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ВВЕДЕНИЕ
Тетраеновые макролидные антибиотики явля-

ются многочисленной группой антифунгальных 
препаратов, насчитывающей более 50 представи-
телей [1, 2], причем нистатин [3‒6] и пимарицин 
[3, 4, 7] широко используются в микологической 
практике для лечения многих клинических форм 
кандидозов. Противогрибковый антибиотик тетра-
мицин, впервые полученный немецкими исследо-
вателями [8, 9], также относится к группе тетра-
еновых макролидных антибиотиков. Тетрамицин 
был получен микробиологическим синтезом с по-
мощью продуцента Streptomyces noursei, его струк-
тура, физико-химические и медико-биологические 
свойства подробно изучены [8‒10]. Однако, из-за 
неприемлемых медико-биологических свойств, 
связанных, главным образом, с высокой токсично-
стью и трудной переносимостью при системном 
использовании, тетрамицин не нашел применения 
в лекарственной терапии микозов в отличие от 
других тетраеновых макролидных антибиотиков 
нистатина и пимарицина.

Ввиду этого, открывается возможность исполь-
зования тетрамицина в качестве противогрибково-
го препарата для немедицинских целей, т.к. одним 
из важнейших требований к антибиотикам, при-
меняемым в сельском хозяйстве и в пищевой про-
мышленности, является то, что они не должны ис-
пользоваться в медицинской практике во избежа-
ние возникновения и распространения резистент-
ных к ним форм микроорганизмов. Известно, что 
эффективным методом борьбы с резистентностью 
микроорганизмов к действию антибиотиков, при-
меняемых в медицинской практике, является ис-
пользование антибиотиков немедицинского назна-
чения (АНН) [11‒15]. В связи с этим, в последние 
годы отмечается всё более широкое применение 
АНН в ряде областей промышленности [16‒21] и 
в сельском хозяйстве [22‒26].

К наиболее важным факторам применения 
полиеновых макролидных антибиотиков (ПМА) 
немедицинского назначения, таких как люцен-
зомицин [27‒33], тетрамицин [8‒10], ауреофун-
гин [34‒39] и др., в качестве высокоэффективных 

В. В. Белахов* 

Технион – Израильский институт технологии (химический факультет), Хайфа, 3200008 Израиль 
*e-mail: chvalery@technion.ac.il

В обзоре систематизированы литературные данные, касающиеся получения, физико-химических  
характеристик и структуры тетраенового макролидного антибиотика тетрамицина. Обобщены  
результаты практического применения тетрамицина в сельском хозяйстве и в пищевой  
промышленности в качестве экологически безопасного фунгицидного препарата. 
Ключевые слова: антибиотики немедицинского назначения, тетрамицин, биотехнология,  
фунгицидная активность, экологическая безопасность, защита растений, пищевая промышленность

ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПРИМЕНЕНИЯ  
ТЕТРАЕНОВОГО МАКРОЛИДНОГО  

АНТИБИОТИКА ТЕТРАМИЦИНА  
В СЕЛЬСКОМ ХОЗЯЙСТВЕ  

И ПИЩЕВОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ (Обзор)



176 В.В. БЕЛАХОВ

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ Т. 30 № 4 2021

фунгицидов относят не только их широкий спектр 
противогрибкового действия, а также легкую и 
быструю деградацию до нетоксичных соедине-
ний после использования [40‒45]. Следовательно, 
практическое использование тетрамицина можно 
охарактеризовать как экологически безопасное и 
целесообразное. Ранее нами опубликован обзор, 
в котором подробно рассмотрены направления 
практического применения другого тетраенового 
макролидного антибиотика немедицинского на-
значения ‒ люцензомицина [46]. Продолжая ана-
лизировать перспективность использования этой 
группы АНН для практических целей в качестве 
многофункциональных биопрепаратов, в настоя-
щем обзоре обобщены литературные данные, ка-
сающиеся получения микробиологическим син-
тезом, физико-химических свойств, структуры и 
направлений практического применения тетрами-
цина в качестве экологически безопасного фунги-
цида в сельском хозяйстве и в пищевой промыш-
ленности.

Получение тетрамицина с помощью микро-
биологического синтеза. Тетраеновый макро-
лидный антибиотик тетрамицин образуется куль-
турой Streptomyces noursei Hazen et Brown, 1950 
var. jenensis nov. var. JA 3789 [8, 47]. По окончании 
ферментации антибиотик экстрагировали из куль-
туральной жидкости третичным бутанолом при 
нейтральном рН, а затем экстракт концентрирова-
ли при пониженном давлении до 1/20 первоначаль-
ного объема, и сырец тетрамицина получали осаж-
дением эфиром. На основе сырца антибиотика по-
лучали триэтиламиносульфатную двойную соль, и 
с этой целью его обрабатывали 20% метанольным 
раствором триэтиламина сульфата, перемешивали 
0.5 ч и затем фильтровали. Фильтрат концентриро-
вали и медленно добавляли ацетон для осаждения 
двойной соли. Суспензию триэтиламиносульфат-
ной двойной соли тетрамицина охлаждали до 0°С 
в течение 24 ч и затем фильтровали. Полученный 
осадок промывали смесью растворителей аце-
тон-метанол (3:1), сушили в вакууме и получили 
желтый аморфный осадок. К двойной соли тетра-
мицина добавили 50% водный раствор метанола и 
доводили рН реакционной среды до 10 с помощью 
2.5 Н метанольного раствора гидроксида натрия, 
причем наблюдается практически полное раство-
рение двойной соли тетрамицина. После этого с 
помощью 0.5 Н метанольного раствора фосфорной 

кислоты доводили рН раствора до нейтрального. 
Затем добавляли воду и после охлаждения до 0°С 
тетрамицин выпадал в осадок, который фильтро-
вали и сушили в вакууме, получая светло-желтый 
порошок. Полученный неочищенный тетрамицин 
экстрагировали горячим абсолютным этанолом, в 
результате чего пигментные примеси были удале-
ны. Затем осадок растворяли в небольшом количе-
стве пиридина, выдерживали полученный раствор 
в течение 24 ч при ‒5°С, выпавший осадок анти-
биотика фильтровали, промывали эфиром и пере-
кристаллизовывали из 70% метанола. Получали 
тетрамицин в виде бесцветных игольчатых кри-
сталлов [8].   

Значительные успехи в последние десятилетия 
достигнуты в изучении путей биосинтеза различ-
ных антибиотиков и, в том числе ПМА, что стало 
возможным благодаря внедрению генетических 
методов исследования [48‒51]. В последние годы 
многими исследователями были усовершенство-
ваны биотехнологические методы получения те-
трамицина с использованием достижений генной 
инженерии ферментов, и в частности, с помощью 
применения кластеров генов. Было установле-
но, что кластеры биосинтетических генов ПМА 
содержат два гена, кодирующие ферменты ци-
тохрома Р450, а именно: один ген катализирует 
первую модификацию предшественника ПМА, 
в ходе которой метильная группа  окисляется до 
карбоксильной группы, а второй ген катализирует 
последнюю стадию модификации предшествен-
ника ПМА, например стадию гидроксилирования 
или эпоксидирования [52‒55]. Следует подчер-
кнуть, что были клонированы гены поликетидсин-
таз ‒ многофункциональных ферментов, занятых 
в образовании ПМА, и в том числе тетрамицина, 
причем знание точной локализации генов позво-
ляет посредством применения генно-инженерных 
методов создавать штаммы продуцентов, облада-
ющие разным набором генов биосинтеза, а также 
новые перспективы для направленного и более эф-
фективного получения тетрамицина и его произво-
дных [56‒59]. Вместе с тем, большая часть генов, 
участвующих в биосинтезе тетрамицина, локали-
зованы в различных частях хромосомы продуцен-
та, а также могут иметь плазмидную локализацию 
[51], что в совокупности сильно затрудняет их вы-
деление и последующую слаженную организацию 
работы в новом генно-инженерном продуценте 
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[60]. Кроме того, для эффективной работы тако-
го гибридного продуцента необходимо учитывать 
степень его устойчивости к образуемому им тетра-
мицину [61]. В связи с этим, параллельно с клони-
рованием генов биосинтеза проводится выделение 
и клонирование имеющихся у новых продуцентов 
генов устойчивости [62‒64]. 

Известно, что технология рибосомной инже-
нерии является очень эффективным методом уве-
личения активации экспрессированных генов у 
бактерий посредством модуляции рибосомных 
компонентов [65, 66]. В работах [67, 68] успеш-
но реализована технология рибосомной инжене-
рии для процесса биосинтеза тетрамицина, пока-
завшая повышение продуктивности продуцента 
этого тетраенового макролидного антибиотика. 
Методами генной инженерии получен мутантный 
штамм продуцента Streptomyces hydrospinosus var. 
beijingensis CGMCC 4.1123, с помощью которого 
синтезировано новое производное тетрамици-
на ‒ 12-декарбокси-12-метил-тетрамицин В [69]. 
Китайскими исследователями запатентованы эф-
фективные методы биосинтеза тетрамицина с 
использованием кластеров генов, позволяющие 
существенно увеличить продуктивность проду-
центов [70‒74].

Физико-химические характеристики те-
трамицина, изучение его структуры методами 
спектроскопии. Тетрамицин представляет собой 
кристаллы в виде бесцветных игл, не имеющих 
четкой температуры плавления и разлагающихся 
при температуре выше 260°С, величина его удель-
ного оптического вращения составляет [α]D

20: +89o 
(с 0.5 в диметилформамиде), [α]D

20 +9.5° (с 0.5 в пи-
ридине) и +84o (с 0.2 в 80% метаноле) [8]. Брутто-
формула тетрамицина: С34Н53NO14, его молеку-
лярный вес: 699.0. Этот антибиотик растворим в 
диметилформамиде, пиридине, уксусной кислоте, 
умеренно растворим в водных растворах алифати-
ческих спиртов, водном ацетоне, не растворяется 
в воде, хлороформе, диэтиловом эфире, бензоле 
и диэтиловом эфире. В УФ-спектрах поглоще-
ния тетрамицина в 80% метаноле зафиксированы 
удельные показатели поглощения (Е1%

1  см) 750, 
1200, 1050 при длинах волн 290, 304 и 318 нм, со-
ответственно характерные для тетраеновой сопря-
женной системы [8]. Методом тонкослойной хро-
матографии в различных системах растворителей 

изучена индивидуальность тетрамицина, а также 
определены величины Rf. В твердом состоянии те-
трамицин является устойчивым соединением, его 
водные растворы наиболее устойчивы в интерва-
ле рН 7.0‒9.0 [8]. Тетрамицин может подвергаться 
деструкции под влиянием высокой температуры, 
света, кислорода воздуха. 

Различными группами исследователей прове-
дены исследования с использованием химических 
методов деструкции тетрамицина, приводящие к 
получению его структурных фрагментов, которые 
были идентифицированы физико-химическими и 
спектроскопическими методами [9, 10]. Так, для 
этих целей были использованы такие химические 
методы, как гидрогенизация, декарбоксилирова-
ние, восстановление алюмогидридом лития, ре-
троальдольное расщепление, кислотный гидролиз, 
а также совокупность различных синтетических 
методов [9, 10, 75‒77]. Изучение структуры фраг-
ментов тетрамицина позволило установить хими-
ческое строение агликона этого антибиотика. 

Химическая структура тетрамицина была уста-
новлена методами ЯМР-, ИК- и УФ-спектроскопии. 
Различными группами авторов изучены спектры 
1Н и 13С ЯМР этого антибиотика, проведен срав-
нительный анализ параметров спектров с другими 
тетраеновыми макролидными антибиотиками пи-
марицином, люцензомицином и тетрином [76, 77]. 
Изучение молекулярных пиков тетрамицина и их 
фрагментация изучены в работах [76]. Наличие ге-
микетальной структуры в молекуле тетрамицина, 
аналогичной также для пимарицина и люцензоми-
цина, подтверждено методом дисперсии оптиче-
ского вращения, а также химическими превраще-
ниями [9, 75]. Исследование конфигурации угле-
водного фрагмента микозамина (3-амино-3,6-ди-
деокси-D-манозы), содержащегося в молекуле 
тетрамицина, детально проведено в работе [76]. 

Таким образом, на основании результатов про-
веденных исследований химической структуры те-
трамицина было установлено, что тетрамицин от-
носится к группе тетраеновых макролидных анти-
биотиков. Как известно, тетрамицин был получен 
микробиологическим синтезом в виде комплекса, 
состоящего из двух компонентов тетрамицина А 
(1) и тетрамицина В (2) [56, 62, 63] (рис. 1). В по-
следние годы с помощью достижений генной ин-
женерии, использованных в промышленной био-
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технологии получения ПМА, был получен новый 
представитель группы тетрамициновых антибио-
тиков ‒ тетрамицин Р (3) [67, 68].

В настоящее время тетрамицин (комплексный 
препарат) производится фирмой “Liaoning Wkioc 
Bioengineering Co., Ltd.” (КНР) [78]. Разделение 
комплекса тетрамицина на два компонента: тетра-
мицин А и тетрамицин В с помощью хроматогра-
фических методов описано в работе [79]. Нами 
разработан хроматографический метод для разде-
ления комплекса тетрамицина на компоненты те-
трамицин А и тетрамицин В, состоящий из двух 
стадий:

(а) применение колоночной хроматографии с 
использованием силикагеля;

(б) применение препаративной ВЭЖХ с ис-
пользованием различных колонок Venusil XBP (L) 
[80].

Медико-биологические свойства тетрами-
цина: токсичность, спектр биологической ак-
тивности, механизм биологического действия.     
Фармакологические исследования показали, что 
острая токсичность LD50 люцензомицина при вну-
тривенном введении составляла 50.0 мг/кг [8, 81]. 
Следует отметить, что тетрамицин проявил более 

высокую токсичность, чем другие тетраеновые ан-
тибиотики нистатин и пимарицин при внутрибрю-
шинном введении. Так, нистатин при таком спо-
собе введения проявил острую токсичность LD50 
78 мг/кг [82, 83], а пимарицин – 125 мг/кг [82, 84].  

Как показали биологические испытания, тетра-
мицин не проявлял антибактериальной активности 
в отношении как грамположительных, так и гра-
мотрицательных бактерий [8]. Было установлено, 
что тетрамицин проявлял высокую противогриб-
ковую активность в отношении патогенных гриб-
ковых микроорганизмов различной этиологии, а 
также дрожжеподобных грибов [13, 23, 59, 62, 63]. 
Результаты изучения противогрибковой активно-
сти тетрамицина в отношении патогенных грибов 
и дрожжеподобных грибов приведены в табл. 1.      

ПМА оказывают влияние на цитоплазматиче-
скую мембрану эукариотических клеток, причем 
эти антифунгальные препараты реагируют со сте-
ринами мембран грибов, главным образом с эр-
гостеринами, которые являются основным струк-
турным компонентом мембран [1, 3, 82, 85, 86]. 
Согласно имеющимся сведениям, тетрамицин, как 
и другие ПМА, является мембранотропным аген-
том, т.к. вступая во взаимодействие со стеринами, 

Рис. 1. Химическая структура тетрамицина А (1), тетрамицина В (2) и тетрамицина Р (3).
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локализованными преимущественно в гидрофоб-
ной части клеточных и модельных мембран, этот 
антимикотик вызывает их переориентацию, что 
сопровождается необратимыми изменениями про-
ницаемости для ионов и неэлектролитов [2, 3, 6, 14, 
42, 48, 82, 85]. Клетки грибковых микрорганизмов, 
подвергшиеся воздействию ПМА, и в том числе 
тетрамицина, теряют ионы и низкомолекулярные 
соединения (ионы калия, неорганический фосфат, 
карбоновые кислоты, аминокислоты и др.), в них 
наблюдается изменение интенсивности дыхания и 
замедление синтеза белка. Различными группами 
исследователей обнаружено, что чем значительнее 
изменения происходят в структуре мембраны, тем 
больше возрастают количество и размер различ-
ных важных компонентов грибных клеток, кото-
рые диффундируют из цитоплазмы, что приводит 
к их гибели [87‒90].

Известно, что ПМА (главным образом амфо-
терицин В) кроме выраженной противогрибковой 
активности обладают активностью в отношении 
класса простейших (Protozoa) [91‒93]. Было уста-
новлено, что тетрамицин проявляет умеренную 
противопротозойную активность в отношении це-
лого ряда патогенных и непатогенных простейших 
[94] (табл. 2).

Исследования медико-биологических 
свойств тетрамицина с целью создания проти-
вогрибкового препарата на его основе для лече-
ния микозов. Различные группы исследователей 

изучали фармакологические и медико-биологиче-
ские свойства тетрамицина, причем биологиче-
ские испытания этого тетраенового макролидного 
антибиотика были сконцентрированы, главным 
образом, на изучении спектра его антифунгальной 
активности в отношении патогенных грибковых 
микрорганизмов. Так, американскими учеными 
проведены широкие биологические испытания 
противогрибкового действия тетрамицина в отно-
шении широкого ряда штаммов дрожжеподобных 
грибов рода Candida, вызывающих кандидозы 
[95]. Китайскими исследователями изучена про-
тивогрибковая активность комплексного препа-
рата тетрамицина  и цинковой соли  2-меркапто-
бензотиазола, выявлен его синергидный эффект 
и высокий потенциал антифунгального действия 
в отношении возбудителей грибковых инфекций 
различной этиологии [96]. Перспективными явля-
ются производные мочевины тетрамицина, пода-
вляющие рост грибковых инфекций, вызванных 
патогенными грибами [97, 98]. В патенте [99] опи-
сано эффективное устройство для доставки проти-
вогрибкового препарата (и, в частности, тетрами-
цина) с целью подавления грибковой микрофлоры, 
локализующейся на различных участках кожи. 
Интересные результаты получены немецкими уче-
ными, которые обнаружили невысокую антибак-
териальную активность тетрамицина в отношении 
Escherichia coli [100‒102]. Американскими иссле-
дователями предложен комплексный противогриб-

Таблица 1. Минимальная ингибирующая концентра-
ция (мг/мл) тетрамицина в отношении патогенных 
грибковых микрорганизмов [8]

Тест-культура Тетрамицин
Aspergillus niger 15.6
Saccharomyces cerevisiae 15.6
Hansenula anomala SG 908 7.8
Candida albicans SG 916 15.6
Candida albicans SG 942 15.6
Candida crusei SG 937 15.6
Candida tropicalis SG 938 7.8
Trichophyton mentagrophytes 
var. interdigitale SG 955

31.3

Microsporum gypseum SG 955 15.6
Microsporum canis SG 959 15.6

Таблица 2. Противопротозойная активность (мини-
мальные ингибирующие концентрации, г/мл) тетра-
мицина в отношении патогенных и непатогенных 
простейших [94]

Тест-культура Тетрамицин

Euglena gracilis 10.0

Polytoma uvella 5.0

Paramecium caudatum 25.0

Tetrahymena vorax 12.5
Trichomonas vaginalis 50.0
Trypanosoma equiperdum 50.0

Trypanosoma gambiense 50.0
Entamoeba invadens 50.0

Entamoeba hystolytica 50.0
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ковый препарат, содержащий тетрамицин для ле-
чения заболеваний, вызванных дрожжеподобны-
ми грибами рода Candida и плесневыми грибами 
рода Aspergillus [103]. Пероральный комплексный 
лекарственный препарат, одним из активных ком-
понентов которого является тетрамицин, предло-
жено использовать для лечения красного плоского 
лишая [104].

Было показано, что химическая модификация 
ПМА, как используемых в медицинской миколо-
гии, так и не нашедших применение в лекарствен-
ной терапии микозов, приводит к значительному 
снижению их токсичности, расширению спектра 
биологической активности, а также к улучшению 
их биофармацевтических свойств [105‒112]. С 
целью снижения токсичности и улучшения ме-
дико-биологических свойств тетрамицина были 
получены его различные полусинтетические про-
изводные. Микробиологическим синтезом было 
получено новое производное тетрамицина - 12-де-
карбокси-12-метил-тетрамицин В [69], произво-
дные мочевины тетрамицина, [97, 98]. В резуль-
тате химической модификации нами получены 
гидрофосфорильные производные тетрамицина 
B [113‒116], которые проявили высокую противо-
грибковую активность, имели более низкую ток-
сичность по сравнению с исходным антибиотиком 
и характеризовались лучшей растворимостью в 
воде. Известно, что химическая модификация био-
логически активных веществ приводит к получе-
нию производных с расширенным спектром био-
логического действия [4, 5, 46, 48, 103‒106, 110]. 
Так, дополнительными биологическими исследо-
ваниями нами было обнаружено, что гидрофос-
форильные производные тетрамицина В облада-
ли выраженной противовирусной активностью в 
отношении инфекционных и онкогенных вирусов 
[116]. 

Однако, несмотря на проведённые широкие ме-
дико-биологические исследования тетрамицина и 
его производных, этот тетраеновый макролидный 
антибиотик не нашел применения в лекарствен-
ной терапии микозов. Следовательно, тетрамицин 
рассматривался исследователями в качестве АНН 
для использования в сельском хозяйстве, а также в 
пищевой промышленности.

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 химиче-
ских препаратов [117‒121]. 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. 
Разнообразие химической природы биопрепаратов 
обуславливает низкую степень адаптации к ним 
вредных объектов. Ввиду этого, биопрепараты 
могут рассматриваться как высокоэффективные и 
экологически безопасные средства для борьбы с 
заболеваниями растений и вредными насекомыми 
[122‒125]. Антибиотики являются наиболее ча-
сто используемыми биопрепаратами для защиты 
растений [14, 16, 26, 43]. Как уже было отмечено 
выше, одно из существенных требований к анти-
биотикам, применяемым для защиты растений, за-
ключается в том, что их запрещено использовать в 
медицинской практике во избежание формирова-
ния устойчивости к ним фитопатогенных микро-
организмов, вызывающих заболевания растений 
различной этиологии, а также вредных насекомых 
[126‒128]. 

В соответствии с вышеизложенными положе-
ниями, использование тетрамицина в качестве 
фунгицидного препарата в сельском хозяйстве для 
защиты сельскохозяйственных растений, в вете-
ринарии для лечения животных от грибковых ин-
фекций, а также в пищевой промышленности для 
защиты продуктов питания от плесневых грибов 
представляет несомненный интерес. 

Использование тетрамицина для защиты  
сельскохозяйственных культур. (а) Применение 
тетрамицина в качестве фунгицида. Фито- 
патогенные грибы играют основную роль в заболе-
ваниях растений, которые передаются через почву, 
так как они способны выживать в самых неблаго-
приятных условиях и характеризуются широким 
спектром поражения самых различных сельскохо-
зяйственных культур [129‒132]. Фитопатогенные 
грибы вызывают 70% от общего числа заболеваний 
растений, причем с грибными болезнями связаны 
самые страшные эпифитотии (массовые заболе-
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вания растений) [133, 134]. Наиболее распростра-
ненными почвенными патогенами являются плес-
невые грибы, относящиеся к таким классам как 
Cylindrocladium, Armillaria, Pythium, Phytophthora 
и Rhizoctonia. Плесневые грибы вызывают корне-
вую гниль, заражая корни растений, что приводит 
к нарушению процесса поглощения воды и пита-
тельных веществ. Другие плесневые грибы взаи-
модействуют с растением на уровне земли и вызы-
вают гниение стебля и кроны. Распространенными 
грибковыми фитопатогенами, приводящими к увя-
данию растений, являются Fusarium, Alternaria, 
Verticillium, Phytophthora, Rhizoctonia, Sclerotinia 
и Sclerotium [135‒140]. Наконец, плесневые гри-
бы, относящиеся к классам Pythium, Phytophthora, 
Rhizoctonia и Sclerotium, могут инфицировать про-
растающие семена, что может привести к гибели 
растения. 

Известно, что фитопатогенный гриб 
Corynespora cassiicola (Berk. & Curtis) C.T.Wei, от-
носящийся к классу Corynespora spp., вызывает за-
болевания у более чем 530 растений во всем мире 
[141, 142]. Среди сельскохозяйственных растений 
этот грибковый фитопатоген поражает помидоры, 
огурцы, сою, папайю, табак, какао, вигну (китай-
ская фасоль), каучуковые деревья и др. [143‒147]. 
Corynespora cassiicola (Berk. & Curtis) C.T.Wei 
вызывает пятнистость листьев, которая характе-
ризуется симптоматическими круглыми некроти-
ческими трещинами, окруженными желтыми оре-
олами. Китайскими учеными были исследована 
чувствительность Corynespora cassiicola (Berk. & 
Curtis) C.T.Wei к действию тетрамицина in vitro и 
в полевых условиях с использованием 91 изолята 
этого фитопатогенного гриба из различных регио-
нов Китая, в которых выращивают огурцы [148]. 
Результаты изучения фунгицидной активности 
тетрамицина в отношении изолятов Corynespora 
cassiicola (Berk. & Curtis) C.T.Wei показали высо-
кую эффективность этого биопрепарата как для 
борьбы с заболеваниями огурцов, так и для профи-
лактических целей. Было установлено, что тетра-
мицин способствует возникновению устойчивости 
к болезням растений, вызванных фитопатогенны-
ми грибами, за счет активации защитных фермен-
тов растений, в том числе пероксидазы, фенилала-
нин-аммониалиазы и полифенолоксидазы [149]. 
Кроме того, показана важность эффективной анти-
оксидантной системы, работа которой стимулиру-

ется при использовании фунгицидов, в том числе 
тетрамицина, для удаления активных форм кисло-
рода, образующихся в растениях во время грибко-
вой инфекции, вызванной Corynespora cassiicola 
(Berk. & Curtis) C.T.Wei [150]. 

Известно, что фитопатогенные грибы 
Colletotrichum, относящиеся к семейству аскоми-
цетов (Ascomycota или сумчатые грибы), вызы-
вают антракноз сельскохозяйственных растений, 
причем в наибольшей степени поражаются огу-
рец, горох, фасоль, виноград,  кабачок,  тыква,  ар-
буз,  дыня,  перец, цитрусовые,  миндаль,  грецкий 
орех, а также ягодные кустарники  ‒ малина, сморо-
дина, крыжовник [151‒153]. Больные антракнозом 
растения покрываются тёмными пятнами, язвами, 
которые окружены пурпурной каймой. Пятна име-
ют бурый, розоватый или оранжевый оттенок, и 
по мере развития болезни пятна на листьях слива-
ются, листья буреют, засыхают и преждевременно 
опадают. Антракноз передаётся с заражёнными 
растительными остатками,  семенами,  почвой и 
охватывает всю надземную часть растения, разви-
вается на листьях, стеблях, побегах и плодах, что 
приводит к их загниванию. Наибольшее распро-
странение это заболевание культурных растений 
имеет в областях с умеренным климатом, особен-
но активно развиваясь во влажные годы (благо-
приятные условия для развития антракноза ‒ 
влажность воздуха около 90% и температура свы-
ше 22°C) [151]. Китайские ученые обнаружили 
высокую фунгицидную активность тетрамицина в 
отношении Colletotrichum scovillei, вызывающего 
антракноз перца [154]. Было показано, что тетра-
мицин также позволяет выработать устойчивость 
перца и предотвратить повторное заболевание 
антракнозом. Тетрамицин проявил выражен-
ное фунгицидное действие в отношении целого 
ряда штаммов семейства Colletotrichum, таких 
как Colletotrichum gloeosporioides, Colletotrichum 
fructicola, Colletotrichum camelliae, Colletotrichum 
acutatum и Colletotrichum viniferum, вызывающих 
заболевания клубники, чая, винограда и грецкого 
ореха [155].

Фитопатогенный микроорганизм Phytophthora 
capsici, относящийся к группе оомицетов 
(Oomycetes), является широко распространенным 
и очень опасным патогеном растений. Он поражает 
многие сельскохозяйственные культуры, такие как 
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перец, арбуз, помидоры, огурец, тыкву, фасоль и 
др., вызывая гниение корневой системы [156‒158]. 
В работе [159] приведены результаты испытаний 
тетрамицина против Phytophthora capsici, которые 
показали его высокую эффективность на всех ста-
диях роста этого фитопатогена. Было показано, что 
тетрамицин может рассматриваться как потенци-
альный биопрепарат для борьбы с заболеваниями, 
вызываемыми фитопатогенным микроорганизмом 
Phytophthora capsici, т.к. при применении тетрами-
цина не возникает устойчивости к его фунгицид-
ному действию, а также ввиду его экологической 
безопасности по сравнению с известными пре-
паратами: мандипропамидом, азоксистробином, 
мефеноксамом, флуазинамом, флуопиколидом и 
фамоксадоном. 

Как известно, серая гниль, вызываемая фито-
патогенным грибом Botrytis cinerea, относящимся 
к семейству леоциомицетов (Leotiomycetes входит 
в  класс  сумчатых грибов  Ascomycota), являет-
ся причиной заболеваний сельскохозяйственных 
растений винограда, цитрусовых, бобов, гороха, 
салата, капусты, льна и др. [160, 161]. Группой 
исследователей было показано, что тетрамицин 
проявил высокую фунгицидную активность в от-
ношении фитопатогенного гриба Botrytis cinerea 
на плодах клубники как в лабораторных, так и в 
полевых условиях. Было отмечено, что наиболее 
чувствительными к действию этого биопрепарата 
были споры Botrytis cinerea, в то время как на рост 
мицелия гриба его ингибирующее действие было 
существенно меньшим [162].

Бактериальное увядание является заболева-
нием растений, которое передается через почву и 
имеет широкое географическое распространение 
и вызывает большие потери в сельском хозяйстве 
[163, 164]. Ralstonia solanacearum одна из наибо-
лее часто встречающихся почвенных бактерий, 
вызывающих бактериальное увядание сельско-
хозяйственных растений [165, 166]. Этот бакте-
риальный фитопатоген поражает корни растений 
через естественные трещины или раны, колони-
зирует сосудистую систему растений и продуци-
рует внеклеточные полисахариды, которые вызы-
вают их увядание и гибель [167, 168]. Несмотря 
на это, существует целый ряд пестицидов для 
борьбы с бактериальным увяданием, вызываемым 
Ralstonia solanacearum, их эффективность не яв-

ляется высокой. Китайскими учеными предложе-
на новая препаративная пестицидная композиция, 
которая представляет собой рН-чувствительный 
гель, который приготовлен в результате сшива-
ния окисленного альгината натрия и дигидразида 
адипиновой кислоты с добавлением тетрамици-
на [169]. Биологические исследования показали, 
что скорость ингибирования роста фитопатогена 
Ralstonia solanacearum, вызывающего бактери-
альное увядание картофеля, помидоров, перца и 
баклажанов, при использовании предложенного 
геля была выше, чем у промышленного пестицида 
дифеноконазола (фунгицид из группы триазолов), 
широкого использующегося для защиты растений. 

Различными группами исследователей обнару-
жено выраженное фунгицидное действие тетра-
мицина в отношении Passalora fulva (Cooke) U. 
Braun & Crous возбудителя болезней помидоров 
[170, 171]. Было показано, что тетрамицин пода-
влял рост молодых гиф (нитевидное образование 
у грибов, состоящее из многих клеток или со-
держащее множество ядер), а также прорастание 
конидий (неподвижные споры бесполого размно-
жения  грибов). В работе [172] обнаружена высо-
кая фунгицидная активность тетрамицина в отно-
шении фитопатогенного гриба Pyricularia oryzae, 
вызывающего заболевание риса. Авторами был 
изучен механизм ингибиторного действия тетра-
мицина, который показал эффективность этого 
биопрепарата как на прорастание конидий, так и 
на рост мицелия.

(б) Применение тетрамицина в сочетании с 
другим препаратом в качестве фунгицида. С це-
лью повышения эффективности тетрамицина ки-
тайскими исследователями разработан целый ряд 
различных пестицидных композиций с использо-
ванием этого биопрепарата и другого биологиче-
ски активного соединения (противогрибкового, 
антибактериального или противовирусного пре-
парата), которые широко используются для защи-
ты сельскохозяйственных растений от грибковых, 
бактериальных или вирусных инфекций, а также 
от вредных насекомых.

Как известно, рис – одна из ценнейших зерно-
вых культур пищевого назначения. Рисовая крупа 
состоит, в основном, из углеводов, в её составе со-
держатся небольшие количества белков и жиров, 
однако, она имеет отличные вкусовые качества и 
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по питательности превосходит крупы других зер-
новых культур [173]. Белок риса содержит повы-
шенное количество таких незаменимых аминокис-
лот, как лизин, валин, метионин, благодаря чему 
хорошо усваивается организмом человека. В на-
стоящее время рис возделывают в 114 странах на 
площади более 155 млн га, причем крупнейшими 
производителями риса являются Индия и Китай, 
производящие около 60% мирового объема рисо-
вого зерна [174, 175].

Показано, что добавление чайных сапонинов 
(природные поверхностно-активные вещества) 
к тетрамицину позволяет создать фунгицидную 
композицию для борьбы с грибковыми пораже-
ниями риса [176]. Для защиты риса использова-
ли композиции тетрамицина с фунгицидами раз-
личной структуры: с тифлузамидом (фунгицид из 
группы карбоксамидов) [177], с изопротиоланом 
(ди-изопропиловый эфир1,3-дитиоланилиденма-
лоновой кислоты) [178, 179], с жонгшенгмицином 
(гликозидный антибиотик) [180], с амино-оли-
госахаридами [181], с пираклостробином [182], 
с крезоксим-метилом [183] и азоксистробином 
(фунгициды из группы стробилуринов) [184‒187], 
с N,N-диоктил-диэтилентриамин ацетатом [188], с 
манкоцебом (фунгицид из группы дитиокарбама-
тов) [189],  с бисмертиазолом (фунгицид группы 
тиадиазолов)[190], с аметоктрадином (фунгицид 
класса пиримидинов) [191], с мороксидин-гидрох-
лоридом (фунгицид класса морфолинов) [192], с 
седаксаном (ингибитор сукцинатдегидрогеназы) 
[193], с боскалидом (2-хлор-N-(4-хлорбифенил-2-
ил)никотинамид, фунгицид из класса карбоксами-
дов) [194], этилицином (S-этилэтантиосульфонат) 
[195], с бензиотиазолиноном  (1,2-бензизотиа-
зол-3(2Н)-он) [196], с нингнанмицином (нукле-
озидный пептидный антибиотик) [197], с фена-
зино-1-карбоксильной кислотой (группа гетеро-
циклических азотсодержащих соединений) [198], 
с бромоталонилом (2-бромо-2-(бромометил)пен-
тандинитрил) [199], с 2-(п-фторофенил)-5-метан-
сульфонил-1,3,4-оксадиазолом [200], с хлорфтору-
глеродами (органические соединения, состоящие 
исключительно из атомов хлора, фтора и углерода) 
[201], с полиоксинами (группа антифунгальных 
антибиотиков немедицинского назначения) [202].

Композиции тетрамицина с пираклостробином 
(фунгицид из группы стробилуринов) используют 

для защиты корней дыни от грибковых микроор-
ганизмов различной этиологии [203]. Для борь-
бы с вилтом (увяданием) хлопчатника, который 
вызывается грибковыми фитопатогенами различ-
ной этиологии, применяют смеси тетрамицина и 
итурина (липопептида) [204]. На основе компози-
ции тетрамицина и 3-[5-(4-хлорфенил)-2,3-диме-
тил-3-изоксазолинил)]пиридина получен пести-
цид, используемый для защиты растений от гриб-
ковых заболеваний, вызванных Botrytis cinerea 
[205]. При использование композиции тетрами-
цина и дифеноконазола (фунгицид из группы 
триазолов) получен универсальный экологически 
безопасный пестицид, используемый для защиты 
фруктов, овощей и пшеницы от широкого ряда фи-
топатогенных грибов [206‒210]. Высокий синер-
гидный эффект достигнут при использовании ком-
позиции тетрамицина и амисульброма (фунгицид 
из группы сульфонамидов) для подавлении болез-
ней растений, вызываемых фитопатогенами [211]. 
Композиции тетрамицина с прохлоразом (фунги-
цид из класса имидазолов) [212], оксиновой медью 
(фунгицид из группы хинолинов) [213], флукса-
пироксадом [214], седаксаном [215] и пенфлуфен 
[216, 217] (фунгициды из группы пиразол-кар-
боксамидов), эпоксиконазолом [218, 219], дифе-
ноконазолом [220], тебуконазолом [221, 222], ме-
фентрифлуконазолом [223] и метконазолом [224] 
(фунгициды из группы триазолов), тиазолом цин-
ка (фунгицид из группы 1,3,4-тиадиазолов, содер-
жащих цинк) [225], c тифлузамидом (фунгицид из 
группы анилидинов) [226], мандипропамидом (со-
единение из группы амидных фунгицидов) [227], 
пропамокарбом [228], бензиотиазолиноном (фун-
гициды из группы изотиазолов)  [229, 230], ауре-
онуклеомицином (фунгицид из класса нуклеозид-
ных антибиотиков немедицинского назначения) 
[231], флудиоксонилом (фунгицид из группы фе-
нилпирролов) [232], азоксистробином [233, 234], 
флуоксастробин [235], крезоксим-метилом [236] 
и трифлоксистробином [237] (фунгициды из груп-
пы стробилуринов), дитианоном (соединения из 
класса хинонов – полностью сопряженных цикло-
гексадиенонов) [238], изотианилом (фунгицид из 
группы тиазолов) [239, 240], касугамицином [241] 
и валидамицином А [242] (биопрепараты немеди-
цинского назначения из класса аминогликозидных 
антибиотиков), полиоксином (антибиотик из груп-
пы пептидил-пиримидин-нуклеозидов) [243], физ-
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ционом (фунгицид из группы антрахинонов) [244], 
кумоксистробином (фунгицид из группы меток-
сиакрил-стробилуринов) [245], сайсентонг (фун-
гицид из группы 1,3,4-тиадиазолов, содержащих 
медь) [246], N,N-диэтилфеназин-1-карбоксамид 
(фунгицид из группы производных карбаминовой 
кислоты) [247], флуазинамом (фунгицид из груп-
пы ариламинопиридинов) [248],  протиоконазолом  
(фунгицид из группы триазолинтионов) [249], ме-
талаксил-М (фунгицид из группы фениламидов) 
[250], абсцизовой кислотой (соединение из груп-
пы терпеноидов) [251], пропамидином (соедине-
ние из группы ароматических диамидинов) [252], 
коллоидоксом (хлорокись меди) [253].      

Композиции тетрамицина с перечисленными 
выше фунгицидами проявили высокую эффектив-
ность для защиты от заболеваний сельскохозяй-
ственных растений пшеницы, кукурузы, огурцов, 
помидоров, дынь, киви, фруктовых деревьев и др., 
вызванных фитопатогенными грибами различных 
классов Fusarium, Rhizoctonia, Alternaria,  Botrytis 
и Pythium. 

Следует отметить, что наибольшую фунги-
цидную активность в отношении грибковых фи-
топатогенов показали композиции тетрамицина с 
таким группами фунгицидов, как триазолы и стро-
билурины. Ввиду этого, рассмотрим подробнее 
композиции тетрамицина с этими двумя классами 
фунгицидов. 

Известно, что триазолы представляют одну из 
самых распространенных групп фунгицидов, ис-
пользуемых для защиты сельскохозяйственных 
растений от фитопатогенных грибов различной 
этиологии [254]. Механизм фунгицидного дей-
ствия триазолов связан с их способностью нару-
шать биосинтез стеринов в клетках грибов, в част-
ности синтез эргостерина, через блокирование 
реакции отщепления метильной группы от лано-
стерина в 14 положении (С14-деметилирования) 
[254, 255]. Это приводит к тому, что ингибируется 
синтез эргостерина, который является ключевым 
стериновым компонентом клеточной мембраны 
грибов, что приводит, в конечном счете, к гибели 
грибковых фитопатогенов. Химическая, термиче-
ская и гидролитическая стабильность триазолов 
определяет длительность их защитного действия, 
а растворимость в воде позволяет им интенсивно 
передвигаться по растению из корней в надземную 

часть [256‒258]. Триазолы являются системными 
фунгицидами профилактического и лечащего дей-
ствия, малотоксичны для сельскохозяйственных 
животных и пчел и обладают низкой способно-
стью к биокумуляции [259].     

Несомненным успехом в области защиты рас-
тений явилось открытие и внедрение стробилури-
нов в связи с исключительно широким спектром 
фунгицидной активности данного класса соеди-
нений, относительной безопасности для человека 
и малого риска их применения для окружающей 
среды [260‒262]. Стробилурины – фунгициды 
контактного действия с лечащим действием и с 
частичным системным эффектом, т.е. обладают 
трансламинарным действием, т.к. передвигаются 
внутри листьев сельскохозяйственных растений 
[263]. Уникальность действия стробилуринов со-
стоит в том, что они ингибируют митохондриаль-
ное дыхание грибов. Препараты этой группы наи-
более эффективны при применении в ранние ста-
дии развития грибковых инфекций, т.к. подавляют 
прорастание спор и конидий, первоначальный 
рост мицелия и предупреждают спорообразова-
ние. Низкие дозировки использования стробилу-
ринов при высокой фунгицидной активности про-
тив широкого круга возбудителей болезней расте-
ний сочетались с положительными экотоксиколо-
гическими показателями, щадящим действием на 
агробиоценозы, включая микробные сообщества 
обитающие в почве [264, 265].

Принимая во внимание всё вышеизложенное  
о триазолах и стробилуринах, многие исследовате-
ли показали, что композиции тетрамицина с триа-
золами [212, 218‒224, 246, 249] и стробилуринами 
[233‒237, 245] проявили наиболее высокую фун-
гицидную активность и выраженное синергидное 
действие, а также обеспечили экологическую без-
опасность.  

(в) Применение тетрамицина в многокомпо-
нентных композициях, обладающих различной 
пестицидной активностью. В последние годы в 
связи с появлением резистентности целого ряда 
грибковых фитопатогенов к системным фунги-
цидам, происходит существенное снижение их 
противогрибкового действия, что привело к не-
обходимости чередовать контактные и системные 
фунгициды, а также разрабатывать комбинации 
системных фунгицидов, относящихся к различ-
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ным классам химических соединений [117, 129]. 
Так, многие годы выпускаются смесевые фун-
гициды, состоящие из 3–4 и более действующих 
веществ, обладающие как профилактическим, так 
и длительным лечебным действием. В настоящее 
время идет активная разработка и производство 
пестицидных композиций для защиты сельско-
хозяйственных растений, содержащих в качестве 
активных компонентов смеси противогрибковых, 
антибактериальных и противовирусных препара-
тов, а также вспомогательные вещества, что позво-
ляет расширить спектр биологического действия 
[130‒132]. Актуально использование в таких ком-
бинациях веществ, улучшающих растворимость и 
биодоступность составных ингредиентов, а также 
регуляторов биологического происхождения, об-
ладающих ростостимулирующим, антистрессо-
вым и лечебным воздействием на сельскохозяй-
ственные культуры. Одним из главных достоинств 
пестицидных композиций является их синергид-
ное действие, которое проявляется в отношении 
возбудителей болезней растений от всходов и до 
фазы колошения [254, 266]. Это делает пестицид-
ные комбинации конкурентоспособными на рынке 
химических и биологических средств защиты рас-
тений, т.к. их использование позволяет существен-
но снизить потери урожая. 

Было показано, что использование иннова-
ционных пестицидных композиций приводит к 
снижению инфекционной нагрузки со стороны 
возбудителей корневых гнилей (Bipolaris spp. и 
Fusarium spp.), плесневых грибов (Alternaria spp. 
и Penicillium spp.) на 65–75%, увеличению энергии 
прорастания и всхожести семян на 3–6%, урожай-
ности – на 10–30% [267]. Следовательно, создание 
новых высокоэффективных комбинаций пести-
цидных препаратов, разработка способов их прак-
тического применения, уменьшение резистентно-
сти грибковых фитопатогенов к их действию, а 
также соблюдение принципов экологической безо-
пасности при использовании новых фунгицидных 
композиций являются актуальными задачами со-
временного сельского хозяйства. 

В табл. 3 обобщены патенты, касающиеся раз-
работки и использованию различных пестицид-
ных композиций содержащих тетрамицин.

В работе [314], опубликованной автором насто-
ящего обзора, приведены результаты испытаний 

биологической активности (антибактериальной, 
фунгицидной и инсектицидной) тетрамицина А и 
тетрамицина В, выполненные во Всероссийском 
институте защиты растений (Санкт-Петербург, 
РФ). Была обнаружена высокая фунгицидная, ан-
тибактериальная и инсектицидная активность те-
трамицина А и тетрамицина В в отношении ряда 
фитопатогенов различной этиологии и вредных 
членистоногих. Кроме того, изучено ростостиму-
лирующее действие этих тетраеновых макролид-
ных антибиотиков [315]. Полученные нами резуль-
таты по пестицидной активности тетрамицина А 
и тетрамицина В явились существенным допол-
нением к выполненным исследованиям, которые 
были проведены китайскими учеными [148, 149, 
155, 159, 162, 169, 171, 172, 316, 317] с целью из-
учения дальнейших перспектив применения этих 
биопрепаратов в сельском хозяйстве для защиты 
растений. 

Следует подчеркнуть, что многие исследовате-
ли, на работы которых приведены ссылки в насто-
ящем обзоре, отмечали, что применение тетрами-
цина и композиций на его основе характеризуется 
высокой пестицидной активностью, низкой ток-
сичностью, а также способностью к деградации 
до нетоксичных соединений в естественных кру-
говоротах веществ, что позволяет обеспечивать 
экологическую безопасность при использовании 
этого биопрепарата немедицинского назначения. 
Основные положения экологически безопасного 
применения биопрепаратов, к которым относятся 
АНН, приведены в недавно опубликованных мо-
нографиях и обзорах [26, 41, 117‒121, 127, 130].

Использование тетрамицина в животновод-
стве. Группой исследователей показано, что тетра-
мицин А и тетрамицин В могут быть использова-
ны для лечения заболеваний сельскохозяйствен-
ных животных, которые вызываются патогенными 
грибами и паразитическими простейшими [318]. 
Российскими исследователями предложен ком-
плексный препарат, состоящий из тетрамицина и 
тетрагидрофуранола-3 для лечения заболеваний 
сельскохозяйственных животных от грибковых 
инфекций [319]. Наиболее важным результатом 
изобретения является повышение эффективно-
сти применения тетрамицина путем пролонгации 
действия антибиотика и стабилизации его уровня 
в организме в результате равномерного и продол-
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Таблица 3. Многокомпонентные пестицидные композиции, содержащие тетрамицин

Соединения, входящие в пестицидные композиции с тетрамицином Биологическая активность Ссылка

Мочевина, нитрат аммония, сульфат аммония, карбонат аммония, 
 хлорид аммония, фосфат аммония, костная мука

Ростостимулирующая [268]

Нингнанмицин (нуклеозидный антибиотик), метилендитиоцианат, 
трициклоазол, имидаклоприд, ароматическое масло (эвкалиптовое, 
лимонное или масло мяты)

Фунгицидная и  
бактерицидная

[269]

Азолы, пиримидины, морфолины, пирролы, бензамиды, бензимида-
золы, дикарбоксимиды, формамиды, дитиокарбаматы, нитрофенолы, 
фосфорорганические соединения, гуанидины, пиретроиды

Инсектицидная, фунгицидная, 
бактерицидная,  

противовирусная, гербицидная

[270]

Амино-олигосахарин, антифриз, смачивающий диспергирующий 
агент, пеногаситель, вода

Фунгицидная и 
 бактерицидная

[271]

Пропинеб, эмульгатор, антифриз, пеногаситель, загуститель, вода Инсектицидная, фунгицидная, 
бактерицидная,  

противовирусная, гербицидная

[272]

Биогазовая суспензия, мочевина, комплекс аминокислот, нитрат  
кальция, фосфат калия, сульфат магния, сульфат цинка, сульфат  
железа, уксусная кислота, тетраборат натрия

Ростостимулирующая [273]

Тойокамицин (нуклеозидный антибиотик), тетрин (полиеновый 
макролидный антибиотик)

Фунгицидная [274]
[275]

Дуфулин, сульфат стрептомицина (аминогликозидный антибиотик), 
гидрохлорид окситетрациклин (тетрациклиновый антибиотик)

Фунгицидная и 
 бактерицидная

[276]

Фукуйшаксинг (фунгицид растительного происхождения,  
производится в КНР), гуатанглианданбай (фунгицид растительного  
происхождения, производится в КНР), брассинолид (стероидный 
регулятор роста растений)

Фунгицидная, 
 бактерицидная, 

 противовирусная

[277]

Соевое масло, чилийский перец, кукурузное масло, пропиленгликоль, 
гидрокарбонат натрия, сера, этиленгликоль, вода

Инсектицидная [278]

Дифенодиконазол, ауреонуклеомицин (нуклеозидный антибиотик) Инсектицидная, 
 фунгицидная, бактерицидная и 

противовирусная

[279]

Тебуфенпурад (инсектицид из класса пиразолов), нингнанмицин  
(нуклеозидный антибиотик), 3-амино-2-циано-3-фенилакрилат,  
метиленбистиоцианат, пикоксистробин, тебуконазол, Houttuynia 
cordata (монотипный род травянистых растений семейства  
Савруровые – Saururaceae)

Инсектицидная,  
акарицидная

[280]

Флуксапироксад, кальциевые соли аминокислот Фунгицидная [281]

Амино-олигосахарид (углеводы, содержащие от 2 до 10 
моносахаридных остатков), бентиаваликарб изопропил, 
пикоксистробин, диоктил-диэтилентриамина ацетат, метиадинил

Фунгицидная [282]

Хитозан, аминокислоты (пролин, глицин, глютаминовая кислота и 
др.), салициловая кислота, матрин (алкалоид)

Инсектицидная, 
 фунгицидная

[283]
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Таблица 3. (Продолжение)

Соединения, входящие в пестицидные композиции с тетрамицином Биологическая активность Ссылка

Тиаметоксам (соединение из класса неоникотиноидов), куркулигозид 
(соединение из класса терпеноидов), форхлорфенурон (соединение из 
группы фенил-мочевины), родамин В, салициловая кислота, вода

Инсектицидная, 
 фунгицидная,  

ростостимулирующая

[284]

Хитозан, аминокислоты (пролин, глицин и др.), альгиновая кислота 
(полисахарид), матрин (алкалоид), вода

Ростостимулирующая [285]

Пираоксистробин, вспомогательные вещества (поверхностно-актив-
ные вещества, эмульгаторы, стабилизаторы), наполнители (силикаты, 
аэросил, тальк и др.)

Фунгицидная [286]

Изотианил, вспомогательные вещества (поверхностно-активные веще-
ства, эмульгаторы, стабилизаторы), наполнители (силикаты, аэросил, 
тальк и др.)

Фунгицидная [287]

Чайный сапонин, дрожжевой порошок, лизин, экстракт листьев рас-
тения Zanthoxylum bungeanum (китайский перец), порошок растения 
Allium sativum (чеснок), аспирин, бикарбонат натрия, экстракт листьев 
растения Capsicum frutescens (чилийский перец), лимонен (соединение 
из класса терпенов), порошок алоэ, экстракт листьев растения Xanthium 
sibiricum, экстракт листьев растения Punica granatum (гранат)

Инсектицидная [288]

Аминомуравьиная кислота, метиловый эфир бензимидазола, полиок-
син (нуклеозидный антибиотик)

Фунгицидная [289]

3-Дифторметил-N-(7-фтор-1,1,3-триметил-4-инданил)-1-метил-4-
пиразол карбоксамид, вспомогательные вещества (поверхностно-ак-
тивные вещества, эмульгаторы, стабилизаторы), наполнители (силика-
ты, аэросил, тальк и др.)

Фунгицидная [290]

Изопропанол, салициловая кислота, порошок алоэ, никотин, пралле-
трин (соединение из класса пиретроидов), карбонат натрия, острый 
перец, лимонен (соединение из класса терпенов), экстракт листьев рас-
тения Xanthium sibiricum

Инсектицидная [291]

Экстракт листьев Altemisia argyi (китайская полынь), экстракт горькой 
китайской тыквы Acroptilon repens, абамектин (соединение из группы 
авермектинов), экстракт Eupatorium adenophorum (травянистое расте-
ние рода Агератина), хлорид натрия, карбонат натрия, этиленгликоль, 
острый перец, вода 

Инсектицидная [292]

Изопропиламин, алкилбензолсульфокислота (анионные поверхност-
но-активные вещества), абамектин (соединение из группы авермекти-
нов), карбонат натрия, тригидрид аммония, полимерный борат натрия, 
скипидар, тетрагидро-4Н-тиопиран-4-он, тростниковая бумага, хлор-
фенол, диоксид титана, хлорид магния

Гербицидная [293]

Экстракт листьев китайского тунгового дерева, гуалангду (соедине-
ние из класса дитерпенов), тиосерная кислота, экстракт Eupatorium 
adenophorum (травянистое растение рода Агератина), гидрокарбонат 
натрия, сера, этиленгликоль, перец, вода

Инсектицидная [294]

Экстракт корней растения Astragalus membranaceus матрин (алка-
лоид), лук, чесночное масло, экстракт листьев растения Zanthoxylum 
bungeanum (китайский перец), экстракт семян кизила, гидрокарбонат 
натрия, стручковый перец, лимонен (соединение из классов торенов), 
поршок алоэ, Xanthium strumarium (дурнишник обыкновенный, одно-
летнее травянистое растение), хитозан, скипидар, коричнеый сахар, 
уксус, растительное масло 

Инсектицидная [295]
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Соединения, входящие в пестицидные композиции с тетрамицином Биологическая активность Ссылка
Азадирахтин (вещество из класса тетранортритерпеноидов), ротенон 
(вещество из класса изофлавоноидов), пингуангмицин (гликопептид-
ный антибиотик), вератрин (стероидный алкалоид), поверхностно-ак-
тивное вещество, хитозан, этанол

Инсектицидная, 
 фунгицидная

[296]

Шафран, кора полыньи, сульфат магния, полиоксиэтилен, пиретроид 
(аналоги природных пиретринов), аллицин (соединение из класса суль-
фоксидов),  биалафос (природный инсектицид), легко впитывающийся 
растворитель

Инсектицидная [297]

Матрин (алкалоид), хитозан, бикарбонат аммония, фосфат калия, хло-
рид калия, хлорид кальция, сульфат цинка, сульфат магния, сульфат 
марганца, сульфат железа, борат натрия, селенит натрия, молибдат ам-
мония, уксусная кислота

Ростостимулирующая [298]

Полипропиленгликоль, соевое масло, кукурузное масло, гидрокарбо-
нат натрия, сера, этиленгликоль, чилийский перец, порошок спор гриба 
рода Verticillium

Фунгицидная [299]

Хитозан, молибдат аммония, брассинолид (вещество из класса стеро-
идов)

Фунгицидная [300]

Матрин (алкалоид), хитозан Ростостимулирующая [301]
Дифенодиконазол (соединение из класса триазолов), пропамидин (со-
единение из группы ароматических диамидинов)

Фунгицидная [302]

Тиофанат-метил (соединение из класса тиомочевин), флузиазол (сое-
динение из класса триазолов), нафтилуксусная кислота, хелаты цинка 
и железа, полученные с помощью хелатирующего агента EDDHA (эти-
лендиаминo-N,N′-бис(2- гидроксифенилуксусная кислота)

Фунгицидная [303]

Хлорид мочевины (диамид угольной кислоты), хлорид аммония, фос-
фат аммония, хлорид калия, сульфат цинка, сульфат меди, силикат 
натрия, метолахлор (соединение из группы хлорацетамида), фентина-
цетат (соединение из группы оловоорганических соединений фенти- 
нов – трифенил-олова), порошок корня Acorus tatarinowii, торф 

Ростостимулирующая [304]

Полиоксины (группа соединений, включающая девять антибиотиков, 
образуемых культурой Streptomyces cacaoi и относящихся к нуклео-
зидным соединениям), касугамицин (аминогликозидный антибиотик), 
нингнанмицин (нуклеозидный антибиотик), тебуконазол (соединение 
из класса триазолов)

Инсектицидная,  
фунгицидная,  

бактерицидная, 
 противовирусная

[305]

Ферментационный бульон брожения мелассы (кормовая патока – по-
бочный продукт производства сахара), химексазол (3-гидрокси-5-ме-
тилизоксазол), металаксил [(N-(2,6-кслил)-N-(2-метоксиацетил)-DL-
аланина метиловый эфир)]

Фунгицидная,  
 ростостимулирующая

[306]

Оксолиновая кислота, смачиваемый порошок, вспомогательное веще-
ство, вододиспергируемые гранулы, вода

Фунгицидная, бактерицидная,  
ростостимулирующая

[307]

Хитоолигосахариды (производные хитозана), оксихлорид меди (хло-
рокись меди), зинеб (полимерный комплекс цинка с этилен-бис(ди-
тиокарбоматом), бисмертиазол (соединение из группы тиадиазолов), 
наполнитель, смачиватель-диспергент, пеногаситель, антифриз, биогу-
мус (или вермикомпост ‒ органическое удобрение)

Фунгицидная,  
инсектицидная,  
бактерицидная

[308]

Таблица 3. (Продолжение)
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Соединения, входящие в пестицидные композиции с тетрамицином Биологическая активность Ссылка
Поливинилацетат, поливиниловый спирт, тиофанат-метил (соедине-
ние из класса тиомочевин), 1-нафталинуксусная кислота (производное 
нафталина с присоединённым остатком уксусной кислоты), флузиазол 
(соединение из класса триазолов), хелаты цинка и железа, полученные  
с помощью хелатирующего агента EDDHA (этилендиаминo-N,N′-бис 
(2- гидроксифенилуксусная кислота)

Фунгицидная [309]

Флуоксастробин (соединение из группы стробилуринов), препарат 
ZJ0712  (соединение из группы стробилуринов)

Фунгицидная [310]

Енестробурин (соединение из группы стробилуринов), циклосульфа-
мурон (соединение из группы пиримидилсульфонилмочевины)

Фунгицидная [311]

Флуоксастробин (соединение из группы стробилуринов), вспомога-
тельные вещества (поверхностно-активные вещества, эмульгаторы, 
стабилизаторы)

Фунгицидная [312]

Флуксапироксад (соединение из группы карбоксамидов), кальциевые 
соли аминокислот, вспомогательные вещества (поверхностно-актив-
ные вещества, эмульгаторы, стабилизаторы), наполнители (силикаты, 
аэросил, тальк и др.)

Фунгицидная [313]

Таблица 3. (Продолжение)

жительного распределения тетрагидрофуранола-3 
на бимолекулярном слое мембран клеток, что пре-
пятствует быстрому всасыванию тетрамицина и 
тетрагидрофуранола-3 и способствует равномер-
ному поступлению этих препаратов в организм 
животных с целью постепенного созданию в их 
крови требуемой терапевтической концентрации.

Применение тетрамицина для защиты про-
дуктов питания. Одним из приоритетных направ-
лений пищевых технологий XXI века является 
предотвращение потерь, сохранение качества и 
обеспечение биологической безопасности продук-
тов питания на всех стадиях производства и после-
дующего хранения [320, 321]. Известно, что в ре-
зультате деятельности микроорганизмов, главным 
образом плесневых грибов, во всем мире теряется 
более 25% пищевой продукции [322]. 

Китайскими исследователями предложено ис-
пользовать тетрамицин В и его производное в ка-
честве консервантов продуктов питания, затрудня-
ющих жизнедеятельность грибковых микроорга-
низмов в пищевых продуктах [323]. В работе [324] 
показана эффективность тетрамицина А в каче-
стве потенциального биоконсерванта для пищевой 
промышленности, ингибирующее действие ко-
торого не уступает другому тетраеновому макро-
лидному антибиотику натамицину (пимарицину), 

широко используемому в качестве высокоэффек-
тивного препарата для защиты продуктов питания 
[7, 325‒327]. 

ВЫВОДЫ
Использование антибиотика немедицинского 

назначения тетрамицина, относящегося к группе 
тетраеновых макролидных антибиотиков, позво-
ляет обеспечить экологическую безопасность для 
окружающей среды при условии рационального и 
комплексного его применения в сельском хозяй-
стве для защиты растений, а также в пищевой про-
мышленности. 

На основании обобщения литературы, пред-
ставленной в настоящем обзоре, можно сделать 
вывод о том, что наиболее целесообразно ис-
пользовать тетрамицин в качестве экологически 
приемлемого высокоэффективного многофункци-
онального пестицидного препарата для защиты 
сельскохозяйственных растений от болезней, вы-
званных фитопатогенными грибами, бактериями, 
вирусами различной этиологии, а также от вред-
ных насекомых. 
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Представлены результаты по содержанию бенз(а)пирена и других высокомолекулярных полицикли-
ческих ароматических углеводородов (ВМПАУ) в период с 2013 по 2020 гг. в атмосферном воздухе  
г. Сочи с использованием метода высокоэффективной жидкостной хроматографии с флуорометри-
ческим детектированием. Максимальные среднемесячные концентрации бенз(а)пирена, превышающие 
ПДК, были выявлены в воздухе г. Сочи в зимний сезон со временем отбора в 19‒00 ч (2.2 ПДК, декабрь 
2013 г.; 1.9 ПДК, январь 2014 г.; 1.1 ПДК, январь 2015 г.; 1.4 ПДК, декабрь 2017 г.). Во всех осталь-
ных случаях, в том числе во время проведения Олимпийских и Паралимпийских зимних игр в 2014 г.  
и чемпионата мира по футболу в 2018 г., среднее содержание бенз(а)пирена в атмосферном воздухе 
г. Сочи не превышало ПДК, и уровень загрязнения характеризовался как “низкий” для всех сезонов 
года. Показана сезонная изменчивость в содержании бенз(а)пирена и других приоритетных ВМПАУ, а 
также антантрена, коронена, дибензпиренов в атмосферном воздухе г. Сочи с максимумом в зимний се-
зон и минимумом в летний сезон. Выявлен суточный ход содержания бенз(а)пирена и других ВМПАУ 
с максимальными концентрациями в вечернее время (отбор в 19‒00 ч.). Показан годовой нисходя-
щий тренд изменения концентраций бенз(а)пирена и других полиаренов с 2013 по 2016 гг.. С 2016 г.  
по настоящее время тенденций изменения годового содержания ВМПАУ в атмосферном воздухе  
г. Сочи не прослеживается. Среднемесячные профили ВМПАУ в воздухе мало различаются между собой  
(Kр < 0.3) только для близких по сезону месяцев года. Анализ источников поступления показал пиро-
генную природу ВМПАУ. Содержание ВМПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи в  настоящее время не 
представляет опасности.
Ключевые слова: воздух, Сочи, бенз(а)пирен, высокомолекулярные ПАУ, мониторинг, ВЭЖХ
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УГЛЕВОДОРОДОВ В АТМОСФЕРНОМ 

ВОЗДУХЕ г. СОЧИ В 2013‒2020 гг.
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ВВЕДЕНИЕ
Город Сочи является крупнейшим курортным 

городом России, важным транспортным узлом, 
расположенным на северо-восточном побережье 
Черного моря. Природно-климатические условия 
города характеризуются близостью моря, влаж-
ным субтропическим климатом, сложным горным 
рельефом местности и высокими уровнями сол-
нечной радиации.

Наблюдения за загрязнением атмосферного 
воздуха городов России [1], проводимые как со-
ставная часть мониторинга состояния и загрязне-
ния окружающей среды, осуществляется государ-
ственной системой наблюдения (ГСН) территори-
альными подразделениями Федеральной службы 
по гидрометеорологии и мониторингу окружаю-
щей среды (Росгидромета). 

Важнейшую группу органических загрязните-
лей природной среды составляют полицикличе-
ские ароматические углеводороды (ПАУ, полиаре-
ны), которые состоят из двух или более конденси-
рованных ароматических колец [2]. Многие высо-
комолекулярные ПАУ (5-6-ядерные), в отличие от 
низкомолекулярных ПАУ (2-3-ядерных), обладают 
выраженным канцерогенным, мутагенным и тера-
тогенным действием на живые организмы [3, 4].

В настоящее время только бенз(а)пирен, ве-
щество 1-го класса опасности (среднесуточная 
ПДКс.с. в воздухе – 1 нг/м3 [5]), в России подле-
жит обязательному контролю в атмосферном воз-
духе городов и включен в перечень загрязняющих 
веществ, в отношении которых для атмосфер-
ного воздуха применяются меры государствен-
ного регулирования в области охраны окружаю-
щей среды. Очевидно, что со временем перечень 
контролируемых ПАУ будет расширяться, так как  
различия между ПАУ можно использовать для 
выявления их вероятных источников поступления  
[2].

К высокомолекулярным ПАУ (ВМПАУ) 
обычно относят вещества с довольно высокой 
молекулярной массой (> 250), с давлением 
насыщенного пара менее 10‒8 кПа и температурой 
кипения выше 450°С, содержащим от 5 и более 
конденсированных ароматических колец. 

Если низкомолекулярные ПАУ (молекулярная 
масса менее 202) в атмосферном воздухе находятся 
преимущественно в газовой фазе, то ВМПАУ 
сорбируются твердыми аэрозольными частицами.  
Промежуточное положение занимают 4-ядерные 
ПАУ ‒ бенз(а)антрацен и хризен, которые могут 
находиться в атмосферном воздухе, как в аэрозо-
льной, так и газовой фазе.

В годовом ходе концентрации бенз(а)пирена 
и других ВМПАУ в атмосферном воздухе горо-
дов Российской Федерации обычно возрастают в 
зимний период при максимальном режиме работы 
объектов теплоэнергетики и наибольших выбро-
сах, а также при снижении переноса атмосферного 
воздуха и активности фотохимической трансфор-
мации [1, 6‒8]. 

Работы по определению ВМПАУ в атмосфер-
ном воздухе г. Сочи были начаты ИПМ ФГБУ 
“НПО “Тайфун” в 2013 г. в рамках структуры 
системы комплексного экологического монито-
ринга в период подготовки и проведения XXII 
Олимпийских зимних игр и XI Паралимпийских 
зимних игр 2014 г. в городе Сочи.

Цель настоящей работы состояла в изучении 
уровней загрязнения ВМПАУ атмосферного воз-
духа г. Сочи в период с 2013 по 2020 гг. и уста-
новления динамики содержания в различных вре-
менных интервалах (суточных, сезонных, межго-
довых).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Отбор проб атмосферного воздуха для 

определения приоритетных высокомолекулярных 
ПАУ на аэрозольных частицах c начала 2013 г.  
по настоящее время осуществлялся ФГБУ 
“СЦГМС ЧАМ”, подразделением ФГБУ “Северо-
Кавказское УГМС” Росгидромета в соответствии  
с требованиями РД.52.04.186.89 [9] на стационар-
ном посту наблюдения загрязнений г. Сочи (ПНЗ 
№ 4, ул. Цветной бульвар; 43.602 oN, 39.725 oE).  
Картосхема расположения ПНЗ № 4 приведена на 
рис. 1.

Отбор проб для определения ПАУ проводился  
ежедневно, кроме выходных дней, путем прокачки 
атмосферного воздуха через аэрозольные фильтры 
марки АФА-ВП-20 с помощью аспираторов раз-
ных типов со скоростью примерно 100 дм3/мин в 
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течение 20‒30 мин согласно неполной (3 раза в сут-
ки) программе отбора – в 07‒00, 13‒00 и 19‒00 ч.  
по местному времени. Одновременно фиксирова-
лись метеорологические параметры (направление 
и скорость ветра, температура и влажность возду-
ха, атмосферное давление) и фактический объем 
пропущенного через фильтр воздуха. 

Анализ объединенных за месяц фильтров на 
содержание ПАУ проводили в аккредитованной 
лаборатории Института проблем мониторинга 
ФГБУ “НПО “Тайфун” (г. Обнинск). Фильтры с 
аэрозольными частицами, отобранные в течение 
месяца в соответствии с планом, объединяли для 
каждого времени отбора (07‒00, 13‒00 и 19‒00),  
экстрагировали ПАУ гексаном (25 мл × 2) под 
действием ультразвука (25°C, 10 мин), упаривали 
объединенные экстракты на ротационном испа-
рителе в вакууме водоструйного насоса при тем-
пературе не выше 40°С, растворяли в 2 мл аце-
тонитрила и анализировали аликвоты методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ).

Для идентификации и количественного опре-
деления ПАУ использовали метод ВЭЖХ с флу-
ориметрическим детектированием. Измерения 
проводили на хроматографе “LC–20 Prominence” 
(Shimadzu), состоящего из детектора “RF–20A”, ва-
куумного дегазатора DGU–20A3, насоса LC–20AD,  
автосамплера SIL–20A и термостата СТО–20A, 
с колонкой Envirosep PP (125 × 3.2 мм, 5 мкм)  и 
защитным картриджем С18 (4 × 2 мм) производ-
ства фирмы “Phenomenex” в условиях градиент-
ного элюирования смесью ацетонитрила и воды  
от 70% до 90%, при скорости потока 0.75 мл/мин 
и температуре колонки 40°С. Объем ввода аликво-
ты составлял 10 мкл. С помощью программного 
обеспечения “LC Solution” устанавливали опти-
мальные длины волн возбуждения и эмиссии. В 
качестве градуировочных стандартов применяли 
стандартные растворы смесей ПАУ производства  
фирмы “Dr. Ehrenstorfer GmbH” и “Supelco”. В ка-
честве аналитического сигнала использовали пло-
щадь пика.

Степень извлечения ПАУ составляла от 70 до 
80%, значительных матричных эффектов не на-
блюдалось. Методика обеспечивала выполнение 

измерений с погрешностью не превышающей 
25%, при доверительной вероятности 0.95. 

В пробах атмосферного воздуха г. Сочи в 
2013‒2020 гг. были идентифицированы и коли-
чественно определены следующие ПАУ: бенз(а)
антрацен (BaA), хризен (CHR), бенз(е)пирен 
(BeP), бенз(b)флуорантен (BbF), бенз(k)флуо-
рантен (BkF), бенз(а)пирен (BaP), дибенз(a,h)
антрацен (DBahA), бенз(g,h,i)перилен (BPL), ин-
ден[1,2,3-c,d]пирен (INP). Суммарная концентра-
ция ПАУ (∑ 9 ПАУ) в работе представлена как 
сумма 9 полиаренов (от 4 до 6 конденсирован-
ных колец). Для решения некоторых других за-
дач определяли также антантрен (ATT), коронен 
(COR), дибенз(a,l)пирен (DBalP), дибенз(a,i)пирен 
(DBaiP), дибенз(a,h)пирен (DBahP), дибенз(a,e)пи-
рен (DBaeP).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ содержания бенз(а)пирена и других 
ВМПАУ и степень загрязнения атмосферного воз-
духа г. Сочи проводился  с использованием осред-
ненных значений среднемесячных концентраций, 
так как единичная разовая концентрация любого 
загрязняющего вещества есть величина случай-
ная, и она не может характеризовать степень за-
грязнения. 

Результаты по среднегодовой концентрации  
высокомолекулярных ПАУ в атмосферном возду-
хе г. Сочи в 2013‒2020 гг. и статистическим харак-
теристикам представлены в табл.1. Показано, что 
приоритетные ВМПАУ присутствуют практиче-
ски во всех пробах. 

Рис. 1. Картосхема расположения ПНЗ № 4 (красный 
квадрат), г. Сочи, ул. Цветной бульвар
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Таблица 1. Статистические характеристики среднегодового содержания ПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи 
в 2013‒2020 гг. (показатель 1 – среднее содержание, нг/м3; 2 – стандартное отклонение, нг/м3; 3 – коэффициент  
вариации, %; 4 – медиана, нг/м3; 5 – минимальное содержание, нг/м3; 6 – максимальное  содержание, нг/м3)

Год Показатель BaA CHR BeP BbF BkF BaP DBahA BPL INP ∑ 9 ПАУ
2013, 
n = 36

1 0.13 0.42 0.28 0.28 0.10 0.28 0.045 0.30 0.20 2.04

2 0.13 0.20 0.21 0.20 0.10 0.28 0.05 0.23 0.21 1.48
3 100 48 75 71 100 100 111 77 105 73
4 0.09 0.38 0.19 0.20 0.06 0.16 0.025 0.225 0.125 1.44
5 < 0.01 0.18 0.06 0.04 0.01 0.02 < 0.01 0.04 0.02 0.55
6 1.02 1.44 1.06 1.46 0.85 2.19 0.42 1.56 1.69 11.54

2014, 
n = 36

1 0.26 0.39 0.23 0.18 0.08 0.18 0.04 0.16 0.15 1.68

2 0.16 0.20 0.24 0.28 0.16 0.38 0.06 0.27 0.29 1.94
3 62 51 104 156 200 211 150 169 193 115
4 0.26 0.37 0.18 0.07 0.02 0.03 0.02 0.05 0.03 0.99
5 0.07 0.18 0.06 0.04 0.005 0.01 < 0.01 0.01 0.01 0.61
6 0.75 1.21 0.97 1.33 0.77 1.85 0.30 1.36 1.43 9.95

2015, 
n = 36

1 0.29 0.35 0.15 0.14 0.06 0.13 0.030 0.12 0.11 1.38

2 0.17 0.21 0.27 0.19 0.08 0.20 0.035 0.15 0.16 1.40
3 59 60 180 136 133 154 117 125 145 101
4 0.23 0.29 0.05 0.08 0.03 0.055 0.02 0.075 0.06 1.00
5 0.08 0.06 0.01 0.01 0.005 0.003 0.005 0.01 0.002 0.31
6 1.00 1.10 1.50 1.10 0.45 1.09 0.20 0.81 0.85 8.10

2016, 
n = 36

1 0.12 0.12 0.08 0.09 0.03 0.06 0.01 0.06 0.04 0.61

2 0.07 0.07 0.12 0.11 0.04 0.09 0.015 0.08 0.07 0.61
3 58 58 150 122 133 150 150 133 175 100
4 0.10 0.105 0.03 0.04 0.02 0.02 0.01 0.03 0.02 0.37
5 0.05 0.03 < 0.005 < 0.005 < 0.005 0.002 < 0.001 0.007 0.003 0.14
6 0.34 0.36 0.44 0.43 0.18 0.39 0.07 0.38 0.28 2.75

2017, 
n = 36

1 0.11 0.12 0.09 0.11 0.045 0.11 0.015 0.12 0.10 0.84

2 0.105 0.11 0.15 0.17 0.08 0.25 0.017 0.35 0.29 1.44
3 95 92 167 155 178 227 113 292 290 171
4 0.08 0.08 0.04 0.05 0.02 0.02 0.008 0.03 0.015 0.355
5 0.01 0.01 0.004 0.01 0.002 0.001 0.001 0.004 0.002 0.07
6 0.45 0.52 0.59 0.82 0.45 1.41 0.08 2.09 1.71 8.08

2018, 
n = 36

1 0.03 0.05 0.05 0.04 0.03 0.07 0.003 0.09 0.07 0.42
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Таблица 1. (Продолжение)

Год Показатель BaA CHR BeP BbF BkF BaP DBahA BPL INP ∑ 9 ПАУ

2 0.04 0.05 0.06 0.08 0.05 0.12 0.005 0.14 0.12 0.66
3 133 100 120 200 167 171 167 156 171 157

4 0.02 0.03 0.03 0.01 0.01 0.02 0.001 0.035 0.02 0.175

5 0.009 0.01 0.003 0.002 0.003 0.002 < 0.001 0.002 0.005 0.05
6 0.17 0.23 0.26 0.34 0.19 0.50 0.02 0.55 0.50 2.75

2019,
n = 36

1 0.04 0.07 0.07 0.07 0.03 0.07 0.003 0.06 0.06 0.48

2 0.05 0.05 0.10 0.09 0.05 0.14 0.02 0.09 0.11 0.67

3 125 71 143 129 167 200 667 150 183 140

4 0.02 0.06 0.035 0.04 0.01 0.02 0.003 0.03 0.02 0.26

5 < 0.005 < 0.005 0.003 0.005 0.002 0.002 < 0.001 0.002 0.003 0.04

6 0.22 0.25 0.41 0.41 0.23 0.70 0.12 0.39 0.49 3.07

2020,
n = 36

1 0.08 0.08 0.07 0.07 0.03 0.07 0.01 0.07 0.08 0.56

2 0.08 0.07 0.11 0.11 0.05 0.11 0.01 0.08 0.11 0.71
3 100 87 157 157 167 157 100 114 137 127

Коэффициенты вариации, рассчитанные, как 
для отдельных соединений, так и для суммы 
ПАУ, свидетельствуют о сильной изменчивости 
и разбросе концентраций в атмосферном воздухе  
г. Сочи.

На рис. 2. приведен профиль среднего содержа-
ния 9 ПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи за 8 лет 
(2013–2020 гг.). Концентрации индивидуальных 
ВМПАУ близки между собой, наименьшее содер-
жание было выявлено для дибенз(a,h)антрацена.

Степень загрязнения атмосферного воздуха  
г. Сочи оценивали путем сравнении фактических 
средних концентраций бенз(а)пирена с его 
санитарно-гигиеническим нормативом (ПДКс.с. – 
1 нг/м3). Всемирная организация здравоохранения 
(ВОЗ) указывает, что при среднегодовом значении 
концентрации выше 1 нг/м3 могут наблюдаться 
неблагоприятные последствия для здоровья 
населения. Содержание других ВМПАУ в насто-
ящее время в атмосферном воздухе российскими 
нормативными документами не регламентирует-
ся. Уровень оценки загрязнения считали “низким” 
при ПДК < 1, “повышенным” при ПДК от 1 до 5, 

“высоким” при ПДК от 5 до 10 и “очень высоким” 
при ПДК > 10 [1].

В г. Сочи не было зафиксировано высо-
кого и экстремально высокого загрязнения 
бенз(а)пиреном атмосферного воздуха в период 
наблюдений с 2013 по 2020 гг. Максимальные 
среднемесячные концентрации бенз(а)пирена, 
превышающие ПДК, были выявлены в воздухе  
г. Сочи в зимний сезон со временем отбора в 19‒00 
(2.2 ПДК в декабре 2013 г.; 1.9 ПДК в январе  
2014 г.;  1.1 ПДК в январе 2015 г.; 1.4 ПДК в дека-
бре 2017 г.). Во всех остальных случаях среднее 
содержание бенз(а)пирена не превышало ПДК 
и уровень загрязнения атмосферного воздуха  
бенз(а-пиреном в г. Сочи характеризуется как 
“низкий” для всех сезонов года. 

На рис. 3 и 4 представлены тенденции изменения 
содержания бенз(а)пирена и ∑ ПАУ в атмосфер-
ном воздухе г. Сочи в 2013‒2020 гг. Концентрации 
других приоритетных полиаренов также снизи-
лись в 3–5 раз за время наблюдения. Самое высо-
кое среднегодовое содержание ВМПАУ в воздухе  
наблюдалось в 2013 г. Вероятно, тренд по сниже-
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нию содержания этих соединений может быть свя-
зан с улучшением качества дорожного покрытия, 
шин и топлива для автомобильного транспорта, а 
также перехода объектов теплоэнергетики на газ. 
Следует отметить что начиная с 2016 г. по насто-
ящее время, тенденций изменения содержания 
ВМПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи не про-
сматривается.

Одним из наиболее значимых факторов, опре-
деляющих формирование повышенных концен-
траций бенз(а)пирена и других ВМПАУ в атмос-
ферном воздухе г. Сочи, как и других регионов 
страны [1, 2, 7, 8], является сезонный фактор. В 
зимний период (ноябрь-февраль) зафиксирован 
пик загрязнения воздуха бенз(а)пиреном (табл. 2, 
рис. 5) и другими ПАУ (табл. 2, рис. 6). В летний 
период с уменьшением антропогенной нагрузки и 
повышением солнечной активности и температу-
ры концентрации ВМПАУ снижаются. 

Среднемесячная концентрация бенз(а)пирена 
и других ВМПАУ (особенно, 5-6-ядерных) в ат-
мосферном воздухе г. Сочи в зимний сезон может 
быть на порядок выше, чем в летнее время. 

Для исследования влияния температуры на 
содержание ВМПАУ были проведены наблюде-
ния с января 2013 г. по декабрь 2014 г. Была по-
казана сильная обратная корреляционная связь 
c помощью коэффициента корреляции Пирсона 
(ККП) между среднемесячными концентрациями 
бенз(а)пирена, а также суммы высокомолекуляр-
ных ПАУ со средней температурой, которые были 
равны: –0.76 и –0.73, соответственно (n = 24).  
Коэффициенты корреляции между среднемесяч-
ными концентрациями БаП и суммы ВМПАУ  с  
максимальной температурой воздуха были не-
много выше и составляли соответственно: –0.82 и 
–0.80 (n = 24).

Для сравнения сходства или различия профи-
лей концентраций химических компонентов в объ-

Рис. 2. Профиль среднего содержания ПАУ в атмос-
ферном воздухе г. Сочи за 8 лет (2013‒2020 гг.).

Рис. 3. Тенденции изменения среднегодовых концен-
траций бенз(а)пирена  в атмосферном воздухе г. Сочи 
за период 2013‒2019 гг.

Рис. 4. Тенденции изменения среднегодовых концентраций суммы 9 ПАУ  в атмосферном воздухе г. Сочи за период 
2013‒2019 гг.
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ектах природной среды часто используют коэффи-
циент (Kр) расхождения (дивергенции), который 
рассчитывают следующим образом:

                       
где  xi1  и xi2 представляют  среднюю концентрацию  
компонента i в местах отбора проб (1 и 2 пред-
ставляют два места отбора проб), а n – количество 
отдельных компонентов [10]. Коэффициент рас-
хождения является показателем степени различия 
двух наборов данных, состоящих из одинакового 
числа компонентов. Kр, самонормализующийся 
параметр, может быть рассчитан как из кратко-
срочных, так и долгосрочных средних значений.

Коэффициент расхождения ограничен значени-
ями от 0 до 1, если значение Kр стремится к нулю, 
то это указывает на то, что профили химических 
компонентов на двух участках отбора проб ана-
логичны, а коэффициент расхождения, который 
приближается к единице, указывает, что профили  
значительно различаются.

В настоящем исследовании показана возмож-
ность использования коэффициента расхождения 
для сравнения сезонного хода 9 ПАУ, проведенных 
в одном месте отбора, но в разное время, где xi1  
и xi2 представляют среднюю концентрацию с 2013 
по 2020 гг. отдельного ПАУ в месте отбора проб  
(1 и 2 означают разное время отбора проб). 
Значения Kр профилей ПАУ для разных месяцев 
атмосферного воздуха г. Сочи приведены в табл. 3.

Таблица 2. Среднее содержание ВМПАУ(нг/м3) по месяцам в атмосферном воздухе г. Сочи с 2013 по 2020 гг.

Месяц года BaA CHR BeP BbF BkF BaP DBahA BPL INP
I 0.28 0.36 0.40 0.34 0.15 0.38 0.06 0.32 0.30
II 0.14 0.24 0.16 0.16 0.07 0.17 0.03 0.19 0.14
III 0.09 0.18 0.065 0.10 0.04 0.09 0.02 0.11 0.08
IV 0.11 0.17 0.07 0.07 0.025 0.06 0.01 0.07 0.06
V 0.11 0.18 0.05 0.05 0.02 0.04 0.01 0.06 0.04
VI 0.075 0.12 0.06 0.04 0.01 0.02 0.005 0.03 0.02
VII 0.10 0.15 0.08 0.05 0.01 0.02 0.01 0.03 0.02
VIII 0.10 0.17 0.055 0.05 0.01 0.02 0.009 0.03 0.02
IX 0.08 0.14 0.06 0.05 0.02 0.04 0.006 0.05 0.04
X 0.10 0.17 0.08 0.09 0.03 0.08 0.02 0.09 0.07
XI 0.14 0.185 0.18 0.205 0.08 0.21 0.03 0.16 0.14
XII 0.23 0.28 0.25 0.26 0.14 0.34 0.04 0.32 0.31

Рис. 6. Сезонное изменение среднемесячного содер-
жания суммы 9 ПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи за 
период 2013‒2020 гг.

Рис. 5. Сезонное изменение среднемесячного содер-
жания бенз(а)пирена в атмосферном воздухе г. Сочи 
за период 2013‒2020 гг.
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Как правило, рассчитанные значения Kр были 
низкими (менее 0.3; выделено жирным цветом) 
для месяцев по сезону года, и это указывает на то, 
что составы ПАУ в это время близки между со-
бой. Особенно сильное различие (Kр > 0.7) состава 
ПАУ наблюдалось для зимнего сезона (декабрь, 
январь) по сравнению с летним сезоном. Это мо-
жет быть связано как с источниками поступления, 
так и трансформации ПАУ. 

Для дальнейшей оценки однородности ПАУ 
в атмосферном воздухе г. Сочи были расчитаны 
коэффициенты корреляции Пирсона (ККП). 
Значения ККП и Kр отдельных ВМПАУ для всех 
пар месяцев года (среднее за период наблюдения с 
2013 по 2020 гг.) представлены на рис. 7.

Показано, что более высокие значения ККП 
(> 0.8) соответствуют более низким значени-
ям Kр (< 0.3), и что они характерны для пары 
месяцев близких по сезону. Чем больше различия 
между месяцами года, например по температуре и 
солнечной активности, то тем ниже ККП и выше 
Kр. 

Выявлен суточный ход содержания бенз(а)пи-
рена (рис.8, 10) и ВМПАУ (рис.9, 10) в разные 
периоды года. В вечерние (19‒00) часы концен-
трации бенз(а)пирена и суммы ПАУ имеют мак-
симальные значения, в утреннее (07‒00) и днев-
ное время (13‒00) их концентрации снижаются. 
Причиной этого может быть увеличение уровней 
выбросов автотранспорта в вечерний час пик, а 
также меньшая трансформация в темное время су-
ток. Следует отметить, что в летний период года 
(апрель-сентябрь) содержание бенз(а)пирена и 
других ПАУ в воздухе выравнивается независимо 
от времени суток.

Содержание бенз(а)пирена в сумме ВМПАУ 
имеет максимум в зимнее время (до 15%) и ми-
нимум (до 3%) в летнее время. Практически во 
всех случаях процент содержания бенз(а)пирена 
в сумме ВМПАУ в дневное время был ниже, чем 
в утренние и вечерние часы. Метеорологические 
условия, такие как солнечная активность и темпе-
ратура воздуха, могут быть важными факторами, 
влияющими на содержание ПАУ.

Для идентификации источников поступле-
ния ВМПАУ (пирогенных или петрогенных)
использовали профили среднего содержания  
(табл. 1, 2; рис. 2, 11) и классические молекулярные 

соотношения изомеров BaA/(BaA+CHR), INP/
(INP+BPL) [2, 11, 12]. Результаты анализа 
источников поступления, основанного на методе 
молекулярных соотношений, показали, что 
отношения BaA/(BaA+CHR) и INP/(INP+BPL)  
для всех проб атмосферного воздуха г. Сочи были  
выше 0.2, что указывает на пирогенную природу 
ПАУ по сравнению с нефтегазовыми процесса-
ми и разливами нефтепродуктов. Среднее значе-
ние за 8 лет (2013‒2020 гг.) составило 0.39 для 
соотношения изомеров BaA/(BaA+CHR) и 0.45 
для INP/(INP+BPL). Наблюдается сезонная измен-
чивость этих показателей в воздухе с максимума-
ми в зимнее время и минимумами в летний сезон, 
что может говорить как о неустойчивости к фото-
химической трансформации одного из ПАУ, так и 
более существенном вкладе пирогенных источни-
ков от объектов теплоэнергетики в зимний период. 
Необходимо принимать во внимание, что посту-
пление ПАУ в атмосферу не является результатом 
только одного источника, а скорее смесью выбро-
сов из разных источников, характеризующихся 
пространственными и временными различиями, 
как по силе, так и по продолжительности.

В период наблюдений с 2013 по 2020 годы в  
г. Сочи было проведено два крупнейших мировых 
спортивных мероприятия – XXII Олимпийские 
зимние игры и XI Паралимпийские зимние игры 
2014 года и 21-й чемпионат мира по футболу в 
2018 г. (ЧМ-2018). При проведении Олимпийских 
зимних игр и Паралимпийских зимних игр 
2014 г. в атмосферном воздухе г. Сочи не было 
выявлено превышения ПДК по бенз(а)пирену.  
Среднемесячные концентрации составили в 2014 г. 
в январе (количество определений среднесуточных 
концентраций (n = 12), феврале (n = 24) и марте 
(n = 24), соответственно для бенз(а)пирена – 0.93 
(0.14‒3.53); 0.24 (0.05‒0.55) и 0.15 (0.02‒0.56) 
нг/м3; для суммы ПАУ – 5.97 (1.41‒21.57); 1.84 
(0.64‒3.77) и 1.36 (0.38‒3.33) нг/м3. Следует 
отметить, что в январе 2014 г. в отдельные дни  
наблюдалось превышение ПДКс.c. (1 нг/м3) по 
бенз(а)пирену. Среднесуточные концентрации 
бенз(а)пирена и суммы ПАУ в период проведения 
Олимпийских и Паралимпийских зимних игр 
приведены на рис. 12.

Во время проведения ЧМ-2018 по футболу, 
в атмосферном воздухе г. Сочи по сравнению с 
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другими городами наблюдались самые низкие 
средние за 2 месяца (июнь‒июль) концентрации 
бенз(а)пирена (0.01 нг/м3) и суммы ПАУ (0.11 нг/м3).  
Содержание бенз(а)пирена и других приоритетных 
ПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи было более 
чем на порядок меньше чем в других городах [13].

Определение и контроль в атмосферном возду-
хе антантрена (ATT; CAS № 196-26-4; М.м. 276), 
коронена (COR; CAS 191-07-1; M.м. 300) и дибен-
зпиренов с молекулярной массой 302, сильнейших 
канцерогенов, таких как дибенз(a,l)пирен (DBalP; 
CAS №191-30-0), дибенз(a,i)пирен (DBaiP; CAS № 
189-55-9), дибенз(a,h)пирен (DBahP; CAS №189-
64-0), дибенз(a,e)пирен (DBaeP; CAS №192-65-4), 
не входящих в список 16 приоритетных ПАУ, в 
атмосферном воздухе рекомендованы ВОЗ [4, 14]. 
Результаты по среднему содержанию антантрена и 
коронена в атмосферном воздухе г. Сочи приведе-
ны в табл. 4.

Выявлен сезонный ход содержания ATT и COR 
в воздухе с максимумом в зимний и минимумом в 
летний периоды года и суточный ход с максималь-
ными концентрациями в вечернее время (19‒00). 
Наблюдается тренд по снижению содержания 
антантрена и коронена в атмосферном воздухе  
г. Сочи в 2014–2016 гг. Средняя концентрация 
COR в атмосферном воздухе в течение всего вре-
мени мониторинга была в несколько раз выше кон-
центрации ATT.

В 2015‒2016 гг. проводили изучение уровней со-
держания дибензпиренов в атмосферном воздухе  
г. Сочи (рис. 13). Следует отметить, что содержа-
ние DBaiP и DBahP во всех пробах воздуха разных 
сезонов составляло менее 0.005 нг/м3. Наиболее 
высокие концентрации в атмосферном воздухе  
г. Сочи наблюдались для довольно устойчивого к 
трансформации DBaeP, содержание которого было 
в несколько раз выше, чем DBalP. Максимальные 
концентрации этих дибензпиренов, как и следова-
ло ожидать, были обнаружены в зимний период. 
Выявлен суточный ход с максимумом содержания 
DBaeP и DBalP в воздухе в вечерние часы (19‒00) 
в разные сезоны года. Использование дибензпи-
ренов (DBalP и DBaeP) в оценке качества воздуха  
г. Сочи может увеличить бенз(а)пиреновый эк-

Таблица 3. Коэффициенты расхождения профилей 9 ПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи в разное вре-
мя года (среднее 2013‒2020 гг.)

I II III IV V VI VII VIII IX X XI XII
I 0
II 0.34 0
III 0.55 0.27 0
IV 0.64 0.40 0.19 0
V 0.69 0.48 0.28 0.13 0
VI 0.78 0.63 0.48 0.35 0.27 0
VII 0.74 0.58 0.43 0.31 0.24 0.14 0
VIII 0.75 0.59 0.44 0.31 0.22 0.13 0.07 0
IX 0.72 0.52 0.32 0.17 0.11 0.22 0.23 0.23 0
X 0.57 0.30 0.08 0.14 0.24 0.44 0.39 0.40 0.28 0
XI 0.32 0.08 0.30 0.42 0.50 0.64 0.59 0.60 0.53 0.32 0
XII 0.12 0.26 0.49 0.58 0.64 0.74 0.69 0.71 0.67 0.51 0.25 0

Рис. 7. Взаимосвязь коэффициентов расхождения и 
корреляции Пирсона содержания отдельных ПАУ для 
каждой пары месяцев
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Рис. 8. Суточное изменение среднемесячного содер-
жания бенз(а)пирена в атмосферном воздухе г. Сочи за 
период 2013‒2020 гг.

Рис. 9. Суточное изменение среднемесячного содер-
жания суммы 9 ПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи за 
период 2013‒2020 гг.

Рис. 10. Суточное изменение среднего содержания 
ВМПАУ  в атмосферном воздухе г. Сочи за 8 лет 
(2013‒2020 гг.).

Рис. 11. Среднее содержание бенз(а)пирена (%) от 
суммы ВМПАУ в атмосферном воздухе  г. Сочи с 2013 
по 2020 гг.

Рис. 12. Среднесуточные концентрации (1) бенз(а)пирена и (2) ∑ ВМПАУ в атмосферном воздухе  
г. Сочи во время XXII Олимпийских зимних игр и XI Паралимпийских зимних игр 2014 г. 
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вивалент (TEQBaP) примерно в 2 раза, особенно 
сильно в зимний сезон.

Результаты анализа проб атмосферного воздуха 
по содержанию 4 дибензпиренов на аэрозольных 
частицах, отобранных в июне-июле 2018 г. в  
г. Сочи во время 21-го чемпионата мира по футболу 
показали, что концентрации дибензпиренов были 
ниже предела определения аналитического метода 
(0.005 нг/м3).

ВЫВОДЫ
(а) Проведен ежедневный отбор  проб атмос-

ферного воздуха г. Сочи на фильтры АФА-ВП-20 
(объём отбираемого воздуха 3 м3), кроме выход-
ных  дней, в 7‒00, 13‒00 и 19‒00 ч на стационар-
ном посту наблюдений ПНЗ № 4 (ул. Цветной 
бульвар) в 2013‒2020 гг., и осуществлен количе-
ственный анализ ПАУ методом ВЭЖХ с флуори-
метрическим детектированием;

(б) Представлены результаты мониторин-
га в 2013‒2020 гг. ВМПАУ в атмосферном воз-
духе г. Сочи. Высокого (5‒10 ПДК) и очень 
высокого (более 10 ПДК) загрязнения бенз(а)- 
пиреном атмосферного воздуха г. Сочи в период 

наблюдений не отмечено. Максимальные сред-
немесячные концентрации бенз(а)пирена, пре-
вышающие ПДК, были выявлены в воздухе  
г. Сочи в зимний сезон со временем отбора в 19‒00  
(2.2 ПДК, декабрь 2013 г.; 1.9 ПДК, январь 2014 г.;  
1.1 ПДК, январь 2015 г.; 1.4 ПДК, декабрь 2017 г.). 
Во всех остальных случаях, в том числе во время 
проведения Олимпийских и Паралимпийских зим-
них игр в 2014 г. и чемпионата мира по футболу 
в 2018 г., среднее содержание бенз(а)пирена в ат-
мосферном воздухе г. Сочи не превышало ПДК, и 
уровень загрязнения характеризовался как “низ-
кий” для всех сезонов года;

(в) На основании анализа ряда наблюдений 
показана сезонная изменчивость в содержании  
бенз(а)пирена и других приоритетных ПАУ, а также 
антантрена, коронена, дибензпиренов в атмосфер-
ном воздухе г. Сочи с максимумом в зимний сезон 
и минимумом в летний сезон. Коэффициенты вари-
ации свидетельствуют о сильной изменчивости со-
держания ВМПАУ в воздухе. Увеличение концен-
траций ПАУ, как правило, наблюдалось с умень-
шением температуры и солнечной активности. 

Таблица 4. Среднее содержание антантрена и коронена в атмосферном воздухе  г. Сочи, нг/м3

Сезон года,
время отбора

2014 г. 2015 г. 2016 г.
ATT COR ATT COR ATT COR

зима (07‒00) 0.09 0.15 0.03 0.06 0.008 0.02
зима (13‒00) 0.08 0.14 0.06 0.10 0.01 0.03
зима (19‒00) 0.38 0.48 0.12 0.19 0.07 0.13

зима (среднее) 0.18 0.26 0.07 0.12 0.03 0.06
весна (07‒00) 0.02 0.04 0.01 0.04 0.004 0.02
весна (13‒00) 0.008 0.03 0.005 0.02 0.002 0.01
весна (19‒00) 0.02 0.04 0.02 0.05 0.01 0.04

весна (среднее) 0.02 0.04 0.01 0.04 0.005 0.02
лето (07‒00) 0.003 0.01 0.01 0.03 0.002 0.006
лето (13‒00) 0.001 0.008 0.002 0.007 0.001 0.01
лето (19‒00) 0.004 0.01 0.01 0.02 0.003 0.01

лето (среднее) 0.003 0.01 0.007 0.02 0.002 0.009
осень (07‒00) 0.02 0.04 0.01 0.04 0.001 0.008
осень (13‒00) 0.005 0.03 0.006 0.02 0.001 0.008
осень (19‒00) 0.09 0.14 0.05 0.08 0.03 0.08

осень (среднее) 0.04 0.07 0.02 0.05 0.01 0.03
среднегодовое 0.06 0.09 0.03 0.06 0.01 0.03



210 И.С. ХАЛИКОВ

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ Т. 30 № 4 2021

Сезонный ход снижения концентрации  бенз(а)- 
пирена и других ПАУ в атмосферном воздухе мож-
но расположить в следующий ряд: зима > осень > 
весна > лето. В летний период года наблюдается 
меньший объем выбросов ПАУ, связанный с объек-
тами теплоэнергетики, и большая очищающая спо-
собность атмосферы (фотохимическая деградация 
и трансформация под действием озона, оксидов 
азота, свободных радикалов). Выявлен суточный 
ход содержания бенз(а)пирена и других ВМПАУ 
с максимальными концентрациями в вечернее 
время (отбор в 19‒00). Показан годовой нисхо-
дящий тренд изменения концентраций бенз(а)- 
пирена и других полиаренов с 2013 по 2016 гг.,  
однако, начиная с 2016 г. и по настоящее время 
тенденций изменения содержания ВМПАУ в ат-
мосферном воздухе г. Сочи не просматривается;

(г) Показана возможность использования коэф-
фициента расхождения (Kр) для сравнения сезон-
ного хода 9 ПАУ в одном месте отбора, но прове-
денные в разное время. Отмечено сильное разли-
чие (Kр > 0.7) профилей ПАУ для зимнего сезона 
(декабрь, январь) по сравнению с летним сезоном. 
Выявлено, что более высокие значения коэффици-
ента корреляции Пирсона (> 0.8) соответствуют бо-
лее низким значениям Kр (< 0.3). Эта взаимосвязь  
характерна для пары месяцев близких по сезону; 

(д) Результаты анализа источников поступления 
ПАУ, основанного на методах молекулярных 
соотношений изомеров, профилей среднего 
содержания полиаренов и процента бенз(а)-
пирена от суммы ВМПАУ, указали на пирогенную 

природу, связанную с объектами теплоэнергетики 
и транспортной эмиссии;  

(е) Оценка современного состояния по концен-
трациям ВМПАУ в атмосферном воздухе г. Сочи 
показала, что антропогенная нагрузка в настоящее 
время незначительна и содержание их в воздухе  
не представляет опасности.
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Annual, Seasonal and Daily Trends
Changes in the Content of Highmolecular

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
in the Atmospheric Air of Sochi in 2013‒2020

I. S. Khalikov*
Research and Production Association "Typhoon"

ul. Pobedy 4, Obninsk, 249038 Russia
*e-mail: Khalikov@rpatyphoon.ru

Abstract—The results on the content of benzo(a)pyrene and other high molecular weight polycyclic aromatic 
hydrocarbons (HMW PAHs) in the period from 2013 to 2020 in the atmospheric air of Sochi using the method 
of high performance liquid chromatography with fluorometric detection are presented. The maximum monthly 
mean concentrations of benzo(a)pyrene, exceeding the MPC, were detected in the air of Sochi in the winter 
season with a sampling time of 19‒00 h (2.2 MPC, December 2013; 1.9 MPC, January 2014; 1.1 MPC, January 
2015; 1.4 MPC, December 2017). In all other cases, including during the Olympic and Paralympic Winter 
Games in 2014 and the 2018 FIFA World Cup, the average content of benzo(a)pyrene in the atmospheric air 
of Sochi did not exceed the MPC, and the level of pollution characterized as "low" for all seasons of the year. 
Seasonal variability in the content of benzo(a)pyrene and other priority HMW PAHs, as well as antantrene, 
coronene, dibenzpyrenes, in the atmospheric air of Sochi was shown with a maximum in the winter season 
and a minimum in the summer season. The diurnal variation of the content of benzo(a)pyrene and other HMW 
PAHs with maximum concentrations in the evening was revealed (sampling at 19‒00). Shown is an annual 
downward trend in the concentration of benzo(a)pyrene and other polyarenes from 2013 to 2016. From 2016 to 
the present, there are no trends in the change in the annual HMW PAH content in the atmospheric air of Sochi. 
The mean monthly HMW PAH profiles in air differ little from each other (Kp < 0.3) only for months of the year 
close in season. Analysis of the sources of input showed the pyrogenic nature of the HMW PAHs. The content 
of HMW PAHs in the atmospheric air of Sochi is not dangerous at present.
Keywords: air, Sochi, benzo(a)pyrene, high-molecular  PAHs, monitoring, HPLC
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ВВЕДЕНИЕ
В условиях изменения климата происходит из-

менение температурного режима, влекущее изме-
нение в частоте и количестве осадков, усиление 
таяния ледников и сезонного снега, оказывающее 
влияние на сток рек. Отмечаются половодья, на-
воднения, наблюдается сброс недостаточно очи-
щенных сточных вод. Наибольший сброс загряз-
ненных сточных вод предприятиями осуществля-
ется в реки Урвань, Куркужин, Подкумок.

В воды р. Урвань сбрасывается уже много лет 
немалое количество недостаточно очищенных 
сточных вод, влияющих на состав и качество воды 
в реке. Река Куркужин, протекающая через ряд 
населенных пунктов, в значительной мере загряз-
няется хозяйственно-бытовыми и сельскохозяй-
ственными отходами. Антропогенный характер, 
неблагоприятно влияющий на экологическое со-

стояние вод р. Подкумок, оказывает строительство 
жилых домов и животноводческих комплексов на 
берегу реки, происходит уничтожение родников 
и ручьев питающих реку. Главная причина за-
грязнения вод Подкумка, как и в случае с водами 
Куркужина и Урвани, является сброс большого ко-
личества загрязненных вод.

Анализ полученных результатов за трехлетний 
период исследований говорит о значительном за-
грязнении и ухудшении качества речных вод, свя-
занные с расположенными в районах протекания 
рек предприятиями, негативно влияющими на со-
став вод. Превышение ПДК нитритов и аммония 
говорит о том, что воды представленных рек не 
успевают самоочищаться и это может привести 
к разнообразным экологическим последствиям, 
влияющим на изменение химического состава и 
резкого ухудшения качества речных вод [1‒2].

Л. З. Жинжакова*, Е. А.Чередник
Высокогорный геофизический институт,  

пр. Ленина 2, Нальчик, 360030 Россия
*e-mail: zhinzhakova@mail.ru

Поступило в редакцию 27 апреля 2021 г.

Проведена оценка загрязненности малых неледниковых рек Центрального Кавказа путем сравнения 
предельно допустимых концентраций NO2

‒  , NO3
‒   и NH4

+  за трехлетний период наблюдений. По наблю-
дениям в период 2017‒2019 гг. выявлены особенности водотоков и их отличия по уровню загрязнения. 
Использованы результаты химического анализа уровней концентраций в водах рек Куркужин, Урвань и 
Подкумок. Содержание соединений азота определяли с использованием методов химического анализа. 
Выявлены наиболее загрязненные водотоки и повторяемость загрязнения. Дана экологическая оценка 
наиболее загрязненных водных объектов по годам в период зимней межени и летнего половодья по 
классификации качества поверхностных вод суши. Речные неледниковые воды Куркужина и Урвани 
можно отнести к стабильно загрязненным водам в обе фазы гидрологического режима рек. 
Ключевые слова: Неледниковые реки, концентрация, загрязнение, нитраты, нитриты, аммоний, каче-
ство воды

АНТРОПОГЕННАЯ НАГРУЗКА  
И ИЗМЕНЧИВОСТЬ СОДЕРЖАНИЯ  

ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ В ВОДАХ  
НЕЛЕДНИКОВЫХ РЕК ЦЕНТРАЛЬНОГО 

КАВКАЗА ЗА 2017‒2019 гг.
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Сохранение водных артерий, своевременное 
предупреждение о, возможно, возникающих эко-
логических проблемах является одной из важных 
проблем, когда вода становится одним из ценных 
и дорогих продуктов для жизни человека и всего 
живого. На основании многолетних наблюдений 
за содержанием неорганических соединений азо-
та в речных водах Центрального Кавказа уста-
новлен уровень загрязнения основных водотоков. 
Результаты отражают уровни загрязнения речных 
вод [3‒6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Представленные малые неледниковые реки ‒ 

это предгорно-равнинные реки. По источникам пи-
тания имеют смешанное питание за счет дождево-

го, талого с преобладанием грунтового подземно-
го. Максимум стока наблюдается в июне-августе в 
период наиболее интенсивного таяния ледников и 
выпадения осадков. Годовые минимумы стока при-
ходятся на декабрь-март, на период прекращения 
питания рек поверхностными водами. Поскольку в 
регионе выходы подземных вод используются как 
для питья, так и для разнообразных нужд, в том 
числе и для орошения сельхозугодий, оценка ри-
ска для здоровья населения от неконтролируемого 
употребления является актуальной задачей. 

Целью настоящей работы являлось определе-
ние загрязняющих компонентов в водах неледни-
ковых рек и их пригодность для различных целей. 
В 2017‒2019 гг. получены данные о концентрации 
загрязняющих веществ в период зимней межени 

Таблица 1. Концентрации неорганических соединений азота (мг/дм3) в водах неледниковых рек Центрального 
Кавказа за период 2017‒2019 гг.

Река Пункты отбора, км Годы отбора
NO2

‒ NO3
‒ NH4

+

I II I II I II
Урвань 7 2017 0.014 0.053 17.50 2.56 0.26 0.44

2018 0.031 0.013 30.0 3.26 0.17 0.19
2019 0.032 0.002 21.30 18.77 0.12 0.45

21 2017 0.140 1.270 48.60 15.50 0.13 0.85
2018 0.520 0.610 30.00 12.44 10.28 4.50
2019 0.002 0.002 39.16 18.77 0 0.45

44 2017 0.400 0.480 42.80 22.36 0.12 1.48
2018 1.060 1.180 41.40 14.22 0.41 2.19
2019 0.001 0 30.88 18.77 0.09 0.51

Подкумок 65 2017 0.013 0.068 24.80 15.50 0.28 0.14
2018 0.044 0.002 38.70 8.32 0.33 0.82
2019 0.022 0 24.08 12.92 0 0.28

95 2017 0.120 0.028 37.20 9.20 0.77 0.13
2018 0.148 0.026 57.30 12.44 2.52 0.28
2019 0.014 0.005 34.97 14.63 0 0.40

Куркужин 40 2017 0.290 0.290 42.50 17.50 0.75 0.13
2018 0.290 0.300 47.20 16.25 2.43 0.66
2019 0.009 0.007 34.97 12.92 0.61 1.40

64 2017 0.023 0.007 23.70 17.47 0.48 0.29
2018 0.044 0.082 18.0 6.37 0.41 0.41
2019 0 0.039 24.08 18.77 0 0.71

    ПДК 0.08 40 0.5
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и летнего половодья. Отбор проб проводили с ис-
пользованием [7‒8]. Содержание неорганических 
соединений азота определяли с использованием 
[9‒11]. Воды неледниковых рек Урвань, Подкумок, 
Куркужин, представленные в табл. 1 в периоды 
зимней межени (I) и летнего половодья (II), загряз-
нены нитратами, нитритами и аммонием. 

Нитриты. Присутствие нитритов в исследу-
емый период наблюдалось в первые два года ис-
следования. Повышенные концентрации NO2

‒  от-
мечались в  водах зимнего отбора реки Подкумок 
0.120‒0.148 мг/дм3 (1.5‒1.9 ПДК в 2017 и 2018 гг.  
соответственно), Куркужина – в обе фазы водно-
го режима и составили 0.290 мг/дм3 (3.6 ПДК) 
в зимнюю межень и 0.290‒0.300 мг/дм3 (3.6‒ 
3.8 ПДК) в водах летнего половодья 2017‒2018 гг. 

Высокое загрязнение нитритами в зимнюю 
межень зафиксировано в водах реки Урвань, ко-
торое варьировалось 0.140‒1.060 мг/дм3 (5.0‒ 
13.2 ПДК), а в летнюю фазу концентрации NO2

‒   уве-
личивались и составляли 0.480‒1.270 мг/дм3 (14.8‒ 
15.9 ПДК), что свидетельствует об антропогенном 
загрязнении участков реки, которое систематиче-
ски наблюдалось и в предыдущие годы. В 2019 г. 
превышение значений нитритов в обе фазы гидро-
логического режима не зафиксировано.

Аммоний. Концентрации аммония присут-
ствовали в водах рек Куркужин и Урвань в 2017‒ 
2018 гг. Максимально высокие концентрации 
в водах р. Куркужин доходили до 2.43 мг/дм3  
(5.1 ПДК) в зимнюю межень 2018 года, а в водах 

реки Урвань 10.28 и 4.50 мг/дм3 (20.6 и 9.0 ПДК) в 
периоды зимней межени и летнего дождевого па-
водка, соответственно. Воды р. Подкумок содер-
жали токсикологический аммоний в концентра-
циях 0.77‒2.52 мг/дм3 (1.5‒5.1 ПДК) и 0.82 мг/дм3  
(1.6 ПДК) в периоды зимнего и летнего отбора, со-
ответственно.

Нитраты. Превышение допустимых концен-
траций нитратов за трехлетний период, как видно 
из данных табл. 2, отмечено всего в 7 случаях, из 
них 6 раз в зимних водах (1.1‒1.4 ПДК) и 1 слу-
чай (р. Урвань 1.1 ПДК) в летних образцах речной 
воды.

В водах неледниковых рек присутствуют все 
три формы ‒ NO2

‒ , NH4
+ , NO3

‒  . При этом реки содер-
жат большое количество загрязняющих веществ в 
зимний период 2017‒2018 гг. В последующий год 
исследований выявлено, что содержание загряз-
няющих веществ заметно уменьшилось, как в во-
дах зимнего, так и летнего отбора. Значительное 
очищение рек равнинной зоны, возможно, обязано 
притоку большого количества воды в результате 
таяния ледников и снежников, связанного с повы-
шением  температуры воздуха в 2019 г.

Неледниковые воды загрязнены в обе фазы 
гидрологического режима рек. За исследуемый 
период отмечено 34 случая превышения ПДК. 
Процентное соотношение превышения допусти-
мых концентраций токсикологического аммония и 
нитритов составило около 80% (41.2 % NO2

‒ , 38.2% 
NH4

+), на долю нитратов приходилось 20.6% 

Таблица 2. Превышение ПДК в водах неледниковых рек, 2017‒2019 гг.

Река
Годы наблюдений

2017 2018 2019
Iа IIб Iа IIб Iа IIб

Подкумок 1.5 NO2
‒

1.5 NH4
+

1.9 NO2
‒

1.4 NO3
‒

5.1 NH4
+

1.6 NH4
+

Куркужин 3.6 NO2
‒

1.1 NO3
‒

1.5 NH4
+

3.6 NO2
‒ 3.6 NO2

‒

1.2 NO3
‒

5.1 NH4
+ 

3.8 NO2
‒

1.3 NH4
+

1.2 NH4
+ 2.8 NH4

+

1.4 NH4
+

Урвань 1.8 NO2
‒

5.0 NO2
‒

1.2 NO3
‒

1.1 NO3
‒

15.9 NO2
‒

6.0 NO2
‒

1.7 NH4
+

6.5 NO2
‒

13.2 NO2
‒

20.6 NH4
+

1.1 NO3
‒

7.6 NO2
‒

14.8 NO2
‒

9.0 NH4
+

1.1 NO3
‒ 1.1 NH4

+

а   I ‒ зимняя межень; б   II ‒ летнее половодье
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случаев. Причем загрязнение вод рек Урвань, 
Подкумок и Куркужин отмечалось в обе фазы во-
дного режима рек.

ВЫВОДЫ
Таким образом, в трехлетний период наблю-

дений за загрязнением неледниковых вод рек 
Центрального Кавказа выявлено, что основными 
загрязнителями являются нитриты, аммоний и ча-
стично нитраты [12‒13]. Сравнительным анализом 
результатов установлено уменьшение антропоген-
ного загрязнения вод рек в 2019 г.

Реки Куркужин, Урвань, Подкумок, как и ранее, 
относятся по экологическим классам качества по-
верхностных вод к сильно загрязненным водным 
объектам. Отмечена межгодовая и сезонная из-
менчивость по содержанию загрязнителей в во-
дотоках. Продолжение мониторинга вод по содер-
жанию загрязняющих веществ важно и актуально, 
так как это обязательные компоненты природных 
вод, являющиеся важными экологическими пока-
зателями.

В связи с погодными аномалиями, увеличением 
выпадения интенсивных ливневых осадков, смы-
вающих с полей загрязняющие вещества в русла 
рек, интенсивного таяния ледников и снежников, 
увеличивающих эрозию почв, оказывающих вли-
яние на химический состав поверхностных вод и 
экологическое состояние водотоков, необходимо 
продолжать наблюдения за загрязнением водных 
объектов Центрального Кавказа. Отметим, что 
значения температуры воздуха в последние годы 
выше региональной климатической нормы, осо-
бенно в летний сезон, что относится к одному из 
важных факторов влияющих на качество и состав 
речных вод.

Необходимость наблюдений за изменчивостью 
содержания загрязняющих веществ в водах нелед-
никовых рек Куркужин, Урвань, Подкумок связана 
со значением их для использования в рыболовстве, 
полива сельскохозяйственных угодий, обеспече-
ния населения питьевой водой и в промышленном 
производстве. 
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Abstract—The assessment of pollution of small non-glacial rivers of the Central Caucasus by comparing 
the maximum permissible concentrations of NO2

‒  , NO3
‒  and NH4

+  over a three-year observation period has 
been carried out. According to observations in the period 2017‒2019. The features of watercourses and their 
differences in pollution level have been revealed. The results of chemical analysis of concentration levels in 
the waters of the Kurkuzhin, Urvan and Podkumok rivers were used. The content of nitrogen compounds was 
determined using the methods of chemical analysis. The most polluted watercourses and the recurrence of 
pollution have been identified. An ecological assessment of the most polluted water bodies by years during 
the winter low-water period and summer flood is given according to the classification of the quality of surface 
waters of the land. The non-glacial river waters of Kurkuzhin and Urvan can be attributed to stably polluted 
waters in both phases of the hydrological regime of the rivers.
Keywords: Non-glacial rivers, concentration, pollution, nitrates, nitrites, ammonium, water quality
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ВВЕДЕНИЕ
Наличие сорных растений на полях с сельско-

хозяйственными культурами может сказываться 
на качестве продукта и его урожае. Таким обра-
зом, необходимость борьбы с ними не вызывает 
сомнений. Часто для этого используют гербициды, 
но при их применении важно учитывать способ-
ность действующих веществ проникать в продук-
цию потребляемую человеком. В связи с этим, 
возникает необходимость в современных высоко-
чувствительных методах анализа, позволяющих 
определять и контролировать остаточные количе-
ства опасных химических веществ в сельскохозяй-
ственной продукции.

Одной из основных зерновых культур на миро-
вом рынке является кукуруза. Посевные площади 

кукурузы в Российской Федерации в 2020 г. соста-
вили 4 млн. га. На урожайность кукурузы влияют 
отдельные виды двудольных сорных растений 
массово засоряющие посевы культуры, конкури-
руя с ней за влагу, солнце и питательные вещества.

В мировой практике активное применение по-
лучили гербициды, в состав которых входит пири-
дат. После их применения был отмечен значитель-
ный прогресс в отношении широколиственных 
сорняков (снижение плотности популяции сорных 
растений до 29%) без повреждения растений ку-
курузы.

Пиридат ‒ послевсходовый селективный гер-
бицид контактного действия, используемый для 
защиты посевов кукурузы от двудольных и одно-
летних злаковых сорняков. Относится к химиче-

В. В. Человечкова*, А. С. Комарова, Т. Д. Черменская
Всероссийский научно-исследовательский институт защиты растений
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Представлена методика определении пиридата и его метаболита пиридафола методом высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с масс-спектрометрическим детектированием с исполь-
зованием метода пробоподготовки QuEChERS. Проведено определение остаточных количеств анали-
тов в зерне и масле кукурузы после обработки вегетирующих растений гербицидом Лентагран 600,  
КЭ (600 г/л пиридата).
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПИРИДАТА  
И ЕГО МЕТАБОЛИТА ПИРИДАФОЛА  

В ЗЕРНЕ И МАСЛЕ КУКУРУЗЫ МЕТОДОМ 
ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ЖИДКОСТНОЙ 

ХРОМАТОГРАФИИ  
С МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИМ  

ДЕТЕКТИРОВАНИЕМ
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ской группе фенилпиридазинолов с механизмом 
действия ‒ ингибирование фотосинтеза. Пиридат 
попадает в растения через листья. Выпадение 
дождя через 30 мин не влияет на эффективность 
гербицида. Действие гербицида проявляется через 
немедленное прекращение роста сорняков ‒ снача-
ла листья желтеют, потом чернеют, а впоследствии 
полностью отмирают. Основной метаболит пири-
дата в растениях ‒ пиридафол.

В России для пиридата установлены следу-
ющие гигиенические нормативы: максимально 
допустимый уровень (МДУ) в зерне кукурузы  
0.05 мг/кг. Препарат Лентагран 600, КЭ относится 
ко 2-му классу опасности.

Целью данной работы была разработка методи-
ки количественного определения пиридата и его 
метаболита ‒ пиридафола в зерне и масле кукуру-
зы с применением хромато-масс-спектрометрии и 
ее апробация на пробах зерна и масла кукурузы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение пригодной для анализа пробы явля-

ется основной задачей пробоподготовки, так как 
растительный образец является сложной матри-
цей в связи с присутствием пигментов, липидов, 
восков и других мешающих определению аналита 
компонентов.

Для определения пиридата и пиридафола про-
бу измельченного зерна, или пробу масла (10 г) 
помещали в полипропиленовую центрифужную 
пробирку объемом 50 мл, добавляли 10 мл воды, 
10 мл 1% раствора муравьиной кислоты в аце-
тонитриле, 4 г безводного сульфата магния, 1 г 
хлористого натрия, 1 г натрия лимоннокислого 
трехзамещенного 2-водного и 0.5 г натрия лимон-
нокислого двузамещенного 1.5-водного. Пробирку 
плотно закрывали, помещали в перемешиваю-
щее устройство на 10 мин, затем центрифугиро-
вали в течение 5 мин при скорости 4000 об/мин. 
Отбирали 5 мл верхнего ацетонитрильного слоя 
и переносили в полипропиленовую центрифуж-
ную пробирку вместимостью 15 мл, содержащую 
сорбент (150 мг PSА (силикагель с привитыми 
N-пропилэтилендиаминными группами) + 150 мг 
C18EC (сорбент С18 с эндкэппингом) + 900 мг 
MgSO4). Пробирку плотно закрывали, помещали в 
перемешивающее устройство на 10 мин, центри-
фугировали при скорости 4 000 об/мин в течение  
5 мин. В виалу для хроматографирования отби-
рали 0.2 мл, добавляли 0.8 мл 0.1% раствора му-

Таблица 1. Градиент подвижной фазы

Время, мин %, А %, В

0.00 50 50
1.00 50 50
2.00 95 5
6.00 95 5
6.10 50 50
7.00 50 50

Таблица 2. Масс-спектрометрические условия измерений
Тип ионного источника НESI (электроспрей)

Режим сканирования Мониторинг заданных реакций (MRM)
пиридат пиридафол

379→207 (количественный)
379→351 (подтверждающий)
379→104 (подтверждающий)

207→68 (количественный)
207→126 (подтверждающий)
207→104 (подтверждающий)

Параметры работы ионного источника:
Напряжение на источнике, V 4500, положительная полярность
Температура конуса, °C 250
Скорость потока газа из конуса, дм3/мин 20
Скорость потока распыляющего газа, дм3/мин 40
Температура осушающего газа, °C 250
Скорость потока осушающего газа, дм3/мин 40
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Таблица 3. Полнота извлечения пиридата и пиридафола, стандартное отклонение, доверительный интервал средне-
го результата (Р = 0.95, n = 20)

Анализируемый 
объект

Предел  
количественного 

определения, мг/кг

Диапазон  
определяемых  

концентраций, мг/кг

Полнота  
извлечения  
вещества, %

Стандартное 
отклонение, %

Доверительный 
интервал среднего 

результата, ± %
Пиридат

Зерно кукурузы 0.025 0.025–0.25 86.6 5.97 2.61
Масло кукурузы 0.025 0.025–0.25 89.5 5.50 2.41

Пиридафол
Зерно кукурузы 0.025 0.025–0.25 83.5 4.58 2.00
Масло кукурузы 0.025 0.025–0.25 81.8 3.56 1.56

равьиной кислоты в ацетонитриле и 1 мкл вводили 
в жидкостной хроматограф.

Количественный анализ выполняли на хро-
мато-масс-спектрометре Bruker EVOQ Qube 
производства фирмы Bruker, состоящий из вы-
сокоэффективного жидкостного хроматографа 
Bruker Advanced UHPLC и масс-спектрометра 
Bruker модели EVOQ Qube. Использовали анали-
тическую колонку Termo Acclaim RSLC 120 C18  
(100 х 2.1) мм, 2.2 мкм, температура колонки  
45 ± 1°С. Скорость потока элюента 0.3 мл/мин.

Фаза А – 0.1% раствор муравьиной кислоты в 
ацетонитриле, фаза В – 0.1% раствор муравьиной 
кислоты в воде. Градиентный режим элюирования 
представлен в табл. 1, условия для масс-спектро-
метра – в табл. 2.

В процессе разработки методики были провере-
ны разные варианты экстракции. При экстракции 
масла ацетонитрилом, выход обоих аналитов был 
на уровне 100%, но в процессе хроматографирова-
ния нами была отмечена нестабильность пиридата 
(отсутствие воспроизводимости от анализа к ана-
лизу). Для устранения этого было решено исполь-
зовать подвижные фазы подкисленные муравьи-
ной кислотой. Для экстракции также использовали 
ацетонитрил с 0.1% муравьиной кислотой, но это 
привело к снижению степени извлечения. Кроме 
того, наблюдался явный эффект матрицы [1], что-
бы исключить это явление была проведена очистка 
на патроне для ТФЭ (Диапак С), но это привело 
к значительному проценту потерь определяемых 
компонентов.

Далее мы решили использовать современный 
метод пробоподготовки QuEChERS, где нам уда-

лось достичь более 86% извлечения для зерна и 
более 89% для масла кукурузы по пиридату. Для 
пиридафола более 83% извлечение из зерна и бо-
лее 81% из масла (табл. 3). По разработанной ме-
тодике предел определения пиридата и пиридафо-
ла в зерне и масле кукурузы составил 0.025 мг/кг. 
Стандартное отклонение результатов анализа не 
превышает 6%, коэффициент корреляции градуи-

Рис. 1. Хроматограмма стандартного раствора пири-
дата и пиридафола, соответствующего содержанию в 
зерне и масле кукурузы по 0,025 мг/кг.
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ровочной зависимости для пиридата и пиридафола 
составил 0.995 и 0.997, соответственно.

На рис. 1‒3 представлены хроматограммы 
стандартных растворов пиридата и пиридафола, а 
также хроматограммы контрольных проб зерна и 
масла кукурузы с внесением аналитов на уровне 
предела определения.

В литературе [2] известен простой и быстрый 
метод определения пиридафола в капусте и куку-
рузе после экстракции смесью ацетон ‒ раствор 
ацетата аммония при прямом вводе аликвоты 
экстракта в источник масс-спектрометра. Предел 
определения 10 мг/кг. Однако, прямой ввод при 
анализе большого количества проб негативно ска-
зывается на чувствительности прибора.

В статье [3] предложена двойная экстракция 
пиридата и пиридафола из растительных матриц 
смесью ацетон - вода с последующим упариванием 
органического растворителя до водного остатка и 

добавлением 0.2 М раствора ацетата натрия. Далее 
водный остаток экстрагировали хлористым мети-
леном, при этом после разделения слоев в органи-
ческую фазу переходил пиридат, а в водной фазе 
оставался пиридафол. После дополнительных ма-
нипуляций с каждой фазой растворителей, содер-
жащих пиридат и пиридафол, анализ проводили 
на жидкостном хроматографе с УФ-детектором. 
Предел определения по данной методике для  
зеленой массы растений ‒ 0.003 мг/кг, зерна ‒ 
0.005 мг/кг.

Разработанный нами метод является менее тру-
до- и время затратным, требует меньшего количе-
ства расходных материалов и реактивов, а предел 
определения является достаточным для контроля 
остаточных количеств пиридата и пиридафола 
в сельскохозяйственной продукции, которые не 
должны превышать МДУ.

По данной методике [4] были проанализирова-
ны пробы зерна кукурузы и полученного из него 

Рис. 2. Хроматограмма контрольной пробы зерна куку-
рузы с внесением пиридата и пиридафола по 0.025 мг/кг  
(1/2 МДУ и предел определения, соответственно).

Рис.  3. Хроматограмма контрольной пробы масла куку-
рузы с внесением пиридата и пиридафола по 0.025 мг/кг  
(1/2 МДУ и предел определения, соответственно).
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масла после обработки вегетирующих растений 
препаратом Лентагран 600, КЭ (600 г/л пирида-
та) с расходом рабочей жидкости 300 л/га. Норма 
применения по препарату 2.0 л/га, по действующе-
му веществу ‒ 1.4 кг/га. Опыты проводились два 
года в Астраханской, Саратовской и Московской 
областях. Пробы отбирались в урожае кукурузы  
(90 сут. после обработки).

После проведения пробоподготовки и после-
дующего анализа было установлено, что в зерне и 
масле кукурузы остаточные количества пиридата и 
его метаболита ‒ пиридафола отсутсвуют.

Полученные данные хорошо согласуются с 
представленными в литературе [5]. Например, по-
сле применения пиридата на полях с арахисом в 
двух вариантах обработки 1.07 и 2.14 кг∕га, оста-
точных количеств искомого вещества продукции 
не было обнаружено.

ВЫВОДЫ
Таким образом, в процессе проведенных иссле-

дований было установлено, что метод QuEChERS 
является оптимальным для определения пирида-
та и его метаболита – пиридафола, обеспечивая 
высокий процент извлечения аналитов из расти-
тельных матриц.  Был разработан высокочувстви-
тельный метод определения остаточных количеств 
пестицидов с использованием масс-спектрометри-
ческого детектирования. Диапазон определяемых 
концентраций аналитов составил 0.025‒0.25 мг/кг. 
Стандартное отклонение результатов анализа не 
превышает 6%. Коэффициент корреляции градуи-

ровочной зависимости для пиридата и пиридафо-
ла составил 0.995 и 0.997, соответственно. Анализ 
проб кукурузы, после обработки вегетирующих 
растений препаратом Лентагран 600, КЭ (600 г/л 
пиридата), показал, что остаточные количества пи-
ридата и его метаболита ‒ пиридафола отсутству-
ют в зерне и полученном из него масле. Это может 
служить подтверждением безопасности использо-
вания гербицида Лентагран 600, КЭ для защиты 
кукурузы от сорных растений в установленных 
регламентах применения.
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Abstract—A method for the determination of pyridate and its metabolite pyridafol by high performance liq-
uid chromatography (HPLC) with mass spectrometric detection using the QuEChERS is presented. Residual 
amounts determination of analytes in grain and corn oil after treatment of vegetative plants with the herbicide 
Lentagran 600, EC (600 g / l pyridate) was carried out.
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ВВЕДЕНИЕ
Государственный природный заповедник 

“Пинежский” является уникальным природным 
комплексом, входящим в систему особо охраня-
емых территорий европейского северо-востока 
России (ЕСВР). В перечень первостепенных задач 
заповедника входит сохранение биологического 
разнообразия животного мира, в том числе гид-
робионтов на генетическом, видовом и популя-
ционном уровнях. Основным инструментом для 
решения этой задачи является биологический и 
экологический мониторинг – изучение и оценка 
состояния состава и структуры пресноводной био-
ты и среды ее обитания, а также прогноз возмож-
ных изменений и потенциальных угроз.

Река Сотка является наиболее крупным водот-
оком Пинежского заповедника с самым высоким 
биологическим разнообразием среди других водо-
емов ООПТ. Комплексные исследования р. Сотка 

проводились последний раз более 10 лет назад. 
Отсутствие систематических наблюдений не дает 
реального представления о современном состоя-
нии биоты реки, ее экологии и наличии возможных 
угроз биоразнообразию водотока. Проведенные 
исследования позволили дать оценку экологиче-
скому состоянию реки в настоящее время и дать 
подробную и разноплановую характеристику ка-
чественной и количественной структуре ее гидро-
бионтов

Самой крупной и информационно значимой 
карстовой рекой в Архангельской области явля-
ется р. Сотка. Для территории Пинежского запо-
ведника и его охранной зоны, река является ос-
новной дреной его центральной части, здесь она 
представлена своим “горным” по определению 
М.Б. Едемского (Едемский, 1926 г.) участком. В 
пределах зоны открытого карста на юго-востоке 
Беломорско-Кулойского плато (БКП), р. Сотка про-
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В статье представлены результаты гидрохимической съёмки в Государственном природном заповедни-
ке “Пинежский” в период с 2019‒2020 гг. по основным биогенным элементам, растворенного кислоро-
да, минерализации и водородного показателя, а также содержанию нефтепродуктов в воде и донных 
отложениях. Результаты исследований показали, что значения концентраций биогенных элементов и 
нефтепродуктов были намного ниже значений предельно-допустимых концентраций.    
Ключевые слова. Биогенные элементы, водородный показатель, растворенный кислород, нефте- 
продукты, донные отложения

ГИДРОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
РЕКИ СОТКА  

ПИНЕЖСКОГО ЗАПОВЕДНИКА  
АРХАНГЕЛЬСКОЙ ОБЛАСТИ
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текает в каньонообразной долине с высотой бор-
тов до 40‒60 м. Выше границы заповедника река 
является типичным для мореной равнины малоде-
битным водотоком с болотным питанием. После 
выхода из уступа БКП (ур. Войван), р. Сотка вновь 
становится равнинной [2]. 

По классификации Г.А. Максимовича [3],  
р. Сотка относится к IV типу рек карстовых райо-
нов, является транзитной внутрикарстовой рекой с 
положительным подземным водообменом. По пи-
танию преобладает дренаж подземных вод, поте-
ри стока в подрусловые дрены не установлены. В  
р. Сотка обитает множество рыб, одним из преоб-
ладающим видом является хариус.

Долина р. Сотка представляет собой линейную 
полигенетическую форму рельефа, образованную 
при ведущей роли карстово-эрозионных процес-
сов, а также сопряженном воздействии денуда-
ционных склоновых и аккумулятивных процес-
сов. Основную роль в развитии карстовых долин 
юго-востока БКП имели водно-ледниковые пото-
ки, спуск подпрудных бассейнов и речная эрозия 
[4].  

Протяженность р. Сотка в пределах терри-
тории заповедника и охранной зоны составляет  
38 км, на которых врез ее русла превышает 45 м, 
что свидетельствует о высокой энергии рельефа. 
Это связано с пересечением рекой участка БКП, 
сложенного толщей нижнепермских сульфатных 
пород, фрагментарно – верхнепермских песчани-
ков и известняков, покрытых тонким чехлом лед-
никовых и водно-ледниковых осадков. Река проте-
кает в каньонообразной долине, имеет врезанные 
меандры, развитую доголоценовую пойму и кру-
тые, до вертикальных, гипсовые борта. Слабая 
выраженность закарстованных эрозионных террас 
связана с относительно быстрым врезом в массив 
пород. Карст проявлен и в многочисленных (более 
125) субаквальных и субаэральных разгрузках кар-
стовых вод. На участке открытого и полуоткрыто-
го карста насчитывается свыше 120 порогов высо-
той до 0.5‒1 м, свидетельствующих об активности 
блоковых движений. 

Большое значение гидрохимические исследо-
вания имеют для рыбной промышленности. Они 
позволяют оценить биопродуктивность вод и вы-

явить наиболее высокопродуктивные районы. В 
качестве гидрохимических параметров воды, рас-
смотренных в настоящей работе, представлены со-
держание кислорода, показатель количества ионов 
водорода в воде (рН), минерализация и биогенных 
веществ (соединения азота, фосфора и кремния). 

Кислород, один из важнейших растворенных 
газов, постоянно присутствует в природных во-
дах. Режим растворенного кислорода в значитель-
ной степени определяет химико-биологическое 
состояние водоемов. Минимальная его концен-
трация, необходимая для нормального развития, 
например, рыб, составляет около 5 мг/л, пониже-
ние ее до 2 мг/л вызывает их массовую гибель.  
pH воды – один из важнейших рабочих показате-
лей качества воды, во многом определяющих ха-
рактер химических и биологических процессов 
происходящих в воде.

Минеральные формы азота, фосфора, кремния 
относятся к числу биогенных элементов, и их сое-
динения имеют особое значение для развития жиз-
ни в водных объектах. При их отсутствии в воде 
рост и развитие водной растительности прекраща-
ется, однако избыток этих соединений также при-
водит к негативным последствиям, вызывая про-
цессы эвтрофикации водного объекта и ухудшение 
качества воды. Для биогенных веществ характер-
но уменьшение содержания в вегетационный пе-
риод, за счет потребления водными растениями, и 
увеличение осенью при отмирании водных орга-
низмов и минерализации органических веществ. 
Определение валового содержания азота и фосфо-
ра позволяет судить о той роли, которую играют в 
экосистеме те или иные соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В летний период 2019‒2020 гг. были проведе-

ны гидрохимические исследования на сети стан-
ций в р. Сотка (Мирониха, Красные Горы, Мосеев 
Нос, Филипповская и Войван). Станции распола-
гались вниз по течению. Пробы воды, согласно 
ГОСТ 17.1.3.07-82, отбирались с поверхностно-
го горизонта пластиковым батометром Нискина.  
Измеряли следующие параметры водной среды: 
насыщенность кислородом, рН, минерализация и 
концентрации биогенных элементов (азот нитрит-
ный, аммонийный, нитратный и валовый, фосфор 
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фосфатный и валовый, кремний), а также содержа-
ние нефтепродуктов в воде и донных отложениях.

Отбор проб осуществлялся с поверхностного 
горизонта. Химические анализы были проведены 
общепринятыми в гидрохимической практике ме-
тодами [5]. Отбор проб донных отложений выпол-
нялся с помощью дночерпателя Петерсона с пло-
щадью захвата 0.25 м2 [1], Растворенный кислород 
в воде анализировали с помощью оксиметра, рН 
и минерализацию воды определяли с помощью 
рН-метра и кондуктометра. Для определения фос-
фатного (минерального) фосфора использовали 
метод Морфи-Райли с применением аскорбиновой 
кислоты в качестве восстановителя. Определение 
аммонийного азота выполнялся по методике 
Сэджи-Солорзано с гипохлоритом и фенолом, 
нитритов – методом Бендшнайдера и Робинсона 
с сульфаниламидом и N- (I-нафтил) этилендиа-
мином. Нитраты определялись фотометрическим 
методом с салициловой кислотой с образованием 
желтого комплексного соединения согласно [6]. 
Определение концентрации растворенного крем-
ния проводили колориметрированием по голубо-
му кремнемолибденовому комплексу – методом 
Королева. Для определения валового азота и фос-
фора применялся метод Королева-Вальдеррама, 
основанный на минерализации фосфорсодержа-
щих и азотосодержащих органических соедине-
ний под воздействием окислительного реактива и 
дальнейшем определении с применением методов 
для минеральных форм этих элементов. Для опре-
деления массовой концентрации нефтяных углево-
дородов (НУ) в пробах природных вод применялся 
флуориметрический метод, основанный на их экс-
тракции гексаном из проб воды, при необходимо-
сти очистке экстракта, измерении массовой кон-
центрации НУ с использованием градуировочной 
характеристики, заложенной в память анализатора 
“Флюорат-02”, и вычислении массовой концен-
трации НУ в пробе [7]. При определении массовой 
концентрации нефтяных углеводородов в донных 
отложениях применялся флуориметрический ме-
тод, основанный на экстракции их гексаном и из-
мерении интенсивности флуоресценции экстракта 
на анализаторе жидкости “Флюорат-02” [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В летний период исследований в 2019 г. темпе-

ратура воды на исследованных станциях изменя-
лась от 9.6 до 12.3°С. В 2020 г. температура воды 
была выше и достигала значений 15.6°С.

Значения концентраций растворенного кисло-
рода в годы исследования в воде колебалось в пре-
делах 8.9‒11.4 мг/л. В соответствии с нормативами 
качества воды водных объектов рыбохозяйствен-
ного значения, содержание растворенного кисло-
рода не должно быть менее 6.0 мг/л ‒ данный нор-
матив соблюдается во всех пробах.

Относительное насыщение вод кислородом со-
ставляло в поверхностном слое 87‒105%, что гово-
рит об активности фотосинтетических процессов, 
проходящих в этих водах в летний период (рис. 2). 
На графике видно, что содержание растворенного 
кислорода (% и мг/л) увеличивается вниз по тече-
нию.  

По степени минерализации, Алекин О.А. под-
разделяет воды на четыре ступени: малой мине-
рализации (до 200 мг/л), средней (200‒500 мг/л), 
повышенной (500‒1000 мг/л) и высокой минера-
лизации (более 1000 мг/л). Минерализация в лет-

Рис. 1. Станции отбора проб на р. Сотка – Пинежский 
государственный заповедник.
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ний период 2019 г. изменялась от 62 до 857 мг/л. 
В 2020 г. содержание минерализации увеличилось 
на всех исследуемых станциях и изменялась в диа-
пазоне от 98‒1295 мг/л. Необходимо отметить, что 
содержание минерализации увеличивается с тен-
денцией вниз по течению (рис. 3).  

Величина водородного показателя рН является 
одним из важнейших показателей качества вод и 
характеризует состояние кислотно-основного рав-
новесия воды. От значений рН зависит возмож-
ность развития и существования жизни в водной 
толще, кроме того, водородный показатель служит 
характеристикой происхождения и трансформа-
ции водных масс. Значения рН природной воды 
исследованной акватории, в целом, не выходили 
за пределы нормативных значений, и составляли 
7.34‒7.99 единицы. Исследуемая природная вода 
имеет слабощелочную реакцию (рис. 4).

Нитриты представляют собой промежуточ-
ную ступень биохимического окисления аммония 
до нитратов (в аэробных условиях), либо восста-
новления нитратов до аммония (в анаэробных 
условиях). Наличие нитритов в природных водах 
может свидетельствовать о процессах неполного 
разложения органики, когда бактериальные сооб-
щества не успевают “обработать” поступающее 

органическое вещество в силу различных факто-
ров (сильное загрязнение, неблагоприятные усло-
вия для развития бактерий). Содержание нитри-
тов в воде, как правило, невелико и приурочено к 
местам локального загрязнения различного гене-
зиса. Концентрации нитритов в 2019 г. в опробо-
ванных водах не превышали 3.81 мкгN/л. В 2020 г.  
содержание нитритов уменьшилось до значе-
ний аналитического нуля на некоторых станци-
ях. Максимальная концентрация наблюдалась 
на станции Мирониха, где значение составляло  
4.78 мкгN/л. Согласно существующим нормати-
вам [9], при уровне ‒ 20 мкгN/л, превышений не 
отмечено в текущем и предыдущем периоде на-
блюдений (рис. 5).

Нитраты являются конечной формой окисле-
ния азота и образуются как в биохимических, так и 
химических процессах нитрификации аммония в 
аэробных условиях. Источниками поступления ни-
тратов в природные воды являются естественные 
процессы (биохимические), разложение органи-
ческого вещества, атмосферные осадки, промыш-
ленные и хозяйственно-бытовые стоки. Главными 
процессами, снижающими содержание нитратов в 
водах, являются потребление их фитопланктоном 
и денитрифицирующими бактериями, которые 

Рис. 2. Изменение содержания растворенного кисло-
рода в % и мг/л на станциях в р. Сотка в летний период 
2019–2020 гг.

Рис. 3. Изменение показателя минерализации в (мг/л) 
на станциях в р. Сотка в летний период 2019–2020 гг.
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при недостатке растворенного кислорода исполь-
зуют кислород нитратов для окисления органиче-
ских веществ. В 2019 г. в пробах воды исследуе-
мой акватории содержание нитратов варьирова-
лось от 235‒372 мкгN/л. В следующем году содер-
жание нитратов значительно уменьшилось на всех 
исследуемых станциях до значений 53 мкгN/л.  
Важно отметить, что концентрация нитратов 

как текущем, так и предыдущем периоде умень-
шалась тенденцией вниз по течению. Согласно 
существующим нормативам [9], при уровне –  
40000 мкгN/л, превышений не отмечено в теку-
щем и предыдущем периоде наблюдений (рис. 6).

В результате жизнедеятельности организмов 
в водных экосистемах появляются ионы аммония 
и аммиак. Ионы аммония (NH4) в поверхностных 

Рис. 4. Изменение водородного показателя (ед.) на 
станциях в р. Сотка в летний период 2019‒2020 гг.

Рис. 5. Изменение концентрации нитритов на станци-
ях в р. Сотка в летний период 2019‒2020 гг.

Рис. 6. Изменение концентрации нитратов на станци-
ях в р. Сотка в летний период 2019‒2020 гг.

Рис. 7. Изменение концентрации аммонийного азота 
на станциях в р. Сотка в летний период 2019‒2020 гг.
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водах появляются в незначительном количестве в 
вегетационный период, связано это с разложением 
белковых веществ, и в столь низкой концентрации 
они не являются ядовитыми для рыб. Аммиак об-
разуется в анаэробной среде при восстановлении 
нитратов. На его содержание в водоемах и водо-
стоках влияет деятельность нитрифицирующих 
бактерий с одновременным образованием нитра-
тов. Спуск бытовых, сточных и некоторых про-
мышленных вод приводит к приближению мак-
симального значения аммиака в поверхностных 
водах [10]. 

По полученным нами данным, концентрация 
аммонийного азота в период 2019 г. изменялась 
в широком диапазоне от 9.03‒50.05 мкгN/л, при 
среднем значении 22 мкгN/л. Также необходимо 
отметить, что концентрация увеличивалась с тен-
денцией вниз по течению. Максимальное содер-
жание было зафиксировано на станции Войван. 
В 2020 г. содержание снизилось на всех исследу-
емых станциях. Его концентрация варьировалась 
от 12.62‒26.74 мкгN/л (рис. 7). В соответствии с  
нормативами ПДК вредных веществ в водных 
объектах рыбохозяйственного значения [9], со-
держание аммонийного азота в водах не должно 
превышать 500 мкг/дм3. По полученным нами 
результатам, содержание в воде аммонийного азо-

та на исследованных участках значительно ниже 
установленной ПДК.

Фосфор является одним из важнейших биоген-
ных элементов, формы и содержание которого вли-
яют на продуктивность морских вод. Недостаток 
растворимых форм фосфора сдерживает развитие 
первичных продуцентов, в то время как избы-
ток ведет к эвтрофикации и, как правило, служит 
индикатором антропогенного загрязнения вод. 
Повышенные концентрации фосфора действуют 
неблагоприятно на рыб и даже могут вызывать 
отравление  [10]. Соотношение интенсивности 
процессов фотосинтеза и биохимического окисле-
ния органических веществ оказывает влияние на 
содержание фосфатов в изучаемых водных объек-
тах. Как и другие биогенные элементы, содержа-
ние фосфора подвержено существенным природ-
ным колебаниям. В водах обследованной аквато-
рии в 2019 г. содержание фосфатов не превышало  
4.58 мкгР/л. Важно отметить, что содержание 
фосфатов увеличивалось с тенденцией вниз по 
течению. В 2020 г. распределение фосфатов в ис-
следуемом районе наблюдалась противополож-
ная тенденция. Их концентрация уменьшалась 
с тенденцией вниз по течению и изменялась от  
14.27 мкгP/л. до 28.73 мкгP/л. Согласно норма-
тивам [9], ПДК загрязняющих веществ в водных 

Рис. 8. Изменение концентрации фосфатов на  
станциях в р. Сотка в летний период 2019‒2020 гг.

Рис. 9. Изменение концентрации кремния на станциях 
в р. Сотка в летний период 2019‒2020 гг.



229ГИДРОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ РЕКИ СОТКА

ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ ХИМИЯ  Т. 30  № 4  2021

объектах рыбохозяйственного значения содержа-
ние фосфатов не должно превышать 50 мкг/дм3 –  
данный норматив в исследуемом нами районе так-
же не превышен (рис. 8).

Кремний обычно присутствует в природных 
водах в виде минеральных и органических сое-
динений. Кремнекислые соли, так же как и соли 
других биогенных элементов, являются питатель-
ными солями для водных организмов. После их 
отмирания часть кремния минерализуется и вновь 
усваивается организмами [10]. В 2019 г., по полу-
ченным нами данным, содержание кремния увели-
чилось вниз по течению и изменялось от 2685 до 
3288 мкг/л. В 2020 г. при распределении кремния  
в исследуемом районе наблюдалась противопо-
ложная тенденция. Его концентрация уменьшалась 
с тенденцией вниз по течению и варьировалась от 
1777–2446 мкг/л. При установленном нормативе 
10000  мкг/л [9], превышений не было отмечено  
ни в текущем, ни в предыдущем периоде исследо-
ваний (рис. 9).

Показатель “общий азот” характеризует вало-
вое содержание всех форм азота в пробах воды, и 
именно он обычно используется для характери-
стики антропогенной нагрузки природной среды. 
Содержание общего азота в исследуемом районе в 

2019 г. в среднем было 364.1мкгN/л. Максимальная 
концентрация наблюдалась на станции Мирониха, 
где составляла 427.4 мкгN/л. В текущем году со-
держание общего азота уменьшилось на всех ис-
следуемых станциях и изменялось в диапазоне 
140.6‒269.4 мкгN/л с тенденцией уменьшения 
вниз по течению.

Содержание общего фосфора в исследуемой 
акватории в предыдущем году изменялось незна-
чительно от 19.43‒31.75 мкгP/л. В текущем пери-
оде распределение валового фосфора носило схо-
жий характер (рис. 10).   

Загрязнение внутренних водных объектов не-
фтепродуктами намного интенсивнее и разно-
образнее по сравнению с загрязнением морей. 
При этом воздействие нефтяного загрязнения 
этих водных объектов на человека более непо-
средственное. Источники нефтяного загрязнения 
пресноводных объектов также значительно более 
разнообразны и многочисленны. Концентрация 
нефтяных углеводородов на всех станциях не пре-
вышала ПДК (0.05 мг/л) [9] и составляла в сред-
нем 0.010 мг/л. 

Донные отложения являются важным показате-
лем геохимического состояния водных объектов и 

Рис. 10. Изменение концентрации азота и фосфора об-
щего в р. Сотка в летний период 2019‒2020 гг.

Рис. 11. Изменение концентрации нефтепродуктов 
в донных отложениях в р. Сотка в летний период 
2019‒2020 гг.
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водосборных бассейнов. В установлении качества 
поверхностных вод важную роль играют донные 
отложения. Они являются природным сорбентом, 
способным накапливать поступающие загрязняю-
щие вещества и могут служить в качестве “депо” 
загрязняющих химических элементов в водных 
системах. Очень важное значение имеет влияние 
донных отложений на химический состав воды, 
так как в случаях взмучивания слоя загрязненных 
донных отложений произойдет увеличение доли 
взвешенных загрязненных веществ [11].

Следует отметить, что содержание нефтепро-
дуктов в донных отложениях российскими нор-
мативными документами не регламентируется. 
Согласно литературным источникам [12], субле-
тальные и пороговые эффекты для гидробионтов 
по нефтепродуктам проявляются при их концен-
трации в воде от 1  мкг/л; в донных отложениях  
от 10 до 100 мкг/г.

Донные отложения в р. Сотка представлены, в 
основном, в виде мелкозернистого песка и илис-
тым песком. Максимальные концентрации в 2019 г.  
были отмечены на станциях Мирониха (8.05 мг/кг)  
и Войван (10.6 мг/кг), где донные отложения пред-
ставлены в виде илистого песка. На станциях 
Красные горы и Филипповская измеренные кон-
центрации нефтепродуктов оказались ниже пре-
дела обнаружения методики анализа и составили 
менее 5.0 мг/кг. В 2020 г. концентрация нефтепро-
дуктов в донных отложениях значительно умень-
шилась до значений меньше определения прибора 
(рис. 11).  

ВЫВОДЫ
Результаты исследований показали, что зна-

чения концентраций биогенных элементов и 
нефтепродуктов были намного ниже значений 
ПДК. Это указывает на то, что естественный ги-
дрохимический режим рек (пространственная 
изменчивость содержания в воде биогенных эле-
ментов) не нарушен антропогенным воздействи-
ем. Пространственная изменчивость содержания 
биогенных элементов обусловлена естественными 
физическими, климатическими и внутриводоём-
ными процессами. 
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Abstract—The article presents the results of hydrochemical surveys in the Pinezhsky State Nature Reserve in 
the period from 2019‒2020 on the main biogenic elements, dissolved oxygen, mineralization and pH, as well 
as the content of oil products in water and bottom sediments. The research results showed that the values of 
the concentrations of nutrients and oil products were much lower than the values of the maximum permissible 
concentrations.
Keywords: biogenic elements, pH, dissolved oxygen, oil products, bottom sediments
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