре-

мени в мире является загрязнение атмосферного 
воздуха различными веществами в крупных горо-
дах. Среди этих загрязнителей, полициклические 
ароматические углеводороды (ПАУ) представляют 
группу органических соединений, содержащих 
два или более конденсированных ароматических 
кольца [1, 2].

Контроль загрязнения атмосферного воздуха в 
городах Российской Федерации, осуществляется 
государственной системой наблюдения террито-
риальными подразделениями Федеральной служ-

бы по гидрометеорологии и мониторингу окружа-
ющей среды (Росгидромета). 

Анализ качества атмосферного воздуха в 
России показывает, что бенз(а)пирен, входящий 
в состав приоритетных ПАУ, является одним из 
основных загрязняющих веществ в городской ат-
мосфере [3]. Бенз(а)пирен (БаП), вещество 1-го 
класса опасности, подлежит в России обязатель-
ному контролю (среднесуточная ПДКс.с. в возду-
хе – 1 нг/м3), включен в перечень загрязняющих 
веществ, в отношении которых для атмосферного 
воздуха применяются меры государственного ре-
гулирования в области охраны окружающей среды 
[4, 5]. Бенз(а)пирен является одним из наиболее 
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Представлены результаты анализа проб атмосферного воздуха по содержанию бенз(а)пирена в 12 городах-
миллионниках Российской Федерации на государственной наблюдательной сети с использованием метода 
высокоэффективной жидкостной хроматографии с флуорометрическим детектированием. Проведен 
сравнительный анализ загрязнения воздуха бенз(а)пиреном и рассмотрены тенденции годового и сезонного 
изменения в этих городах. Среднее за период наблюдения с 2016 по 2020 гг. среднемесячное содержание 
бенз(а)пирена не превышало ПДК в городах европейской части страны – Волгограде, Воронеже,  
Санкт-Петербурге, Москве и Нижнем Новгороде. “Повышенное” (от 1 до 5 ПДК) загрязнение, большей  
частью в зимний сезон, отмечено в городах Новосибирске, Омске, Казани, Уфе, Ростове-на-Дону и Самаре. 
“Высокое” и “очень высокое” загрязнение выявлено только для города Красноярска. Среднегодовые концентра-
ции бенз(а)пирена, усредненные по всем постам городов, превысили гигиенический норматив во все годы на-
блюдения в атмосферном воздухе двух контролируемых городов – Новосибирска (1.4–2.9 ПДК) и Красноярска 
(4.1–6.7 ПДК). Сезонная изменчивость с максимумом в зимнее время и минимумом в летний сезон характерна 
для всех городов-миллионников, за исключением Воронежа. Для г. Красноярска, по отношению к другим  
обследуемым городам, показано наиболее сильное различие сезонного хода содержания бенз(а)пирена в воз-
духе с помощью коэффициентов расхождения.
Ключевые слова: бенз(а)пирен, атмосферный воздух, мониторинг, города-миллионники, ВЭЖХ
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мощных канцерогенов среди известных соедине-
ний, и он широко используется в исследованиях 
в качестве индикаторного вещества для оценки 
уровней воздействия всех ПАУ [1, 6].

Города-миллионники с населением бо-
лее 1 млн. (мегаполисы) являются крупными 
промышленными, административно-территори-
альными центрами и транспортными узлами, они 
играют важную роль в создании глобального фона 
ПАУ в атмосферном воздухе.

Формирование уровней загрязнения БаП ат-
мосферного воздуха городов определяется объе-
мами и составом выбросов из источников, актив-
ностью фотохимической трансформации, а также 
особенностями ландшафта и метеорологических 
условий (скорости и направления ветра, темпе-
ратуры, влажности и так далее) распространения 
веществ. Источники поступления бенз(а)пирена 
в атмосферный воздух, связанные, в основном, с 
процессами горения органических веществ, доста-
точно многочисленны и имеют как природное, так 
и антропогенное происхождение [2]. Перенос БаП 
в атмосферном воздухе, в основном, происходит в 
аэрозольной фазе по сравнению с газовой состав-
ляющей.   

Для бенз(а)пирена, как и других ПАУ, характер-
но сезонное изменение содержания в атмосфер-
ном воздухе с максимумом в зимнее время и мини-
мумом в летний сезон [7, 8]. Анализ содержания 
БаП в атмосферном воздухе городов России 
показал, что только за исключением некоторых 
городов содержание на европейской территории 
значительно ниже, чем на азиатской территории 
в течение года [7]. Причиной столь существен-
ных различий в уровне загрязнения может быть 
использование угля в качестве топлива для много-

численных ТЭЦ, котельных, домовых печей, пред-
приятий металлургии и алюминиевой промыш-
ленности. 

Целью настоящей работы являлась оценка 
уровней содержания бенз(а)пирена и сравнение 
сезонного изменения в атмосферном воздухе 12 
городов-миллионников с использованием метода 
ВЭЖХ.

Важным условием для изучения тенденций из-
менения содержания БаП в объектах природной 
среды является наличие долгосрочной программы 
мониторинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Отбор проб атмосферного воздуха для 

определения бенз(а)пирена в 12 городах-
миллионниках России (рис. 1) проводили с 2016  
по 2020 гг. на 66 государственных постах 
наблюдения загрязнений (ПНЗ) подразделения 
управлений по гидрометеорологии и мониторингу   
окружающей среды (УГМС) Росгидромета  
(табл. 1) в соответствии с требованиями 
РД.52.04.186.89 [9]. Выбор этих 12 городов был 
связан с анализом проб, так как несколько других 
мегаполисов Российской Федерации не входят в 
зону нашей ответственности.

Посты наблюдений за загрязнением 
атмосферного воздуха в городах подразделяются 
условно на “городские фоновые” в жилых райо-
нах, “промышленные” около предприятий и “авто” 
вблизи автомагистралей, или в районах с интен-
сивным движением транспорта.

Отбор проб на ПНЗ осуществлялся ежедневно, 
кроме выходных дней, путем прокачки 
атмосферного воздуха через аэрозольные фильтры 
марки АФА-ВП-20 с помощью аспираторов раз-

Рис. 1. Картосхема расположения контролируемых городов-миллионников в России при отборе атмосферного воздуха; 
1‒Москва, 2‒Санкт-Петербург, 3‒Новосибирск, 4‒Нижний Новгород, 5‒Казань, 6‒Омск, 7‒Самара, 8‒Ростов-на-Дону,  
9‒Уфа, 10‒Красноярск, 11‒Воронеж, 12‒Волгоград. 
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ных типов со скоростью примерно 100 дм3/мин в 
течение 20‒30 мин согласно  программам отбора, 
установленных в УГМС, полной (в сроки 01, 07, 
13 и 19 ч) и неполной (07, 13 и 19 ч). Также одно-
временно фиксировались метеорологические па-
раметры (направление и скорость ветра, темпера-
тура и влажность воздуха, атмосферное давление) 
и фактический объем воздуха. 

В состав проб атмосферного воздуха входят са-
мые различные химические соединения и много-
численные классы органических веществ, которые 
требуют проведения процедур предварительной 
обработки, а также использования селективных и 
достаточно чувствительных аналитических мето-
дов определения ПАУ.

Анализ объединенных за месяц фильтров для 
каждого ПНЗ города на содержание бенз(а)пи-
рена проводили в аккредитованной лаборатории  
Института проблем мониторинга ФГБУ “НПО 
“Тайфун” (г. Обнинск). 

Пробоподготовка фильтров, а также количе-
ственное определение бенз(а)пирена с использо-
ванием метода высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ) с флуориметрическим де-
тектированием рассмотрены в работах [7, 10]. 

Анализ содержания бенз(а)пирена и состояния 
загрязнения атмосферного воздуха обследуемых 
городов-миллионников проводился с использова-
нием средних значений среднемесячных концен-
траций на каждом ПНЗ в период наблюдений с на-
чала 2016 по 2020 гг., а для г. Красноярска с 2016 
по 2019 гг. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты по средней концентрации бенз(а)- 

пирена в атмосферном воздухе 12 городов-мил-
лионников за период наблюдения 2016‒2020 гг.   
представлены на рис. 2.  

Степень загрязнения атмосферного воздуха 
городов оценивали путем сравнения фактических 
средних концентраций бенз(а)пирена с его 
санитарно-гигиеническим нормативом (ПДКс.с. –  
1 нг/м3 [4]). Среднесуточная предельно допустимая 
концентрация любого загрязняющего вещества 
регламентирует хроническое воздействие за 
длительный период времени порядка одного 
года. Всемирная организация здравоохранения 
(ВОЗ) указывает, что при среднегодовом значении 
концентрации выше 1 нг/м3 могут наблюдаться 
неблагоприятные последствия для здоровья 
населения [11]. Уровень загрязнения считали “низ-
ким” при ПДК < 1, “повышенным” при ПДК от 1 
до 5, “высоким” при ПДК от 5 до 10 и “очень высо-
ким” при ПДК > 10 [7]. Для оценки воздействия на 
здоровье людей наиболее подходит определение 
долгосрочных (среднегодовых) концентраций БаП 
в атмосферном воздухе. 

Анализ средних концентраций бенз(а)пире-
на в воздухе с 2016 по 2020 гг., усредненных по 
всем ПНЗ, показал существенное различие между 
обследуемыми городами, содержание БаП в горо- 
дах на европейской территории России было 
в несколько раз ниже, чем в азиатской части. 
“Повышенное” загрязнение БаП отмечено в  
г. Новосибирске (1.9 ПДК) и “высокое” загрязне-

Таблица 1. Отбор проб атмосферного воздуха для определения бенз(а)пирена на станциях государственной  
системы наблюдений в городах-миллионниках

Город Номер ПНЗ Ответственная организация за отбор
Москва (МОС) 1, 2, 18, 20, 21, 23, 34 ФГБУ "Центральное УГМС"
Санкт-Петербург  (С-П) 1, 2, 4, 6, 7, 8, 10, 12, 27 ФГБУ "Северо-Западное УГМС"
Новосибирск  (НСБ) 1, 18, 19, 21, 24, 25, 26, 47, 49, 54 ФГБУ "Западно-Сибирское УГМС"
Нижний Новгород (НН) 3, 7, 11 ФГБУ "Верхне-Волжское УГМС"
Казань (КАЗ) 4, 5, 6, 7, 8 ФГБУ "УГМС Республики Татарстан"
Омск (ОМ) 1, 2, 5, 7, 26, 27, 29 ФГБУ "Обь-Иртышское  УГМС"
Самара (САМ) 7, 8, 11 ФГБУ "Приволжское УГМС"
Ростов-на-Дону (Р-Д) 51, 52, 55 ФГБУ "Северо-Кавказское УГМС"
Уфа (УФ) 1, 5, 14, 17, 23 ФГБУ "Башкирское УГМС"
Красноярск  (КРАС) 1, 3, 5, 7, 8, 9, 20, 21 ФГБУ "Среднесибирское УГМС"
Воронеж  (В-Ж) 1, 7, 9 ФГБУ "Центрально-Черноземное УГМС"
Волгоград (ВОЛГ) 3, 35, 36 ФГБУ "Северо-Кавказское УГМС"
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ние в г. Красноярске (5.3 ПДК) за все время на-
блюдений. В европейской части страны с более 
благоприятными условиями для рассеивания за-
грязнителей наблюдается более низкий потенциал 
загрязнения БаП. Из рис. 2 следует, что наименее 
загрязненными бенз(а)пиреном по сравнению 
с другими мегаполисами являются Волгоград, 
Воронеж, Санкт-Петербург и Москва за время на-
блюдения с 2016 по 2020 гг.

Среднегодовые концентрации бенз(а)пире-
на (рис. 3) превысили гигиенический норматив в 
атмосферном воздухе двух контролируемых го-
родов, а именно Новосибирска (1.4 – 2.9 ПДК) и 
Красноярска (4.1 – 6.7 ПДК). Наибольшая из сред-
негодовых концентраций БаП (6.7 ПДК) наблюда-
лась в г. Красноярске в 2018 г. В отдельные годы 
отмечен “повышенный” уровень среднегодового 
загрязнения бенз(а)пиреном в г. Ростов-на-Дону 
(2.2 ПДК; 2018 г.) и г. Уфа (1.0 ПДК в 2018 г. и  
1.3 ПДК в 2020 г.). Следует отметить, что за пери-
од с 2016 по 2020 гг. в городах-миллионниках на-
блюдаются разнонаправленные тенденции изме-
нения уровней загрязнения атмосферного воздуха 
бенз(а)пиреном. В пяти городах (Москве, Нижнем 
Новгороде, Омске, Уфе и Воронеже) зафиксиро-
ван восходящий тренд, а в других семи городах 
нисходящий тренд среднегодовой концентрации 
БаП (рис. 3). 

Результаты по среднемесячным концентрациям 
бенз(а)пирена в воздухе контролируемых городов 

за период наблюдения 2016‒2020 гг. приведены 
в табл. 2. По результатам обследования выявлен 
неоднородный характер содержания бенз(а)пи-
рена в  атмосферном воздухе городов-миллион-
ников России, как по сезонному изменению, так 
и местам отбора. Коэффициенты вариации также 
свидетельствуют о сильной изменчивости и зна-
чительном разбросе концентраций БаП в воздухе 
ПНЗ обследуемых городов для каждого месяца на-
блюдения.

За период наблюдения с 2016 по 2020 гг. сред-
немесячное содержание БаП не превышало ПДК в 
городах Волгограде, Воронеже, Санкт-Петербурге, 
Москве. “Повышенное” (от 1 до 5 ПДК) загряз-
нение отмечено в городах Новосибирске, Омске, 
Казани, Уфе и Ростове-на-Дону, в основном, в зим-
ний сезон. “Высокое” и “очень высокое” загрязне-
ние выявлено только для г. Красноярска. Показано, 
что среднемесячное содержание БаП в воздухе го-
родов европейской части страны было значитель-
но ниже, чем в г. Красноярске и г. Новосибирске 
для всех сезонов года. 

Значимым фактором, определяющим формиро-
вание концентраций БаП в атмосферном воздухе 
городов-миллионников, является сезонная измен-
чивость с максимумом в зимнее время и миниму-
мом в летний сезон (табл. 2‒3). Следует отметить, 
что сезонное изменение содержания бенз(а)пире-
на в воздухе  г. Воронежа практически не просле-
живается. Это может быть связано, как с меньшей 

Рис.2. Среднее содержание бенз(а)пирена в 
атмосферном воздухе 12 городов-миллионников 
России с 2016 по 2020 гг.

Рис.3. Среднегодовое содержание бенз(а)пирена в 
атмосферном воздухе 12 городов-миллионников 
России с 2016 по 2020 гг.
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разницей температур между зимним и летним 
сезоном, меньшего влияния объектов угольной 
теплоэнергетики, так и лучшим переносом атмос-
ферного воздуха в течении года по сравнению с 
другими городами. 

Максимальное среднемесячное содержание 
бенз(а)пирена в атмосферном воздухе городов-
миллионников, превышающее “высокий” и “очень 
высокий” уровень загрязнения, зафиксировано 
(табл. 3) в г. Красноярске (с октября по май), в  
г. Новосибирске (с ноября по март), г. Омске 

(декабрь, январь), г. Казани (январь, февраль),  
г. Ростове-на-Дону (март, ноябрь) и г. Уфе 
(декабрь). Во всех остальных городах 
максимальное содержание БаП имело “низкий” 
или “повышенный” уровень загрязнения. 

Из рис. 4. видно, что для городов-миллионни-
ков Сибирского федерального округа показатель 
содержания БаП в зимний и летний период (зима/
лето) составляет > 5, что, вероятно, говорит об ак-
тивном использовании угля в качестве основного 
топлива для объектов теплоэнергетики [7].

Таблица 2. Среднемесячное содержание бенз(а)пирена в атмосферном воздухе городов-миллионников за 5 лет  
с 2016 по 2020 гг.

Город
Средняя концентрация бен(а)пирена в атмосферном воздухе,нг/м3; в скобках коэффициент вариации в %

I II III IV V VI VII VIII IX X XI XII
МОС 0.5(66) 0.5(80) 0.4(61) 0.4(92) 0.2(105) 0.2(90) 0.2(97) 0.3(83) 0.4(77) 0.4(79) 0.5(66) 1.0(70)

С-П 0.7(91) 0.4(82) 0.4(87) 0.3(113) 0.24(96) 0.13(62) 0.2(80) 0.2(100) 0.2(90) 0.6(88) 0.3(107) 0.4(92)
НСБ 4.0(94) 4.6(95) 1.5(76) 0.8(64) 1.6(101) 0.55(80) 0.5(76) 0.5(64) 1.1(64) 1.1(77) 2.3(77) 4.1(103)

НН 0.55(64) 0.7(73) 0.4(75) 0.7(100) 0.3(60) 0.4(65) 0.2(80) 0.3(50) 0.35(94) 0.5(62) 0.7(104) 0.9(96)

КАЗ 1.4(119) 1.6(86) 1.0(71) 0.5(70) 0.34(73) 0.3(87) 0.3(143) 0.6(83) 0.5(64) 0.5(182) 0.65(69) 0.9(68)

ОМ  1.8(73) 1.4(66) 0.8(55) 0.4(66) 0.4(45) 0.25(60) 0.2(100) 0.35(66) 0.5(54) 0.8(67) 1.3(71) 2.7(87)

САМ 0.5(60) 0.4(60) 0.6(138) 0.4(101) 0.3(57) 0.2(70) 0.2(75) 0.35(106) 0.3(80) 0.4(92) 0.5(56) 1.1(84)

Р-Д 1.1(78) 1.0(49) 1.2(161) 0.6(68) 0.3(62) 0.3(90) 0.2(70) 0.4(52) 0.4(51) 0.9(132) 1.1(122) 1.5(37)

УФ 1.4 (63) 1.1(56) 0.7(73) 0.6(68) 1.0(92) 0.45(204) 0.3(71) 0.6(70) 0.8(66) 0.8(60) 1.2(54) 2.2(61)

КРАС 15.7(44) 13.6(40) 4.3(59) 2.1(69) 1.8(103) 0.8(39) 1.1(59) 1.0(50) 1.9(38) 3.5(62) 6.0(37) 11.3(61)
В-Ж 0.2(305) 0.3(47) 0.3(100) 0.16(75) 0.25(64) 0.14(100) 0.27(91) 0.35(94) 0.3(53) 0.36(83) 0.66(65) 0.3(77)

ВОЛГ 0.3(97) 0.4(72) 0.24(97) 0.24(67) 0.2(100) 0.2(90) 0.12(100) 0.3(243) 0.1(70) 0.3(91) 0.3(70) 0.6(106)

Таблица 3. Максимальное среднемесячное содержание бенз(а)пирена в атмосферном воздухе городов-миллионников 
за 5 лет с 2016 по 2020 гг.

Город I II III IV V VI VII VIII IX X XI XII
Москва 1.2 1.4 1.1 1.6 0.6 0.8 0.8 1.1 1.4 1.5 1.6 2.7
Санкт-Петербург 2.4 1.8 1.2 2.0 1.1 0.4 0.6 0.8 0.8 2.2 1.3 1.5
Новосибирск 16.8 20.8 5.1 2.2 5.9 1.9 1.4 1.3 4.4 3.7 9.6 19.6
Нижний Новгород 1.3 1.9 1.2 2.1 0.7 1.1 0.6 0.5 1.1 1.0 3.0 3.2
Казань 6.1 5.4 2.8 1.4 1.0 1.1 1.9 2.1 1.4 4.2 1.6 2.7
Омск  7.0 3.4 2.2 1.0 0.7 0.7 0.8 1.2 1.2 2.2 3.6 9.7
Самара 1.0 0.8 2.6 1.4 0.7 0.5 0.5 1.5 0.9 0.8 0.9 3.5
Ростов-на-Дону 2.9 1.6 6.3 1.7 0.5 1.0 0.4 0.8 0.7 4.4 5.0 1.7
Уфа 4.4 2.4 2.0 1.5 3.0 1.0 0.7 1.7 1.8 2.1 2.7 5.6
Красноярск 40.6 26.3 10.9 6.2 5.5 1.5 2.6 2.5 3.9 8.1 11.5 30.6
Воронеж 0.8 0.6 0.9 0.5 0.6 0.6 0.9 1.3 0.6 0.9 1.8 0.9
Волгоград 0.8 1.1 0.8 0.7 0.7 0.5 0.4 2.9 0.2 0.9 0.7 2.5
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В системе контроля окружающей среды срав-
нение наборов данных содержания загрязняю-
щих веществ в объектах среды имеет актуальное 
значение. Для сравнения сезонной изменчивости 
содержания БаП в атмосферном воздухе горо-
дов-миллионников использовали коэффициент 
расхождения (дивергенции) [12]. Коэффициент 
расхождения (Kp) является показателем степе-
ни различия двух наборов данных, состоящих из 
одинакового числа компонентов. Kp рассчитывали 
для двух разных случаев (табл.4 и 5) следующим 
образом: 

    

   
где xi1  и xi2 представляют  среднюю концентрацию  
компонента i (БаП) в местах отбора проб (1 и 2 
представляют пару городов), а n – количество зна-
чений среднего содержания БаП в разные месяцы 
года (табл. 4). В случае табл. 5, xi1  и xi2 представ-
ляют среднюю концентрацию БаП в местах отбо-
ра проб (1 и 2 представляют пару месяцев года), а  
n – количество значений среднего содержания  
БаП в разных городах.

Коэффициент расхождения ограничен значени-
ями от 0 до 1, если значение Kp стремится к нулю, 
то это указывает на то, что изменение содержания 
БаП в двух городах по месяцам  или в паре разных 
месяцев по городам аналогично, а коэффициент 
расхождения, который приближается к единице, 
указывает, что профили значительно различаются.

Значения Kp сезонного изменения содержа-
ния БаП для контролируемых городов приведены 
в табл. 4. Рассчитанные значения Kp были низ-
кими (менее 0.2; выделено жирным цветом) для 
нескольких пар городов, что указывает на бли-
зость сезонного хода содержания бенз(а)пирена в  
воздухе.

Анализ результатов показал наличие несколь-
ких кластеров по сходству сезонного изменения 
содержания БаП, таких как кластер 1 (города 
Москва, Нижний Новгород, Самара) и кластер 2 
(города Казань, Омск, Ростов-на-Дону). Выявлено, 
что г. Санкт-Петербург близок к кластеру 1 и г. Уфа 
к кластеру 2. Наиболее сильное различие коэффи-
циентов расхождения по сравнению с другими го-
родами наблюдалось для г. Красноярска.

Значения Kp средних концентраций БаП в воз-
духе для разных месяцев в городах-миллионниках  
представлены в табл. 5. Полученные значения Kp 
были низкими (менее 0.2; выделено жирным цве-
том) для следующих пар месяцев (январь-февраль, 
июнь-июль, май-сентябрь, март-октябрь), которые 
являются близкими по метеорологическим усло-
виям. Сильное расхождение изменения содержа-
ния БаП в обследуемых городах наблюдалось для 
зимнего сезона (декабрь, январь) по сравнению с 
летним сезоном (июнь, июль). Следует отметить, 
что, несмотря на сильные различия коэффициен-
тов расхождения в данном анализе, расчет коэф-
фициентов корреляции Пирсона (ККП) показал 
для всех пар месяцев высокие значения (более 0.8) 
между парами месяцев (рис. 5).

Причиной существенных различий между 
содержанием бенз(а)пирена в атмосферном 
воздухе городов-миллионников, связанных с 
пространственно-временной неоднородностью, 
по-видимому, в том, что города Сибирского 
федерального округа расположены в зоне высокого 
потенциала загрязнения атмосферы. Сжигание 
угля (угольные ТЭЦ, котельные, домовые печи, 
предприятия алюминиевой промышленности) 
и неблагоприятные метеорологические условия 
(высокая повторяемость застойных ситуаций, 
слабых ветров, приземных инверсий, низких 
температур и солнечной активности) приводят 
к накоплению бенз(а)пирена в приземном слое 
атмосферного воздуха. 

Рис.4. Среднее значение соотношения (зима/лето) 
концентраций бенз(а)пирена в атмосферном воздухе 
12 городов-миллионников России с 2016 по 2020 гг.
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Таблица 5. Коэффициенты расхождения среднемесячных концентраций БаП в атмосферном воздухе  
городов-миллионников в разное время года за период наблюдений 2016‒2020 гг.

Месяцы I II III IV V VI VII VIII IX X XI XII
I 0
II 0.13 0
III 0.29 0.27 0
IV 0.42 0.40 0.25 0
V 0.46 0.45 0.32 0.24 0
VI 0.57 0.55 0.45 0.28 0.26 0
VII 0.61 0.59 0.47 0.35 0.28 0.19 0
VIII 0.49 0.46 0.33 0.22 0.23 0.22 0.25 0
IX 0.46 0.43 0.29 0.21 0.17 0.29 0.29 0.22 0
X 0.33 0.32 0.15 0.22 0.29 0.41 0.44 0.30 0.27 0
XI 0.27 0.23 0.21 0.34 0.38 0.51 0.54 0.41 0.35 0.22 0
XII 0.24 0.25 0.36 0.48 0.53 0.64 0.67 0.55 0.52 0.40 0.28 0

Таблица 4. Коэффициенты расхождения сезонного изменения содержания  БаП в атмосферном воздухе для  
городов-миллионников за период наблюдений 2016‒2020 гг.
Города МОС С-П НСБ НН КАЗ ОМ САМ Р-Д УФ КРАС В-Ж ВОЛГ
МОС 0
С-П 0.21 0
НСБ 0.58 0.64 0
НН 0.16 0.28 0.52 0
КАЗ 0.29 0.37 0.42 0.25 0
ОМ 0.33 0.41 0.37 0.30 0.22 0
САМ 0.10 0.22 0.56 0.17 0.28 0.32 0
Р-Д 0.28 0.37 0.42 0.23 0.18 0.16 0.27 0
УФ 0.38 0.47 0.31 0.32 0.25 0.21 0.37 0.23 0
КРАС 0.77 0.81 0.42 0.73 0.67 0.65 0.76 0.67 0.60 0
В-Ж 0.27 0.26 0.65 0.33 0.42 0.46 0.27 0.44 0.51 0.80 0
ВОЛГ 0.25 0.23 0.69 0.32 0.44 0.48 0.26 0.45 0.54 0.83 0.26 0

ВЫВОДЫ
(а) Проведен отбор проб атмосферного воздуха 

на фильтры АФА-ВП-20 c 2016 по 2020 гг. на 66 
государственных постах наблюдений в 12 горо-
дах-миллионниках Российской Федерации и осу-
ществлен количественный анализ бенз(а)пирена 
методом ВЭЖХ с флуориметрическим детектиро-
ванием;

(б) Выявлено ежегодное превышение гиги-
енического норматива в атмосферном возду-
хе среднегодовых концентраций бенз(а)пирена  

в г. Новосибирске (1.4–2.9 ПДК) и г. Красноярске 
(4.1–6.7 ПДК) за период наблюдения с 2016  
по 2020 гг. “Высокое” (5–10 ПДК) и “очень 
высокое” (более 10 ПДК) загрязнение бенз(а)
пиреном атмосферного воздуха отмечено в  
г. Красноярске в зимний сезон (с ноября по 
февраль). В контролируемых городах-миллион-
никах за период с 2016 по 2020 гг. наблюдаются 
разнонаправленные тренды изменения среднего-
довых уровней загрязнения атмосферного воздуха 
бенз(а)пиреном;
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(в) На основании анализа рядов наблюдений  
показана сезонная изменчивость содержания  
бенз(а)пирена в атмосферном воздухе мегаполи-
сов с максимальными концентрациями в зимнее 
время и минимальными в летнее время. За пери-
од наблюдения с 2016 по 2020 гг. среднемесяч-
ное содержание БаП не превышало ПДК в горо-
дах Волгограде, Воронеже, Санкт-Петербурге, 
Москве и Нижнем Новгороде. “Повышенное”  
(от 1 до 5 ПДК) загрязнение наблюдалось в горо-
дах Новосибирске, Омске, Казани, Уфе, Ростове-
на-Дону и Самаре, в основном, в зимние месяцы 
года. Выявлено, что для всех сезонов года сред-
немесячное содержание бенз(а)пирена в воздухе 
городов Красноярска и Новосибирска было зна-
чительно выше, чем в городах европейской части 
страны;

(г) Для городов-миллионников Сибирского фе-
дерального округа (Красноярска, Новосибирска и 
Омска) показатель отношения концентраций БаП 
в воздухе в зимний и летний сезон (маркер сжига-
ния угля), по сравнению с другими обследуемыми 
городами, составил более пяти.

(д) Проведено сравнение сезонной изменчи-
вости содержания бенз(а)пирена с помощью ко-
эффициентов расхождения (Кр). Анализ сезонно-
го хода показал сильное различие коэффициентов 
расхождения содержания БаП в атмосферном воз-
духе г. Красноярска по отношению ко всем другим 
городам и зимнего периода (декабрь, январь) для 
всех мегаполисов по сравнению с летними меся-
цами (июнь, июль). 

(е) Оценка современного состояния концентра-
ций бенз(а)пирена в атмосферном воздухе контро-
лируемых городов-миллионников показала, что   
содержание его представляет более высокую опас-
ность для городов азиатской части страны.
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Features of Changing Content of Benzo(a)piren  
in Atmospheric Air of 12 Megаpolis of Russia
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Abstract—The results of the analysis of atmospheric air samples for the content of benzo(a)pyrene in 12 
megapolis of the Russian Federation on the state observation network using the method of high-performance 
liquid chromatography with fluorometric detection are presented. A comparative analysis of air pollution by 
benzo(a)pyrene is carried out and trends of annual and seasonal changes in these cities are considered. The 
average monthly content of benzo(a)pyrene over the observation period from 2016 to 2020 did not exceed the 
MPC in the cities of the European part of the country ‒ Volgograd, Voronezh, St. Petersburg, Moscow, and 
Nizhny Novgorod. “Increased” (from 1 to 5 MPC) pollution, mostly in the winter season, was noted in the cit-
ies of Novosibirsk, Omsk, Kazan, Ufa and Rostov-on-Don and Samara. “High” and “very high” pollution was 
revealed only for the city of Krasnoyarsk. The average annual concentrations of benzo(a)pyrene, averaged over 
all city posts, exceeded the hygienic standard in all years of observation in the atmospheric air of two controlled 
cities ‒ Novosibirsk (1.4–2.9 MPC) and Krasnoyarsk (4.1–6.7 MPC). Seasonal variability with a maximum in 
winter and a minimum in summer is typical for all cities with a population of over one million, with the excep-
tion of Voronezh. For the city of Krasnoyarsk in relation to other surveyed cities, the strongest difference in the 
seasonal variation in the content of benzo(a)pyrene in the air was shown using the coefficients of divergence.

Keywords: benzo(a)pyrene, atmospheric air, monitoring, megapolis, HPLC
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