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Аннотация. Обсуждаются проблемы экологического мониторинга загрязнения элементов водных 

экосистем (вода, донные отложения, гидробионты), связанные со сложностью состава определяемых 

токсикантов и наличием многочисленных мешающих компонентов. В  статье  рассмотрены  проблемы  и 

пути решения определения приоритетных загрязняющих веществ, к которым по критериям экологической 

опасности (токсичности, генотоксичности, канцерогенности, распространенности, частоте встречаемости) 

относятся нефтепродукты (углеводороды и смолистые вещества), полициклические ароматические 

углеводороды, хлорорганические пестициды и полихлорированные бифенилы, тяжелые металлы и мышьяк, 

фенолы и синтетические поверхностно-активные вещества. Для определения токсикантов подобраны 

оптимальные условия выделения и устранения мешающих определению факторов из воды, донных 

отложений, органов и тканей промысловых рыб, бентосных организмов. Количество определяемых веществ 

проводится высокоинформативными аналитическими методами: высокоэффективной жидкостной и 

газовой хроматографии, тонкослойной хроматографии, хромато-масс-спектрометрии, методами 

инфракрасной и ультрафиолетовой спектрометрии, люминесцентной спектроскопии, спектрометрии в 

видимой области, атомно-абсорбционной и рентгенофлуоресцентной спектрометрии. Методики 

определ ения вс ех контр ол ируем ых компонентов метрологич ески аттестованы и в кл ючены в 

Государственный реестр методик количественного химического анализа и оценки состояния объектов 

окружающей среды,  допущенных  для  государственного  экологического  контроля  и мониторинга. 

Ключевые слова: водные экосистемы, мониторинг, загрязнение, приоритетные вещества, методики 

контроля 
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Abstract. The problems of pollution monitoring of the aquatic ecosystem components (water, bottom sediments, 

hydrobionts), associated with the complex composition of the identified toxicants and the presence of numerous 

interfering substances, are discussed. The article describes the issues and solutions in the process of determining 

the priority pollutants, which, according to the criteria of environmental hazard (toxicity, genotox icity, 

сarcinogenicity, prevalence, frequency of occurrence), include petroleum products (hydrocarbons and resins), 

polycyclic aromatic hydrocarbons, organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls, heavy metals and 

arsenic, phenols and synthetic surfactants. To determine the toxicants, the optimal conditions for their isolation 

from water, sediments, organs and tissues of commercial fish and benthic organisms are elaborated, as well as for 

elimination of the factors that interfere with such determination. Evaluation of the amount of identified substances  

is carried out by highly informative analytical methods: high-performance liquid and gas chromatography, thin- 

layer chromatography, chromatography mass spectrometry, infrared and ultraviolet-visible spectrometr y, 

luminescence spectroscopy, spectrometry in the visible region of the spectrum, atomic absorption and x-ray 

fluorescence spectroscopy. Methods of determination of all the controlled substances are standardized, certified 

and included in the State Register of methods for quantitative chemical analysis and assessment of the state of 

environment components, approved for  the state environmental control and monitoring. 

Keyword: marine ecosystems,  environmental monitoring, marine pollution,  priority substances, methodology 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Элементы практически всех водных экосистем 

Земли в большей или меньшей степени подверже- 

ны негативному действию ксенобиотиков, которое 

в первую очередь сказывается на водных биологи- 

ческих ресурсах. Основные источники, потоки и 

повышенные уровни загрязнения сосредоточены 

именно в тех зонах, где локализуется жизнь в гид- 

росфере и отмечаются наиболее высокие значения 

численности и биомассы водных организмов. Это, 

прежде всего, морские прибрежные и шельфовые 

районы, эстуарии, поверхности раздела фаз «вода– 

атмосфера», «вода–дно». Считается, что глобальное 

загрязнение привело к снижению естественной про- 

дуктивности водных экосистем, в том числе про- 

мысловых гидробионтов, по самым скромным оцен- 

кам, не менее чем на 10 % в Мировом океане и не 

менее чем на 30 % — во внутренних водоемах. 

Потери биоресурсов при залповых загрязнениях, 

какими бы впечатляющими они ни казались, несо- 

поставимо малы по сравнению с потерями, вызы- 

ваемыми хроническим воздействием антропоген- 

ных ксенобиотиков, накапливаемых в жизненно 

важных органах рыб. По масштабам воздействия на 

количественные показатели состояния промысло- 

вой  ихтиофауны  химическое  загрязнение можно 

сравнивать только с такими мощными факторами, 

как радикальные нарушения естественного воспро- 

изводства и браконьерство. По влиянию же на 

качественные показатели ее состояния химическое 

загрязнение значительно превосходит все осталь- 

ные антропогенные факторы. 

Установление количественных зависимостей 

между загрязнением среды обитания гидробионтов, 

поступлением в море различных поллютантов и 

потерями биоресурсов является одной из наиболее 

актуальных задач рыбохозяйственной науки. Реше- 

ние ее непосредственно зависит от того, насколько 

полно и точно получаемая информация о распрост- 

ранении и динамике состава поллютантов в основ- 

ных элементах экосистемы отражает ее реальное 

состояние. 

К числу приоритетных загрязняющих веществ 

по критериям экологической опасности (токсично- 

сти, генотоксичности, канцерогенности и распро- 

страненности, частоте встречаемости), обнаружен- 

ных в воде и донных отложениях водных объектов 

Азово-Черноморского бассейна, относятся нефте- 

продукты, хлорорганические соединения (пестици- 

ды и полихлорбифенилы), тяжелые металлы, в зна- 

чительно меньшей мере — фенолы, синтетические 

поверхностно-активные соединения и другие веще- 

ства.  Основными  требованиями  к  методикам, 
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используемым в экологическом мониторинге вод- 

ных объектов, являются специфичность, чувстви- 

тельность и точность. 

 

ХАРАКТЕРИСТИКА ОПРЕДЕЛЯЕМЫХ 

ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ И МЕТОДЫ 

ИХ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

Тяжелые металлы и другие элементы. Распро- 

странение тяжелых металлов носит глобальный 

характер вследствие переноса растворимых соеди- 

нений с течением рек и движением подземных вод, 

а нерастворимых — с ветром. Главным природным 

источником тяжелых металлов являются породы 

(магматические и осадочные) и породообразующие 

материалы. Некоторые тяжелые металлы в виде 

высокодисперсных частиц включаются в качестве 

акцессорных в массу горных пород, другие посту- 

пают с космической и метеоритной пылью, с вул- 

каническими газами, горячими источниками, газо- 

выми струями. Поступление тяжелых металлов в 

гидросферу вследствие техногенного рассеивания 

происходит в результате выбросов при высокотем- 

пературных процессах в черной и цветной метал- 

лургии, при обжиге цементного сырья и сжигании 

минерального топлива, орошения водами с повы- 

шенным содержанием тяжелых металлов, внесения 

осадков бытовых сточных вод в почвы в качестве 

удобрения. 

В ряду компонентов химического состава при- 

родных вод металлы занимают важное положение, 

что обусловлено их свойствами в водной среде 

(поливалентность, высокая реакционная способ- 

ность, биологическая активность). Благодаря этим 

свойствам металлы принимают участие практичес- 

ки во всех физико-химических, химических и био- 

логических процессах, протекающих в водных 

объектах. В природных водах металлы присутству- 

ют в основном в виде трех миграционных форм: 

растворенной, взвешенной и коллоидной, в донных 

отложениях — в водорастворимой (хлориды, суль- 

фаты, комплексы с органическими соединениями), 

ионообменной и непрочно адсорбированной фор- 

мах. Наиболее значительное их количество  (85– 

95 %) находится в воде в виде ассоциатов с колло- 

идными частицами и комплексов с органическими 

и неорганическими лигандами, является наиболее 

токсичным и при этом легкодоступным для гидро- 

бионтов. Вследствие химической природы метал- 

лы именно в такой форме наиболее активно участву- 

ют в метаболизме живых организмов и обладают 

тенденцией в  них аккумулироваться [1]. 

Токсичное действие тяжелых металлов на гид- 

робионты проявляется, как правило, при высоком 

уровне техногенного загрязнения и во многом 

зависит от свойств и особенностей поведения 

конкретного металла. Однако в природе ионы 

металлов редко встречаются изолированно друг от 

друга. Поэтому разнообразные комбинативные 

сочетания приводят к изменениям свойств отдель- 

ных элементов в результате их синергического или 

антагонистического воздействия на водные организ- 

мы. Например, смесь Zn+Cu в пять раз токсичнее, 

чем арифметически полученная сумма их токсич- 

ности, что обусловлено синергизмом при совмест- 

ном влиянии этих элементов. Подобным образом 

действует и смесь Zn+Ni. Однако существуют 

наборы элементов, совместное действие которых 

проявляется аддитивно. Ярким примером этого 

являются Zn и Cd, проявляющие взаимный физио- 

логический антагонизм. Очевидны проявления 

синергизма и антагонизма металлов в их многоком- 

понентных смесях. Поэтому суммарный токсиколо- 

гический эффект от загрязнения среды тяжелыми 

металлами зависит не только от набора и уровня 

содержания конкретных элементов, но и особен- 

ностей их совместного влияния на биоту. 

Тяжелые металлы являются протоплазматичес- 

кими ядами, токсичность которых проявляется по- 

разному и возрастает по мере увеличения атомной 

массы. Многие металлы при токсичных уровнях 

концентраций ингибируют деятельность ферментов 

(Cu, Hg), некоторые образуют хелатоподобные ком- 

плексы с обычными метаболитами, нарушая нор- 

мальный обмен веществ (Fe). Такие металлы, как 

Cd, Cu, Fe взаимодействуют с клеточными мембра- 

нами, изменяя их проницаемость. Безопасность 

уровней накопления особо токсичных тяжелых ме- 

таллов в гидробионтах нормируется санитарно- 

эпидемиологическим нормативом [2]. 

В соответствии с распространенностью и опас- 

ностью, в программу государственного мониторин- 

га загрязнения водных объектов Азово-Черномор- 

ского бассейна, проводимого АзНИИРХ, включено 

определение Cd, Cu, Pb, Zn, Cr, Mn и Ni во всех 

основных элементах экосистемы (вода, донные 

отложения (почвы), гидробионты), Al, Fe, As, Sr, Со 

и Ba — в воде и  донных отложениях  (почвах), Hg 

— в донных отложениях и гидробионтах, Be, Bi, Li, 

Ag, Sb, Tl и Sn — только в воде, V, Mg, Ti и S — 

только в донных отложениях (почвах). 
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В связи с тем, что в водные экосистемы тяжелые 

металлы поступают различными путями, контроль 

за их содержанием в природной воде различного 

солевого состава, донных отложениях, органах и 

тканях рыб осуществляется раздельно. Важным 

фактором адекватности и сопоставимости инфор- 

мации является одновременный отбор проб гидро- 

бионтов и элементов среды их обитания (воды, дон- 

ных  отложений) в одной точке. 

При анализе природных проб сложного состава 

(вода, донные отложения, гидробионты) несоответ- 

ствие результатов, получаемых разными методами, 

приводит к несопоставимости получаемых данных. 

Следовательно, современный уровень оценки 

содержания металлов в различных элементах эко- 

системы водоемов предъявляет к методам анализа 

особые требования. Метод должен иметь ясную и 

хорошо обоснованную теоретическую основу, 

обладать достаточным нижним пределом опреде- 

ляемых содержаний, высокой точностью, надежно- 

стью, селективностью и экспрессностью, сочетать- 

ся с простой предварительной обработкой образцов. 

В настоящее время для определения тяжелых 

металлов по причине вышеуказанных требований 

применяют лишь некоторые из большого числа ана- 

литических методов: эмиссионный спектральный 

анализ, нейтронно-активационный анализ, фото- 

метрические, потенциометрические, вольтамперо- 

метрические, атомно-эмиссионные, электрофорети- 

ческие, радиохимические и др. Однако разработан- 

ные и включенные в федеральный перечень и госу- 

дарственный реестр на их основе методики коли- 

чественного химического анализа (КХА), рекомен- 

дованные к анализу объектов окружающей среды, 

не всегда являются удовлетворительными для 

целей экологического мониторинга как по нижне- 

му пределу определяемых концентраций и селек- 

тивности, так и по перечню определяемых элемен- 

тов, возможности исследования различных объек- 

тов анализа одним  методом, предподготовке проб 

и т. д. Высокоэффективными методами определе- 

ния фоновых концентраций металлов в различных 

звеньях экосистемы водоемов являются методы 

атомной  абсорбции  и  рентгенофлюоресцентного 

анализа [3]. 

Для оценки содержания тяжелых металлов в 

природных (пресных и морских) водах, элементах 

биологической матрицы, а также Cd и Hg в донных 

осадках используется метод атомно-абсорбционной 

спекрометрии в двух модификациях: с электротер- 

мической атомизацией и метод «холодного пара» 

(при определении Hg). Усовершенствованный 

метод КХА позволяет с высокой степенью надеж- 

ности определять около  40  тяжелых  металлов (в 

т. ч. входящих в стойкие комплексные соедине- 

ния после предварительного их разрушения), 14 из 

которых относятся к приоритетным загрязняющим 

веществам и подлежат постоянному контролю в 

объектах  окружающей среды. 

Нефтепродукты. Повсеместное распростране- 

ние в водных объектах компонентов нефти и неф- 

тепродуктов (НП), их активное участие в протека- 

ющих физико-химических и биохимических про- 

цессах, взаимодействие с водными организмами 

обуславливает важную роль наблюдений за содер- 

жанием нефтяных компонентов при оценке состоя- 

ния водных экосистем. В связи с этим нефть и неф- 

тепродукты включены в перечень приоритетных по- 

казателей, подлежащих систематическому наблю- 

дению и контролю в рамках национальных и меж- 

дународных программ по защите окружающей сре- 

ды [4]. Нефть не является специфическим токси- 

кантом, поражающим какую-либо одну систему, а 

вызывает несогласованные изменения в содержании 

белков, нуклеотидов и нуклеиновых кислот, влия- 

ющих на наследственные признаки. Степень инток- 

сикации водных животных и растений углеводорода- 

ми нефти зависит от концентрации и продолжитель- 

ности воздействия вещества, температуры 

среды, освещенности, а также пола, возраста и разме- 

ра организмов. Поступление в воду нефтяных компо- 

нентов, содержащих значительное количество легко- 

окисляющихся алифатических углеводородов, приво- 

дит к значительному снижению концентрации раство- 

ренного кислорода и способствует размножению ан- 

аэробных гнилостных бактерий (аммонификаторов). 

Ранние стадии онтогенеза рыб являются самы- ми 

уязвимыми к действию различных экстремаль- 

ных факторов среды, в том числе химических 

веществ, обладающих токсичными свойствами. 

Растворенные фракции нефти токсичны для рыб 

уже в очень низких (0,0002–0,01 мг/л) концентра- 

циях. Отрицательное влияние выражается в сниже- 

нии выживаемости икры и личинок, замедлении 

роста личинок, уменьшении жизнеспособности, в 

нарушениях поведения. Концентрации 0,0025 и 

0,005 мг/л стимулируют физиологические процес- 

сы эмбрионов на фоне снижения концентрации бел- 

ка, что вызывает преждевременное вылупление 

предличинок  и  частичную  их  гибель  на более 
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поздних стадиях развития. Концентрации нефте- 

продуктов в размере 0,01–0,1 мг/л приводят к гибе- 

ли икры и различным уродствам личинок рыб [5]. 

В результате воздействия нефтяного загрязнения 

особенно опасно глубокое органическое поражение 

нервной системы у молоди рыб, в частности угне- 

тение биохимических параметров аминокислотно- 

го и энергетического обмена мозга, при этом умень- 

шается площадь мозга, размеры и плотность ней- 

ронов, нарушается процесс их миграции и т. п. [6]. 

Эти изменения приводят к нарушению поведения 

рыб, снижению двигательной функции, функции 

защиты, нарушению миграций и жизнеспособ- 

ности молоди рыб. При длительном пребывании 

икры и молоди осетровых в воде, содержащей НП 

в концентрации, даже не превышающей предельно 

допустимую (0,05 мг/л), значительно снижается 

оплодотворяемость икры, происходит аномальное 

развитие зародышей, выклев нежизнеспособных ли- 

чинок [7]. Токсическое воздействие нефти на рыб про- 

является уже при концентрациях НП 10-2–10-1 мг/л, 

выражаясь в нарушении их физиологического со- 

стояния, питания, размножения и других процес- 

сов жизнедеятельности. Особенно опасно воздей- 

ствие дизельного топлива, которое проявляется уже 

при концентрации в 10 раз ниже ПДК — 0,005 мг/ 

л. При такой концентрации оплодотворяемость 

икры осетра и севрюги снижается на 30–40 %, а 

количество уродливых личинок может достигать 

30 % [8]. Наибольшее опасение вызывает хроничес- 

кое воздействие нефтяных компонентов, накапли- 

ваемых в органах и тканях рыб даже при низких 

концентрациях водорастворимых фракций нефти — 

на уровне ПДК и ниже [9]. В связи с вышеизложен- 

ным уже в течение нескольких лет поднимается 

вопрос о целесообразности уменьшения  принятой 

в настоящее время величины ПДК нефтепродуктов 

в воде рыбохозяйственных водоемов. 

У взрослых рыб нефтяное загрязнение также 

вызывает глубокие нарушения обменных процес- 

сов, изменения биохимического и физиологического 

состояния, нарушение деятельности центральной 

нервной системы, поведения и путей миграции. Во 

время изучения влияния водорастворимых фракций 

нефти из разных каспийских месторождений при 

их концентрациях на уровне ПДК были обнаруже- 

ны значительные изменения функций головного 

мозга четырехмесячной белуги, нарушения морфо- 

функциональных характеристик нервной системы 

молоди стерляди, которые выражались в изменении 

поведенческих и ориентационных реакций и, в 

конечном счете, приводили к снижению жизнеспо- 

собности молоди. 

Высокие концентрации нефти (до 15 ПДК) 

вызывают снижение темпа роста и развития, подав- 

ляют воспроизводительную функцию рыб, причем 

плодовитость самок каждого последующего поко- 

ления снижается в несколько раз: в первом поколе- 

нии на 10 %, во втором — на 25–30 %, в третьем — 

на 50 % [10]. 

Для бентосных организмов заметные функцио- 

нальные и органические изменения наблюдаются 

уже при концентрациях нефти в донных отложени- 

ях, равных 0,1–1 г/кг, а при более высоком содер- 

жании (> 1 г/кг) могут отмечаться летальные 

эффекты [11]. При хроническом загрязнении дон- 

ных отложений сокращение видов зообентоса на- 

блюдается уже при концентрациях 0,03–0,06 г/кг, 

что приводит к заметному снижению кормовой базы 

для придонных рыб. При хроническом загрязнении 

донных отложений углеводородами сокращение 

видов зообентоса наблюдается при концентрациях 

0,025–0,06 мг/г, для отдельных видов — при 

0,01 мг/г, что приводит к заметному снижению 

кормовой базы придонных рыб в течение 7–8 лет 

после загрязнения. Нефтяное загрязнение влияет и 

на других представителей водных сообществ: 

начиная от растений, бактерий и простейших и 

заканчивая млекопитающими. Это ведет к наруше- 

нию трофических связей в экосистеме, что отража- 

ется на обилии и состоянии популяций рыб. 

Конечным итогом негативного воздействия 

нефтяного загрязнения водных объектов является 

общее ослабление организма рыб, дезинтеграция 

деятельности практически всех функциональных 

систем и органов (особенно репродуктивных орга- 

нов), снижение адаптивной возможности и жизне- 

способности молоди, что сказывается на качестве 

всей популяции, а в случае ее выживания и на 

последующих поколениях. 

Основными источниками нефтяного загрязнения 

морских экосистем являются речной сток, сточные 

воды предприятий, расположенных на прибрежных 

территориях моря, сбросы буровых растворов и 

шламов при бурении нефтегазовых скважин, дам- 

пинг загрязненных донных отложений портовых 

акваторий, судоходство, атмосферные осадки и 

эоловые выпадения. В последние годы интенсифи- 

цировалась деятельность водного транспорта, уве- 

личились объемы перевозки различных грузов, осо- 
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бенно сырой нефти и нефтепродуктов, и соответ- 

ственно — разгрузочно-погрузочных работ в 

портах. Объем перевалки грузов в портах Азово- 

Черноморского ба ссейна в 2015 г. составил 

203,7 млн т, в т. ч. сухих грузов — 80,9 млн т, 

наливных — 122,8 млн т. В настоящее время через 

порты российского сектора Черного моря осущест- 

вляется экспорт около 20 % российского и большая 

часть казахстанского нефтяного экспорта — в 

общей сложности более 100 млн т нефти и нефте- 

продуктов. По данным спутникового мониторинга 

российского сектора Черного моря, проводимого 

НИЦ «Планета», в море постоянно фиксируются 

разливы нефтепродуктов, сбрасываемых с судов, 

проходящих через акваторию моря. 

С начала 2000-х гг. на акватории Азовского и 

Черного морей интенсифицировались работы по 

поиску и разведке углеводородного сырья. Перспек- 

тивные запасы углеводородов под акваторией 

восточной половины Азовского моря оцениваются 

более чем в 1,5 млрд т на 1 км2, по Туапсинскому 

прогибу в восточной части Черного моря — в 3,0– 

11,5 млрд т условного топлива. В связи с этим опас- 

ность загрязнения юго-восточного района Азовско- 

го моря и шельфа северо-восточной части Черного 

моря нефтяными компонентами представляет серь- 

езную угрозу для водных биологических ресурсов, 

для которых эти районы являются районом мигра- 

ции, нагула и нереста (промысловые виды рыб). 

Основные ошибки при оценке уровня нефтяно- 

го загрязнения природных вод связаны с очень слож- 

ным, разнообразным и многочисленным составом 

сырой нефти и продуктов ее переработки, насчи- 

тывающим тысячи соединений различного строе- 

ния. Данная задача существенно усложняется транс- 

формацией нефти и нефтепродуктов при их поступ- 

лении в водоем в миграционные формы, обуслов- 

ленные их разрушением под действием микроорга- 

низмов, света и кислорода воздуха, переходом в 

водную фазу, естественным диспергированием, 

улетучиванием легких фракций, сорбцией и пере- 

ходом тяжелых компонентов в донные отложения и 

др. Распределение нефти и нефтепродуктов по миг- 

рационным формам одновременно сопровождает- 

ся изменением их химического состава, поэтому 

аналитический контроль  должен  осуществляться 

с учетом очень сложного, неопределенного и посто- 

янно меняющегося состава  нефтяных веществ. 

Основными групповыми компонентами нефти и 

нефтепродуктов  являются  углеводороды,  смолы и 

асфальтены. Учитывая сложность и существенное 

различие свойств этих компонентов, а также 

преобладание углеводородов в составе различных 

образцов нефти и нефтепродуктов, Комиссией по 

унификации методов анализа природных вод стран- 

членов СЭВ еще в 1968 г. было принято ограничить 

понятие «нефтепродукты» суммой неполярных и 

малополярных соединений, растворимых в гек- 

сане, т. е. углеводородной фракцией [12]. Данное 

ограничение действует и в настоящее время. В свя- 

зи с этим для всех методик определения уровня сум- 

марного нефтяного загрязнения природных водных 

объектов требуется наличие предварительной, во 

многом лимитирующей, стадии пробоподготовки — 

отделение углеводородной фракции от мешающих 

веществ и более полярных компонентов нефти и 

нефтепродуктов. Для этих целей используются в 

основном методы колоночной или тонкослойной 

хроматографии (ТСХ). Основным преимуществом 

колоночной хроматографии считается возможность 

учета летучих компонентов. С другой стороны, как 

показывает практика, при мониторинге природных 

вод в анализируемых пробах летучие компоненты 

присутствуют в минимальных количествах, а чаще 

вообще отсутствуют. Кроме того, при использова- 

нии очистки экстракта через колонку с оксидом алю- 

миния II степени активности, что предусмотрено 

большинством методик, теряются наиболее стойкие 

к процессам деградации полициклические арома- 

тические углеводороды, так как они необратимо 

сорбируются в колонке. Поэтому сочетание коло- 

ночной хроматографии с люминесцентным методом 

(по рекомендации большого количества разработ- 

чиков методик) дает заниженные результаты, т. к. 

именно полиарены обладают способностью люми- 

несцировать. В то же время использование тонко- 

слойной хроматографии имеет ряд существенных 

преимуществ: возможность получения данных о 

содержании смолисто-асфальтеновых веществ; 

идентификация источника загрязнения по интенсив- 

ности и цвету свечения хроматографической зоны 

углеводородов; фиксация присутствия биогенных 

углеводородов по цвету люминесценции хромато- 

графической зоны смолистых веществ. Возмож- 

ность определения смол и асфальтенов при исполь- 

зовании ТСХ повышает адекватность оценки 

уровня нефтяного загрязнения водных объектов, 

особенно донных отложений, в районах хроничес- 

кого загрязнения. 

Несмотря на ограничение понятия «нефтепро- 

дукты»,  оценка  нефтяного  загрязнения водных 
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объектов представляет собой сложную аналитичес- 

кую задачу, связанную с разнообразием состава 

углеводородной фракции, в которую входят углево- 

дороды различных классов — парафиновые, нафте- 

новые, моно- и полициклические ароматические, 

гибридного строения. Каждый их перечисленных 

классов углеводородов обладает различными 

физико-химическими свойствами — летучестью, 

растворимостью, интенсивностью химической и 

биологической деградации и оптическими свойства- 

ми. Среди оптических свойств углеводородов, 

положенных в основу их суммарного количествен- 

ного определения, наиболее широко используется 

способность люминесцировать и поглощать в ульт- 

рафиолетовой и инфракрасной областях спектра. 

В случае хронического нефтяного загрязнения, 

которому подвержены все водные объекты, вклю- 

чая Арктические моря, отсутствие учета содержа- 

ния смолистых веществ значительно занижает оцен- 

ку уровня нефтяного загрязнения водных объектов. 

Как показали многолетние наблюдения, из-за боль- 

шей, по сравнению с углеводородами, устойчивос- 

ти к процессам деградации доля смолистых веществ 

в иных случаях может возрастать в водной среде до 

30–50 %, в донных отложениях, например, порто- 

вых акваторий — до 90 % от общей концентрации 

нефтяных компонентов. Кроме того, токсичность 

нефтепродуктов, характеризующаяся их предельно- 

допустимой концентрацией, в значительной мере 

обусловлена также влиянием смол и асфальтенов, 

которое носит долговременный характер и может 

привести к изменениям в жизненно важных орга- 

нах гидробионтов. Исследование флуоресцентных 

характеристик смол, асфальтенов и наиболее 

распространенных соэкстрагируемых веществ 

показало, что в основу аналитического определе- 

ния смолистых веществ может быть положен 

метод флуоресцентной спектроскопии, так как 

соединения, экстрагирующиеся из исследуемых 

проб совместно с нефтяными компонентами и 

остающиеся в той же хроматографической зоне, что 

и смолистые вещества, флуоресцируют при других 

длинах волн по сравнению с областью максималь- 

ной флуоресценции  смолистых веществ. 

Многолетний опыт использования комплекса 

методик (комбинированный оптический и люминес- 

центный методы определения углеводородов и 

люминесцентный метод определения смолистых 

веществ) определения нефтяных компонентов в 

воде  и   донных  отложениях  водных объектов 

Азово-Черноморского бассейна показал, что в 

результате процессов трансформации происходят 

существенные изменения между содержанием 

полициклических ароматических и алифатических 

углеводородов. Значения отношений интенсивнос- 

ти люминесценции (I) к интенсивности поглоще- 

ния в инфракрасной области спектра (Е) углеводо- 

родов, отделенных от смолистых веществ методом 

тонкослойной хроматографии, показывающих 

степень накопления более стойких к процессам 

деградации ПАУ, для донных отложений на поряд- 

ки выше, чем для водной среды. 

В настоящее время все большее внимание 

уделяется исследованию загрязнения донных отло- 

жений, так как они представляют собой важный и 

специфический объект исследования, состояние 

которого в значительной мере определяет степень 

загрязнения водных экосистем. Донные отложения 

являются более информативным объектом исследо- 

ваний, чем вода. Это обусловлено тем, что хими- 

ческий состав донных отложений, в отличие от 

водной среды, несет информацию как о природной, 

так и о техногенной составляющей загрязнения в 

течение более длительного периода времени. 

Учитывая важность наблюдений за состоянием дон- 

ных отложений, Министерство природных ресур- 

сов и экологии РФ в 2014 г. утвердило методичес- 

кие указания, согласно которым экологический 

мониторинг донных отложений водных объектов 

суши является составной частью общего экологи- 

ческого мониторинга водных объектов, предназ- 

наченного для их изучения и охраны. Проведение 

наблюдений за загрязненностью донных отложений 

рекомендовано также в международной программе 

«Глобальная система мониторинга окружающей 

среды» (ГСМОС/Вода). 

Отсутствие утвержденных российских нормати- 

вов содержания загрязняющих веществ в донных 

отложениях морских акваторий существенно сужа- 

ет возможности аргументированного заключения по 

результатам исследований об экологическом 

состоянии донных осадков и их влиянии на общее 

состояние водного объекта. По рекомендации 

ГОИН, оценку уровня загрязнения донных отложе- 

ний можно проводить по соответствию уровней 

содержания загрязняющих веществ критериям эко- 

логической оценки загрязненности, приведенным 

по Голландским листам [13]. Согласно данным 

критериям оценки, допустимая концентрация (ДК) 

определяется  как  ориентировочно установленная 
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максимальная концентрация загрязняющего грунт 

вещества, не вызывающего негативного прямого 

или косвенного влияния на природную среду и 

здоровье человека. Учитывая зависимость степени 

накопления загрязняющих веществ от грануломет- 

рического состава донных осадков, корректная 

интерпретация результатов анализа возможна толь- 

ко при нивелировании различий, связанных с гра- 

нулометрическим составом донных отложений раз- 

личных районов исследования. 

Сравнительная оценка загрязненности различ- 

ных районов водных экосистем Азовского и 

Черного морей и Нижнего Дона проводится с 

использованием средней характерной концентрации 

(СХК) приоритетных загрязняющих веществ для 

различных типов грунта. Эта относительная вели- 

чина не зависит от сорбционной способности 

донных осадков и позволяет проводить сравнение 

загрязненности различных районов исследуемых 

объектов. Для расчета СХК контролируемых 

токсикантов использовались результаты анализа 

донных отложений различного гранулометричес- 

кого состава, полученные по данным многолетних 

наблюдений в различные сезоны года  [14]. 

Накопление, выведение и трансформация нефтя- 

ных углеводородов (НУ) у гидробионтов — доволь- 

но сложный процесс, который зависит от уровня 

загрязненности среды их обитания, химических и 

физических свойств индивидуальных углеводоро- 

дов, содержания липидов, ферментов, способных 

метаболизировать поступившие соединения. Био- 

химические превращения НУ приводят в некоторых 

случаях к образованию метаболитов более токсич- 

ных, чем исходные соединения. Поэтому содержа- 

ние НУ в органах и тканях рыб отличается боль- 

шой изменчивостью. Уровень накопления НУ в 

морских организмах в конечном счете определяет- 

ся соотношением процессов поступления, фермен- 

тативного разложения, биосинтеза и выведения из 

организма. Кроме того, такие превращения проис- 

ходят на фоне биосинтеза природных углеводоро- 

дов (УВ) в органах и тканях рыб. Все это сильно 

усложняет задачу их идентификации и количествен- 

ного определения. 

Благодаря липофильным свойствам НУ повы- 

шенные концентрации их более характерны для 

органов и тканей с высоким содержанием липидов 

(мозг), а также для органов аккумулирования и 

метаболического разложения вредных веществ 

(гонады,  печень).  Высокие  концентрации НУ 

могут содержать жабры как органы, контактирую- 

щие с водной средой. 

При выполнении рутинных анализов, требую- 

щих совмещения корректности результатов с мини- 

мизацией трудовых и материальных затрат, необ- 

ходимы методики, обладающие высокими хемомет- 

рически ми и экономическими показателями 

(точность, чувствительность, специфичность, 

стоимость, доступность). Этим требованиям соот- 

ветствуют методики определения количественного 

содержания У В, основанные на измерении 

интегральных оптических ха рактери стик 

(ФР. 1.31.2005.01511; ФР.1.31.2005.01512; 

ФР.1.29.2012.12493; ФР.1.31.2013.15608). 

В последние годы уровень нефтяного загрязне- 

ния Мирового океана значительно снизился. По 

данным АзНИИРХ, полученным в период с 1995 по 

2014 г.,  уровень нефтяного загрязнения Азовского 

и Черного морей в среднем снизился в 5 раз (с 0,15 

до 0,03 мг/л), что удовлетворительно согласуется с 

данными экспертной оценки загрязнения Мирово- 

го океана, согласно которой поступление углеводо- 

родов антропогенного происхождения за тридцать 

лет (с 1973  по 2003  г.)  уменьшилось  в  4,7 раза 

(с 6,1 млн т до 1,3 млн т). При этом количество био- 

генных УВ, входящих в состав органического 

вещества морских организмов и синтезируемых 

путем фотосинтеза, не изменилось и оценивается 

примерно в 10–12 млн т [15]. 

Для идентификации происхождения УВ исполь- 

зуются данные хроматографического анализа 

н-алканов, которые являются биологическими мар- 

керами. Количественно дифференцировать УВ по 

их происхождению чрезвычайно сложно, посколь- 

ку в исследуемых пробах обычно присутствует 

смесь УВ из разных источников. Поэтому можно 

говорить только о преобладании тех или иных 

углеводородов, которые в зависимости от их 

происхождения можно разделить на 4 группы: 

– нефтяные углеводороды (антропогенные 

сбросы с судов, сбросы промышленных сточ- 

ных вод, ливневые стоки, перенос с атмосфер- 

ными осадками, аварийные ситуации и др.); 

– автохтонные биогенные УВ, продуцированные 

планктонными организмами непосредственно 

в водных объектах; 

– аллохтонные биогенные УВ, источниками 

которых является растительность терриген- 

ного происхождения; 
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– петрогенные УВ, связанные с миграционными 

потоками на морском дне за счет их просачи- 

вания по разломам и трещинам из нефтегазо- 

носных структур. По некоторым данным, по- 

ступление нефти за счет просачивания оцени- 

вается в среднем в объеме 50 % от суммарного 

потока нефти в Мировой океан. 

В качестве критериев происхождения углеводо- 

родов используется критерий CPI (Carbon Preference 

Index), так называемый индекс нечетности, который 

рассчитывается по отношениям углеводородов с 

нечетным и четным числом углеродных атомов. 

Однако по принятым критериям можно говорить толь- 

ко о преобладании нефтяных или биогенных углево- 

дородов, но не о количественном их содержании. 

Одним из компонентов нефтяного загрязнения 

являются полициклические ароматические углево- 

дороды (ПАУ), которые включены в перечень 

приоритетных веществ, загрязняющих объекты 

окружающей среды. Опасность ПАУ  обусловлена 

их мутагенной и канцерогенной активностью, спо- 

собностью к накоплению в жизненно важных орга- 

нах гидробионтов. В зависимости от условий одни 

и те же вещества обладают канцерогенной актив- 

ностью и вызывают опухолевые изменения организ- 

ма (онкогенез) или уродства (тератогенез), отрав- 

ления (токсигенез), мутации (мутагенез). Субле- 

тальные и пороговые эффекты ПАУ, выражающие- 

ся в нарушении поведения, питания, физиолого-био- 

химических функций, патологических изменениях, 

включая канцерогенные новообразования в органах 

и тканях высших уровней трофических цепей, 

проявляются при концентрациях в воде от 1 мкг/л 

(для личинок — менее 1 мкг/л), в донных отложе- 

ниях — от 10 до 100 мг/кг [11, 16]. При этих 

концентрациях отмечена корреляция с частотой 

возникновения опухолевых новообразований у 

донных рыб и возникновением рецессивных 

мутаций в прибрежной растительности. 

Для бентосных организмов установленные 

пороговые уровни содержания в донных отложе- 

ниях, вызывающие негативные воздействия, состав- 

ляют: бенз(а)пирена — 0,4–0,7 мг/кг, метилнафта- 

лина — 0,005–0,30 мг/кг, аценафтена — 0,15 мг/кг, 

флуорена — 0,035–0,35 мг/кг, антрацена — 0,085– 

0,30 мг/кг [17]. При длительном хроническом воз- 

действии, даже при низких концентрациях ПАУ, 

возникают стрессы у рыб, проявляющиеся в 

индуцирообразовании биохимических реакций 

ферментных систем, повышении частоты гистопа- 

тологических нарушений, распространении уродств 

на стадии развития эмбрионов и личинок и т. д. 

Рыбы и моллюски способны в различной степени 

накапливать и трансформировать ПАУ, содержащи- 

еся в воде, донных отложениях, фито- и зоопланк- 

тоне, а также высшей водной растительности. 

Накопление происходит в результате процессов био- 

сорбции при контакте органов и тканей гидробион- 

тов с этими соединениями, находящимися в воде в 

растворенном и взвешенном состоянии и сорбиро- 

ванными донными отложениями. 

В настоящее время в объектах окружающей 

среды идентифицировано более 200 ПАУ, но их 

определение часто ограничивается только наиболее 

канцерогенным и широко распространенным из них 

— бенз(а)пиреном (БП), принятым в качестве 

индикатора на эту группу соединений. Однако 

из-за невысокой стабильности, плохой растворимо- 

сти в воде и относительно низкого содержания в 

источниках эмиссии бенз(а)пирен не может служить 

универсальным индикатором группы ПАУ. Его 

обнаружение свидетельствует лишь о факте присут- 

ствия ПАУ в пробе. Ограничение определения ПАУ 

только БП связано с тем, что наблюдение и конт- 

роль за всей группой соединений — чрезвычайно 

сложная, дорогостоящая и не всегда обоснованная 

задача. Например, только для ПАУ с 4–6 циклами 

возможно наличие около 70 изомеров, и их число 

возрастает с включением в кольцо различных 

заместителей. В связи с этим различными между- 

народными организациями (Международным коми- 

тетом по стандартизации ИСО ТК/147, Всемирной 

организацией по здравоохранению, Американским 

агентством по охране окружающей среды (стандарт 

SRM 1647) предложено в качестве приоритетных 

определять ограниченное число потенциально 

опасных, обладающих канцерогенной и мутагенной 

активностью и наиболее распространенных в 

биосфере ПАУ. 

Программы контроля состояния окружающей 

среды и глобального мониторинга предусматри- 

вают определение 16 приоритетных ПАУ, облада- 

ющих заметной канцерогенной активностью и наи- 

более широко распространенных в различных 

объектах окружающей среды. В перечень приори- 

тетных ПАУ включены: нафталин, аценафтен, флу- 

орен, аценафтилен, фенантрен, антрацен, флуоран- 

тен, пирен, хризен , бенз(а)антра цен, 

бенз(b)флуорантен, бенз(k)флуорантен, бенз(а)пи- 

рен, дибенз(a,h)антрацен, индено(1,2,3-cd)пирен, 

бенз(g,h,i)перилен. 
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В России установлены ПДК только для нафта- 

лина — 4 мкг/л (рыбохозяйственная норма) и 

бенз(а)пирена — 0,005 мкг/л (санитарно-гигиени- 

ческая норма). Системы нормативов для донных от- 

ложений вообще отсутствуют, поэтому для оценки 

степени их загрязнения бенз(а)пиреном исполь- 

зуют санитарно-гигиеническую ПДК для почв, 

равную 20 мкг/кг. 

Разнообразие, сложность состава ПАУ, их 

низкий уровень концентраций в анализируемых 

объектах и специфические особенности поведения 

при попадании в воду, почву и донные отложения 

(фотохимическое и бактериологическое окисление) 

существенно затрудняют их идентификацию и 

количественный анализ. Определение ПАУ в орга- 

нах и тканях гидробионтов затруднено из-за 

присутствия липидов, наиболее трудно удаляемых 

из экстракта по сравнению с другими соэкстраги- 

руемыми мешающими веществами. 

Для количественного определения индивидуаль- 

ных ПАУ наиболее распространены методы высо- 

коэф фективной жидкостной хроматографии 

(ВЭЖХ), капиллярной газовой хроматографии 

(КГХ), различные варианты газовой хроматографии/ 

масс-спектрометрии (ГХ/МС): ФР.1.31.2007.03947; 

ФР.1.31.2007.03548; ФР.1.31.2011.10982. 

Пестициды. Наиболее широким распростране- 

нием и экологической опасностью характери- 

зуются стойкие хлорорганические пестициды 

(ХОП), имеющие наивысший класс опасности (1-й 

класс). Они практически не подвержены биодегра- 

дации, легко накапливаются в биологических объек- 

тах, обладают высокой токсичностью и отрицатель- 

но воздействуют на репродуктивные процессы. 

Благодаря стабильности химической структуры и 

свойств, ДДТ долго не исчезает из окружающей 

среды, а в различных средах он частично трансфор- 

мируется в родственные соединения ДДД и ДДЕ, 

обладающие не менее высокой токсичностью и 

стойкостью. Технический препарат ГХЦГ содержит 

8 изомеров, из которых активным инсектицидом 

является γ-изомер (линдан), но сильное отрицатель- 

ное воздействие на окружающую среду оказывают 

также α- и β-изомеры. 

К источникам поступления ХОП в водоемы в 

условиях более чем 40-летнего запрещения их 

использования относятся: вымывание из грунтов, 

накопивших эти пестициды в результате их систе- 

матического применения; вынос с сельскохозяй- 

ственных полей;  подземные ирригационные, сточ- 

ные, коллекторные, дренажные воды сельскохозяй- 

ственных и промышленных предприятий; дноуглу- 

бительные работы, дампинг загрязненных грунтов; 

оседание выветриваемых частиц грунта, содержа- 

щих остатки ДДТ; в результате ветровых перено- 

сов ДДТ и ГХЦГ из мест, в которых они по- 

прежнему применяются, выпадение с атмосферны- 

ми осадками; несанкционированное захоронение 

отходов, содержащих эти вещества. Кроме того, 

донные осадки представляют собой постоянно 

действующий источник вторичного загрязнения 

морской воды, которое происходит при взмучива- 

нии иловых отложений вследствие гидрологи- 

ческих явлений либо деятельности донных живот- 

ных  (биологическое взмучивание). 

Предельно допустимые концентрации (ПДК) 

ХОП в воде рыбохозяйственных водоемов преду- 

сматривают полное отсутствие хлорорганических 

пестицидов в водоеме. Однако на практике те или 

иные ХОП практически всегда обнаруживаются в 

воде, поэтому для суммы изомеров ГХЦГ и суммы 

метаболитов ДДТ была принята условная величи- 

на ПДК, равная 0,000010 мг/л [18]. 

Влияние ХОП проявляется в основном при 

хроническом их действии в малых концентрациях. 

У рыб такое воздействие вызывает патоморфоло- 

гические и патофизиологические изменения в 

крови, глубокие нарушения функций и гистологи- 

ческих структур печени, нарушается воспроизводи- 

тельная функция, увеличивается частота злока- 

чественных новообразований и ряд других патоло- 

гий. Специалистами АзНИИРХ установлена отчет- 

ливая зависимость между значениями концентра- 

ций ДДТ и его метаболитов в икре и печени рыб и 

их созреванием, доказано нарушение воспроизво- 

дительной функции осетровых рыб [19]. Потомство 

от производителей с высоким накоплением пестици- 

дов в печени, гонадах и почках менее жизнестойкое и 

имеет большой  набор функциональных нарушений. 

Сложность и разнообразие состава пестицидов, 

большое количество мешающих веществ делают 

контроль над загрязнением водоемов пестицидами 

очень сложной аналитической задачей. Кроме того, 

состав применяемых пестицидов существенно 

изменяется во времени. Известно множество мето- 

дик для определения одного или нескольких пести- 

цидов в объектах окружающей среды, в т. ч. в вод- 

ных объектах. Однако даже с учетом всех до- 

стоинств этих методик для систематических наблю- 

дений  за  постоянно  изменяющимся количеством 
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используемых в регионе пестицидов применение их 

нецелесообразно из экономических и временных 

соображений. Необходимость идентификации и 

количественного определения многочисленных 

соединений разных классов, с одной стороны, и 

широкое разнообразие предлагаемых операций на 

каждой стадии процедуры анализа, с другой, вызы- 

вают значительные трудности. Поэтому набор 

конт ролируемых веществ в существующих 

программах мониторинга сильно ограничен, что 

неизбежно приводит к серьезным, неприемлемым 

ошибкам в оценках состояния экосистем и прогно- 

зировании тенденций его изменений. 

Главным требованием, предъявляемым к мето- 

дикам, используемым в экологическом мониторин- 

ге водных объектов, является адекватная оценка 

степени загрязнения элементов экосистем. При 

анализе природных проб воды, донных отложений 

и гидробионтов сложного состава несоответствие 

результатов, получаемых разными методами, 

становится более ощутимым. Важным фактором 

адекватности и сопоставимости информации 

является одновременный отбор проб гидробионтов 

и элементов среды их обитания — воды и донных 

отложений из одной точки  отбора. 

Наблюдения за содержанием пестицидов мето- 

дом газожидкостной хроматографии с использова- 

нием различных вариантов детектирования, позво- 

ляющих определять широкий перечень пестицидов 

— галоген-, азот-, фосфор- и серосодержащих 

соединений, проводятся в АзНИИРХ с 1982 г. 

Выбор определяемых пестицидных препаратов 

осуществляется на основе перечня средств защиты 

растений, наиболее широко применяемых на водо- 

сборе Азово-Черноморского бассейна, а также на 

основе реестра пестицидов, запрещенных к исполь- 

зованию, но устойчивых к процессам разложения. 

В настоящее время в ФГБНУ «АзНИИРХ» опреде- 

ляется 22 пестицида в воде, 12 — в донных отложе- 

ниях и 9 — в гидробионтах (ФР.1.31.2005.01513, 

ФР.1.31.2013.16637, ФР.1.31.2008.04701). 

Полихлорированные бифенилы (ПХБ) представ- 

ляют собой группу стабильных хлорированных аро- 

матических углеводородов, которые широко приме- 

нялись во всех промышленно развитых странах с 

конца 20-х гг. прошлого столетия. Полихлорбифе- 

нилы являются одними из самых распространенных 

антропогенных загрязняющих веществ, входящих 

в так называемую «грязную дюжину» стойких орга- 

нических  загрязнителей  (СОЗ),  представляющих 

собой серьезную глобальную угрозу здоровью 

человека  и окружающей  среде [20]. 

Основными отличительными чертами антропо- 

генных СОЗ являются: стойкость в окружающей 

среде; биоаккумуляция; устойчивость к деградации; 

острая и хроническая токсичность; трансграничный 

перенос на большие расстояния по воздуху, воде 

либо с мигрирующими видами. 

Производство ПХБ началось в 1929 г., когда 

перед мировой промышленностью была поставле- 

на задача разработать материалы с исключитель- 

ными электроизоляционными и теплофизическими 

характеристиками. С тех пор было получено более 

1 млн т ПХБ [20]. 

Полихлорированные бифенилы являются уни- 

кальными веществами: они обладают превосходны- 

ми теплофизическими и электроизоляционными 

характеристиками, высокой термостойкостью, 

инертностью по отношению к кислотам и щелочам, 

огнестойкостью, хорошей растворимостью в жирах, 

маслах и органических растворителях, высокой 

совместимостью со смолами, отличной адгезион- 

ной способностью. Это способствовало их широ- 

чайшему применению в качестве диэлектриков в 

трансформаторах и конденсаторах, гидравлических 

жидкостей, теплоносителей и хладагентов, смазоч- 

ных масел, компонентов красок, лаков и клеевых 

составов, пластификаторов и наполнителей в пласт- 

массах и эластомеров, антипиренов и растворителей. 

Производство  ПХБ  было  запрещено  еще в 

70-е гг. ХХ века. Однако, несмотря на повсемест- 

ный запрет использования, часть ПХБ-содержащих 

материалов и оборудования все еще находится в 

эксплуатации и является потенциальным источни- 

ком  загрязнения объектов  окружающей среды. 

Хлорированные бифенилы, отличающиеся коли- 

чеством атомов хлора и их расположением в арома- 

тических ядрах, называются конгенерами. В зави- 

симости от строения конгенеры обладают различ- 

ной токсичностью. К наиболее опасным относятся 

«диоксиноподобные» конгенеры, обладающие 

канцерогенным, тератогенным, эмбриотоксичес- 

ким, мутагенным действием и способные наносить 

вред в очень низких концентрациях. По мере вклю- 

чения ПХБ в биологические пищевые цепи в 

результате селективной биотрансформации проис- 

ходит потеря низкохлорированных компонентов. 

Поэтому в живых организмах накапливаются 

наиболее стабильные и опасные высокохлорирован- 

ные  ПХБ.  В  Российской  Федерации  и странах 
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Таможенного Союза, согласно санитарно-эпиде- 

миологическим правилам и нормативам «Гигиени- 

ческие требования безопасности и пищевой цен- 

ности пищевых продуктов. СанПиН 2.3.2.1078-01», 

утвержденным Главным государственным санитар- 

ным врачом Российской Федерации 06.11.2001 г., 

содержание ПХБ в рыбе и рыбной продукции не 

должно превышать 2 мг/кг [2]. 

По воздействию на репродуктивную функцию 

рыб ПХБ не уступают хлорорганическим пестици- 

дам. Коэффициент накопления ПХБ в биоте очень 

высок, поскольку они практически не подвергают- 

ся ферментативному гидролизу в гидробионтах, и 

рыбы могут аккумулировать ПХБ в своем теле до 

концентраций, превышающих в 40×103 раз концен- 

трации в воде. Выявлена прямая зависимость меж- 

ду накоплением в печени рыб ПХБ и увеличением 

гепатосоматического индекса, что приводит к изме- 

нениям биохимического состава  печени [21]. 

По данным Всемирной организации здравоохра- 

нения, основными путями поступления ПХБ в 

окружающую среду являются: испарения из 

пластификаторов; выделение при сжигании быто- 

вых и промышленных отходов, а также при 

возгорании трансформаторов, конденсаторов и 

другого промышленного оборудования, в котором 

используются ПХБ; утечки с другими промышлен- 

ными отходами; вывоз ПХБ на свалки и поля аэра- 

ции;  другие неконтролируемые пути. 

В России величины ПДК разработаны только для 

промышленных смесей ПХБ, и в качестве стандар- 

тной смеси, по которой производился расчет ПДК, 

был принят Арохлор 1254. 

Согласно «Перечню предельно допустимых 

концентраций и ориентировочно безопасных уров- 

ней воздействия вредных веществ для воды рыбо- 

хозяйственных водоемов», величина ПДК для ПХБ 

определена как «отсутствие», т. е. поступление дан- 

ного соединения в водоемы недопустимо. Однако 

условно принята предельно допустимая концентра- 

ция, равная 10 нг/л. ПДК индивидуальных конгене- 

ров в объектах окружающей  среды  не разработаны. 

При всем разнообразии методов определения 

ПХБ они включают ряд обязательных этапов: 

отбор и подготовку пробы, выделение искомых 

веществ из любой пробы, их очистку и концентри- 

рование, качественное и количественное определе- 

ние. Любая методика определения ПХБ в объектах 

окружающей среды и в биологических образцах 

должна обеспечивать высокую чувствительность, 

селективность,   воспроизводимость результатов: 

ФР.1.31.2007.03207;  ФР.1.31.2011.10538; 

ФР.1.31.2013.14194; ФР.1.31.2016.22944. 

Синтетические поверхностно-активные ве- 

щества (СПАВ). СПАВ представляют собой об- 

ширную группу соединений, различных по своей 

структуре и относящихся к разным классам. Эти ве- 

щества способны адсорбироваться на поверхности 

раздела фаз и вследствие этого понижать поверх- 

ностную энергию (поверхностное натяжение). В за- 

висимости от свойств, проявляемых СПАВ при ра- 

створении в воде, их делят на анионоактивные ве- 

щества (активной частью молекул является анион), 

ка-тионоактивные (активной частью является кати- 

он), амфолитные и неионогенные (не ионизируют- 

ся). 

Анионоактивные СПАВ (АСПАВ) в водном 

растворе ионизируются с образованием отрицатель- 

но заряженных органических ионов. Из АСПАВ 

широкое применение нашли соли сернокислых эфи- 

ров (сульфаты) и соли сульфокислот (сульфонаты). 

Радикал -R- может быть алкильным, алкилариль- 

ным, алкилнафтильным, иметь двойные связи и 

функциональные группы. 

Катионоактивные СПАВ (КСПАВ) — вещества, 

которые ионизируются в водном растворе с образо- 

ванием положительно заряженных органических 

ионов. К ним относятся четвертичные аммониевые 

соли, состоящие из: углеводородного радикала с 

прямой цепью, содержащей 12–18 атомов угле- 

рода; метильного, этильного или бензильного 

радикала; хлора, брома, йода или остатка метил- или 

этилсульфата. 

Амфолитные СПАВ ионизируются в водном 

растворе различным образом в зависимости от 

условий среды: в кислом растворе проявляют 

катионоактивные свойства, а в щелочном — 

анионоактивные. 

Неионогенные СПАВ (НСПАВ) представляют 

собой высокомолекулярные соединения, которые в 

водном растворе не образуют ионов. Токсическое 

действие НСПАВ определяется главным образом 

неполярной частью молекулы, при этом оно более 

выражено при наличии в последней ароматическо- 

го кольца [22]. 

В естественные водоемы СПАВ поступают в 

значительных количествах с хозяйственно-бытовы- 

ми (использование синтетических моющих средств 

в быту) и промышленными сточными водами 

(текстильная, нефтяная, химическая промышлен- 

ность,  производство  синтетических  каучуков), а 
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также со стоком с сельскохозяйственных угодий (в 

качестве эмульгаторов входят в состав инсектици- 

дов, фунгицидов, гербицидов и дефолиантов). 

Главными факторами понижения их концентрации 

являются процессы биохимического окисления, 

сорбция взвешенными веществами и донными 

отложениями [23]. 

Степень биохимического окисления СПАВ зави- 

сит от их химического строения и условий окружа- 

ющей среды. При биохимическом окислении СПАВ 

образуются различные промежуточные продукты 

распада: спирты, альдегиды, органические кисло- 

ты и др. В результате распада СПАВ, содержащих 

бензольное кольцо, образуются фенолы. Макси- 

мальные количества кислорода (БПК), потреб- 

ляемые 1 мг/дм3 различных  СПАВ,  варьируют от 

0 до 1,6 мг/дм3. 

По биохимической устойчивости, определяемой 

структурой молекул, СПАВ делят на мягкие, про- 

межуточные и жесткие с константами скорости био- 

химического окисления, соответственно, менее 

0,3/1-е сутки, 0,3–0,05/1-е сутки и не менее 0,05/1-е 

сутки. К числу наиболее легко окисляющихся СПАВ 

относятся первичные и вторичные алкилсульфаты 

нормального строения. С увеличением разветвле- 

ния цепи скорость окисления понижается. Наибо- 

лее трудно разрушаются алкилбензолсульфонаты на 

основе тетрамеров пропилена. При понижении тем- 

пературы скорость окисления СПАВ уменьшается 

и при 0–5 °С протекает весьма медленно. Наиболее 

благоприятны для процесса самоочищения от 

СПАВ нейтральная или слабощелочная среды 

(рН 7–9) [24]. 

С повышением содержания взвешенных веществ 

и значительным контактом водной массы с донны- 

ми отложениями скорость снижения концентрации 

СПАВ в воде обычно повышается за счет сорбции 

и соосаждения. При значительном накоплении 

СПАВ в донных отложениях в аэробных условиях 

происходит окисление микрофлорой донного ила. 

В случае анаэробных условий СПАВ могут накап- 

ливаться в донных отложениях и становиться 

источником  вторичного загрязнения водоема. 

СПАВ относятся к «экологически жестким» 

веществам: они очень трудно ассимилируются вод- 

ной средой и крайне неблагоприятно изменяют со- 

стояние водоемов. На их окисление расходуется 

много растворенного кислорода, а это сокращает 

распад в воде других вредных примесей. Под воз- 

действием  даже  небольших  количеств  СПАВ в 

водоемах образуется обильная и стойкая пена, 

которая скапливается там, где течение реки задер- 

живается плотинами, запрудами, шлюзами и дру- 

гими перегораживающими устройствами. Способ- 

ность к пенообразованию проявляется у большин- 

ства СПАВ уже при концентрации 1 мг/дм3 и не 

устраняется в процессе очистки сточных вод. 

Поступая в водоемы и водотоки, пена распростра- 

няется на значительные расстояния, осаждается на 

берегах, ра зносит ся ветром. При сутств ие в 

водоемах СПАВ изменяет химический состав при- 

родных вод и естественный ход протекающих в них 

химических и биохимических процессов, угнетаю- 

ще действует на биоценозы водной среды, оказы- 

вает значительное влияние на их физико-биологи- 

ческое состояние, ухудшая кислородный режим. 

СПАВ не являются высокотоксичными вещества- 

ми, но имеются сведения о косвенном их воздей- 

ствии на гидробионты. При  концентрациях  5– 

15 мг/дм3 рыбы теряют слизистый покров, при 

более высоких концентрациях может наблюдаться 

кровотечение жабр, а в  концентрациях  свыше 

25 мг/дм3 детергенты вызывают полную гибель 

многих рыб (для планктона эта величина близка к 

1 мг/дм3). В меньших дозах СПАВ задерживают 

рост и развитие гидробионтов, ухудшают усвоение 

ими пищи, ингибируют функции хеморецепторов. 

При содержании в воде ~120 мг/дм3 детергентов 

анионного или ~70 мг/дм3 катионного типа резко 

замедляется рост водорослей. При этом нельзя не 

учитывать возможный эффект совместного дей- 

ствия СПАВ и других токсикантов, поступающих в 

природные воды, например, пестицидов. Фосфор- 

содержащие детергенты способствуют развитию 

процесса эвтрофикации водоемов. СПАВ парали- 

зует деятельность микроорганизмов, разрушающих 

органические вещества, при этом они плохо подда- 

ются биохимическому разложению в водоемах: за 

три недели содержание СПАВ снижается  на 20– 

50 %, затем их разложение идет еще более медлен- 

ными темпами и через 6 месяцев в воде еще остает- 

ся 20–45 % от исходного количества  [25, 26]. 

В большинстве случаев для определения СПАВ 

используются экстракционно-фотометрические 

методы, основанные на экстракции органическими 

растворителями ионных ассоциатов соответствую- 

щих типов СПАВ с катионными красителями. 

Широкое распространение получил вариант с 

азуром I, который сам в хлороформе не раство- 

ряется, но образует с АСПАВ хорошо растворимые 
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в нем комплексные соединения. Определение 

НСПАВ несколько затруднено ввиду неоднородно- 

сти химического состава неионогенных веществ и 

устойчивости их к кислотам, основаниям, окисли- 

телям, но поскольку все НСПАВ содержат поли- 

оксиэтиленовую цепь, то в большинстве случаев 

используют реагенты, способные к образованию 

комплексов с повторяющимися группами окиси 

этилена (например, пирокатехиновый фиолетовый 

в присутствии КСПАВ — бромида додецилпири- 

диния или аналогичного) (ФР,1.31.2016.22946; 

ФР,1.31.2015.21648). 

Фенолы. Фенолы, обнаруживаемые в окружаю- 

щей среде, могут иметь как природное, так и 

антропогенное происхождение [27]. Природные 

фенолы образуются в процессе жизнедеятель- 

ности живых организмов и в результате процессов 

биохимического распада и трансформации. На долю 

фенольных соединений приходится до 2–3 % 

массы органического вещества растений, а в неко- 

торых случаях — до 10 % и более. В животных орга- 

низмах фенольных соединений значительно мень- 

ше. В водную среду фенолы попадают при отмира- 

нии растений. Содержание фенолов в незагрязнен- 

ных поверхностных водах, как правило, не превы- 

шает 0,3 мкг/дм3. 

Фенолы антропогенного происхождения попа- 

дают в водную среду со сточными водами пред- 

приятий химической, нефтехимической, лесохими- 

ческой, лакокрасочной промышленности. Фенолы 

являются основой при производстве инсектицидов, 

фунгицидов и других биологически активных 

веществ. В сельском хозяйстве их используют при 

изготовлении различных ядохимикатов. Алкил- 

фенолы используют в производстве ПАВ, стабили- 

заторов и присадок к топливу. Двухатомные фено- 

лы и их производные входят в состав дубителей для 

кожи и меха, модификаторов и стабилизаторов 

резин и каучуков, применяются для обработки кино- 

и фотоматериалов. 

Наличие многообразных форм фенола, отлича- 

ющихся по своим физико-химическим свойствам, 

определяет их разную биологическую опасность 

для живых организмов, что необходимо учитывать 

при оценке загрязненности окружающей среды 

фенолами. В естественных концентрациях фенолы 

выполняют множество важнейших биологических 

функций. 

В водоемах фенолы могут находиться в раство- 

ренном  состоянии  как  в  виде  фенолятов,  так и 

свободных фенолов. Отрицательное влияние фено- 

ла на гидрохимический режим водоемов прояв- 

ляется в уменьшении содержания кислорода, 

увеличении окисляемости, изменении величины рН. 

Фенолы способны влиять на  гидробиологические 

и микробиологические показатели: на биомассу 

фитопланктона, валовую первичную продукцию, 

индекс сапробности и внутриводоемное продуци- 

рование органического вещества. Считается, что 

неодинаковое влияние фенолов на разные группы 

водорослей позволяет им быть своеобразными 

регуляторами соотношения фитопланктонных 

групп. Так, фенолокислоты угнетают рост и разви- 

тие синезеленых водорослей, но при этом не 

оказывают существенного влияния на развитие 

зеленых, диатомовых  и других водорослей. 

Фенольные соединения крайне неблагоприятно 

действуют на все группы гидробионтов. Помимо 

токсического действия, фенолы снижают потреби- 

тельские качества рыб, так как придают ей харак- 

терный фенольный привкус. 

При определении фенолов, как правило, допус- 

каются две довольно распространенные ошибки. 

Первая — это отнесение всех фенолов к загрязни- 

телям техногенного происхождения, без учета 

существования природных фенолов, которых 

особенно много в торфяных водах. Вторая — при 

определении фенолов считают их валовое количе- 

ство, не принимая во внимание огромное разнооб- 

разие форм существования этого вещества. Так, 

помимо свободных фенолов, существуют связанные 

и прочносвязанные, причем степень связанности 

может быть различной. Кроме того, фенолы могут 

находиться в молекулярной, ионной или радикаль- 

ной формах или присутствовать в виде производ- 

ных. Такие производные, не обладая свойствами 

истинных фенолов, могут, подвергаясь гидролизу, 

определяться как фенолы, искажая конечный 

результат исследования. 

В настоящее время методик, учитывающих все 

вышесказанные особенности фенолов, практи- 

чески нет. Существующие методические подходы, 

как правило, основаны на определении суммар- 

ного содержания фенолов, часто в пересчете на 

оксибензол. 

Методики по определению фенолов в воде пре- 

дусматривают определение суммарного содержания 

фенолов гравиметрическим, бромометрическим (в 

пересчете на  С
6
Н

5
ОН)  и  фотометрическим  с при- 

менением  4-амино-антипирина  (также в пересчете 
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на С
6
Н

5
ОН) методами и определение индивидуаль- 

ных фенолов методами тонкослойной и газожид- 

костной хроматографии. 

Определению фенолов в донных отложениях в 

гидрохимической практике уделяется значительно 

меньше внимания, но необходимость определения 

фенолов в донных осадках очевидна, поскольку 

оценка уровня загрязнения водных объектов без 

оценки загрязненности донных осадков недостаточ- 

на и не отражает действительного состояния водо- 

ема (ФР.1.31.2014.17914). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проблемы экологического мониторинга загряз- 

нения элементов водных экосистем (вода, донные 

отложения, гидробионты) связаны со сложностью 

состава определяемых токсикантов и наличием 

многочисленных мешающих компонентов. 

По критериям экологической опасности (токсич- 

ности, генотоксичности, канцерогенности, рас- 

пространенн ости, частоте встречаемости) к 

приоритетным загрязняющим веществам относят- 

ся нефтепродукты (углеводороды и смолистые 

вещества), п олицикли ческие а роматические 

углеводороды, хлорорганические пестициды и 

полихлорированные бифенилы, тяжелые металлы 

и мышьяк, фенолы и синтетические поверхностно- 

активные вещества. 

Для определения токсикантов подобраны опти- 

мальные условия выделения из воды, донных отло- 

жений, органов и тканей промысловых рыб, 

бентосных организмов, устранения мешающих 

определению факторов и определения их высоко- 

информативными аналитическими методами. 

Методики определения всех контролируемых 

компонентов метрологически аттестованы и вклю- 

чены в Государственный реестр методик количе- 

ственного химического анализа и оценки состояния 

объектов окружающей среды, допущенных для 

государственного экологического контроля и мони- 

торинга. 
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Приложение 

 

– Методика выполнения измерений массовых концентраций алюминия, бериллия, висмута, железа, кадмия, 

кобальта, лития, марганца, меди, мышьяка, никеля, свинца, серебра, стронция, сурьмы, таллия, хрома и цинка в 

пробах природных (пресных и морских) и очищенных сточных вод методом атомной абсорбции с электротерми- 

ческой  атомизацией (ФР.1.31.2006.01514); 

– Методика выполнения измерений массовых концентраций бария и олова в пробах природных (пресных и мор- 

ских), питьевых и очищенных сточных вод методом атомной абсорбции с электротермической атомизацией 

(ФР.1.31.2010.07370); 

– Методика выполнения измерений массовых долей алюминия, бария, ванадия, железа, кобальта, магния, марган- 

ца, меди, мышьяка, никеля, свинца, стронция, титана, хрома, цинка и серы (общей) в пробах почв и донных 

отложений пресных и морских водных объектов методом рентгенфлуоресцентного анализа (ФР.1.31.2006.02634); 

– Методика выполнения измерений массовой доли кадмия в пробах донных отложений и почв методом атомной 

абсорбции с  электротермической  атомизацией (ФР.1.31.2007.03104); 

– Методика выполнения измерений массовых долей кадмия, меди, свинца и цинка в пробах гидробионтов мето- 

дом  атомной  абсорбции с электротермической атомизацией (ФР.1.31.2007.04014); 

– Методика выполнения измерений массовой доли ртути в пробах гидробионтов методом беспламенной атомной 

абсорбции (ФР.1.31.2015.21649); 

– Методика выполнения измерений массовой концентрации общей ртути в донных отложениях методом беспла- 

менной атомной абсорбции (РД 15-226-91); 

– Методика выполнения измерений массовых долей железа, марганца, мышьяка, никеля и хрома в пробах гидро- 

бионтов  методом  атомной абсорбции с электротермической атомизацией (НДИ 05.30-2018); 

– Методика выполнения измерений массовой концентрации нефтепродуктов в пробах природных (пресных и мор- 

ских), очищенных  сточных и питьевых вод (ФР.1.31.2005.01511); 

– Методика выполнения измерений массовой доли нефтепродуктов в пробах почв и донных отложений пресных и 

морских  водных объектов (ФР.1.31.2005.01512); 

– Методика измерений массовой доли нефтепродуктов в пробах почв и донных отложений пресных и морских 

водных объектов люминесцентным методом  (ФР.1.29.2012.12493); 

– Методика измерений массовой доли нефтяных углеводородов в пробах гидробионтов пресных и морских 

водных объектов люминесцентным методом  (ФР.1.31.2013.15608); 

– МВИ массовой концентрации полициклических ароматических углеводородов в пробах природных (пресных и 

морских) и очищенных сточных вод методом высокоэффективной жидкостной хроматографии 

(ФР.1.31.2007.03947); 

– МВИ массовой доли полициклических ароматических углеводородов в пробах почв и донных отложений 

пресных и морских водных объектов (ФР.1.31.2007.03548); 

– МИ массовой доли полициклических ароматических углеводородов в пробах гидробионтов пресных и морских 

водных  объектов  методом высокоэффективной  жидкостной хроматографии (ФР.1.31.2011.10982); 

– Методика выполнения измерений массовых концентраций пестицидов в пробах природных (пресных и мор- 

ских), питьевых и очищенных сточных вод методом  газожидкостной хроматографии (ФР.1.31.2005.01513); 

– Массовые доли пестицидов в почвах и донных отложениях пресных и морских водных объектов. Методика 

измерений методом  газожидкостной  хроматографии (ФР.1.31.2013.16637); 

– Методика выполнения измерений массовых долей хлорорганических пестицидов в пробах биологического 

материала пресных и морских водных объектов методом  газожидкостной хроматографии (ФР.1.31.2008.04701); 
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– Методика выполнения измерений массовой доли смесевых препаратов полихлорбифенилов в пробах почв и 

донных отложений пресных и морских водных объектов методом газожидкостной хроматографии 

(ФР.1.31.2007.03207); 

– Методика измерений массовых концентраций индивидуальных конгенеров полихлорбифенилов в пробах при- 

родных (пресных и морских), питьевых и очищенных сточных вод методом хромато-масс-спектрометрии 

(ФР.1.31.2011.10538); 

– Методика измерений массовых долей индивидуальных конгенеров полихлорбифенилов в пробах почв и донных 

отложений пресных и морских водных объектов методом  хромато-масс-спектрометрии (ФР.1.31.2013.14194); 

– Методика измерений массовых долей индивидуальных конгенеров полихлорбифенилов в пробах биологичес- 

кого материала пресных и морских водных объектов методом хромато-масс-спектрометрии (ФР.1.31.2016.22944); 

– Массовая доля анионных синтетических поверхностно-активных веществ в пробах почв и донных отложениях 

пресных и морских водных объектов. МИ экстракционно-фотометрическим методом  (ФР.1.31.2016.22946); 

– Массовая доля неионогенных синтетических поверхностно-активных веществ в донных отложениях пресных и 

морских водных объектов и в  почвах. МИ экстракционно-фотометрическим методом (ФР.1.31.2015.21648); 

– Методика измерений массовой доли фенолов в пробах почв и донных отложений пресных и морских водных 

объектов (ФР.1.31.2014.17914). 
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