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In this review, new approaches are considered that can significantly improve the efficiency of remediation. The solution 
involves combining biotechnologies: genetic engineering of plants, fungi and microorganisms; in the compartment with 
the application of nanotechnology recultivation and creation of artificial analogues of soil and new materials of geoplastics 
for the creation of an artificial landscape. The principal possibility of creation of plant complexes and microbes-rescuers 
on the basis of potentially resistant organisms capable of effective interaction is considered. The review deals with the 
genetic modification of plant and bacterial organisms that allow to accelerate in principle the formation of biogenic mat-
ter on disturbed and remediated soils, including man-made soils. This can restore the ecology of the abandoned lands 
destroyed by mankind over the centuries of its existence. 

Keywords: soil degradation, waste pollution, ecobiotechnology, phytoremediation, rhizosphere microorganisms, 
genetic engineering, landscape reconstruction.

Хозяйственная деятельность человека и 
деградация земель

Хозяйственная деятельность человека 
с древнейших времён была сосредоточена 
в районах с высоким уровнем доступности 
воды, с благоприятными для земледелия кли-
матическими условиями, обеспечивающими 
высокую и стабильную продуктивность 
сельскохозяйственных угодий. Плодород-
ные земли – обязательное условие расцвета 
человеческих цивилизаций Древнего мира. 
Их экономическое процветание обеспечива-
лось устойчивым спросом на продовольствие 
и другие продукты сельскохозяйственного 
производства, которые позволяли получать 
необходимое как бы ниоткуда, бесплатно. 
Поэтому почвенный ресурс высоко ценился, 
был и остаётся предметом множества войн, а 
также объектом колонизации, приводящей к 
хищническому истреблению растительности, 
в частности, лесов [1–4]. Формирование 
хорошо гумусированных плодородных почв 
происходило в бассейнах крупных рек, осо-
бенно в их дельтах, в результате сноса ила 
с территорий, расположенных выше по те-
чению [5, 6]. Геоморфологические данные 
свидетельствуют, что уже в Древнем мире 
почвы большинства сельскохозяйственных 
угодий подвергались эрозии, этот процесс 
продолжается и в настоящее время [7].  
В связи с интенсивной деятельностью че-
ловека огромные площади земель не только 
выведены из хозяйственного оборота, но и 
являются, на сегодняшний день, практи-
чески бесплодными [8]. Ежегодно мировое 
сельское хозяйство недополучает 75 млрд 
тонн растениеводческой продукции в ре-
зультате ветровой и водной эрозии; убытки 
оцениваются суммой около 400 млрд долл. 
США в год [9]. Места, традиционно считаю-
щиеся колыбелью человечества, ныне пред-
ставляют собой пустынные и безжизненные 
пространства [10].

Развитие человеческой цивилизации 
создало и ещё несколько прецедентов ан-

тропогенной деградации почв. Бурное раз-
витие сельского хозяйства и использование 
ирригации, как одного из видов мелиорации, 
привело к росту вторичного засоления, делая 
прежде плодородные почвы всё менее пло-
дородными, а часто – даже безжизненными. 
Добыча полезных ископаемых открытым 
способом, зачастую, ведёт к появлению 
«лунных ландшафтов» вокруг шахт и пере-
рабатывающих комбинатов. Огромные пло-
щади, занятые карьерами, отвалами после 
добычи полезных ископаемых, представляют 
серьёзную опасность и восстановление рас-
тительности на территориях, примыкающих 
к шахтам и предприятиям по переработке 
горнорудного сырья, составляет отдельную 
экологическую проблему. Постоянной забо-
той экологов остаётся уровень загрязнения 
почв тяжёлыми металлами (ТМ)[11]. 

К полной или частичной потере почвен-
ного плодородия ведёт процесс, известной 
под термином «дегумификация». Учитывая, 
что в природных условиях слой гумуса в 1 см  
формируется в течение ста лет, неудивитель-
но, что именно эта составляющая почвенного 
плодородия наиболее уязвима, и утрата гу-
муса приводит к существенной деградации 
почвы. 

Деградация почв, в т. ч. пригодных 
для земледелия, является многоплановым 
процессом, затрагивающим все аспекты 
существования ландшафтных систем [10]. 
Принято различать физическую и химиче-
скую деградацию почвы. К первой относят 
изменение почвенного профиля, приводящее 
к значительному изменению макро- и микро-
рельефа, ухудшению физических свойств 
грунта и потере естественной способности 
почвы к восстановлению своих свойств (су-
прессивности). К таким последствиям ведут 
ветровая и водная эрозия, а также различного 
рода антропогенные воздействия, приводя-
щие к образованию оврагов, пустошей, участ-
ков с высоким уплотнением поверхностного 
слоя, мест внутренней эрозии, например,  
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в результате неправильного дренирования. 
Вторая – химическая деградация – связана 
с изменением свойств почвенного раствора, 
что выражается в сокращении содержания 
гумусовых веществ, изменении кислотно-
щелочного баланса, а также минерального  
и солевого состава. В результате этого проис-
ходят процессы выщелачивания, засоления, 
осолонцевания, приводящие к изменению 
водоудерживающей способности, механиче-
ских свойств почвы и, в целом, утрате почвой 
своего главного атрибута – плодородия. 

На сегодняшний день примерно 33% 
мировых почвенных ресурсов деградиро-
вано вследствие физической и химической 
эрозии, засоления, закисления, загрязнения 
солями ТМ, экотоксикантами, остаточными 
пестицидами, вымывания органических  
и минеральных веществ и других процессов, 
связанных с нерациональной практикой 
управления земельными ресурсами [12]. Со-
гласно прогнозам, общая площадь пахотных 
и плодородных земель на душу населения к 
2050 г. составит только четверть от уровня 
1960 г., и это в то время, когда в мире еже-
дневно более 805 млн человек сталкиваются 
с голодом или недоеданием [8, 13]. Рост 
численности населения в последующие  
35 лет потребует увеличения производства 
продуктов питания примерно на 70% [14]. 
Кроме того, в связи с радикальными изме- 
нениями климата в настоящее время, при-
оритетом становится восстановление расти-
тельного покрова на территориях, где были 
утрачены леса, травянистый покров, а затем 
и почва. По-прежнему актуальной остаётся 
задача укрепления склонов оврагов и осыпей 
от разрушения. Эти и другие, порождаемые 
деградацией почв, проблемы, несмотря на 
усилия различных исследовательских групп, 
на практике остаются так же далеки от своего 
решения, как и ранее [13]. Только внедрение 
новых технологий и поиск нетрадиционных 
решений может остановить процесс утраты 
почвой плодородия, а при разумном подхо-
де – повернуть его вспять [14]. 

Роль микробно-растительных колло-
бораций в восстановлении утраченного 
плодородия почв

Для непригодных к использованию 
земель характерны нарушения, связанные 
с изменением уровня обводнённости, газо-
вого состава почвы, наличия и доступности 
минеральных элементов питания и гумуса, 
реакции среды (рН) и определяемых этими 
факторами общего количества и соотноше-

ния отдельных групп почвенной микробио-
ты, включая как полезные, симбиотические 
микроорганизмы, так и фитопатогены.

Микроорганизмы могут оказывать как 
прямое, так и опосредованное положительное 
влияние на рост растений и их способность 
сопротивляться негативным факторам окру-
жающей среды. Одни из них за счёт азотфик-
сации способствуют улучшению азотного 
питания растений, другие повышают для 
него доступность фосфора или толерантность 
к абиотическим и биотическим стрессам, 
благодаря присутствию эндофитных микро-
бов. Бактерии могут также препятствовать 
поражению растений патогенами, продуци-
руя защитные биоплёнки или антибиотики, 
действующие как биоконтролирующие 
агенты, или разлагать продуцируемые рас-
тениями или микробами соединения в почве, 
которые в противном случае оказывали бы 
аллелопатическое действие или даже были 
автотоксичными [15].

Для привлечения полезных микроорганиз-
мов служат выделяемые корнями различные 
вещества – экссудаты. Корневая экссудация 
обусловливает существенно более высокую 
численность микроорганизмов в прикорневой 
зоне по сравнению с почвой, свободной от кор-
ней. При симбиотических взаимодействиях 
растения и микроорганизмы могут оказывать 
существенную поддержку друг другу и ис-
пользовать системы биосинтеза партнёров 
в целях регуляции своего онтогенеза и ме-
таболизма [16]. Многие метаболиты (такие, 
как 1-аминоциклопропан-1-карбоновая 
кислота – дезаминаза, индолил-3-уксусная 
кислота, пиовердин, органические кислоты –  
лимонная, яблочная и щавелевая и др.), 
производимые ризосферными микроорга-
низмами (например, способствующими росту 
растений бактериями –PGPR), участвуют  
в протекающих в ризосфере биогеохими-
ческих процессах, включая транслокацию, 
трансформацию, хелатирование, иммоби-
лизацию ТМ [17], снижают токсичность и 
способствуют удалению через устьица орга-
нических поллютантов [18], обеспечивая, в 
конечном счёте, деградацию загрязнителей 
и фиторемедиацию почвы [19].

Действительно, способность осущест-
влять процессы деградации большинства за-
грязнителей была изучена, в первую очередь, 
у бактерий и микроскопических грибов [20]. 
Однако и у высших растений существуют 
сходные метаболические пути, обеспечи-
вающие разложение и трансформацию эко-
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токсикантов [21]. Это подтверждено давней 
практикой использования водных растений 
для очистки загрязнённых почв и водоёмов, 
составившей основу их применения в совре-
менных технологиях очистки коммунальных 
и промышленных стоков. Растения называют 
«зелёной печенью», что отражает их деток-
сикационные возможности [22]. Вопреки 
имеющимся практическим результатам, 
фиторемедиация до сих пор считается за-
рождающейся технологией, коммерческое 
применение которой по масштабу ещё не 
сопоставимо с аналогичными технология-
ми, основанными на микробных процессах. 
Только недавно для повышения эффектив-
ности фиторемедиации загрязнённых почв 
было предложено совместное использование 
растений и бактерий [23–25].

Разработка подходов, основанных на 
управлении взаимодействием между почвен-
ным субстратом, растениями и почвенной 
микробиотой, по-видимому, – единственно 
реальная возможность восстановления зе-
мель, утраченных человечеством в результате 
длительного периода нерационального и не-
разумного землепользования.

Методологические подходы к биоре-
конструкции утраченных и изменённых 
ландшафтов

Разработка моделей биореконструкции 
почв, формирование которых занимало мил-
лионы лет, представляет собой воссоздание 
наиболее эффективных естественных стра-
тегий. В ряде случаев восстановительный 
процесс приходится начинать не с почвы, 
частично утратившей свои свойства, а с 
субстрата, зачастую обладающего высокой 
токсичностью, низкой или, наоборот, чрез-
мерно высокой влаго- и газоудерживающей 
способностью, неблагоприятным механиче-
ским составом и практически не способного к 
естественному формированию почвы. Поэто-
му подходы к биореконструкции утраченных 
растительных сообществ принципиально 
отличаются от ремедиации территорий, под-
верженных лишь частичной деградации или 
эрозии, на которых, тем не менее, сохрани-
лась почва, пусть и утратившая плодородие 
и загрязнённая токсикантами.

При создании de novo некоего аналога 
почвы, прежде всего, необходимо предусмо-
треть создание или модификацию самого 
субстрата, а также эффективную систему 
для сохранения его целостности и свойств. 
Для коррекции механических качеств суб-
стратов предлагается использовать новые 

технологии регулируемого увлажнения, на-
нотехнологические приёмы корректировки 
поверхности, и даже создание новых форм 
рельефа посредством почвенной геопласти-
ки. Особое внимание уделяется созданию 
эффективных искусственных субстратов на 
основе природных и синтетических материа-
лов: перлит, минвата, торфо-песчаные смеси, 
кокосовая стружка, продукты переработки 
целлюлозы (опилок, солома, переработанная 
бумага) [26] .

Для увеличения почвенного плодородия 
огромная индустрия производит сегодня 
различные природные и синтетические удо-
брения, биологические добавки и регуляторы 
роста растений и микроорганизмов, предла-
гается ряд штаммов микроорганизмов, по-
тенциально полезных для культивирования 
растений [27]. В качестве защиты почвы от 
дегумификации не утратили своего значения 
различные виды перегноя, сапропеля, искус-
ственных субстратов, подобных «терра пре-
та» – антропогенному грунту, получаемому, 
на основе активированного древесного уг- 
ля [28]. 

Кроме того, для реконструкции или для 
восстановления лесного, степного или сме-
шанного биотопа необходимо осуществить 
подбор растений, обеспечивающих макси-
мальное поступление в почву биомассы, 
за счёт листового и корневого опада и вы-
деления корневых экссудатов. При куль-
тивировании в условиях естественного или 
искусственного субстрата растение взаимо-
действует с лабильной системой, включаю-
щей стабильные конгломераты и мобильные 
элементы (рис. 1). Выделяя разнообразные 
экссудаты, корневая система обладает спо-
собностью модифицировать эту систему, воз-
действовать на ту и другую её составляющие. 
Мобильные элементы, при взаимодействии 
с растением, могут не оказывать влияния 
на его надземную и подземную часть (1), 
вызывать стимуляцию роста (2) или, наобо-
рот, угнетение растения в целом (3) или его 
отдельных органов и тканей (4, 5), вызывая 
изменение размеров клеток, купируя их деле-
ние и рост растяжением, или, при отсутствии 
механизмов адаптации, приводить к гибели 
растения (6).

Особое внимание, даже при восстановле-
нии древесных и кустарниковых биотопов, 
нужно уделять однолетним и многолетним 
травянистым растениям, корневой опад 
которых вносит наибольший вклад в баланс 
органического вещества почвы. При выборе 
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конкретных видов рекомендуется обращать 
внимание на сельскохозяйственные культу-
ры, так как их налаженное семеноводство 
позволит избежать многих проблем. К потен-
циальным растениям-ремедиантам относят 
ряд видов с высоким адаптивным потен-
циалом: представителей семейств злаковых, 
бобовых, сложноцветных, в ряде случаев 
могут оказаться полезными виды осоковые 
и крестоцветные. 

Не менее важным является воссоздание 
микробных компонентов почвенной системы, 
обеспечивающих её нормальное функциони-
рование и устойчивое состояние, переработку 
и трансформацию органического вещества и 
формирование гумуса. Очевидно, что микро-
организмы, в связи с разницей функций, 
тоже должны быть отобраны с учётом их ус- 
тойчивости к неблагоприятным условиям и 
могут принадлежать к различным группам  
одноклеточных (бактерии, дрожжи) и ми-
целиальных (микромицеты, актиномице-
ты) организмов. В упрощённом виде схема 
взаимодействия микроорганизмов при куль-
тивировании в условиях естественного или 
искусственного субстрата представлена на 
рисунке 2. Продуцируя разнообразные ме-
таболиты, микробное сообщество обладает 
способностью модифицировать почвенную 
систему, воздействуя как на её относительно 
мобильные, так и на стабильные компоненты. 
При взаимодействии с субстратом микро-
организмы могут не оказывать влияния на 
соотношение отдельных микробных популя-
ций (1), вызывать стимуляцию роста (2) или 
угнетение (3) всего микробного сообщества 
или отдельных популяций микроорганизмов 
(4–7) или, при отсутствии механизмов адап-
тации, приводить их к гибели (8). 

Способность растений к взаимодей-
ствию с микроорганизмами является одной 
из определяющих в «создании плодородия» 
de novo. Среди культурных растений наи-
более перспективными для направленной 
генетической модификации способности 
селектировать на корнях микроорганизмов-
коллабораторов представляются такие виды, 
как ячмень и люцерна, в силу их относи-
тельно простого цитологического статуса и 
лучшей по сравнению с другими полевыми 
культурами изученности их геномов. Однако 
в условиях сильного засоления или заболачи-
вания, очень низких или высоких значений 
рН, особенно при наличии в почве солей 
ТМ, при высоких температурах и низкой 
влажности интерес представляют растения-

экстремофилы, обладающие специальными 
системами адаптации. Ряд таких растений 
также являются культурными растениями, 
выращиваемыми в условиях аридных зон, 
районах заболачивания, засоления или не-
благоприятной кислотности и давно с успе-
хом используется при ремедиации. В том  
и другом случае для придания устойчивости 
и пролонгации эффекта необходимо подби-
рать и/или модифицировать для растений-
ремедиантов и комплекс почвенной микро-
биоты. Микроорганизмы способны, к при-
меру, повышать приживаемость растений, 
высаженных на склонах для предотвращения 
их разрушения; повышать устойчивость 
растений к неблагоприятным факторам  
и усиливать их рост [6]. 

Как среди растений, так и среди микро-
организмов существуют настоящие рекор-
дсмены по скорости роста, устойчивости к 
засолению, ТМ, засухе и др. неблагоприят-
ным факторам. Их гены кодируют ферменты, 
открывающие фантастические возможности 
и перспективы для экофизиологического 
применения в генетической инженерии. При 
этом часто вопрос идёт не об изменении гено-
ма, а о новых вариантах его регуляции или 
дополнительном использовании заложенных 
в нём возможностей. При конструировании 
эффективного генома ремедианта (растения 
или микроорганизма) может применяться 
как внедрение гена организма, который 
выработал способность выдерживать не-
гативные воздействия, за счёт характерных 
для него систем регуляции (промоторов, 
интронов, сигнальных последовательностей 
и терминаторных районов) [29], так и тех-
нологии адресного редактирования генома,  
в частности CRISPR/Cas9 для растений [30] 
и бактерий [31]. Технологии редактирования 
позволяют нейтрализовать негативное дей-
ствие гена, препятствующего выживанию 
организма в стрессовых условиях или его 
более эффективному развитию. 

Полагают, что комбинированное при-
менение всех перечисленных приёмов с 
новыми биотехнологиями, которые позво-
лят управлять возможностями отдельных 
организмов (как растений, так почвенных 
грибов и бактерий), на уровне регуляции 
их геномов, может обеспечить возможность 
для воссоздания ландшафтов, утраченных 
в результате предыдущей хозяйственной 
деятельности.

Современные успехи в генетической 
инженерии растений и микроорганизмов 
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предоставляют реальную перспективу для ре-
конструкции в будущем ландшафтов и почв, 
деградированных в результате хозяйственной 
деятельности человека. В зависимости от 
вида повреждения, нарушенные ландшафты 
значительно различаются по свойствам и 
могут характеризоваться отсутствием эле-
ментов, обеспечивающих удержание воды 
и растворимых субстратов, экстремальными 
значениями рН, высокой солёностью, под-
вижностью токсичных ионов ТМ, неблаго-
приятным газовым составом и т.  д. [32].  
В связи с этим попытки создать универсаль-
ный вид растения-ремедианта можно считать 
бесперспективными. Более того, подобный 
подход чреват получением весьма агрессив-
ного растения – суперсорняка, единственным 
способом сдерживания которого может быть 
заранее предусмотренная чувствительность  
к какому-либо антибиотику или гербициду. 
Но и в этом случае данный подход был бы 
крайне рискованным, учитывая, что выра-
щивание ремедианта будет происходить в 
неконтролируемых условиях. Поэтому при 
разработке технологических подходов не-
обходимо ориентироваться на адресную кон-
тролируемую модификацию всей системы и 
растений, и микробного сообщества, так как 
именно их совокупное воздействие может 
ускорить процессы, которые, в противном 
случае, займут не одно столетие. Схема, ил-
люстрирующая подобную стратегию адресной 
модификации растений и микроорганизмов –  
коллабораторов, приведена на рисунке 3.

Применение генной инженерии для 
модификации корневой системы растений

Глубоко распространённая в почвенных 
горизонтах корневая система зерновых зла-
ков является важным условиям для получе-
ния стабильных урожаев, особенно при их 
выращивании в засушливых местообитани-
ях. Благодаря последним достижениям в вы-
яснении функций многих генов, связанных 
с ростом, дифференцировкой и развитием 
отдельных элементов корневой системы, 
удалось с помощью методов генетической 
трансформации получить растения с изме-
ненной архитектоникой корневых систем. 
Наибольшие успехи были достигнуты в ра-
ботах по генетической модификации риса: 
при сверхэкспрессии транскрипционных 
факторов OsNAC5/9 и OsMYB2, рецептор-
ной киназы PSTOL1, G-белка, кодируемого 
геном, ассоциированным с корневой ар-
хитектоникой (OsRAA1), гена разрастания 
клеточной стенки OsEXPA8. В ряде случаев, 

гены, которые изменяют архитектонику кор-
ня, могут одновременно повышать эффектив-
ность поглощения растением фосфора, азота 
и воды, что приводит к увеличению биомассы 
и повышению урожая зерна. Так, PSTOL1 
кодирует рецептор-подобную киназу, кото-
рая связана с толерантностью к недостатку 
фосфора у риса [33] и увеличивает корневую 
биомассу. Интеграция гена DRO1 в сорт риса 
с поверхностной корневой системой приве-
ла к формированию у трансформанта более 
глубоко проникающей в почву корневой 
системы, что обеспечило ему в засушливых 
условиях повышенную урожайность по срав-
нению с оригинальным сортом [34].

Другим примером успешного молеку-
лярно-генетического вмешательства являет-
ся суперэкспрессия цитокининдегидрогена-
зы AtCKX3, которая катализирует необрати-
мую деградацию цитокининов. Когда AtCKX3 
экспрессировался под корнеспецифичным 
промотором в Arabidopsis, то у трансгенных 
растений возрастала корневая биомасса [35]. 
Конститутивная экспрессия этого же гена под 
контролем 35S промотора тоже приводила  
к повышенному росту корня, но ингибиро-
вала рост побега. 

Аналогично результатам, продемонстри-
рованным на Arabidopsis, конститутивная 
сверхэкспрессия HvCKX1 или HvCKX9 в 
ячмене сопровождалась замедленным ростом 
побегов, но усиленным развитием корневой 
системы. Гетерологичная экспрессия CKX 
способствовала повышению у трансформан-
тов толерантности к засухе и увеличению 
поглощающей способности корней, благо-
даря чему в условиях засухи все трансгенные 
линии имели, в сравнении с исходным со-
ртом, более высокую степень обводнённости 
листьев и характеризовались более высокими 
показателями урожайности [36, 37]. 

Сверхэкспрессия транскрипционного 
фактора NAC пшеницы (TaRNAC1) под 
контролем корнеспецифического промото-
ра, имела результатом увеличенную длину 
корней и возросшую биомассу, наблюдаемые 
у растений в начале онтогенеза, и заметное 
увеличение (на 70% больше, чем у контроль-
ных растений) корневой массы на стадии зре-
лости. Трансгенные по TaRNAC1 растения, 
демонстрировали в условиях недостатка воды 
большую толерантность к обезвоживанию 
при обработке полиэтиленгликолем и обе-
спечивали большую надземную биомассу 
и зерновую продуктивность, чем растения 
дикого типа. Эти данные свидетельствуют  
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о том, что ген ��������������������������TaRNAC��������������������1 может быть исполь-
зован в качестве молекулярного инструмента 
для потенциального увеличения корневой 
системы у пшеницы [38].

Весьма многообещающие результаты по 
изменению архитектоники корня с помощью 
трансгеноза были получены на люцерне 
(Medicago sativa) [39]. Трансформирован-
ные геном транскрипционного фактора Al-
fin1 растения люцерны имели существенно 
большие длину (в 2–3 раза) и массу (в 2– 
5 раз), чем у контрольных растений. И самое 
интересное, что у лучшего трансформанта 
люцерны по гену Alfin1 отношение массы 
корня к массе надземной части составило 
4,2, тогда как у контрольных растений этот 
показатель не превышал 2,3. Таким образом, 
у растений, полученных с помощью данного 
гена, поток фотоассимилятов перераспре-
деляется таким образом, что гораздо боль-
шая его доля поступает в подземную часть 
растения, чем в надземную, что позволит 
насыщать подповерхностную толщу грунта 
биогенным углеродом.

Давно известен феномен «бородатых 
корней», индуцируемых бактерией Agrobac-
terium rhizogenes . Основной вклад в появ-
ление фенотипа «бородатых корней» вносят 
три гена: rolA, rolB, rolC. Их экспрессия 
в растительных клетках вызывает усилен-
ную индукцию корней в инфицированном 
участке. Так, трансформация растений со-
лодки (Glycyrrhiza glabra L.) геном rolB по-
зволила увеличить сухую биомассу корней 
трансгенных растений почти в 8 раз [40]. 
Изучение феномена «бородатых корней» на 
бобовых растениях, показало, что усиленный 
рост корней и их обильное боковое ветвление 
являются важным фактором привлечения 
симбиотических бактерий и повышения 
фиксации азота [41]. 

Применение генетически модифициро-
ванных растений и микроорганизмов для 
ремедиации загрязнённых почв

Хотя развитие биотехнологии растений 
в последнее время было направлено в основ-
ном на повышение их урожайности и каче-
ства продукции, имеются примеры создания 
растений и ризосферных микроорганизмов, 
несущих гетерологичные гены ферментов 
деградации веществ-загрязнителей. На-
пример, гены эстераз и цитохромов P450 –  
ферментов детоксикации устойчивых к ин- 
сектицидам насекомых, были использованы 
для получения бактерии и растений с по-
тенциалом деградации пестицидов [42]. Ген 

цитохрома Р450 млекопитающих экспрес-
сирован в растении табака. Цитохромы, как 
известно, окисляют широкий спектр гало-
генированных углеводородов, в связи с чем 
трансгенные растения повысили скорость 
TCE-метаболизма до 640 раз, с увеличением 
поглощения и дебромирования этилена ди-
бромида [43]. 

Экспрессия цитохрома ����������������P��������������� 450 моноксиге-
назы сои, которая участвует в метаболизме 
фенилмочевины, содержащейся в гербици-
дах, была достигнута в растениях табака [44] 
Трансгенные растения были не только более 
устойчивыми, но и легко метаболизировали 
все четыре испытанных гербицида на основе 
фенилмочевины (флоуметурон, линурон, 
хлортолурон, диурон). Аналогичным обра-
зом, трансгенные растения тополя, экспрес-
сирующие ген синтетазы глутамилцистеина, 
были значительно более толерантны к хлора-
цетанилидовым гербицидам [45]. 

Примером использования трансгенных 
растений для очистки окружающей среды 
от техногенного загрязнения могут служить 
генетически модифицированные растения 
табака, рапса, тополя, арабидопсиса, эк-
прессирующие плазмидный бактериальный 
ген Mer-A, кодирующий фермент меркурил-
редуктазу, который участвует в детоксикации 
ртути [46, 47]. Такие растения, без угнете-
ния роста и метаболизма, могут интенсивно 
расти на среде, содержащей ионы ртути  
в токсичных концентрациях, и поглощать их 
в десять раз более эффективно, чем обычные 
контрольные растения.

Известен генетически модифицирован-
ный (ГМ) сорт тополя, способный поглощать 
хлороформ (побочный продукт дезинфекции 
воды), четыреххлористый углерод (раствори-
тель) и хлористый винил (основа некоторых 
пластмасс). ГМ тополя, выращиваемые в за-
крытых контейнерах, при тестировании спо-
собности растений очищать воздух показали 
повышенную способность абсорбировать 
газообразный трихлорэтилен и бензол, пере-
рабатывая их в воду, CO

2
 и нетоксичные для 

человека соли. ГМ тополя в лабораторных 
испытаниях удаляли из почвы трихлорэтилен 
в 100 раз эффективнее, чем естественные. 
Кроме того, ГМ деревья вытягивали токси-
ны из воздуха и перерабатывали их внутри 
листьев в неопасные метаболиты [48, 49].

Имеется только несколько сообщений 
по инженерии ����������������������  PGPR������������������   бактерий, направ-
ленной на повышение их эффективности  
в формировании коллабораций с растениями. 
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Ранние попытки модификации включают 
внедрение гетерологичного гена, кодирую-
щего рецептор сидерофора в штамм Pseu-
domonas fluorescens, чтобы сделать его более 
конкурентоспособным в почве [50], а также 
экспрессию генов, кодирующих пролин-
дегидрогеназу (окисление пролина до глу-
тамата [51]), или 1-аминоциклопропан-1-
карбоксилатдезаминазу [52] в Sinorhizobium 
meliloti, для повышения его нодулирующей 
способности. 

Сверхэкспрессия гена трегалозо-6-фос- 
фатсинтазы повышала способность Rhizo-
bium etli к образованию клубеньков и эффек-
тивность азотфиксации у фасоли (Phaseolus 
vulgaris) [53]. В недавних работах ген хити-
назы из Bacillus subtilis, интродуцированный 
в PGPR штамм Burkholderia vietnamiensis 
P�����������������������������������������418, привёл к значительной супрессии воз-
будителей таких грибковых заболеваний, как 
корневая гниль пшеницы, вилт хлопчатника 
и серая гниль томата [54]. Штамм Ensifer 
medicae, генетически модифицированный 
для повышения толерантности к высоким 
концентрациям меди, улучшил образование 
клубеньков и рост растений люцерны усечён-
ной (Medicago truncatula) на загрязнённых 
медью почвах [55].

Эндофитный штамм бактерии Burkhold-
eria был трансформирован плазмидой, не-
сущей гены деградации толуола (толуена), 
после чего данным штаммом были инокули-
рованы растения люпина жёлтого (Lupinus 
luteus ����������������������������������L���������������������������������.). Инокулированные растения под-
держивали рост при высокой концентрации 
(1000 мг/л) толуола, в противоположность 
контрольным растениям, которые проявляли 
признаки фитотоксичности на уровне, свыше 
100 мг/л. Созданная микробно-растительная 
коллаборация привела также к 50–70% 
снижению испарения толуола через листья 
[56]. Сходный эксперимент был выполнен, 
с использованием другой бактерии Bacillus 
cepacia и другой плазмиды, обеспечивающей 
деградацию толуола. Инокуляция гибри-
дов тополей (P. trichocarpa – P. deltoides) 
штаммом B. cepacia, несущим плазмиду де-
градации толуола, оказала положительное 
влияние на рост растений в присутствии 
толуола и снизила количество токсиканта, 
высвобождаемого при транспирации рас-
тений. Необходимо отметить, что ГМ штамм  
B. cepacia не поддерживал сам себя в расте-
нии на детектируемом уровне. Толерантность 
к толуолу обеспечивалась в результате го-
ризонтального переноса плазмидного гена в 

другие бактерии-эндофиты, живущие внутри 
тканей тополя [57].

Примером ГМ микроорганизмов для 
ремедиации может служить ризосферный 
штамм псевдомонады с геном деградации 
полихлорированных бифенилов [58]. Ин-
теграция в плазмиду Pseudomonas sp. гена 
tfdA (2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота / 
2-оксоглутарат диоксигеназа) значительно 
увеличила способность псевдомонады разла-
гать феноксиуксусную кислоту в модельных 
условиях стерильной и нестерильной поч- 
вы [59]. 

В азотфиксирующую бактерию Rhizobium 
meliloti– симбионта люцерны – был встроен 
ряд генов, осуществляющих разложение 
бензола, толуола и ксилола. Благодаря экс-
прессии гетерологичных генов, глубоко про-
никающая корневая система люцерны по-
зволяет очищать почву на глубину 2,0–2,5 м.  
ГМ ризобиальные бактерии используют и для 
очистки почвы от ТМ [60–62].

Фермент фитохелатинсинтаза (PCS) уча-
ствует в синтезе фитохелатинов – полипеп-
тидов, связывающих ТМ. Гены, кодирующие 
эти ферменты, были выделены и перенесены 
в растения табака. Вследствие повышенной 
экспрессии перенесённых генов AtPCS1 
и CePCS, ГМ растения табака приобрели 
повышенную устойчивость к кадмию и его 
накоплению в своих тканях. 

Заключение 

Для биоремедиации нарушенных в ре-
зультате хозяйственной деятельности чело-
века и природной эрозии почв территорий 
необходимы инновационные технологиче-
ские подходы, направленные на генерацию 
значительного количества биомассы в техно-
генных субстратах и грунтах повреждённых 
ландшафтов. Наличие и объём биомассы 
определяют количество органического ве-
щества, которое является основным показа-
телем плодородия и служит характеристикой 
процесса преобразования бесплодного суб-
страта в собственно почву.

Современные генно-инженерные тех-
нологии позволяют создать искусственно 
модифицированные организмы (растения  
и микробы), которые способны целенаправ-
ленно увеличивать биогенную массу под 
поверхностью почвы за счёт гипертрофи-
рованного разрастания корневой системы 
и увеличения объёма корневой экссудации. 
Это, в свою очередь, обеспечивает привле-
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чение в ризосферу разнообразной почвен-
ной микробиоты, способной эффективно 
сосуществовать с растением и поддержи-
вать стабильное функционирование вновь 
сформировавшейся почвенной экосистемы, 
включая детоксикационные функции в от-
ношении ТМ, алифатических углеводородов, 
пестицидов и прочих ксенобиотиков. Таким 
образом, разработка подходов, основанных 
на управлении взаимодействием между по-
чвенным субстратом, растениями и почвен-
ной микробиотой – реальная возможность 
восстановления земель, утраченных чело-
вечеством в результате длительного периода 
нерационального землепользования.
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incorporates algal growth, coral growth and the 
growth of two fish categories, herbivore and pi-
scivore biomass. The relationships governing the 
dynamics of these model components are shown 
in equations (1)–(4) below.

Algal cover:

 (1)

where: A(t) is algal cover as proportion of 
sea floor at time t ; r

A
 is intrinsic rate of growth 

for algae; K
A
 is the carrying capacity of algae 

as proportion of sea floor; a
AC

 is a competition 
coefficient of coral on algae; and a

AH
 is an inter-

action coefficient between herbivores and algae. 
The interaction between herbivores and algae is 
modelled as a simple linear relationship because 
of the absence of evidence of more complex rela-
tionship between the two [8]. The competition 
for light and space between algae and coral is 
modelled using the a

AC
 coefficient which mea-

sures the strength of interspecific competition 
relative to intraspecific competition.

Coral cover:

, (2)

where: C(t) is coral cover as proportion of 
sea floor at time t; r

C
 is intrinsic rate of growth 

for coral; K
C
 is the carrying capacity of coral as 

proportion of sea floor; a
CA

 is the competition co-
efficient of algae on coral; and Slope and HA  are, 
according to [8], the slope and a half saturation 
constant of the sigmoidal Hill function in (2). 
(We shall discuss the validity of these notations 
in the next section). The effect of algae on coral 
is modelled in [8] as a nonlinear relationship 
because, as the algal biomass increases, the 
composition of the algal biomass shifts from turf 
algae to macro-algae, with a dramatic detrimen-
tal effect on coral cover.

Herbivorous fish biomass:

            
(3)

where H(t)  is herbivorous fish density at 
time t, a

HH
 is a density-dependent coefficient of 

herbivorous fish,a
HA

 is an interaction coefficient 
of algae on herbivorous fish, a

HP
 is an interaction 

coefficient of piscivores on herbivores, and the 
last addend represents the fisher’s contribution, 
with the parameters pop for the total population 

of fishers per square kilometre, S
H
 for the propor-

tion of fishers who harvest herbivores, a
HM

 for the 
catch efficiency of fishers, and E

H
 for the fishing 

effort in hours fished per day.
Piscivorous fish biomass:

,                  (4)

where P(n) is the piscivorous fish density at 
time t, a

PP
 is the density-dependent coefficient of 

piscivorous fish, a
PH

 is an interaction coefficient 
of herbivores on piscivores, and the meanings of 
the parameters in the term representing the fish-
ers’ contribution popS

P
a

PM
E

P
P(t)  is analogous 

to the respective ones in the equation for the 
herbivorous biomass (3).

Kramer in [8] presents further details on the 
parameterization of the biophysical components 
of the trophic model and sensitivity analysis done 
on the model parameters. Table 1 presents the 
parameter values used in [8] along with reason-
able ranges for these values. The focus of his 
sensitivity analysis is on the growth rates (r

A
, r

C
), 

carrying capacity levels (K
A
, K

C
), and the fish-

ing effort including the number of fishers (pop).

Analysis

Below, we present results from the analysis 
of the model. Analytical methods are first used 
to describe the interior equilibria and their in-
terpretability as well as the sensitivity of model 
outcomes to some of the parameter values. This 
is followed by a discussion of the results from 
numerical analysis focusing on grow rates and 
carrying capacity levels for corals and algae. 

Analytical results
Interior equilibria and the problem with the 

interpretability of the model
The interior equilibria are the ones for which 

none of the variables vanishes at the stationary 
points. In a way these are the most interesting 
equilibria, since they correspond to a sustain-
able system. The values of the variables at these 
equilibria will be denoted Â, Ĉ, Ĥ, . They are 
determined by the system of equations

                             (5)

combined with the requirement that none of 
the values of the variables is zero, which means 
(for non-negative quantities) that they are 
strictly positive at the stationary points:
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.                                     (6)

After performing elementary algebraic op-
erations, the above system (5) under conditions 
(6) can be reduced to the following system of 
equations:

                                        
(7)

                                                (8)

                                    (9)

Table 
Parameters used in Kramer’s model

Parameter Description Value Reasonable Value/Range Ref.

A(0)
Initial algae cover as proportion 

 of sea floor
0.3 0.1–0.5

Own 
guess

r
A

Algal intrinsic rate of growth 0.3 0.05–0.40 [13]

K
A

Algal carrying capacity as cover 0.8
Prey carrying capacity in 

absence of predators (given
a value)

[8]

a
AC

Competition coefficient of coral  
on algae

0.8 Leave as is for now [17]

a
AH 

Interaction coefficient of herbivorous 
fish on algae

3.3e-5 7.33e-05 [14]

C(0)
Initial coral cover as proportion 

of sea floor
0.3 0–0.5

Own 
guess

r
C 

Coral intrinsic rate of growth 0.2 0.04–0.2 [15, 16]

K
AC

Coral carrying capacity as cover 0.7
Prey carrying capacity in 

absence of predators (given a 
value)

[17, 18]

a
CA

Competition coefficient of algae 
 on coral

0.6 Leave as is

Slope Slope of the Hill function 7.0 Leave as is

HA
Half saturation constant  

of Hill function
0.3 Leave as is

H(0) Initial herbivorous fish density 2100
Take 50% below and above 

2100 as range
[14]

a
HH

Density-dependent coefficient  
of herbivorous fish

7.0e-03 
or 0

4.00e-03 [14]

a
HA

Interaction coefficient of algae on 
herbivorous fish

0.1 1.33e-06 [14]

a
HP

Interaction coefficient of piscivorous 
fish on herbivorous fish

1.0e-5 1.14e-04 [14]

E
H

Effort level of fishers harvesting 
herbivorous fish

2.0 1–5

a
HM

Harvest catchability coefficient 
of herbivorous fish

1.9e-5 Leave as is

P(0) Initial piscivorous fish density 1400 Range: ±50% of this [14, 19]

a
PP

Density-dependent coefficient 
of piscivorous fish

7.0e-3 4.00e-03 [14]

a
PH

Interaction coefficient of herbivorous 
fish on piscivorous fish

6.8e-6 1.14e-05 [14]

E
P

Effort level of fishers harvesting 
piscivorous fish

2.0 1–5 [20]

Pop Total population of fishers 50 10–100

a
PM

Harvest catchability coefficient 
 of piscivorous fish

4.3e-5 Leave as is
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.                                           (10)

In this system we have replaced the nota-
tions Slope and ( )SlopeHA in Hill’s function with 
more succinct m and α  respectively, and intro-
duced for brevity a few constants:

с1 = popSPEP; с2 = popSHEH ,                        (11)

,                                                       (12)

.                        (13)

For all the other parameters we assume the 
same notations and values as in the paper [8] by 
Kramer (Table).

Let us note that in the absence of fishing 
we have 

c1 = c2 = 0.	                                                     (14)

This will be the case of our interest in the 
current paper, since before studying the impact 
of human activities on the ecosystem we would 
like to establish a reliable model for describing 
the dynamics of interaction between its com-
ponents, which in this case are algae, corals, 
herbivores, and piscivores.

It follows immediately from equation (9) 
that the equilibrium value for the H-variable is 
completely determined by the parameters of the 
P-equation (4). In particular, in the absence of 
fishing 

.                                          (15)

Therefore, according to the model [1], 
the equilibrium value for the herbivorous fish 
biomass is completely independent from any 
other parameters and variables; in particular 
it does not depend on the equilibrium value of 
the A-variable. The latter is unacceptable, since 
algae, according to the model, is the only source 
of nutrition for herbivorous fish.

For this reason the model proposed in [8] 
is not interpretable. In order to fix the problem 
inherent in the model, one should include in 
equations (3) and (4) nonlinear terms that would 
adequately describe the predator-prey interac-
tion in the system. 

Another feature that makes the model pro-
posed in [8] unacceptable as a baseline model 
of a coral ecosystem is the absence of parameter 

Cr  from the equations (7–10) that determine the 
location and existence of the interior equilibria 
of the dynamical system which is expected to 
describe the ecosystem. It is impossible to inter-
pret the fact that the growth rate of corals does 
not influence the existence and location of an 
equilibrium state of a coral ecosystem.

Interior equilibria and high sensitivity of the 
model with respect to the values of some param-
eters 

As we have shown above, the model proposed 
in [8] is not interpretable, at least in the compo-
nent describing the dynamics of the fish biomass. 
Still it is worth studying some other features of 
the model. In particular, we can assume that 
the amount of the biomass of herbivorous fish 
is stable (at the Ĥ -level determined by (15)), 
and concentrate on the dynamics of the A-C in-
teractions inherent in the model. In particular, 
we shall study the sensitivity of the results con-
cerning the interior equilibria of the system with 
respect to the two parameters that determine the 
behavior of the Hill function present in equation 
(2), which allegedly describes the dynamics of 
the corals biomass. 

Let us concentrate on equations (7) and 
(10) that describe the A- and C- coordinates of 
the interior equilibria. Since the H-coordinate is 
fixed as mentioned above, the P-coordinate can 
be found from (9) as soon as the A-coordinate 
has been determined.

When introducing Hill function [21] in 
the model, [1] argues that “the shape of this 
function is controlled by two parameters” and 
that “Slope is the steepness of the curve at the 
inflection point”.

It is easy to show that this statement is false. 
Using the following notations to save space,

m = Slope,                                                    (16)

α = (HA)m,                                                  (17)

the Hill function from [8] can be rewritten as 

,                                                 (18)

and its first two derivatives are 

                                             (19)

.            (20)
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From the latter formula one can easily find 
the inflection point

 
,                                                 (21)

and the slope of the curve (tangent to the 
curve at this point) 

,                                  (22)

which is clearly not equal to m, or the Slope, 
contrary to the claim in [8]. 

For the following particular choice of pa-
rameter values 

HA = 0.3; Slope = 7,                                       (23)

used in [1] for “baseline model”, the slope 
at the inflection point will be 

.                        (24)

This problem in the model would not have 
been important or worthy of a detailed discus-
sion if the model had not been very sensitive to 
the parameters involved in Hill function. This 
sensitivity is evident when analyzing equation 
(10), which determines the A-coordinate of the 
interior equilibria. 

On the diagram below1 (Figure 1) the points 
of equilibria can be seen as the points of intersec-
tion of the graphs of a sigmoidal Hill function

, and a straight line F(A)= γ + βA,

representing respectively the left hand side and 
the right hand side of the equation (10). 

The graphs (1–4) of the Hill function cor-
respond to four different values of the parameter

: 
(1):  HA = 0.3 (baseline model value, used  

in [1];
(2):  HA = 0.26;
(3):  HA = 0.4; 
(4):  HA = 0.44.
As we see from the diagram, sigmoid (1), 

which corresponds to the choice of the param-
eter HA=0.3, assumed in [8], has three points 
of intersection with the straight line, which 
deliver three A-coordinates of possible interior 
equilibria: 

Â1 ≈ 0.15; Â2 ≈ 0.25; Â3 ≈ 0.63.                  (25) 

When the value of HA decreases to 0.26, 
the two lower-level equilibria merge into one 
as sigmoid curve (2) just touches the line at the 
lower end. If the value of HA decreases further, 
beyond 0.26, the lower-level equilibria disap-

1 The software fooplot (http:// fooplot.com) is used for sketching the graphs in Figures 1 and 3 below.

Fig. 1. The A-coordinates of the interior equilibria are the horizontal coordinates 
of the points of intersection of a sigmoid with the straight line
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pear in a saddle-node bifurcation, leaving only 
one equilibrium point, located at almost the 
saturation level, close to the value of G(Â3) ≈ 
0.99 from (25). 

Similarly, the two base-case equilibria at the 
higher A- values merge, and then disappear when 
the value of HA increases beyond 0.44: curve (4) 
is tangent to the straight line, and for any value 
of HA above 0.44 the curves will intersect only at 
one point, which corresponds to the lower level 
equilibrium. 

This analysis shows that the outcomes of the 
model are highly sensitive to the choice of HA 
value, and a similar analysis can be conducted 
to show that the results are also sensitive to 
the choice of the value of the Slope parameter. 
However, the article [8] has not provided any 
arguments for the baseline choices of the values 
of these parameters. 

Equilibria in the A-C plane
Another issue in paper [8] concerns the 

location and the number of equilibria located in 
the interior of the A-C plane (А ≠ 0, С ≠ 0, H ≠ 0, 
P ≠ 0). The paper claims: “The coral and algal 
nullclines based on baseline parameters values 
cross three times and represent three interior 
equilibria (Fig.1).”, whereas a simple calculation 
shows that these nullclines intersect only ones. 

In order to see that, one can just use equa-
tion (2) for the nullcline obtained from the C-
equation in [8]: 

,

which is equivalent to

,

and substitute the baseline values from that 
paper: 0.8; 0.8A ACK a= = , which results in the 
following equation:

.                                                       (26)

Thus the C-intercept of the null-cline is 1, 
not 0.9 as presented in Figure 1 of article [8]. 
The corrected straight null-cline is shown in 
dotted-dashed line in the diagram below, which 
reproduces Figure 1 from [8]. This line will have 
only one intersection with the sigmoid-shaped 
null-cline, and the equilibrium occurs close to 
the saturation level of the A-coordinate. From 
the interpretational viewpoint that means that 
the nonlinear term represented by the Hill func-
tion could be replaced by a constant without any 

substantial changes in the configuration and 
stability of equilibria.

Thus it has been established that for the 
baseline set of parameters the system has only 
one interior equilibrium in the A-C plane. It can 
be shown, however, that by varying the parame-
ters, one can obtain up to three interior equilibria 
in that plane. In particular, this can be achieved 
by changing the value of the parameter HA. 

The diagram below (Fig. 2) shows the 
graphs of the functions y = G(A), and y = F

1
(A), 

whose points of intersection determine the loca-
tion of the interior equilibria in the A-C plane 
(А ≠ 0, С ≠ 0, H = 0, P = 0) according to the 
dynamical system from [1]. G(A) represents the 
sigmoidal Hill function, and ( )1F A represents 
the straight line:

; ,    where

 ; .                                    (27) 

If we assume the set of parameters from 
Kramer [8], the Hill function is represented by 
the leftmost sigmoid (1). For this curve we as-
sume HA=0.3. As we can see, this curve will have 
exactly one intersection point with the straight 
line, hence there must be a unique equilibrium, 

Fig. 2. The diagram shows the corrected depiction 
of the null-clines in the A-C plane. The location of 

the equilibrium is determined by the point of inter-
section of the sigmoid and the continuous straight 
line. The dashed straight line shows the erroneous 
null-cline from Figure 1 in article [8]; it had three 
points of intersection with the sigmoid, and thus 
led the author to the erroneous conclusion of the 

existence of three equilibria in the A-C phase plane 
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which occurs close to the saturation level for A 
(see Figure 2 above and our comment to Figure 1 
from [8]).

We observe that the system may have up to 
three equilibria, if some parameters of the model are 
changed. In particular, by choosing a higher value 
for the parameter HA, we shall make the sigmoid 
less steep, and the curves may intersect more than 
once. In Figure 3, the three sigmoids following the 
first one to the right, are obtained by choosing the 
values of (HA) to be 0.450 (curve (2)), 0.515 (curve 
(3)), and 0.600 (curve (4)) respectively. 

The second curve has three points of inter-
section with the straight line, hence the sys-
tem will have three equilibria in this case. By 
increasing the value of the parameter HA from 
0.4 to 0.515, we move two higher level equlibria 
towards each other; they merge into one at the 
value of HA close to 0.515: one can see that the 
line touches the corresponding sigmoid at one 
point. With the further increase of (HA), the pair 
of equilibria disappears. Usually such a process 
is a result of saddle-node bifurcation, occurring 
at the value of the parameter close to the critical 
value, 0.515 in this case. It is obvious from the 
behaviour of the sigmoids that a similar bifurca-
tion must have taken place earlier for the value 
of HA somewhere between 0.30 and 0.45.

As we have already noted above, the system 
is highly sensitive to the values of the parameters 
included in the Hill function. Therefore, the 
choice of values for the model parameters should 
be done carefully and needs to be substantiated.

Results from numerical experiments
As we have shown in the previous section, 

the model proposed in [1] is not interpretable due 
to inconsistencies in the dynamical equations 
representing the fish populations (H and P – 
variables). The other two equations in Kramer’s 
model describe the competition between the al-
gae and corals. Although these equations contain 
some terms and parameters whose values are not 
sufficiently explained, it is interesting to evalu-
ate whether these equations can be candidates 
for inclusion in a baseline model. In this sec-
tion we describe the results of some numerical 
experiments testing the sensitivity of the results 
obtained the growth rates (r

A
, r

C
) and the car-

rying capacities (K
A
, KC) of the algae and coral 

variables, respectively. 
Our discussion is based on the numerical 

local analysis of the system proposed in [1] near 
interior equilibria, in the absence of fishing (i.e. 
the population of fishers are set to zeroes, or 
popS

H
 = popS

P
 = 0 in the system (1–4)). 

The interior equilibria of the system are 
found by solving numerically the system (7–10) 
in the assumption that none of the variables is 
0. The stability of an equilibrium is determined 
by the eigenvalues of the Jacobi matrix that 
determines the linearization of the dynamical 
system (1–4) at the equilibrium point. All the 
numerical experiments described below have 
been performed by means of MAPLE soft-
ware (http://www.maplesoft.com/products/
maple/).

Fig. 3. The number and locations of the interior equilibria in the A-C plane depending on the values of HA

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ. МОДЕЛИ И ПРОГНОЗЫ

А

G (А)



23
 Теоретическая и прикладная экология №2, 2018

Sensitivity of the model with respect to the 
intrinsic growth rates (r

A
, r

C
): 

The following observations can be made 
based on the analysis.

The analytical and numerical analysis of the 
system (1–4) show that the value of r

A
 does influ-

ence the existence and locations of equilibrium 
points for the system governed by equations 
(1–4). At the same time, the coral reef growth 
rate parameter r

C
 is not present in the equations 

(7–10), hence its value has no effect on the ex-
istence and locations of the equilibria.

The latter is another feature that makes the 
model offered in [8] non-interpretable. 

Although the parameter r
C 

does not affect 
the existence of equilibria, it is present in the 
expression for the Jacobi matrix, linearization 
of the system (1–4); thus variations in the value 
of r

C 
, except in a certain range to be described 

later, do affect the eigenvalues of the Jacobi ma-
trix, and hence the stability of the system at the 
equilibrium points. (Still, as we shall see below, 
the variations of the parameter within the given 
range [0.04, 0.2] do not change the type of the 
equilibrium observed: it is a stable focus for any 
value of r

C 
within the aforementioned range).

The system has no interior equilibria for the 
following growth rate parameter values: 0.05 ≤ 
r

A
<0.1029279759 and 0.04 < r

C 
< 0.2, the system 

has no interior equilibria. For r
A 
≥ 0.1029279759 

and an arbitrary r
C 
 from within the given range, 

the system has one stable equilibrium point (a 
stable focus). 

The following examples show the location 
of the equilibrium, and the eigenvalues for the 
lower boundary value (we shall call it critical 
value) of r

A
, and the minimum and maximum 

possible values of r
C 
.

Hereafter, when listing the coordinates of 
the equilibria, and the corresponding eigenval-
ues, we shall write them in the order in which we 
have listed the dynamical variables in the system 
(1–4), namely: A, C, H, P. 

Example: 	For the critical value of r
A
 =  

0.029279759 and the maximum value of r
C
 = 0.2, 

we consider the following set of parameters:
r

A
:= 0.1029279759

k
A
:= 0.8

a
AC

:= 0.8
a

AH
:= 0.000033

r
C
:= 0.2

K
C
:= 0.7

a
CA

:= 0.6
Slope:= 7
H_A:= 0.3
a

HH
:= 0.007

a
HA

:= 0.1
a

HP
:= 0.00001

For the above set of parameters we obtain 
the following equilibrium point values for algae 
(A), corals (C), herbivorous (H) and piscivorous 
(P) fish:

[0.391364709313790,
0.180751790672836, 
1029.41176470588,
3213.64709313790].
The eigenvalues corresponding to this equi-

librium point are:

[-0.0957523410904594]
-0.00312186944856979 +
0.0307721473670114·I
-0.00312186944856979 – 
0.0307721473670114·I
-0.260486516142944·10-6

This equilibrium point is a stable focus. For 
an illustration of the behaviour of the system 
near the equilibrium, one can see below three-
dimensional projections of the phase portraits 
onto the subspaces (A,C,H), (A,C,P), (A,P,H) 
and (C,H,P):

Conclusions

The authors of this paper started studying 
the model proposed in [1] with the purpose of 
applying it to discuss the effects of recreational 
fishing on the ecosystem of a coral reef. After 
studying the model we have come to the conclu-
sion that it requires substantial modifications.

The original model is not acceptable as a 
model describing the ecosystem of coral reefs, 
and therefore not suitable for studying the effects 
of fishing on a coral reef ecosphere. 

The major problems with the model are the 
following:

1. The equilibrium value for the herbivorous 
fish biomass variable H depends only on the 
parameters included in the piscivorous fish bio-
mass equation, and does not depend on any other 
parameters or the equilibrium values of any other 
variables, including the algae biomass, which is 
the only source of food for herbivorous fish. 

2. The existence and location of inte-
rior equilibria do not depend upon the intrinsic 
growth rate of corals r

C
. This feature is difficult 

to interpret or justify.
The above problems could be fixed by add-

ing plausible nonlinear terms in the dynamical 
equations for the C, H, and P variables. 

The model proposed in [8] has some other, 
smaller deficiencies: the choice of the parameters 
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determining the behaviour of the Hill function 
is not substantiated in any way, although, 
as we have shown clearly, small variations 
(about 10%) in the value of the HA param-
eter in the function may change the entire 
behaviour of the dynamical system described 
by the model. It can also be shown that the 
other parameter in the function, Slope, has 
a great influence on the location of interior 
equilibria of the system. 

The variations in the values of these param-
eters may lead to interesting bifurcations, chang-
ing the qualitative behaviour of the system, and 
therefore the parameters should be chosen care-
fully from a range that can be justified based on 
what is known about the system.

This paper has also identified errors in calcu-
lations used to describe the interior equilibria in 
the algae-coral subsystem (section “Equilibria 
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Fig. 4. 3D presentation of the phase trajectory of coral-reef model ecosystem in ACPH space
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in the A-C plane”). The recognition of these er-
rors may lead to a different interpretation, and 
even to the exclusion of the Hill function from 
the C-equation.

However, as some of our numerical experi-
ments have shown (see section “Results from nu-
merical experiments”), the model proposed in [8] 
does have some interpretable components, such 
as the behaviour of the equilibria with respect to 
the variations in the values of carrying capaci-
ties. These features could be retained for possible 
inclusion in a corrected and suitable model of a 
coral-reef ecosystem.
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Многофакторная модель как основа для управления качеством 
окружающей среды урбанизированных территорий 
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В статье рассматривается математический подход к управлению качеством окружающей среды урбанизированных 
территорий для повышения экологической комфортности проживания населения. Описана проблема управления при-
родоохранной деятельностью с использованием многофакторной модели качества окружающей среды с учётом весовых 
коэффициентов важности её компонентов: атмосферный воздух, акустическое воздействие, почвенный слой, водные 
ресурсы, обеспеченность территории зелёными насаждениями, доступность природно-рекреационных зон. Значения 
весовых коэффициентов важности влияющих факторов на экологическую комфортность среды жизни определены 
методом экспертного оценивания. Многофакторная модель использована для детальной оценки экологического каче-
ства городской среды. Предложенный количественный подход также позволяет сравнить экологическую комфортность 
различных жилых районов или изучить динамику экологической комфортности конкретной городской территории.

Значительное внимание уделено научно-методическим принципам управления и формализации понятия «ка-
чество окружающей среды». Приведена стратегия природоохранного управления при экологическом обосновании 
различных хозяйственных решений. Представлен план мероприятий по организации оптимального управления 
качеством среды жилого микрорайона г. Тирасполь для повышения экологической комфортности проживания на-
селения. Дана графическая схема результатов интегрального анализа разнообразных экологических показателей и 
оценок для повышения комфортности окружающей среды городских территорий.

Реализация управления качеством окружающей среды урбанизированных территорий на основе многофакторной 
модели способствует поэтапному изменению опасных экологических состояний факторов окружающей среды, повы-
шению комфортности территории с учётом реальных предпочтений и потребностей населения.

Ключевые слова: управление качеством среды, факторы окружающей среды, экологическая комфортность, 
обобщённая функция желательности, экспертная оценка, комплексный показатель.

A multi-factor model as the basis for the environmental
quality management of urban аreas
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The article considers mathematical approach to environmental quality management to improve the ecological comfort 
of living for the population. The problem of environmental management is described using a multi-factor model of quality 
of the environment with the weight coefficients of the importance of its components: atmospheric air, acoustic impact, 
soil, water resources, and green spaces, accessibility of natural and recreational areas. The values of weight coefficients 
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УПРАВЛЕНИЕ КАЧЕСТВОМ OРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ
УРБАНИЗИРОВАННОЙ ТЕРРИТОРИИ

QUALITY MANAGEMENT OF THE ENVIRONMENT 
OF THE URBANIZED TERRITORY

Геоэкологическая ситуация 
территории

Geoecological situation of the territory

Экологическая комфортность
территории

Ecological comfort of the territory

Рис. 1. Схема управления качеством окружающей среды урбанизированных территорий
Fig. 1. The scheme of quality management of the environment of the urbanized territories

of importance of influencing factors for environmentally comfortable living are determined by the method of expert as-
sessment. A multi-factor model is used for detailed assessment of the ecological quality of the urban environment. The 
proposed quantitative approach also allows to compare the environmental comfort of the different residential districts or 
to study the dynamics of environmental comfort of specific urban area.

Much attention is paid to scientific and methodological principles of management and the formation of the concept 
of «environmental quality». The strategy of environmental management with ecological foundation of various practi-
cal solution is shown. The plan of measures on organization of optimal management of quality of the environment to 
improve comfort of living for the population of the residential microdistrict of Tiraspol is presented. Graphical scheme 
of the results of integral analysis of various environmental indicators and assessments for improving the comfort of the 
environment is given. 

Realization of environmental quality management of the urban areas on the basis of a multi-factor model contributes 
to the gradual change of dangerous ecological conditions of environmental factors, to increase a comfort of the territory 
taking into account the real preferences and needs of the population.

Keywords: environmental quality management, environmental factors, ecological comfort, generalized desirability 
function, expert assessment, complex indicator.

Ухудшение экологического состояния 
городской среды способствует актуализации 
вопроса о «качестве жизни» населения. Тер-
мин «качество жизни» раскрывается через 
«соответствие среды жизни человека его по-
требностям, интегрально отражаемое средней 
продолжительностью жизни, мерой здоровья 
людей и уровнями их заболеваемости». Бла-
гоприятный уровень качества жизни создаёт 
возможность для гармоничного существова-
ния и развития человека как биологического 
и социального организма [1–4]. 

Управление «качеством жизни» выража-
ется в эффективном экологическом менед-
жменте состояния окружающей среды. Управ-
ление экологическими условиями городской 
среды осуществляется через экологическое 
нормирование, регулирование допустимого 
антропогенного воздействия на городскую 
систему и способствует достижению эколо-

гически безопасного и устойчивого развития 
урбанизированных территорий [3–6].

Современная «негативная» среда урба-
низированных территорий требует создания 
«имиджа» комфортного города, для чего на-
ряду с подготовкой нормативных требований 
по формированию благоприятной среды необ-
ходимо разрабатывать методологические под-
ходы к количественной оценке и управлению 
её качеством при учёте множества факторов 
окружающей среды, охватывающих все сферы 
жизнедеятельности человека (рис. 1). 

В связи с этим целью данной работы 
является формализация оценки экологиче-
ского качества среды жизни и управления 
её состоянием для улучшения комфортности 
проживания человека. В основу управления 
качеством среды жизни человека положено 
построение многофакторной модели с исполь-
зованием системы индикаторов, отражающих 
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состояние отдельных компонентов городской 
среды [7, 8].

Методика исследования

Для построения математической модели, 
отражающей состояние городской среды, вна-
чале была разработана единая совокупность 
факторов, влияющих на качество производ-
ственной, жилой и рекреационной сфер жизни 
человека. Учитывая комплексный характер 
воздействия природных и техногенных фак-
торов на качество среды, дальнейшим шагом 
стало определение обобщённого показателя 
качества среды. Однако разработка такого 
комплексного показателя является доста-
точно сложной методологической задачей, 
поскольку суммарное воздействие факторов 
на природную среду не равносильно сумме 
воздействий отдельных факторов. Для раз-
ных типов функциональных сфер выбранные 
факторы имеют различный уровень предпо-
чтительности для человека [9, 10]. 

Степень значимости факторов оцени-
валась путём их «взвешивания». Значения 
весовых коэффициентов важности влияющих 
факторов в функциональных сферах жизнеде-
ятельности удалось определить экспертными 
методами [11–13]. Под методом экспертного 
оценивания следует понимать «методы вы-
явления, формализации и обработки неявной, 
качественной, субъективной информации, 
которая может содержаться в мнениях, поведе-
нии и высказываниях людей» [12]. Особенно 
важным этапом в применение экспертного 
метода была верификация результатов опроса 
на согласованность суждений. Для проверки 
согласованности мнений использовался ко-
эффициент конкордации Кендалла, так как 
экспертное оценивание проводилось путём 
ранжирования факторов. Коэффициент кон-
кордации Кендалла означает, что суммарное 
мнение экспертов содержит объективную ис-
тину [11, 12].

В качестве экспертов выступали ком-
петентные специалисты, однако степень 
согласованности их балльных оценок в опро-
се согласно шкале Харрингтона оказалась 
«низкой» (табл. 1), что привело к составлению 
нескольких подмножеств из результатов оце-
нивания. 

Такой подход, основанный на выделении 
подгрупп экспертов с коррелируемыми мне-
ниями, позволил составить альтернативные 
математические модели для оценки и управле-
ния качеством городской среды. Для формали-
зации многофакторной оценки экологического 
качества среды жизни человека предлагается 
использовать так называемую функцию 
желательности Харрингтона-Менчера, от-
ражающую объективно действующие законы 
существования естественных систем [12].

Комплексный показатель качества го-
родской среды (КПКС) рассчитывался по 
формуле:

, 

где , как среднее геометрическое 
взвешенное частных показателей  d

i 
(i = 1 … 6), 

отражающих состояние различных факторов, 
влияющих на качество среды; d

i
 – частный 

показатель качества компонента среды (атмос-
ферного воздуха, акустического воздействия, 
почвенного слоя, водных ресурсов, обеспечен-
ности территории зелёными насаждениями, 
доступности природно-рекреационных зон); 
w

i
 – значение весов частных показателей.

Основной принципиальной идеей исполь-
зования комплексного показателя качества 
среды послужило преобразование натураль-
ных значений частных параметров различной 
экологической сущности и размерности в 
единую безразмерную шкалу желательности 
(предпочтительности). 

Связь между количественными пока-
зателями в комплексной геоэкологической 
оценке территории (пятибалльная шкала) и 

Таблица 1 / Table 1
Согласованность экспертных суждений согласно шкале Харрингтона [11]

Coherence of expert judgments according to Harrington’s scale [11]

Коэффициент конкордации
Concordance coefficient

Степень согласованности
Coherence degree

0,80–1,00 очень высокая / very high

0,63–0,80 высокая / high

0,37–0,63 средняя / middle

0,20–0,37 низкая / low

0,00–0,20 незначительная / small
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психологическим восприятием экологической 
комфортности среды человека согласно шкале 
ЮНЕСКО рассмотрена в таблице 2. 

Характерной особенностью расчёта ком-
плексного показателя качества среды стало 
нахождение математических моделей для 
частных функций желательности в виде ло-
гистических кривых. Классическая теория 
частных функций желательности, описанная  
в [12], не соответствовала пятибалльной 
шкале изменения экологических показателей 
(рис. 2 a), представленная в [14]. Поэтому 
нам пришлось их модифицировать.

В связи с этим исходная формула частной 
функции для показателя «атмосферный воз-
дух»:

должна быть трансформирована в иную 
аналитическую формулу:

.

График этого выражения, представленный 
на рис. 2 b, после модификаций соответство-
вал той градации, которая была определена 
для этого фактора, согласно таблице 1 в [14]. 
Погрешность соответствия делений (границ) 
шкал изменения значений факторов со шка-
лой желательности ЮНЕСКО составляла 
менее 10% (рис. 2 b).

Предлагаемый методический подход для 
оценки экологического качества городской 

среды позволяет анализировать городскую 
территорию в целом, отдельные его районы 
и даже зоны с учётом выбранных факторов 
окружающей среды, а также изучать динамику 
экологической комфортности конкретной тер-
ритории и проводить сопоставление с другими 
районами.

Результаты и обсуждение

В качестве примера реализации много-
факторного управления состоянием городской 
экосистемы на основе комплексного показате-
ля качества среды выбран жилой микрорайон 
Текстильщиков, г. Тирасполь (рис. 3). 

Уровень экологической комфортности 
микрорайона Текстильщиков, рассмотрен-
ный в работе [15], характеризуется оценкой 
«условно опасный». Столь неблагоприятное 
качество среды обусловлено значительным 
загрязнением воздуха и сверхнормативными 
уровнями шума от интенсивных потоков лег-
кового и грузового, железнодорожного транс-
порта, переносом вредных веществ, выбра-
сываемых промышленными предприятиями, 
удалённостью от природно-рекреационных 
пространств. Отрицательное воздействие на 
состояние экосистемы и качество среды оказы-
вает высокое загрязнение ручья Колкотовый.

Конкретные значения частных факторов 
для оценки качества среды функциональных 
районов были определены на этапе исследо-
вания экологической ситуации [14]. Однако 
в данной работе в качестве критерия обе-
спеченности жилого микрорайона зелёными 

Таблица 2 / Table 2
Связь значений комплексной оценки территорий и значений комплексного показателя качества 

городской среды (КПКС) / Relations of values of complex assessment of territories and values of a com-
plex indicator of quality of the urban environment (CIQUE)

Комплексная 
геоэкологическая ситуация

Complex geoecological 
situation

Уровень показателя 
(пятибалльная оценка)

Indicator level 
(five-point assessment)

Экологическая 
комфортность 

(желательность)
Ecological comfort

(desirability)

Значение КПКС
(отметки по шкале 

ЮНЕСКО) 
CIQUE value (marks 

on a scale of UNESCO)
Благоприятная / 

favorable
1

Очень хорошая /
very good

0,88–1,00

Условно благоприятная / 
conditionally favorable

2
Хорошая / 

good
0,71–0,87

Удовлетворительная /
satisfactory

3
Удовлетворительная / 

satisfactory
0,51–0,70

Напряжённая /
 intense

4
Плохая / 

bad
0,37–0,50

Критическая / 
critical

5
Очень плохая /  

very bad
0,00–0,36
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Рис. 2. Графики частных функций желательности: a) d
1
 – для атмосферного воздуха по значению 

комплексного индекса загрязнения атмосферы (КИЗА) согласно классической теории,
b) d

2
 – для атмосферного воздуха по значению КИЗА после модификации

Fig. 2. Plots of partial functions of desirability: a) d
1
– for atmospheric air on complex index of atmosphere pollu-

tion (CIAP) value according to the classical theory, b) d
2 
– for atmospheric air on CIAP value after modification

Рис. 3. Территория микрорайона Текстильщиков, г. Тирасполь 
Fig. 3. Territory of the Residential Tekstilshchikov microdistrict, Tiraspol

А

B

a

b
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насаждениями общего пользования взят 
показатель соотношения площади озелене-
ния высотной застройки, занятого древесно-
кустарниковыми насаждениями, к площади 
территории многоэтажного сектора (в %). 

Экологическая ситуация микрорайона 
Текстильщиков с учётом вышеперечисленных 
критериев представлена в виде вектора: 

 (14,8; 82; 19; 6,2; 48; 480),

что соответствует вектору значений част-
ных показателей качества среды (ТС):

 (0,34; 0,46; 0,38; 0,31; 0,75; 0,60).

Анализ результатов экспертного опроса 
показал отсутствие единого мнения респон-
дентов о степени важности факторов, поэтому 
для оценки комфортности городской среды 
применены альтернативные математические 
формулы для нахождения значения комплекс-
ного показателя (табл. 3).

Вне зависимости от состава группы экс-
пертов экологическая комфортность микро-
района Текстильщиков оценивается как 
«плохая». 

Мероприятия по улучшению качества 
городской среды согласно представленной ма-
тематической модели принимались системно, 
с учётом неблагоприятных состояний всех её 
компонентов.

Улучшение экологического состояния, 
повышение комфортности проживания насе-
ления и обеспечение устойчивого развития го-
родской территории на перспективу представ-
лено в виде следующего плана мероприятий с 
учётом приоритета всех показателей качества 
городской среды и индексов в комплексной 
оценке экологической ситуации (табл. 4).

Исходя из таблицы 4, управление состоя-
нием городской среды при рассмотрении раз-
личных мнений групп экспертов практически 

всегда (за исключением мероприятия М1) со-
впадает с результатами на основе усреднённой 
оценки мнения трёх групп экспертов. Поэтому 
целесообразно реализовывать на практике 
модель управления качеством среды на осно-
ве усреднённого значения оценок всех групп 
экспертов.

Для визуального восприятия стратегии 
управления качеством городской среды, пред-
ставленной в таблице 4, использована графи-
ческая интерпретация результатов интеграль-
ного анализа разнообразных экологических 
показателей и оценок. Графическая схема 
характеризует не только текущее экологиче-
ское состояние управляемого объекта, но и то 
состояние, к которому необходимо стремиться. 
Диаграмма управления состоянием городской 
среды с учётом значений частных функций 
желательности (в %) для экологических по-
казателей представлена на рисунке 4.

Исходя из графического представления 
(рис. 4) критерием успешности организации 
средоулучшающей политики, направленной 
на повышение комфортности проживания 
человека, служит условие: 

PM4 ≥ PM3 ≥ PM2 
≥ PM1 

≥ PТС,

где PMi – периметр многоугольника в 
результате реализации мероприятия Mi, 
(i = 1…4); PТС 

– периметр многоугольника со-
гласно комплексной геоэкологической ситуа-
ции территории на текущее состояние.

В случае микрорайона Текстильщиков 
можно утверждать, что для городской среды 
наиболее благоприятной является эколо-
гическая ситуация, определяемая после-
довательностью применения мероприятий 
«ТС → М1 → М2 → М3 → М4». Перспективное 
значение комплексного показателя качества 
среды для данной территории соответствует 
«хорошему» уровню экологической комфорт-
ности проживания человека. Таким образом, 

Таблица 3 / Table 3
Оценка экологической комфортности по результатам экспертного опроса / 

Assessment of ecological comfort by results of expert poll

Номер группы экспертов
Number of group of experts

Значение КПКС (D)
Value CIQUE (D) 

Экологическая комфортность 
согласно шкале ЮНЕСКО

Ecological comfort according to a 
scale of UNESCO

1 0,44

Плохая / poor
2 0,43
3 0,49

Среднее значение по группам 1–3 /
Average value on groups 1–3

0,45
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сравнивая последовательность состояний в 
динамике реализации мероприятий, можно 
выявлять и предупреждать опасные откло-
нения от нормального состояния, повышать 
комфортность территории с учётом предпо-
чтений и потребностей населения.

Выводы

Для управления качеством городской 
среды предложена математическая модель 
с использованием шести экологических по-
казателей. 

Разработан комплексный показатель ка-
чества жизни в городе на основе обобщённой 
функции желательности с учётом весовых 
коэффициентов важности факторов окру-
жающей среды: загрязнение атмосферного 
воздуха, уровень акустического воздействия, 
состояние почвенного слоя, качество водных 
ресурсов, обеспеченность территории зелё-
ными насаждениями, доступность природно-
рекреационных зон.

Управление комфортностью проживания 
населения в г. Тирасполь осуществляется в 
форме плана средоулучшающих мероприя-
тий. Реализация управления представлена в 

виде многофакторной графоаналитической 
схемы.

Экологическая комфортность микрорайо-
на Текстильщиков (г. Тирасполь), определяе-
мая последовательностью применения при-
родоохранных мероприятий, повышается от 
категории «плохая» до уровня «хорошая».

Исследование выполнено в рамках темы 
ФНИ государственных академий наук на 2013–
2020 гг., 0148-2014-0027, рег. № 01201352469.
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Sosnowsky’s hogweed (Heracleum sos-
nowskyi Manden.) is one of the most dangerous 
invasive plant species, common in the European 
part of Russia and some European countries 
[1–3]. Its danger is associated with the threat 
to the biological diversity of natural ecosystems 
and the ability to cause severe burns when the 
juice hits the human skin [4, 5].

Introduced in some regions of Russia, as 
well as abroad, Sosnowsky’s hogweed was culti-
vated in the late 50th and early 60th years of the 
twentieth century as a silage culture. However, 
after revealing its inadequacy to feed livestock, 
the purposeful cultivation of Sosnowsky’s hog-
weed was discontinued. The lack of control over 
the state of the currently abandoned crops led 
to the fact that H. sosnowskyi went beyond the 
boundaries of the cultivated land [6]. At the 
same time, the presence of pronounced allelo-
pathic and herbicidal action, clastogenic and 
antigenic activity against other plants allowed 
him to populate significant areas [7, 8].

High seed productivity of H. sosnowskyi, as 
well as its capacity to seed dispersal with run-
ning water and floods, winds, animals, as well 
as by human when dispersion occurs with the 
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© 2018. E. V. Tovstik1, T. A. Adamovich1, V. V. Rutman1,
G. Ya. Kantor1, 2, T. Ya. Ashikhmina1, 2,

1Vyatka State University,
36 Moskovskaya St., Kirov, Russia, 610000,

2Institute of Biology of the Komi Scientific Centre of the Ural Branch of RAS,
28 Kommunisticheskaya St., Syktyvkar, Komi Republic, Russia, 167982,

e-mail: tovstik2006@inbox.ru

Sosnowsky’s hogweed (Heracleum sosnowskyi Manden.) is one of the most dangerous invasive plant species, 
common in the European part of Russia and some European countries. Its spread threatens the biological diversity 
of natural ecosystems. The danger of H. sosnowskyi for the human health lies in its ability to cause skin burns. Large 
populations of H. sosnowskyi can be found in uncultivated fields, meadows, on the banks and in the vicinity of water-
courses and reservoirs, on the outskirts of forests, and along roads. Currently in Russia, in connection with the massive 
spread of H. sosnowskyi, the question is raised about the need to create a special federal target program to control this 
dangerous species. The data of the Earth remote sensing can provide essential assistance in planning the measures 
to control the spread of H. sosnowskyi. Satellite imagery provide information about localization and areas of plant 
communities in large areas. To monitor the distribution of H. sosnowskyi, it is possible to use multispectral as well as 
monochrome satellite images of high and medium resolution. In our study we used images from the Sentinel-2 satel-
lite with a resolution of 10 m. The detection of the foci was carried out on the territory of certain districts of the Kirov 
region of Russian Federation. The populations of Sosnowsky’s hogweed are well recognized visually on synthesized 
color images using either three channels of the visible range (blue, green, red), or two visible (blue and green) and 
near infrared channel. Both variants give very close results, providing reliable identification of thickets of the hogweed.

Keywords: Heracleum sosnowskyi, invasion, remote sensing data, Sentinel 2.

air flow generated by road and rail transport, 
it facilitates the rapid spread of [1, 9, 10]. Most 
often, the Sosnowsky’s hogweed is found in 
disturbed areas with relatively rich and well-
moistened soils. Its large populations can be 
found on uncultivated fields, meadows, on the 
banks and in the vicinity of watercourses and 
reservoirs, on the outskirts of forests, and along 
roads [9, 11]. In the valleys of the large and me-
dium rivers shores formed by rocks with a high 
content of solid detrital material appear as the 
most favorable for the growth of H. sosnowskyi, 
while wet abrasion plains and sandy shores are 
unfavorable for growth [3].

In connection with the mass distribution of 
Sosnowsky’s hogweed on the territory of certain 
regions of the Russian Federation, the question 
of the need to create a federal target program to 
control hogweed in Russia is being raised in the 
State Duma. The technology of geoinformation 
systems (GIS) with the use of remote sensing 
(RS) data can provide essential assistance in 
planning the measures to control the spread 
of the Sosnowsky’s hogweed from the point of 
view of controlling its growth zones. At pres-
ent, RS data analysis is a promising method 

doi: 10.25750/1995-4301-2018-2-035-037
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for studying vegetation cover [12, 13], which 
allows obtaining information on areas occupied 
by plant communities, as well as their state in 
large areas [14–16].

Satellite images from space vehicles 
(RapidEye, Resourcesat, Landsat, Kompsat, 
Resource DK, SPOT, Sentinel) can be used to 
monitor foci of the distribution of Sosnowsky’s 
hogweed [17, 18]. Reliable results can be ob-
tained with the use of multispectral satellite 
images made in the spectral zones of 660–720 
or 600–700 nm, which provide the greatest 
clarity and the best spatial resolution [19]. 
Good results can be obtained by synthesizing 
colored images for typological interpretation of 
Sosnowsky’s hogweed snapshots.

The purpose of this work was the approba-
tion of the method for detecting the foci of the 
distribution of Sosnowsky’s hogweed in the 
territory of the Kirov region using the available 
satellite images.

Objects and methods

With regard to the study of foci of the 
spread of plant populations, including Sos-
nowsky’s hogweed, several of the most impor-
tant tasks can be identified, in which satellite 
images can be used.

First of all, this is a qualitative and quan-
titative assessment, which includes the iden-
tification of different types of phytocenoses, 
areas of their distribution, the state of vegeta-
tion on the basis of spectral indices [17]. An 
important task, along with a qualitative and 
quantitative assessment, is the inventory of the 
vegetation cover, which includes the primary 
information on its composition and structure. 
It includes mapping based on remote sensing 
data; obtaining information on the distribution 
of vegetation cover units of different scale from 
formations to individual species.

Spatial analysis of Earth remote sensing 
data in combination with field research data 
opens up the possibility of statistical analysis 
of patterns of distribution and occurrence of 
plant communities (including Sosnowsky’s 
hogweed).

One of the important tasks of studying 
the dynamics of plant populations is modeling 
and forecasting the distribution of plant com-
munities, changing their boundaries over time, 
identifying corridors suitable for habitats of the 
studied plant communities [16].

The detection of the foci of the distribu-
tion of Sosnowsky’s  hogweed was carried out 

in Falensky, Slobodskoy and Belokholunitsky 
dirstricts.

A multispectral space image obtained 
from the Sentinel-2A spacecraft on August 23, 
2017, was used to test the method for detecting 
hotspot distribution. This device is equipped 
with an optoelectronic multispectral sensor for 
surveys with a resolution of 10 to 60 m in the 
visible, near infrared (VNIR) and short-wave 
infrared (SWIR) spectral zones, which include 
13 spectral channels, which ensures the display 
of differences in the vegetation state, including 
temporary changes, and also minimizes the 
impact of the atmosphere on the survey quality. 
The increased width of the survey strip, along 
with the high repeatability of surveys, makes 
it possible to track rapidly changing processes, 
including changes in the nature of the vegeta-
tion during the vegetation period, which makes 
it possible to identify hogweeds in different 
seasons of the year.

Results and discussion

The processing of multispectral images 
was carried out using the ENVI 5.2 program. 
Four spectral channels with a spatial resolu-
tion of 10 m were used to search for the foci of 
growth of the Sosnowsky’s hogweed: blue B2 
(447.6–545.6 nm), green B3 (537.5–582.5 nm), 
red B4 (645.5–683.5 nm) and near infrared B8 
(762.6–907.6 nm). The standard way of visual-
ization in the ENVI environment involves using 
only three spectral channels to form a color im-
age on the screen. In this case, the best visuall 
results are given by the combination of RGB = 
B4 + B3 + B2 (in accordance with [19, 20]) and 
RGB = B8 + B3 + B2. In the first case, thickets 
of hogweed are highlighted in bright green 
(Fig. 1, see color insert), and in the second 
case – bright yellow (Fig. 2, see color insert).

Conclusion

Thus, the method of visual interpretation of 
satellite imagery obtained from the Sentinel-2 
satellites series of the European Space Agency 
and provided by the agency to the public via the 
Internet network can be effectively used to iden-
tify the sources of the spread of the dangerous 
invasive plant Sosnowsky’s  hogweed. Available 
software allows to determine the coordinates of 
the hotspot distribution areas, which is the basic 
information for operative monitoring of natural 
environments and planning of measures to control 
the spread of dangerous invasive plant species.
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Характеристика криогенного кальцита из пещеры 
Грандиозная (им. В. А. Ануфриева), Южный Урал
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Открытая в 1999 г. пещера Грандиозная в республике Башкортостан является одной из крупнейших естественных 
карстовых полостей Урала. Спелеологическое исследование пещеры ведётся силами Салаватского клуба спелеологов 
(республика Башкортостан). В 2016 г. в пещере как на крупных глыбах, так на глинистом дне были обнаружены 
необычные кальцитовые образования, лежащие в свободном пространстве. При помощи температурного даталоггера 
HOBO Water Temp Pro v2 было установлено, что в гроте, где был найден кальцит, в течение всего года наблюдаются 
стабильные положительные температуры (колебания не превышают 0,5 оC). На основании морфологического, хими-
ческого и изотопного изучения образцов, а также их 230Th/234U датирования был сделан вывод о том, что этот кальцит 
является криогенным. Корочки представляют собой агрегаты (размером до 6 см) разноориентированных кристаллов 
кальцита с примазками глины. Тональность окраски корочек зависит от количества глинистых частиц. Находка такого 
кальцита, образовавшегося на переходе от позднего дриаса к пребореалу, указывает на существование в это время на 
Южном Урале деградирующей многолетней мерзлоты. Во время этого, довольно резкого, потепления климата, проис-
ходило активное протаивание существовавшей ранее мерзлоты, что является необходимым условием для образования 
криогенного кальцита в пещерах. Разрабатываемая авторами методика определения криогенного кальцита и других 
морфологических форм, оставшихся после полной деградации подземных наледей, позволяет оценивать масштабы 
оледенения и величину его влияния на карстовые экосистемы в пределах изучаемого региона.

Ключевые слова: карбонаты, пещеры, криогенез, изотопный состав, геохронология, палеоклимат.

Characteristics of cryogenic calcite from cave Grandioznaya 
(V. A. Anufrieva), Southern Ural
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Cave Grandioznaya, discovered in 1999 in Republic Bashkortostan is one of the largest natural caves in Ural Moun-
tains. Speleological research of the cave is conducted by the Salavat club of speleologists (Republic of Bashkortostan). 
Unusual calcite formations were found in the cave in 2016, as on large blocks, and on a clay bottom in free space were 
discovered. Using the temperature data logger HOBO Water Temp Pro v2, it was found that stable positive temperatures 
are observed throughout the year in the grotto where calcite was found (fluctuations do not exceed 0.5 оC). On the basis 
morphological, chemical and stable isotope studies, as well as the 230Th/234U dating, this calcite was found to be of cryo-
genic origin. Crusts are aggregates (up to 6 cm in size) of differently oriented calcite crystals with clay primers. The color 
tone of the crusts depends on the amount of clay particles. Finding of such calcite, formed on the transition from Younger 
Dryas to the Preboreal stage of the Holocene epoch is indicative of the presence of degrading permafrost in this part of 
Ural at the time. During this, rather sharp, warming of the climate, an active thawing of the permafrost existed, which 
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is a prerequisite for the formation of cryogenic calcite in caves. Methods of identification of cryogenic calcite, as well as 
other speleothems that remained after disappearance of underground ice, developed by the authors allows assessing the 
extent of ancient permafrost and its effect on karst ecosystems in the study region.

Keywords: carbonates, caves, cryogenesis, isotope composition, geochronology, paleoclimate.

Экологическая минералогия и геохимия 
в настоящее время рассматривается как одно 
из самых важных формирующихся направле-
ний развития геоэкологии [1]. Относительная 
изолированность пещер, стабильность тем-
пературных условий и широкое распростра-
нение карстовых полостей в пределах Урала,  
а также великолепная сохранность сформиро-
вавшихся минеральных образований делает 
их уникальными объектами для выявления 
специфики проявления геохимических про-
цессов, позволяющих прослеживать геохро-
нологические записи климатических событий 
на протяжении четвертичного периода [2]. 
Актуальность исследований обусловлена 
выявлением в последние годы комплекса 
изотопно-геохимических [3], минералоги-
ческих [4] и биологических [5] индикаторов 
значительных температурных колебаний.

Криогенный пещерный кальцит обра-
зуется в пещерах из водного раствора, по-
ступающего с поверхности, при его медлен-
ном замерзании в условиях отрицательных 
температур, сохраняющихся в пещерной 
полости в толще многолетнемёрзлых по-
род. Такие условия складываются на этапе 
деградации многолетней мерзлоты, когда в 
результате потепления климата мощность 
активного слоя увеличивается настолько, 
что верхняя граница мерзлоты пересекает 
поверхность пещеры. При этом вода из ак-
тивного слоя может попадать в залы пещеры, 
всё ещё находящихся в зоне отрицательных 
температур, и замерзать. Поскольку возраст 
такого кальцита может быть достаточно точно 
определён методом 230Th/234U датирования, он 
является уникальным источником информа-
ции для восстановления пространственного 
распространения многолетней мерзлоты на 
протяжении последних 600 тыс. лет [6]. На 
территории России криогенный кальцит 
был впервые описан в границах Северного и 
Среднего Урала в пещерах Дивья, Российская 
и Усьвинская-1 [7]. На Южном Урале крио-
генный кальцит был обнаружен в пещерах 
Виктория и Шульган-Таш [6]. В настоящей 
статье представлены результаты изучения  
и датирования предположительно криоген-
ного кальцита, найденного в третьей пещере 
Южного Урала – Грандиозной. 

Общие сведения о пещере Грандиозная. 
Пещера была найдена В.  Александровым 
в 1999  г. Спелеологическое исследование 
пещеры ведётся силами Салаватского клуба 
спелеологов (республика Башкортостан). 
Благодаря усилиям спелеологов, пещера со-
храняется в практически неизменном виде. 
Натечные и другие пещерные отложения не 
затоптаны, а в некоторых местах огорожены. 

Пещера находится в Мелеузовском районе 
республики Башкортостан, в 32 км от д. Верхо-
тор, на правом берегу р. Урюк, правого притока 
р. Нугуш, на абсолютной высоте около 450 м 
н. у. м. На сегодняшний день, пещера имеет 
протяжённость 7181 м и глубину 189 м [8].

Полость образована в известняках верх-
некарбонового возраста (С

3
), представленных 

двумя разностями: битуминозными извест-
няками от тёмно-серого до чёрного цвета (в 
этих породах заложена верхняя, привходовая 
часть пещеры) и органогенными известняками 
светло-серого цвета с большим количеством 
ископаемой фауны (в этих породах заложе-
на большая часть пещеры, начиная с конца 
основного меандра и до самых нижних ходов 
пещеры). Известняки слоистые, падают на 
север под углом 100о. В пещере встречаются 
пласты и линзы кремнистых пород, имею-
щих серо-синюю и коричневую окраску.  
В 200–300 м к востоку от пещеры верхне-
карбоновые известняки контактируют с 
осадочными породами нижнедевонского воз-
раста (D

1
), которые представлены песчаниками 

и кварцито-песчаниками. Залегание пород не-
согласное; их контакт, по всей видимости, име-
ет тектонический характер [8]. Вход в пещеру 
Грандиозная расположен в воронке-поноре 
глубиной 14 м, замыкающей собой лощину, 
длиной около 300 м, в которой прослеживается 
русло временного водотока. Во время весен-
него снеготаяния или сильных дождей вход  
в пещеру становится местом интенсивного по-
глощения поверхностных вод. Пещера имеет 
сложную морфологию (рис. 1) и относится  
к коррозионно-эрозионному типу. 

Наклонные и вертикальные участки поло-
сти сменяются системой практически горизон-
тальных ходов. Сложный морфологический 
облик пещеры обусловлен наложением более 
молодых карстовых каналов на систему древ-
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них. Входной меандр обрывается 12-метровым 
уступом, который выводит в зал Афродиты  
и верхнюю часть зала Памелы Андерсон, где 
и был обнаружен исследуемый в настоящей 
работе кальцит. Залы являются частями 
древних горизонтальных галерей пещеры, 
которые располагаются на глубине 50–58 м 
от поверхности.

Нижняя часть зала Памелы Андерсон 
является горизонтальной галереей, рас-
положенной на глубине 70–76 м, вскрытой 
при обрушении пород перемычки между 
верхним и нижним ярусами пещеры. В ре-
зультате обрушения и объединения галерей, 
грот имеет внушительный объём и является 
одним из самых больших залов пещеры. 
На дне зала расположен глыбовый завал 
[8]. Глыбы завала покрыты слоем глины,  
в большом количестве встречаются натечные 
коры, сталагмиты (рис. 2 d, см. обложка,  

Рис. 1. План пещеры Грандиозная [8]. На врезке 
показана привходовая часть пещеры. Звёздочкой 

указано место находки криогенного кальцита
Fig. 1. Schematic map of Grandioznaya cave [8]. 
Insert shows the near-entrance part of the cave. 
Star indicates the location of cryogenic calcite 

с. 3.), между которыми наблюдаются светлые 
скопления необычных корочкообразных 
агрегатов кальцита (рис. 2 а, b, см. обложка, 
с. 3), в некоторых местах частично перекры-
тых натечной корой (рис. 2 c, см. обложка,  
с. 3). Площадь индивидуальных скоплений не 
превышает 2–3 м2, мощность – 3–4 см. Такие 
формы нахождения в пещерах типичны для 
криогенного кальцита [9].

Материалы и методы исследования

Изучение морфологии и химического со-
става криогенных кальцитовых корок прово-
дилось на сканирующем электронном микро-
скопе VEGA 3 LMH с системой рентгеновского 
энергодисперсионного микроанализа INCA 
Energy 350/X-max 20 в Горном институте 
УрО РАН (аналитик О.В.  Коротченкова). 
Изотопные анализы углерода и кислорода 
выполнялись в Innsbruck Quaternary Group 
при Инсбрукском университете (руководитель –  
академик Австрийской академии наук, про-
фессор К. Шпётль) на масс-спектрометре Delta 
PLUS XL (Fisher Scientific), оснащённом ав-
томатической линией для анализа карбонатов 
на основе интерфейса GASBENCH (Fisher 
Scientific) по методике изложенной в работе 
[10]. 

230Th/234U датировки были выполнены 
методом масс-спектрометрии с термической 
ионизацией  на масс-спектрометре MAT 262 
RPQ TIMS в университете г. Шьян (Китай, 
руководитель Х. Ченг). Все коэффициенты 
активности были вычислены при помощи 
постоянных радиоактивного распада по [3].

Морфологические наблюдения. Изучае-
мый кальцит в пещере представлен корочка-
ми светло-коричневой окраски (рис. 3 а, см. 
обложка, с. 3). Корочки представляют собой 
агрегаты (размером до 6 см) разноориентиро-
ванных кристаллов кальцита с примазками 
глины. Тональность окраски корочек зависит 
от количества глинистых частиц. Наблюдения 
под электронным микроскопом показали, что 
рост кальцита происходил на загрязнённых 
глиной поверхностях, и глинистые частицы 
активно захватывались растущими агрегатами 
(рис. 3 f, см. обложка, с. 3). В большинстве 
случаев, корочки имеют плоское основание 
(рис. 3 c, см. обложка, с. 3), причём в осно-
вании некоторых (рис. 3 d, e, см. обложка, с. 3) 
наблюдаются отпечатки кристаллов ныне не 
существующей минеральной фазы (льда?). 
Наличие таких отпечатков было описано ранее 
для образцов криогенного кальцита Среднего  
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и Северного Урала [7], и может рассматривать-
ся, как типологический признак криогенного 
кальцита.

Корочки-агрегаты сложены индивидами, 
часто демонстрирующими расщеплённый 
рост, вплоть до появления сноповидной мор-
фологии (рис. 3 b, см. обложка, c. 3). Нерас-
щеплённые индивиды образованы гранями 
острого ромбоэдра и пинакоида; иногда встре-
чаются комбинации острого и нормального 
(спайного) ромбоэдров. Размер отдельных 
индивидов составляет 100–150 мкм.

Примеси. По данным полуколичествен-
ного рентгеноспектрального микроанализа в 
кальците зафиксирована примесь серы (SO

3
 – 

до 1,71 мол. %). Выявленные в образцах со-
держания Si (до 3,26 ат. %), Al (до 2,57 ат. %), 
K (до 0,83 ат. %), Mg (до 0,47 ат. %) и Fe (до 
0,63 ат. %) связаны с присутствием микро-
включений глинистых минералов и гидрок-
сидов железа.

Изотопный состав кислорода и углерода. 
Изотопный анализ углерода и кислорода каль- 
цита корочек дал значения d18O = -13,7‰ 
V-PDB и d13C������������������������     = -7,8‰ ��������������� V�������������� -������������� PDB����������  (аналити-
ческая погрешность для обоих изотопов 
составляет 0,1‰ на уровне 1s). Для срав-
нения был проанализирован изотопный 
состав сталагмита, отобранного в том же 
зале пещеры. 88 анализов, выполненных 
по оси роста сталагмита с шагом 1 мм, дали 
незначительно изменяющиеся значения  
d18O = -10,8±0,3‰ V-PDB и d13C = -8,3±0,6‰ 
V-PDB. 

230Th/234U датирование. Исследуемый 
кальцит дал возраст около 11,9 тыс. лет (табл.). 
Довольно большая аналитическая ошибка, 
превышающая 1 тыс. лет (9,9%) связана с 
невозможностью полностью очистить обра-
зец от глинистых частиц, захватывавшихся 

в процессе образования агрегата. Сталагмит, 
выросший на глыбе в гроте Памелы Андерсон 
начал расти около 2,6  тыс. лет назад, и рост 
продолжался, практически до момента от-
бора образца (кальцит на глубине несколько 
миллиметров от поверхности сталагмита имеет 
возраст около 80 лет).

Результаты и их обсуждение

Поскольку наличие криогенного кальци-
та в пещере Грандиозная является важным 
индикатором присутствия многолетней мерз-
лоты на Южном Урале в конце плейстоцена 
(в конце позднего дриаса), следует оценить 
насколько надёжно определён генезис этого 
кальцита.  

При помощи температурного даталоггера 
HOBO Water Temp Pro v2 было установлено, 
что в гроте, где был найден кальцит, в течение 
всего года наблюдаются стабильные положи-
тельные температуры (колебания не превыша-
ют 0,5 оC, рис. 4). Таким образом, в этой части 
пещеры современное оледенение, связанное с 
локальным накоплением холода или динами-
ческим промораживанием пещеры, развивать-
ся не может. Соответственно в современных 
или близким к современным, условиях невоз-
можно и образование криогенного кальцита. 
Несмотря на это обстоятельство, большинство 
характеристик исследуемого кальцита со-
ответствуют криогенному генезису. Такими 
характеристиками являются: 

– характер нахождения в пещере (в виде 
небольших по площади скоплений малой 
мощности, обычно приуроченных к крупным 
залам пещеры); 

– нахождение в местах в пещере, где не-
возможно существование малых водоёмов, а 
именно на крутых глиняных склонах (в таких 

Таблица / Table
Результаты 230Th/234U датирования карбонатной корочки и сталагмита из пещеры Грандиозной

Results of 230Th/234U dating of the carbonate crusts and the stalagmite from Grandioznaya cave

№ Sample
238U primary,

ppm*
232Th,ppt** 230Th / 238U

Age uncorrected,
years

Age corrected,
years

Relative 
error, %

1 Cryogenic 
calcite

8,15± 
0,05

572920± 
12130

0,1459± 
0,0110

13615±120 11895±175 9,9

2 Stalagmite 
(base)

1,66± 
0,01

3082794± 
31997

32,58± 
0,30

2683,0±16,4 2644,2±25,7 1,0

3 Stalagmite 
(vertex)

1,020± 
0,006

273957± 
5059

0,9724± 
0,0745

83,0±7,7 83,0±5,3 6,4

Примечание: *ppm – одна миллионная часть величины или 10‑6 значения величины;  **ppt – одна триллионная 
часть величины или 10‑12 значения величины.

Note: *ppm – parts per million, or 10-6 of value; **ppt – parts per trillion, or 10-12 of value.
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водоёмах можно представить образование 
схожих корочек кальцита – рафтов); 

– характер и морфология минеральных 
агрегатов (несцементированные между собой 
корки и зёрна; наличие «отпечатков» мине-
ральных фаз, присутствовавших при кристал-
лизации, но впоследствии исчезнувших); 

–наличие в составе кальцита примеси 
серы, что характерно для криогенного каль-
цита других районов Урала; 

– особенности кристаллизации (частая 
встречаемость расщеплённого роста кристаллов). 

Один из наиболее надёжных критериев, 
изотопный, не даёт однозначного подтвержде-
ния криогенного генезиса кальцита из пещеры 
Грандиозной. По сравнению с обычными на-
тёками, образующимися в той же географиче-
ской зоне, криогенный кальцит должен иметь 
облегчённый изотопный состав кислорода, а 
также более «тяжёлый» состав углерода [11]. 
Это связано с механизмом образования крио-
генного кальцита при медленном вымерзании 
растворов, приводящем к фракционированию 
изотопов кислорода между льдом и остаточ-
ным раствором, а также с режимом дегазации 
СО

2
 [12].
Несмотря на то, что исследуемый кальцит 

облегчён по отношению к кальциту голоцено-
вого сталагмита по d18O (на 3‰) и утяжелён по 
δ13С (на 0,5‰), что соответствует криогенному 
механизму роста, следует отметить, что схожие 

абсолютные значения d18O были получены и 
для некриогенного (сталагмитового) кальцита 
из Киндерлинской пещеры (Южный Урал), 
образовавшегося приблизительно в то же 
время, что и кальцит, исследуемый в данной 
работе [13].

Более негативные значения d18O�������� сталаг-
мита из Киндерлинской пещеры объясняются 
более холодным, по сравнению с голоценом, 
климатом позднего дриаса. 

Важным, хотя и косвенным, аргументом  
в пользу криогенного происхождения иссле-
дуемого кальцита из пещеры Грандиозной 
является его возраст. Он соответствует, в рамках 
ошибки датирования, переходу от холодных 
условий позднего дриаса к значительно более 
тёплым условиям пребореала. Во время этого, 
довольно резкого, потепления климата, проис-
ходило активное протаивание существовавшей 
ранее мерзлоты, что является необходимым 
условием для образования криогенного каль-
цита в пещерах. Время образования большин-
ства образцов криогенного кальцита, найденно-
го в других пещерах Урала, также приурочено к 
переходам от холодных интерстадиалов к более 
тёплым стадиалам [14, 15]. 

Заключение

На основании изучения необычных корок 
кальцита, отобранных в пещере Грандиозная, 

Рис. 4. Ход температуры воздуха в гроте П. Андерсон с июня 2016 г. по сентябрь 2017 г. 
Среднемесячные значения рассчитаны по массиву измерений, выполнявшихся

с временным шагом в 30 мин. Погрешность измерения ±0,1 оC.
Fig. 4. Air temperature in the “Hall of P. Anderson” between June 2017 and September 2017. Shown 
monthly means were calculated from data obtained at 30 min-resolution. Analytical error is ±0.1 оC
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а также его Th-U датирования мы пришли  
к выводу о том, что этот кальцит является 
криогенным. Находка криогенного кальци-
та, образовавшегося на переходе от позднего 
дриаса к пребореалу указывает на существова-
ние в это время на Южном Урале многолетней 
мерзлоты.

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ № 16-55-14002 «Миграция границы 
многолетней мерзлоты на границе Европа-Азия 
в плейстоцене» и гранта FWF № 027070 (Ав-
стрия) «Pleistocene permafrost boundary shifts at 
the Europe-Asia border».
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Реакция лишайников на загрязнение среды
при добыче бокситовой руды в таёжной зоне
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Представлены данные о функциональном состоянии трёх видов лишайников (Hypogimnia physodes, Lo-
baria pulmonaria и Peltigera aphthosa), обитающих на участках с разной степенью загрязнения в зоне влияния 
Средне-Тиманского бокситового рудника. Установлено, что загрязнение среды бокситовой пылью приводило к 
накоплению в талломах металлов, особенно алюминия и железа, значительная часть которых локализовалась на 
поверхности лишайников. Во внутриклеточной фракции обнаружено от 3–10% (Mn, Fe, Al, Cr, Pb) до 40% (Cu) 
всего их количества. На импактных участках отмечали снижение на 10–15% содержания в биомассе углерода – 
продукта ассимиляционной деятельности фотобионта. Лишайники с загрязнённых участков отличались высоким 
уровнем липопероксидации и повышенной активностью антиоксидантных ферментов, что указывает на развитие 
окислительного стресса. Заключили, что применение физиологических подходов в лихеноиндикации является 
эффективным способом мониторинга загрязнения среды и позволяет выявить первые признаки нарушений задолго 
до снижения жизненности и таксономического разнообразия лишайников.

Ключевые слова: лишайники, лихеноиндикация, бокситовая пыль, металлы, компартментализация элементов, 
окислительный стресс, перекисное окисление липидов, супероксиддисмутаза, пероксидаза.
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The response of lichens to the environmental pollution
under the bauxite mining in the taiga zone 
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The activity of the mineral complex enterprises resulted in the pollution of the biosphere by the products of mining and 
processing of minerals. The open method of mining is the most vulnerable for the landscapes. Northern ecosystems have 
relatively low capacity of self-purification and self-healing, which increases their vulnerability to anthropogenic impact. 

The functional status of the three lichen species (Hypogimnia physodes, Lobaria pulmonaria and Peltigera aphthosa) 
from the areas with different degree of pollution in the zone of influence of the largest in Eurasia Middle Timan bauxite 
mine was studied. It is shown that the bauxite dust pollution led to the accumulation of metal compounds in the thalli, 
especially aluminum and iron. Their content in the lichen samples collected on the plot located near the concentrating 
mill, reached 16000–20000 µg/g of dry weight (DW). It is 40 times more compared to relatively clean (background) 
site. The significant part of the metal compounds was localized in the surface fraction. In the intracellular fraction it was 
detected from 3–10% (Mn, Fe, Al, Cr, Pb) to 40% (Cu) of their total amount.

The content of organogenic elements (carbon, hydrogen and oxygen) was lower by 10–15% in the thalli from 
impact areas. These thalli showed a high level of lipid peroxidation and increased activity of antioxidant enzymes that 
indicate the development of oxidative stress. The lipid peroxidation, and superoxide dismutase, and peroxidase activi-
ties were increased by 1.5–2 times. Judging by these parameter values, the reaction of three-component cyano-lichens  
L. pulmonaria and P. aphthosa to pollution were expressed more strongly in comparison with chloro-lichen H. physodes. 

It was concluded that the application of physiological approaches increases the efficiency of lichenoindication and 
allows us to identify the first signs of defects long before significant reduction in vitality and taxonomic diversity of 
lichens will become apparent. 

Keywords: lichens, lichen-indications, bauxite dust, metals, compartmentalization of elements, oxidative stress, 
lipid peroxidation, superoxide dismutase, peroxidase.

Деятельность предприятий минерально-
сырьевого комплекса приводит к загрязнению 
биосферы продуктами добычи и переработки 
полезных ископаемых. К концу ХХ столетия 
на нашей планете добывалось около 100 млрд т  
различных руд, горючих ископаемых, строи-
тельных материалов, и в том числе, более 800 
млн т металлов [1]. При этом в результате 
хозяйственной деятельности человека в био-
сферу поступило более 100 тыс. различных 
химических веществ.

Ряд химических элементов и соединений 
оказывается в зоне гипергенеза – в отвалах 
пустой породы и техногенных наносах. Они 
способны трансформироваться и мигрировать, 
оказывая негативное влияние на компоненты 
природной среды. Северные экосистемы от-
личаются сравнительно низким потенциалом 
самоочищения и самовосстановления, что 
повышает их уязвимость при техногенных 
воздействиях. Наибольшей опасности под-
вергаются ландшафты при открытом способе 
добычи полезных ископаемых. 

Крупнейшее в Евразии Средне-Тиманское 
месторождение бокситовой руды расположено 
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в междуречье рек Ворыква и Вымь (подзона 
северной тайги, Республика Коми, 64о18´1´́  
с. ш., 51о 8´22´́  в. д.). Его освоение было начато 
в 1992 г., а с 1998 г. ведётся промышленная 
добыча руды. Источниками газопылевых вы-
бросов на территории Средне-Тиманского бок-
ситового рудника (СТБР) являются карьеры, 
отвалы вскрышных пород, межпромысловые 
технологические автодороги, подъездная же-
лезная дорога, работающая техника и буро- 
взрывные работы. Бокситовая пыль образует-
ся практически на всех этапах производства, 
начиная с проведения взрывных работ и за-
канчивая погрузкой руды в железнодорожные 
составы.

Общепризнано, что лишайники являются 
наиболее удобными объектами для биоинди-
кации состояния окружающей среды [2–4]. 
Они не имеют корней, защитных покровов 
и устьиц, способны существовать в экстре-
мальных условиях среды и могут накапли-
вать химические соединения из атмосферы и 
осадков в значительных количествах. Кроме 
того, лишайники – долгоживущие и медлен-
норастущие организмы. Строение их таллома 
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практически не изменяется на протяжении 
всего жизненного цикла [5, 6]. 

В целях биоиндикации обычно исполь-
зуют свойство лишайников аккумулиро-
вать поллютанты. Кроме того, оценивают 
разнообразие и жизненность лихенобиоты. 
Снижение таксономического разнообразия, 
обилия и жизненности лишайников является 
признаком сильного загрязнения террито-
рии. Реже проводят изучение физиолого-
биохимического ответа лишайников на за-
грязнение, что позволяет выявить нарушения 
процессов жизнедеятельности уже на ранних 
этапах воздействия.

В зоне влияния СТБР на 15 постоянных 
пунктах наблюдения было зарегистрировано 
53 вида макролишайников. За период наблю-
дений (2002–2015 гг.) видовое разнообразие 
лишайников практически не изменилось, но 
показатели их обилия и жизненного состояния 
заметно ухудшились. На большинстве талло-
мов наблюдается налёт красной бокситовой 
пыли, в которой присутствуют окисиды алю-
миния, железа, кремния и др. металлов [7]. 
Попадая на талломы, пылеватые частицы и 
содержащиеся в них химические вещества 
могут проникать внутрь и оказывать токси-
ческое действие.

Целью данной работы было оценить нако-
пление металлов в лишайниках и выявить их 
реакцию на загрязнение среды в зоне влияния 
Средне-Тиманского бокситового рудника. Для 
этого исследовали общее содержание металлов 
и их локализацию в слоевищах лишайников, 
а также уровень окислительного стресса в 
талломах модельных видов.

Материалы и методы

Характеристика объектов исследова-
ния и места отбора лишайников. В качестве 
объектов исследования использовали талломы 
трёх видов листоватых лишайников: Hypogim-
nia physodes (L.) Nyl., Lobaria pulmonaria L. 
(Hoffm.) и Peltigera aphthosa (L.) Willd. Выбор 
данных лишайников основывался на том, что 
все они присутствовали на участках с разной 
степенью загрязнения. Hypogimnia physodes – 
эпифит, обитает на стволах и ветвях хвойных 
и лиственных деревьев. Верхняя поверх-
ность талломов различных оттенков серого, 
нижняя – от чёрной до тёмно-коричневой, 
морщинистая, без ризин. H. physodes – хло-
ролишайник, фотобионтом которого являются 
зелёные хлорококковые водоросли. Peltigera 
aphthosa имеет довольно крупный листова-
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тый таллом голубовато-серовато-зелёного 
цвета в сухом состоянии и ярко-зелёного 
во влажном. Обитает на почве среди мхов, 
замшелых основаниях стволов и валежнике, 
во влажных затенённых местах. Помимо зе-
лёных водорослей, образующих альгальный 
слой, талломы содержат цианобактерии рода 
Nostoc, способные фиксировать атмосферный 
азот. Lobaria pulmonaria – крупнолистоватый 
лишайник, таллом которого состоит из кожи-
стых лопастей. Верхняя поверхность лопастей 
оливково-зелёного цвета, сетчато-складча- 
тая с глубокими впадинами, при подсыха- 
нии становится серо-коричневой. Поселя- 
ется на влажной, часто замшелой коре в ниж-
ней части стволов лиственных, реже хвой- 
ных деревьев. Как и P. aphthosa, лобария 
является трёхкомпонентным лишайником, 
содержит зелёные водоросли и цианобак-
терии рода Nostoc. L. pulmonaria включена 
в Красную книгу Республики Коми [8] с ка-
тегорией охраны 2 (таксон с сокращающейся 
численностью).

Лишайники отбирали в августе 2015–2017 гг. 
в старовозрастных ельниках зелёномошного 
типа на разном удалении от производственных 
объектов. Участок 1 – условно фоновая терри-
тория, наиболее удалённая от промышленной 
зоны (около 4 км), 2 – участок со средним 
уровнем загрязнения, расположен в непо-
средственной близости к интенсивно исполь-
зуемым для перевозки руды автомобильным 
дорогам, 3 – сильно загрязнённый участок 
вблизи шихтовального склада. 

Методы исследования. Образцы лишай-
ников (по 15–40 талломов с каждого участка) 
транспортировали в лабораторию в течение су-
ток после отбора. Анализ элементного состава 
лишайников выполняли с применением мето-
да оптической эмиссионной спектроскопии с 
индуктивно связанной плазмой на приборе 
«SPECTRO CIROS-ССD» в Экоаналитической 
лаборатории Института биологии Коми НЦ 
УрО РАН, аккредитованной Федеральной 
службой по аккредитации (Аттестат об аккре-
дитации РОСС RU.0001.511257 от 26 февраля 
2014 г.). Содержание минеральных элементов, 
включая тяжёлые металлы, определяли после 
минерализации проб 65%-ной HNO

3 
в при-

сутствии H
2
O

2
.

Изучение локализации металлов в талло-
мах проводили согласно [9]. Последовательно 
выделяли четыре фракции: пылевые частицы 
с поверхности талломов, экстрацеллюлярную, 
интрацеллюлярную и остаточную. Пылевые 
частицы смывали дистиллированной водой 
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три раза по 30 мин на встряхивателе. Экстра-
целлюлярную фракцию извлекали 20 м������M����� рас-
твором трилона Б, экстракцию проводили три 
раза по 30 мин. Затем образцы выдерживали 
в течение 12 ч при температуре 80 оС для раз-
рушения клеточных мембран, после чего вновь 
трижды экстрагировали 20 мM раствором 
трилона Б для выделения интрацеллюлярной 
фракции. 

Содержание азота, углерода, водорода и 
кислорода в биомассе талломов измеряли с 
помощью элементного CHNS-O анализатора 
(ЕА-1110, Италия) в ЦКП «Хроматография» 
Института биологии Коми НЦ УрО РАН. 

Чувствительность лишайников к за-
грязнению характеризовали по величине 
перекисного окисления липидов (ПОЛ) 
и активности основных антиоксидантных 
ферментов – супероксиддисмутазы (СОД) и 
гваяколпероксидазы (ГПК). Величину ПОЛ 
оценивали по накоплению в талломах продук-
тов, реагирующих с тиобарбитуровой кислотой 
(ТБК-РП) и выражали в нмоль ТБК-РП/г 
сухой массы [10]. Для определения актив-
ности антиоксидантных ферментов высечки 
из талломов (500 мг) фиксировали в жидком 
азоте и растирали в присутствии фосфатного 
буфера (концентрация 100 мМ, pH = 7). Го-
могенат центрифугировали в течение 20 мин 
при 15 000 g. Все процедуры выполняли при 
4 оС. Активность СОД определяли спектро-
фотометрически по способности фермента 
ингибировать фотохимическое восстановле-
ние нитросинего тетразолия [11]. Активность 
пероксидазы оценивали по скорости поли-
меризации гваякола до тетрагваякола [12]. 
Активность ферментов выражали в условных 
единицах в пересчёте на мг растворимого бел-
ка (ед./мг белка). Количество растворимого 
белка в исследуемом материале определяли 
по методу Bradford [13]. 

Статистическая обработка данных. 
Определение всех биохимических показате-
лей для каждой серии измерений проводили 
в трёх-пятикратной биологической и двух-
трёхкратной аналитической повторностях. 
Для выявления влияния фактора и сравнения 
средних величин применяли дисперсионный 
анализ ANOVA (критерий Дункана). Ста-
тистическую обработку данных проводили 
в программе Statistica 10 software («StatSoft 
Inc.», США). Все расчёты осуществляли при 
заданном уровне доверительной вероятности  
P ≥ 0,95. В таблицах, если не указано иное, 
представлены средние арифметические зна-
чения и их стандартные ошибки.

Результаты и их обсуждение

Лишайники – надорганизменная структу-
ра, представляют собой ассоциацию микобион-
та (гриб) и фотобионта (зелёная водоросль и/
или цианобактерия). Фотобионт превращает 
грибной гетеротрофный организм в автотроф-
ную ассоциацию. Он снабжает гриб органиче-
ским углеродом и продуктами биологической 
азотфиксации (в случае цианобактерий). Ми-
кобионт доминирует в лишайниках, на его долю 
приходится до 90% биомассы, он определяет 
габитус таллома, создаёт условия для функ-
ционирования фотобионта, защищает его от 
стрессовых воздействий внешних факторов. 

Углерод, водород и кислород в биомассе 
талломов являются результатом ассимиляци-
онной деятельности фотобионта. Содержание 
С и О в талломах варьировало в пределах 40–
45% сухой биомассы (табл. 1), что типично для 
фотоавтотрофов. Вклад Н не превышал 6–7%. 
Не выявлено существенных отличий между 
видами в содержании С, О, Н, но прослежи-
вается заметное снижение концентрации (в 
среднем на 10–15%) данных элементов в био-
массе талломов с увеличением загрязнения 
среды. Содержание азота в биомассе хлороли-
шайника H. physodes было в 4–6 раз меньше, 
чем у лишайников L. pulmonaria и P. aphthosa 
с азотфиксирующими цианобактериями в со-
ставе таллома. Загрязнение среды оказывало 
неодинаковое действие на содержание азота в 
талломах исследованных лишайников: снижа-
ло у P. аphthosa, увеличивало у H. physodes и 
не повлияло у L. pulmonaria.

О степени загрязнения ландшафтов в ходе 
добычи бокситовой руды можно судить по 
аккумуляции химических элементов в талло-
мах лишайников, отобранных на различных 
участках. Для этого использовали эпифитный 
лишайник H. physodes, обильно заселяющий 
стволы и крупные ветви деревьев в зоне влия-
ния СТБР. Как видно из данных таблиц 2 и 
3, талломы накапливали как необходимые 
для жизнедеятельности, так и потенциально 
опасные элементы в значительных коли-
чествах. По накоплению в биомассе можно 
выстроить следующий ряд химических эле-
ментов: Al > Fe > Mn > Zn > Cu > Pb > Ni. В 
целом, их содержание в талломах H. physodes 
отражало уровень загрязнения в местах от-
бора образцов. Самое низкое содержание 
химических элементов выявлено в талломах 
с условно фоновой территории (участок 1), 
максимальное – на участке 3. На участке 3, 
расположенном в непосредственной бли-
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Таблица 1 / Table 1
Содержание основных органогенных элементов в талломах лишайников

Content of the main organogenic elements in the lichens thalli

Лишайник
Lichen species

Участок
Area

Элементы, мг/г сухой массы
Element's content, mg/g of DW

N C H O

Hypogimnia physodes
1
2
3

4,6±0,3a

4,9±0,3a

6,7±0,2b

447±3b

409±1a

402±7a

64±0b

60±0a

58±1a

457±3c

443±3b

433±3a

Lobaria pulmonaria
1
2
3

20±1a

20±2a

20±0a

429±1b

398±11a

405±0a

68±1b

63±2a

58±4a

443±3b

420±4a

435±15a

Peltigera aphthosa
1
3

32±2b

26±2a

447±1b

386±16a

67±1b

60±1a

413±3b

373±14a

Примечание. Представлены средние арифметические значения и их стандартные ошибки. Разные латинские 
буквы над значениями обозначают статистическую значимость различий по содержанию элементов в талломах 
лишайников в зависимости от загрязнённости участков (1 – фоновый участок, 2 – участок со средним уровнем 
загрязнения, 3 – участок с сильным уровнем загрязнения) (n = 3–4, ANOVA, тест Дункана, P ≥ 0.95).

Note. The means and their standard errors are presented. Different superscript letters indicate the statistical significance 
of differences in the element contents in lichens on the areas with different pollution level (1 – relative clean area, 2 – area 
with middle level of pollution, 3 – area with hard level of pollution) (n= 3–4, ANOVA, Duncan’s test, P ≥ 0.95). 
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Таблица 2 / Table 2
Содержание необходимых для жизнедеятельности микроэлементов в талломах Hypogimnia physodes 

Content of the essential microelements in the Hypogimnia physodes thalli

Участок
Area

Содержание элементов, мкг/г сухой массы
Element's content, μg/g of DW

Cu Zn Mn Fe

2015 2016 2015 2016 2015 2016 2015 2016

1 4,2±0,8 4,4±0,9 89±18 87±17 380±110 530±160 380±110 440±120

2 10,0±2,0 12,4±2,5 84±17 99±20 310±90 690±210 5000±1400 10000±2800

3 18,0±4,0 17,0±3,0 67±13 73±15 510±150 540±150 14000±4000 18000±6000

Примечание. Здесь и далее ±∆ означает границы интервала абсолютной погрешности метода измерения при 
Р ≥ 0,95.

Note. Here and below ±∆ means the boundaries of the interval of the absolute error of the measurement method at P ≥ 0.95.

Таблица 3 / Table 3
Содержание потенциально опасных химических элементов в талломах Hypogimnia physodes

Contents of the potential harmful elements in Hypogimnia physodes thalli

Участок
Area

Элементы, мкг/г сухой массы
Element's content, μg/g of DW

Pb Ni Al

2015 2016 2015 2016 2015 2016 

1 3,9±1,0 3,9±1,0 1,7±0,4 1,7±0,6 430±110 490±130

2 5,8±1,4 13,0±3,0 5,3±1,9 9,0±3,0 6500±1700 10000±2900

3 7,0±1,8 18,0±4,0 12,0±4,0 16,0±6,0 16000±4000 21000±5000

зости от шихтовального двора, содержание 
алюминия и железа в талломах достигало  
20 тыс. мкг/г или 2% сухой биомассы, что в 40 
раз больше, чем на условно чистом участке 1.  
Это свидетельствует о значительном загряз-
нении среды на территории, примыкающей 
к месту складирования бокситовой руды. На 
участке 2 со средним уровнем загрязнения 

содержание химических элементов в талло-
мах превышало фоновые значения для Ni, 
Mn, Pb и Cu в 1,5–3 раза, а для Аl и Fe – в 
15–20 раз. 

Такие же закономерности были выявлены 
при изучении образцов P. aphthosa, отобран-
ных с этих же участков в августе 2017 г. Как 
видно из данных таблицы 4, содержание Аl  
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и Fe в талломах P. aphthosa на участке 3 было 
в 40 раз больше, чем на участке 1. Содержание 
других элементов превышало фоновые значе-
ния в несколько раз. Следует также отметить, 
что по накоплению Аl, Fe и других элементов 
лишайник  P. aphthosa мало отличаетя от 
H. physodes.

В литературе имеются довольно раз-
розненные сведения о фоновом содержании 
элементов в лишайниках из относительно 
незагрязнённой среды. Внимание исследо-
вателей больше сосредоточено на изучении 
элементного состава талломов в городах и 
промышленных районах с высоким уровнем 
аэротехногенного загрязнения [14, 15]. Наши 
определения макро- и микроэлементов в тал-
ломах 17 видов лишайников из различных 
районов таёжной зоны Республики Коми 
выявили присутствие катионов металлов Fe, 
Al, Mn, Zn, Cu и Сd во всех образцах [16]. 
Их содержание варьировало в зависимости 
от вида лишайника, но было значительно 
ниже величин, полученных для H. physodes и 
P. aphthosa в зоне влияния СТБР.

Спецификой загрязнения ландшафтов 
бокситовой пылью является то, что значитель-
ная часть попадающих в окружающую среду 
соединений металлов (прежде всего алюминия и 
железа) представлена в виде оксидов [17]. Окси-
ды и гидраты оксидов алюминия и железа имеют 
низкую растворимость при близких к нейтраль-
ному значениях pH. Попадая на лишайники, 
твёрдые частицы бокситов концентрируются на 
их поверхности. Поскольку мелкодисперсная 
бокситовая пыль может смываться с лишайни-
ков атмосферными осадками, её вклад в общее 
содержание металлов будет изменяться в зави-
симости от погодных условий. Вполне вероятно 
проникновение частиц внутрь талломов [18].

Частицы бокситовой руды не только за-
трудняют газо- и водообмен талломов, они 
также экранируют альгальный слой, снижая 
поступление лучистой энергии к фотобионту. 
Наряду с этим, пылевые частицы могут захва-
тываться талломами и попадать в межклеточ-
ное пространство, где ионы металлов связыва-
ются на сайтах клеточных стенок. Важно иметь 

Таблица 4 / Table 4
Содержание металлов в талломах Peltigera aphthosa / Metal contents in Peltigera aphthosa thalli

Участок
Area

Содержние элементов, мкг/г сухой массы
Element's content, μg/g of DW

Cu Pb Zn Ni Co Cr Mn Fe Al

1 4,4±0,9 1,6±0,4 51±10 1,5±0,5 0,34±0,14 1,2±0,2 160±50 420±120 340±90

3 22±4 9,2±2,3 75±15 14±4 4,0±1,6 23±5 490±150 16000±4000 16000±4000

МОНИТОРИНГ АНТРОПОГЕННО НАРУШЕННЫХ ТЕРРИТОРИЙ

в виду, что сильное негативное действие на 
процессы жизнедеятельности могут оказывать 
только те ионы металлов, которые пересекают 
плазматическую мембрану и оказываются 
внутри клетки. Однако оценить их количество 
не простая задача [5, 19].

Чтобы получить представление о лока-
лизации и компартментации металлов, мы 
провели последовательное выделение разных 
фракций из талломов P. aphthosa, собранных 
на самом загрязнённом участке. Как видно 
из рисунка, значительная часть, около 40% 
соединений Fe, Al была обнаружена в водной 
фракции, содержащей пылевые частицы с 
поверхности и, возможно, межклеточного 
пространства корового слоя талломов. В этой 
фракции обнаружено также 30–35% всего 
Mn, Co, Ni и Zn. Содержание Cr достигало 
50%, Pb около 25%, а Cu не превышало 10%. 
В экстрацеллюлярной фракции, куда пред-
положительно входят металлы, связанные с 
ионообменными группами и специфически-
ми белками клеточных стенок, обнаружено 
значительное количество Zn, Mn (33, 43%) 
и заметно меньше Cu, Pb, Со. Доля Fe и Al  
в этой фракции не превышала 10% от общего 
количества данных элементов. Это, вероятно, 
обусловлено высоким содержанием в бокси-
товой пыли  труднорастворимых соединений 
данных металлов. 

Все исследуемые металлы были обнаруже-
ны в интрацеллюлярной (внутриклеточной) 
фракции. Количество Cu и Zn составляло 36 
и 24% от общего содержания, тогда как доля 
внутриклеточного и связанного с клеточными 
стенками Fe и Al не превышала нескольких  
процентов от общего содержания этих метал-
лов. Следует, однако, иметь в виду, что общее 
содержание Fe и Al в талломах лишайников 
на наиболее загрязнённом участке достигало 
16 тыс. мкг/г сухой массы (табл. 4), что почти 
на три порядка больше, чем �����������������Cu��������������� и ������������Zn����������. Следова-
тельно, концентрация Fe и Al на поверхности 
клеточных стенок и внутри клеток талломов  
P. aphthosa составляла 1600 мкг/г сухой массы. 

Значительная доля (50–55%) всего Ni, Fe, 
Al������������������������������������������ и ���������������������������������������Pb������������������������������������� была локализована в остаточной фрак-
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ции. В то же время в этой фракции оставалось не 
более 13–15% всего Zn и Mn. Возможно, что 
часть железа и алюминия в остаточной фрак-
ции составляют мелкодисперсные частицы 
труднорастворимых соединений данных эле-
ментов. Такие частицы могут локализоваться 
между рыхло расположенными гифами гриба 
и клетками фотобионта. 

Результаты выделения разных фракций 
из талломов P. aphthosa свидетельствуют о 
поступлении значительных количеств со-
держащихся в бокситовой пыли металлов во 
внутриклеточное пространство лишайника. 
Учитывая, что интрацеллюлярная фракция 
характеризуется наибольшей стабильностью 
[19], это может быть причиной токсического 
действия бокситового загрязнения на лихе-
нобиоту.

В самом общем виде основой токсического 
действия ионов металлов является их взаи-
модействие с биологически активными ма-
кромолекулами [20]. Высокие концентрации 
ионов металлов инактивируют метаболически 
важные белки и другие регуляторные макро-
молекулы, вплоть до нарушения спаривания 
оснований нуклеотидов инициируют ошибки 
ошибки в белковых синтезах. Они вызывают 

окислительный стресс, проявляющийся в из-
быточном образовании активных форм кис-
лорода (АФК), которые инициируют реакции 
ПОЛ клеточных мембран.

Данные, приведённые в таблице 5, ха-
рактеризуют уровень липопероксидации и 
изменение активности ключевых ферментов 
антиоксидантной системы, нейтрализующих 
АФК и снижающих опасность их чрезмерного 
накопления при неблагоприятных воздей-
ствиях. Аккумуляция в талломах алюминия 
и тяжёлых металлов вследствие загрязнения 
среды бокситовой пылью приводила к усиле-
нию ПОЛ. Содержание ТБК-РП в талломах 
лишайников на участке 3 было в 1,5–2 раза 
выше, чем на фоновой территории. При этом 
талломы P. aphthosa характеризовались более 
высокой интенсивностью липопероксидации 
как на фоновом, так и на импактном участке. 

В ответ на окислительный стресс, вызван-
ный поступлением в клетку ионов металлов, 
возрастала активность антиоксидантных фер-
ментов, участвующих в нейтрализации АФК. 
Так, активность супероксиддисмутазы (СОД) 
в талломах L. pulmonaria и P. aphthosa возрас-
тала в 1,5 раза по мере усиления загрязнённо-
сти среды. В талломах H. рhysodes достоверное 

Рис. Локализация металлов в талломах Peltigera aphthosa на сильно загрязнённом участке:
1 – пылевая фракция на поверхности талломов, 2 – экстрацеллюлярная,

3 – интрацеллюлярная и 4 – остаточная фракция. 
Fig. Metal localization in the Peltigera aphthosa thalli from highly polluted area. 

1 – Dust fraction on the thalli surface, 2 – extracellular, 3 – intracellular and 4 – residual fractions
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увеличение активности СОД наблюдали толь-
ко на участке 2 со средним уровнем загрязне-
ния. В условиях сильного загрязнения актив-
ность СОД в талломах H. рhysodes снижалась. 
Следует также отметить, что по активности 
СОД талломы H. рhysodes уступали талломам 
двух других исследованных видов. Уровень 
активности гваяколовой пероксидазы (ГПК) 
был наибольшим в талломах P. aphthosa. По 
мере усиления загрязнения активность ГПК в 
талломах L. pulmonaria сильно возрастала. На 
участке 3 талломы L. pulmonaria и P. aphthosa 
практически не отличались по активности 
ГПК. Уровень активности ГПК в талломах  
H. рhysodes на умеренно загрязнённом участ-
ке 2 был таким же, как на фоновом участке 1. 
На сильно загрязнённом участке 3 отмечали 
полное ингибирование этого фермента. Полу-
ченные данные позволяют полагать, что силь-
ное хроническое загрязнение среды обитания 
бокситовой пылью и накопление в талломах 
значительных количеств металлов приводило 
к подавлению метаболизма H. physodes, тогда 
как способные к азотфиксации трёхкомпо-
нентные цианолишайники L. pulmonaria и 
P. аphthosa сохраняли более высокую жизне-
способность.

Заключение

Итак, нами выявлена реакция лишайни-
ков на загрязнение среды при добыче бокси-

товой руды. В талломах лишайников, оби-
тающих в зоне влияния Средне-Тиманского 
бокситового месторождения, обнаружены 
в значительных количествах алюминий, 
железо, марганец, цинк и другие металлы. 
Биоаккумуляция химических элементов воз-
растала по мере увеличения степени загряз-
нения территории. На наиболее загрязнённом 
участке концентрация Al и Fe в талломах 
H. рhysodes была на два порядка, а других 
металлов – в разы больше, чем на фоновом 
участке. Установлено, что основная часть Fe 
и Al локализована в пылевой и остаточной 
фракциях, тогда как большая часть Cu, Zn и 
Mn обнаружена в составе экстрацеллюлярной 
и интрацеллюлярной фракциях. Однако сле-
дует иметь в виду, что в импактных талломах 
общее содержание Fe и Al было на 2–3 порядка 
больше по сравнению с другими металлами. В 
целом, полученные данные свидетельствуют 
о значительном поступлении Al и тяжёлых 
металлов (как необходимых, так и потенци-
ально опасных) в клетки таллома. Усиление 
процессов перекисного окисления липидов 
и активация ферментов актиоксидантной за-
щиты в талломах свидетельствует о развитии 
окислительного стресса.

Можно заключить, что лихеноиндикация 
является эффективным способом мониторинга 
загрязнения среды при добыче бокситовой 
руды. При этом определение показателей, ха-
рактеризующих уровень липопероксидации 

Таблица 5/Table 5
Уровень перекисного окисления липидов (ПОЛ), активности супероксиддисмутазы (СОД)

и гваяколпероксидазы (ГПК) в талломах лишайников на участках с различной степенью загрязнения 
продуктами добычи бокситовой руды / Level of the lipoperoxidation (POL), activities 

of superoxide dismutase (SOD) and guaiacol peroxidase (GPX) in the lichens from
the areas with different levels of the bauxite dust pollution

Лишайник
Lichen species

Участок
Area

ПОЛ, нмоль ТБК-РП/
г сухой массы

POL, nmol TBARS/
g DW

СОД, усл. ед./
мг белка

SOD, rel. un. 
/ mg protein

ГПК, нмоль гваякола/
(г белка мин.)

GPX, nmol of guaiacol / 
(g protein min)

Hypogimnia physodes
1
2
3

34,95±3,06a

47,07±4,80a

73,88±8,79b

3,29±0,44a

5,89±0,41b

3,88±0,51ab

0,041±0,010a

0,043±0,011a

следы /traces

Lobaria pulmonaria
1
2
3

50,09±3,21a

61,61±7,16ab

74,96±6,82b

7,56±0,26a

10,88±0,38b

12,63±0,29c

0,036±0,002a

0,083±0,002b

0,225±0,005c

Peltigera aphthosa
1
3

92,37±7,94a

164,69±14,37b

6,24±0,30a

9,07±0,15b

0,199±0,031a

0,256±0,026a

Примечание: Представлены средние арифметические значения и их стандартные ошибки. Разные латинские 
буквы над значениями обозначают статистическую значимость различий величин исследуемых показателей  
в зависимости от загрязнённости участков (1 – фоновый участок, 2 – участок со средним уровнем загрязнения, 
3 – участок с сильным уровнем загрязнения) (n = 3–6, ANOVA, тест Дункана, P ≥ 0,95). 

Note. The means and their standard errors are presented. Different superscript letters indicate the statistical significance 
of differences in the element contents in lichens on the areas with different pollution level (1 – relative clean area, 2 – area 
with middle level of pollution, 3 – area with hard level of pollution) (n = 3–6, ANOVA, Duncan’s test, P ≥ 0.95). 
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и активности антиоксидантных ферментов, 
позволяет выявить признаки стресса задолго 
до значительного снижения жизненности и 
таксономического разнообразия лишайников 
на импактной территории.

Работа выполнена в рамках темы «Физиоло-
гия и стресс-устойчивость фотосинтеза растений 
и пойкилогидрических фотоавтотрофов в усло-
виях Севера» (№ГР АААА-А17-117033010038-7)  
и поддержана грантом Комплексной программы 
УрО РАН (проект 15-12-4-4).
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Продукция органического вещества и аккумуляция углерода
в напочвенном покрове еловых и берёзовых фитоценозов 

в предгорьях Приполярного Урала

© 2018. Т. А. Пристова, к. б. н., н. с., 
С. В. Загирова, д. б. н., зав. отделом,
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167000, Россия, г. Сыктывкар, ул. Коммунистическая, 28,
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Определены запасы фитомассы и углерода в напочвенном покрове еловых и берёзовых фитоценозов в предгорьях 
Приполярного Урала. Установлено, что концентрация углерода в различных видах растений составляет 39–50% 
абсолютно сухого вещества. В напочвенном покрове исследованных фитоценозов растения накапливают 512– 
960 г/м2 органического вещества, в том числе углерода 250–409 гС/м2. Более 50% углерода фитомассы сосредоточено 
в надземных органах растений. Углерод в ежегодной продукции надземной фитомассы составляет 44–62%,  
в подземной – 31–36% общего запаса, из них 86–95% поступает в опад. Ежегодно в истинном приросте запас 
углерода в растениях напочвенного покрова еловых фитоценозов составляет 11–20 гС/м2, в березняке – 9 гС/м2 .

Ключевые слова: Приполярный Урал, лесные фитоценозы, живой напочвенный покров, продукция органического 
вещества, запас углерода.
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Production of organic matter and carbon stock in ground vegetation
of spruce and birch phytocenoses in the Foothills of the Subpolar Urals

© 2018. T. A. Pristova, S. V. Zagirova, A. V. Manov,
Institute of Biology of the Komi Science Centre of the Ural Division RAS,
28 Kommunisticheskaya St., Syktyvkar, Komi Republic, Russia, 167982,

e-mail: pistova@ib.komisc.ru, zagirova@ib.komisc.ru, manov@ib.komisc.ru 

The reserves of phytomass and carbon in the ground cover of spruce and birch phytocenoses in the foothills of the 
Subpolar Urals in Komi Republic are determined. The concentration and carbon stocks of these forests are currently 
poorly understood. Three types of forest were studied: bilberry green moss spruce forest, sphagnum spruce forest, polytric 
birch forest. These forests consist of spruce, birch and fir, stands of different ages and low productivity. It is established 
that the concentration of carbon in plant species varies from 39 to 50% of absolutely dry matter. High concentration of 
carbon in bilberry shrubs, low in horsetail, medium in herbs. Carbon content in plants of one species or group of species 
growing in different forests was similar. Ground vegetation plants accumulate 512–960 g/m2 organic matter, including 
carbon 250–409 g/m2. Carbon accumulation in ground vegetation plants of the sphagnum spruce forest was the highest. 
More than 50% of the phytomass carbon concentrated in aboveground part of plants. The aboveground parts of shrubs 
accumulated carbon 8–49 g/m2, herbs – 54–68 g/m2, mosses – 62–140 g/m2. Aboveground phytomass contents 44–62%, 
underground phytomass – 31–36% of the total carbon reserve in annual production, 86–95% of it returns to the litter. 
The leading role in the accumulation of carbon in the growth of ground cover belongs to grasses. Annual carbon stock 
in ground vegetation of spruce forests is 11–20 gC/m2, in birch forest – 9 gC/m2. Thus, a significant part of the carbon 
accumulated in annual production of plant cover is included in the destructive process of the carbon cycle. 

Keywords: Subpolar Urals, spruce and birch forest, ground vegetation, organic matter, carbon stock.

В настоящее время изучению углеродного 
цикла в лесных экосистемах таёжной зоны 
уделяют много внимания, прежде всего, в свя-
зи с глобальным потеплением климата [1–6]. 
Углерод относится к элементам с неактивной 
миграционной способностью, в биологическом 
цикле значительная его часть надолго задер-
живается в фитомассе древесных растений 
[7]. Растения живого напочвенного покрова 
(ЖНП) по сравнению с древесным ярусом, 
большую часть углерода аккумулируют и вы-
свобождают в течение одного года [8]. Однако, 
по мнению некоторых авторов [9], изучению 
роли растений напочвенного покрова в био-
логическом круговороте углерода бореальных 
лесов в настоящее время не уделяется долж-
ного внимания. Исследования запасов угле-
рода в растениях травяно-кустарничкового 
и мохового ярусов в лесных фитоценозах 
единичны [10–11]. Содержание и аккуму-
ляция углерода в растениях напочвенного 
покрова равнинных хвойных и лиственно-
хвойных лесов на территории Республики 
Коми изучены в подзоне средней и северной 
тайги [12–14]. Имеются единичные данные 
о продуктивности и запасе углерода в напо-
чвенном покрове предгорных лесов северной 
части Уральских гор [15]. 

Цель работы состояла в определении про-
дуктивности и запаса углерода в растениях 

напочвенного покрова еловых и берёзовых фи-
тоценозов в предгорьях Приполяного Урала.

Объекты и методы

Исследования проводили в 2014 г. в бас-
сейне р. Большая Инта в Интинском районе 
Республики Коми (65о48' с. ш. 60о 40' в. д.). 
Предгорные ландшафты Приполярного Урала 
в районе исследования образованы типич-
ными для крайнесеверной тайги еловыми и 
берёзовыми формациями. Рельеф местности 
полого-увалистый. Пробные площади раз-
мером 0,20–0,25 га были заложены в ельнике 
чернично-зеленомошном, ельнике сфагновом 
и березняке долгомошном. Древостои в иссле-
дованных фитоценозах характеризуются раз-
новозрастностью и низкой продуктивностью.

Состав древостоя ельника чернично-
зеленомошного – 5Е5Б, возраст – 90–320 лет, 
количество растущих деревьев – 1030 шт./га,  
средняя высота деревьев составляет 12 м, 
средний диаметр – 15 см. Состав подроста – 
6Е3Б1Пх с количеством жизнеспособного 
подроста 1030 шт./га. В напочвенном по-
крове ельника чернично-зеленомошного вы-
явлен 31 вид растений. Общее проективное 
покрытие (ОПП) травяно-кустарничкового 
яруса (ТКЯ) – 70%, в нём доминируют 
Vaccinium myrtillus L., Chamaepericlymenum 
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стилке применяли метод монолитов [16]. На 
каждой пробной площади было взято 15 мо- 
нолитов с помощью шаблона площадью  
400 см2. Монолиты высотой от 6 до 21 см 
отбирали в горизонте А0, извлечённые из 
них корни промывали и разделяли на корни 
кустарничков и трав [16]. Прирост корней 
растений травяно–кустарничкого яруса при-
нимали равным 25% от общей массы корней, 
согласно имеющимся в литературе данным 
для лесов средней и северной тайги [12]. Для 
растений напочвенного покрова определяли 
следующие показатели: фитомасса (количе-
ство органического вещества в надземной и 
подземной частях растений), годичный при-
рост (количество органического вещества, 
нарастающего за год), опад (количество 
органического вещества во всех ежегодно 
отмирающих частях растений), истинный 
прирост (количество органического веще-
ства, остающееся в сообществе в результате 
годичного прироста за вычетом опада) [16].

Растительные образцы на химический 
анализ отбирали в 10–15-кратной повтор-
ности для каждой пробной площади. Содер-
жание углерода в отдельных видах растений 
и в смешанных образцах, сформированных 
из растений с низким проективным покры-
тием, определено в экоаналитической лабо-
ратории Института биологии Коми НЦ УрО 
РАН по аттестованной методике измерений 
№ 88–17641–94–2009 (ФР.1.31.2014.17663): 
«Методика выполнения измерений содержа-
ния углерода и азота в твёрдых объектах ме-
тодом газовой хроматографии на элементном 
анализаторе ЕА 1110 (CHNS–O) (фирма CE 
Instruments, Италия)». Границы интерва-
ла абсолютной погрешности концентрации 
углерода (при уровне значимости р < 0,05) 
составили 1,2–2,2%. Полученные данные 
для растительных образцов каждой пробной 
площади усредняли.

Запас углерода в фитомассе, приро-
сте, опаде и истинном приросте на учётной 
площадке рассчитывали перемножением 
абсолютно сухого веса (а. с. в.) структурных 
компонентов растений каждого вида (или 
группы видов) на содержание в них углерода. 
Полученные данные представлены в г/м2 [16]. 

Результаты и их обсуждение

В исследованных нами лесных фитоцено-
зах Приполярного Урала содержание углерода 
в растениях напочвенного покрова варьиро-
вало в пределах 39–50% а. с. в. (табл. 1). Ми-

suecicum (L.) Ascher. & Graebn, Avenella flex-
uosa (L.) Drey., часто встречаются Linnaea 
borealis L., Trientalis europaea L., Gymnocar-
pium dryopteris (L.) Newm. Моховой покров 
(ОПП 50%) образован в основном Dicranum 
sp., Hylocomium splendens (Hedw.) Br., Sch. et 
Gmb., Ptilium crista-castensis (Hedw.) De not., 
Polytrichum commune Hedw. 

Состав древостоя ельника сфагнового – 
6Е4Б+Пх, возраст – 60–190 лет, количество 
растущих деревьев – 912 шт./га, средняя вы-
сота деревьев – 11 м, средний диаметр – 15 см.  
Состав подроста – 5Е4Б1Пх в количестве 
1030 шт./га. Напочвенный покров ельника 
сфагнового сформирован 36 видами растений.  
В травяно-кустарничковом ярусе (ОПП 75%) 
доминируют Gymnocarpium dryopteris (L.) 
Newm., Equisetum sylvaticum L�����������������., часто встреча-
ются Rubus chamaemorus L. и Carex brunnescens 
(�������������������������������������������Pers���������������������������������������.) ������������������������������������Poir��������������������������������. В моховом ярусе (ОПП 80%) пре-
обладает Sphagnum girgensohnii Russ.

Состав древостоя березняка долгомошно-
го – 7Б3Е, возраст – 60–150 лет, количество 
растущих деревьев – 905 шт./га, средняя вы-
сота деревьев – 12 м, средний диаметр – 16 см.  
Состав подроста – 6Б4Е, количество растущих 
деревьев – 1650 шт./га. В березняке долгомош-
ном напочвенный покров образован 30 видами 
растений. Травяно-кустарничковый ярус хо-
рошо развит (ОПП 80%), в нём доминируют –  
Juncus filiformis, Carex brunnescens, Avenella 
flexuosa, часто встречаются крупные травы 
Veratrum lobelianum и Solidago virgaurea. 
Моховой покров развит неравномерно (ОПП 
30%), в нём доминирует Polytrichum commune, 
встречается пятнами Sphagnum girgensohnii.

Учёт массы и прироста растений напо-
чвенного покрова проводили методом укоса 
на площадках размером 400 см2 в 15-крат-
ной повторности [16]. Прирост надземных 
органов однолетних травянистых растений 
приравнивался к запасу их фитомассы. Для 
определения годичного нарастания у мхов 
срезали зелёную часть, соответствующую го-
дичному приросту, в 30-кратной повторности. 
Ежегодно формирующуюся надземную массу 
брусники определяли по текущему приросту 
побегов, а черники – по приросту листьев и 
побегов всего растения в 5-кратной повтор-
ности. Ежегодно отмирающую массу мхов 
принимали равной 70, листьев черники – 
100, брусники и линнеи – 30, трав – 100% от 
текущего прироста, согласно рекомендациям 
других авторов [16]. 

Для определения массы и прироста корней 
кустарничков и травянистых растений в под-
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Таблица 1 / Table 1
Среднее содержание углерода в растениях напочвенного покрова еловых и берёзового фитоценозов 

Приполярного Урала, % а. с. в. / The average carbon content in plants of ground vegetation in spruce and 
birch phytocenoses of the Subpolar Urals, % of absolutely dry weight

Жизненная форма, вид 
Plant species

С, %
Жизненная форма, вид 

Plant species
С, %

Травы / Herbs 41,7±1,5 Кустарнички / Shrubs 47,5±2,2
Avenella flexuosa 42,4±1,4 Linnaea borealis 44,6±1,4
Carex brunnescens 42,3±1,4 Vaccinium myrtillus 48,3±1,6

Chamaepericlymenum suecicum 41,5±1,3 корни / roots 48,4±1,6

Equisetum sylvaticum 38,9±1,2 побеги / shoots 49,9±1,6
Gymnocarpium dryopteris 42,1±1,4 листья / foliage 47,3±1,5
Poa sp. 41,6±1,3 Корни кустарничков/ Shrub roots 46,0±1,5
Rubus arcticus 42,3±1,4 Мхи / Mosses 42,3±1,2
Rubus chamaemorus 43,6±1,4 Dicranum sp. 43,0±1,4
Veratrum lobelianum 39,0±1,2 Hylocomium splendens 42,1±1,4
Корни трав / Herb roots 42,6±1,4 Pleurozium schreberi 42,0±1,4
Мелкотравье */ Herbs 43,4±1,4 Polytrichum commune 43,7±1,4
Разнотравье** / Forbs 41,3±1,3 Sphagnum girgensohnii 40,6±1,3

Примечание / Note: «±» – границы интервала абсолютной погрешности при р < 0,05; «*» – смешаный образец 
(mixed sample) из Pyrola media Sw., Trientalis europaea L., Oxalis acetosella L.; «**» – смешаный образец (mixed sample)
из Ranunculus propinquus, Geranium sylvaticum, Chamerion angustifolium, Trollius europaeus, Melampyrum sylvaticum.

нимальная концентрация углерода выявлена 
в растениях Equisetum sylvaticum и Veratrum 
lobelianum, максимальная – у Vaccinium 
myrtillus. Следует отметить, что концентрация 
углерода в подземной части растений ниже на 
1–3%, чем в надземной, однако, эта разница 
статистически не достоверна (t-критерий 
Стьюдента от 0,7 до 1,8 при р < 0,05). 

Концентрация углерода в кустарничках 
находится в диапазоне 45–50, в лесном раз-
нотравье 39–43, в злаках и осоках – 42–43, 
в мхах – 40–44% а.  с.  в., что согласуется с 
результатами исследований растений на-
почвенного покрова сосновых, еловых [13] 
и лиственно-хвойного фитоценозов [17] 
средней тайги Республики Коми и лесных 
биогеоценозов в предгорьях Хибин [18]. Не 
установлены существенные различия в кон-
центрации углерода в растениях одного и того 
же вида или группы видов, произрастающих 
в разных лесорастительных условях таёжной 
зоны (рис. 1). Масса растений напочвенного 
покрова в двух типах еловых фитоценозов 
Приполярного Урала составила 512–960 г/м2, 
а запас углерода – 223–393 гС/м2 (табл. 2). 
В ельниках северной тайги Республики Коми 
эти показатели соответствуют 1200–1318 г/м2 
и 552–643 гС/м2, в средней тайге – 203–
215 г/м2 и 127–195 гС/м2 [13, 19] (табл. 3).

Полученные нами значения фитомассы 
близки к результатам исследований севе-
ротаёжных ельников в северных районах 
Республики Коми, но выше, чем в ельниках 

предгорий Хибин (Кольский полуостров), 
полученными ранее другими авторами и пред-
ставленные в сводке данных [20].

Запас органического вещества в живом 
напочвенном покрове исследованного нами 
березняка долгомошного составил 555 г/м2, 
что несколько ниже результатов, полученных 
ранее для других типов берёзовых лесов сред-
ней тайги РК [14], но близко к данным иссле-
дований берёзовых фитоценозов в Финляндии 
и Швеции [8, 21]. 

Наши исследования показали, что в ель-
нике сфагновом в растениях напочвенного 
покрова накапливается углерода больше, чем 
в ельнике чернично-зеленомошном (табл. 2). 
Более 50% углерода аккумулируется в надзем-
ной части растений, что было отмечено ранее  
и для других лесных предгорных биогеоцено-
зов на Севере [18]. В подземных органах ку-
старничков накапливается в 2–3 раза меньше 
углерода, чем в надземных. Более половины 
углерода подземной фитомассы живого напо-
чвенного покрова принадлежит корням трав.

Растения напочвенного покрова исследо-
ванных фитоценозов Приполярного Урала еже-
годно накапливают от 245,3 до 371,8 г/(м2 . год) 

органического вещества, в том числе углерода 
от 106,6 до 153,5 г/(гC/(м2·год)) (табл. 3). 
Значительная его часть (72–77%) представ-
лена в приросте надземной массы растений. 
Основная роль (более 50%) в аккумуляции 
углерода надземной фитомассы напочвен- 
ного покрова в ельнике чернично-зелёно-
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Рис. 1. Концентрация углерода (%) в растениях напочвенного покрова
еловых фитоценозов крайнесеверной (наши данные) и средней тайги [13]

Fig. 1. The carbon concentration (%) in plants, ground vegetation 
of spruce phytocenoses of extremely Northern (our data) and Middle taiga [13]

Таблица 2 / Table 2
Запас органического вещества и углерода в растениях 

напочвенного покрова  исследованных лесных фитоценозов 
The stock of organic matter and carbon in the ground vegetation of the investigated forest phytocenoses

Компонент фитомассы/
Pytomass component

Ельник чернично-
зеленомошный/

Bilberry green moss
spruce forest

Ельник сфагновый/
Sphagnum spruce forest

Березняк
долгомошный/

Polytric birch forests

г/м2/
g/m2

гС/м2/
gC/m2

г/м2/
g/m2

гС/м2/
gC/m2

г/м2/
g/m2

гС/м2

gC/m2

Надземная часть фитомассы/ Aboveground part of the phytomass
Кустарнички / Shrubs 65,4±4,6 31,1±2,2 102,5±7,2 48,6±6,8 14,7±1,5 8,1±0,9
Травы / Herbs 126,5±3,8 54,0±1,6 141,0±6,6 60,0±2,8 168,9±5,4 68,3±2,2
Травяно-кустарничковый
ярус (всего) / Herbs and
shrubs layer (total)

191,9±9,2 85,0±4,1 243,5±10,2 108,6±45,6 183,6±8,5 76,4±3,5

Мхи / Mosses 144,7±11,1 62,2±4,8 340,6±30,3 139,5±12,4 165,9±12,8 69,3±5,3
Всего / Total 336,6±16,8 147,2±7,4 584,1±24,5 248,0±10,4 349,5±17,5 145,7±7,3

Подземная часть фитомассы*/ Underground part of the phytomass*
Кустарнички / Shrubs 41,6±2,1 19,1±0,9 38,6±5,4 17,8±2,5 44,3±3,8 20,4±1,8
Травы / Herbs 133,5±5,7 56,9±2,5 297,9±56,6 126,9±24,1 160,7±7,9 68,5±3,4
Травяно-кустарничковый
ярус (всего) / Herbs and
shrubs layer (total)

175,1±8,8 76,0±2,8 336,5±53,8 144,7±23,2 205,0±9,4 88,8±3,2

Очес мхов / Mosses 64,3±6,5 27,2±2,6 39,6±3,2 16,1±2,9 56,5±6,8 24,4±2,9
Всего / Total 239,4±9,6 103,2±3,9 376,1±67,8 160,7±25,7 261,5±12,1 113,2±4,1
Итого** 511,7 223,2 920,6 392,7 554,5 234,5

Примечание / Note: «*» – подземная часть фитомассы определена только для подстилочного горизонта / 
Undergroundpart of phytomass determined only for litter horizon; «**» – Рассчитано без учёта очёса мхов, согласно 
методике [16] / Calculated without taking into account the moss count, according to the procedure [16]. 
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Таблица 3 / Table 3
Запас органического вещества и углерода в приросте исследованных фитоценозов

Приполярного Урала, г/(м2 . год), гС/(м2 . год)
The stock of organic matter and carbon in the annual growth of the investigated phytocenoses

of the Subpolar Urals, g/(m2 . year), gC/(m2 . year)

Компонент фитомассы/
Pytomass component

Ельник чернично-
зеленомошный

Green moss spruce forest

Ельник сфагновый
Sphagnum spruce forest

Березняк
долгомошный

Polytric birch forest

г/(м2.год) g/
(m2 ·year)

гС/(м2 . год)
gC/(m2 . year)

г/(м2 . год)
g/(m2. year)

гС/(м2 . год)
gC/(m2 . year)

г/(м2 . год)
g/(m2 . year)

гС/(м2 . год)/
gC/(m2 . year)

Надземная часть фитомассы/ Aboveground part of the phytomass
Кустарнички / Shrubs 31,9±2,2 10,9±0,8 24,7±3,5 7,8±1,1 5,5±0,6 2,4±0,3
Травы / Herbs 117,2±3,5 54,0±1,6 132,7±6,2 60,0±2,8 161,8±5,2 68,3±2,2
Травяно-кустарничковый
ярус (всего) /
Herbs–shrubs layer (total)

149,1±7,2 64,8±3,1 157,4±6,6 67,8±2,9 167,2±7,7 70,7±3,3

Мхи / Mosses 33,3±2,6 14,2±1,1 103,8±9,2 42,3±3,8 48,3±3,7 20,1±1,6
Всего / Total 182,4±8,9 79,1±3,9 261,2±13,2 110,1±5,5 215,5±10,9 90,7±4,4

Подземная часть фитомассы*/ Underground part of the biomass*
Кустарнички / Shrubs 22,9±1,1 10,5±0,5 12,9±1,8 5,3±0,7 14,8±1,3 6,8±0,6
Травы / Herbs 40,0±1,7 17,1±0,7 89,4±17,0 38,1±7,2 53,0±2,6 20,5±1,1
Травяно-кустарничковый
ярус (всего) /
Herbs–shrubs layer (total)

62,9±2,3 27,6±1,1 110,6±17,7 43,4±6,9 67,8±2,5 27,3±3,3

Всего / Total 245,3 106,6 371,8 153,5 283,3 118,1

Примечание / Note: «*» – подземная часть фитомассы определена только для подстилочного горизонта / Underground 
part of phytomass determined only for litter horizon.
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Таблица 4 / Table 4
Запас органического вещества и углерода в опаде исследованных фитоценозов Приполярного Урала

The stock of organic matter and carbon in litter of investigated phytocenoses in the Subpolar Urals

Компонент фитомассы
Pytomass component

Ельник чернично-
зеленомошный

Bilberry green moss
spruce forest

Ельник сфагновый
Sphagnum spruce

forest

Березняк
долгомошный

Polytric birch forest

г/(м2 .год)
g/(m2 .year)

гС/(м2 .год)
gC/(m2.year)

г/(м2 . год)
g/(m2 .year)

гС/(м2 . год)
gC/(m2 .year)

г/(м2 . год)
g/(m2 . year)

гС/(м2 . год)
gC/(m2 .year)

Надземная часть фитомассы/ Aboveground part of the phytomass
Кустарнички / Shrubs 24,1±1,7 7,2±0,5 17,7±2,5 4,6±0,6 4,2±0,5 1,8±0,2
Травы / Herbs 117,2±3,5 54,0±1,6 132,7±6,3 60,0±2,8 161,8±5,2 68,3±2,2
Травяно-кустарничковый
ярус (всего) /
Herbs-shrubs layer (total)

141,3±6,8 61,1±2,9 150,5±6,3 64,6±2,7 165,9±7,6 70,1±3,2

Мхи / Mosses 23,3±1,8 10,0±0,8 72,6±6,5 29,6±2,6 33,8±2,6 14,0±1,1
Всего / Total 164,6±8,2 71,1±3,6 223,1±11,2 94,2±4,0 199,7±9,2 84,1±3,9

Подземная часть фитомассы*/ Underground part of the biomass*
Кустарнички / Shrubs 20,6±1,1 9,4±0,5 11,6±1,6 4,8±0,7 13,3±1,2 6,1±0,5
Травы / Herbs 36,0±1,6 15,3±0,7 80,4±15,3 34,3±6,5 47,7±2,4 18,5±1,0
ТКЯ (всего)
Herb-shrub layer (total)

56,6±2,1 24,8±0,9 92,0±14,7 39,0±6,2 61,0±2,2 24,6±0,9

Всего / Total 221,2 95,9 315,1 133,2 260,7 108,7

Примечание/ Note: «*» – подземная часть фитомассы определена только для подстилочного горизонта / 
Underground part of phytomass determined only for litter horizon.
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Рис. 2. Запас углерода (гС/м2) в напочвенном покрове еловых (a) и берёзовых (b) фитоценозов 
Республики Коми. Использованы данные для ельника черничного свежего средней тайги [13] и для 

лиственно-хвойного насаждения разнотравно-черничного типа средней тайги [14].
Pic. 2. The carbon stock in ground cover of spruce (a) and birch phytocenoses (b) in Komi Republic, gC/m2. 

The data of K. S. Bobkova, V. V. Tuzhilkina for bilberry spruce forest in middle taiga [13] and data of  
T. A. Pristova for mixed deciduous-coniferous herb-bilberry forest in middle taiga [15] were used.

Таблица 5 / Table 5
Аккумуляция углерода в фитомассе и годичной продукции растений напочвенного покрова

исследованных фитоценозах / The accumulation of carbon in the phytomass and annual production
of ground cover in the investigated phytocenoses

Тип леса / Forest type

Фитомасса
Phytomass

Прирост фитомассы
Increment

of phytomass

Процент в приросте
фитомассы

Percentage in increment
of phytomass

г/м2

g/m2

гС/м2

gC/m2

г/(м2 · год)
g/(m2 . year)

гС/(м2 . год)
gC/(m2. year)

органическое
вещество /

organic matter

углерод /
carbon

Надземная часть фитомассы/ Aboveground part of the phytomass
Ельник чернично-
зеленомошный /
Bilberry green moss 
spruce forest

336,6±16,8 147,2±7,4 182,4±8,9 79,1±3,9 54,2 53,7

Ельник сфагновый /
Sphagnum spruce forest 584,1±24,5 248,0±10,4 261,2±13,2 110,1±5,5 44,7 44,4

Березняк долгомошный /
Polytric birch forest 349,5±17,5 145,7±7,3 215,5±10,9 90,7±4,4 61,7 62,3

Подземная часть фитомассы*/ Underground part of the phytomass*
Ельник чернично-
зеленомошный / Bilberry 
green moss spruce forest

175,1±8,8 76,0±2,8 62,9±2,3 27,6±1,1 35,9 36,3

Ельник сфагновый /
Sphagnum spruce forest 336,5±53,8 144,7±23,2 110,6±17,7 43,4±6,9 32,9 30,0

Березняк долгомошный /
Polytric birch foest 205,0±9,43 88,8±3,2 67,8±2,5 27,3±3,3 33,1 30,8

Всего / Total
Ельник чернично-
зеленомошный /
Greenmoss spruce forest

511,7 223,2 245,3 106,6 47,9 47,8

Ельник сфагновый /
Sphagnum spruce forest 920,6 392,7 371,8 153,5 40,4 39,1

Березняк долгомошный /
Polytric birch foest 554,5 234,5 283,3 118,1 51,1 50,4

Примечание / Note: «*» – Подземная часть фитомассы определена только для подстилочного горзонта горизонта / 
Under‑ground part of phytomass determined only for litter horizon.

a b
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мошном и березняке долгомошном принад-
лежит травам. 

Доля подземной фитомассы в общем 
годичном приросте углерода напочвенного 
покрова составляет менее 30%. Содержание 
углерода в приросте подземных органов рас-
тений в исследованных фитоценозах меняется 
в пределах 27,3–43,4  гС/(м2 год) (табл. 3). 
Основная доля углерода в приросте подземной 
части фитомассы, так же как и надземной, 
принадлежит травам. 

Согласно нашим расчётам, ежегодно с 
надземным опадом растений напочвенного 
покрова на поверхность почвы в исследо-
ванных нами насаждениях поступает от 71,1 
до 94,2 гС/м2, максимальное количество – в 
ельнике сфагновом, минимальное – в ельнике 
чернично-зеленомошном (табл. 4). Большая 
часть углерода (от 51 до 80%) надземного 
опада растений принадлежит травам. В целом, 
опад содержит 86–95% углерода текущего 
прироста фитомассы. Следовательно, в ельни-
ках и березняках Приполярного Урала, еже-
годно значительная часть углерода растений 
напочвенного покрова активно включается в 
деструкционное звено круговорота углерода и 
формирование лесной подстилки. В результате 
запас органического вещества и углерода в 
истинном приросте растений напочвенного 
покрова еловых фитоценозов составляет 
24,1–56,7 г/м2 и 10,7–20,3 гС/м2, в березняке – 
22,6 г/м2 и 9,4 гС/м2 в год соответственно.

Годичная продукция подземной фитомас-
сы во всех трёх типах леса оказалась ниже, 
чем надземной. Доля годичной продукции 
органического вещества надземной фитомассы 
составила от 44,7 до 61,7%, подземной – от 32,9 
до 35,9% общей массе растений напочвенного 
покрова (табл. 5). Аккумуляция углерода в 
годичной продукции надземной фитомассы 
напочвенного покрова составила 44,4 – 62,3%, 
подземной – 30,8–36,3% общих его запасов. 
В лесных фитоценозах Приполярного Урала 
запасы углерода в фитомассе, приросте и опаде 
растений напочвенного покрова выше, чем в 
средней тайге (рис. 2). Это может быть связано 
с тем, что в ельниках крайне северной тайги 
снижается средообразующая функция ели, об-
разующей низкопродуктивные древостои [22].

Выводы

В лесных фитоценозах предгорий При-
полярного Урала в растениях напочвенного 
покрова накапливается 512–960 г/м2 орга-
нического вещества, в том числе углерода 

250–409 гС/м2. В надземной части растений 
сосредоточено более 60% углерода фитомассы. 

Ежегодная аккумуляция углерода в го-
дичном приросте надземных органах растений 
напочвенного покрова составляет 44–62%, 
подземной – 31–36% от общего запаса угле-
рода в фитомассе. Наиболее интенсивно угле-
род аккумулируется в живом напочвенном 
покрове ельника чернично-зеленомошного  
и березняка долгомошного.

Значительная часть углерода (86–95%) 
годичного прироста растений живого напо-
чвенного покрова возвращается с опадом в 
почву. В истинном приросте растений в ель-
никах накапливается углерода 11–20 гС/м2 , 
в березняке – 9 гС/м2. Ведущая роль в угле-
родном обмене между растениями и почвой 
принадлежит травам.
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Оценка состава и микроструктуры алюмосодержащего отхода
для обоснования направлений его использования
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Комплексная переработка промышленных отходов с извлечением ценных компонентов и использованием 
отхо�����������������������������������������������������������������������������������������������������дов в качестве вторичных материальных ресурсов обеспечивает снижение антропогенной нагрузки на компо-
ненты окружающей среды. В процессе термического уничтожения энергонасыщенных материалов образуется от-
ход с большим содержанием оксида алюминия. Для определения направлений использования алюмосодержащего 
отхода проведено исследование его состава и микроструктуры. Использованы методы сканирующей электронной 
микроскопии и методы количественного физико-химического анализа. Для исследования были подготовлены 
строительные образцы с добавками отхода и образцы отхода, очищенного минеральными кислотами и водой. 

Состав изучаемого алюмосодержащего отхода соответствовал требованиям к сырьевым материалам, используе-
мым в качестве упрочняющей добавки в цементных смесях, жаростойких растворах (бетонах) и при изготовлении 
вяжущих веществ. Уплотнение структуры исследованных образцов сферическими частицами Al

2
O

3 
влияло

 
на проч-

ностные характеристики образцов на основе гипса с добавкой шлама. Проведено сравнение физико-механических 
характеристик образцов с 15- и 30%-ным содержанием отхода с результатами испытаний контрольного образца гипса.

Исследование микроструктуры и элементный анализ отхода, очищенного минеральными кислотами, показали, 
что состав включений неоднороден. Обработка кислотами и водой эффективны для освобождения алюмосодержащего 
отхода от примесей, массовое содержание алюминия в очищенных образцах увеличивалось. 

Результаты оценки состава и структуры отхода могут быть использованы при объяснении процессов формиро-
вания структуры новых материалов на алюмокислородной основе, процессов структурообразования в керамических 
материалах, которые будут изготовлены с применением данного вида отхода. 

Ключевые слова: алюмосодержащие отходы, оксид алюминия, шлам, энергодисперсионный микроанализ.

Assessment of the composition and the microstructure of aluminium-
containing waste for the substantiation of the directions of its use
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Complex recycling of industrial wastes involves the extraction of valuable components and the use of waste as secondary 
material resources. Implementation of resource-saving technologies reduces the anthropogenic load on the environment. 
In the process of thermal destruction of calorific materials, waste with a high content of aluminum oxide is generated. In 
order to determine the directions of usage of alumina-containing waste the initial study of its composition and structure 
was made.  The methods of scanning electron microscopy and quantitative physicochemical analysis were used. The fol-
lowing samples were studied: construction samples with waste additives (15 and 30%), and a series of samples purified 
with mineral acids and water.

The mineral composition of the alumina waste corresponded to the requirements for raw materials for use as a reinforc-
ing additive in cement mixtures, heat-resistant concretes and for the manufacture of binders. Compaction of the structure 
by spherical particles Al

2
O

3
 affects the strength characteristics of gypsum binder samples. A comparison is made between 

the physico-mechanical characteristics of samples with different waste content and control sample of gypsum.
A study of the microstructure and element analysis of waste, purified by mineral acids, was made. The analysis showed 

an inhomogeneous composition of impurities. Treatment of waste with acids and water is effectively remove impurities, at 
the same time mass content of aluminum in the purified samples is increasing.

The results of evaluation of waste structure and composition can be used for explanation of materials formation with 
new structure on aluminum-oxygen basis and ceramic materials formation that can be manufactured using this type of waste. 

Keywords: aluminum-containing wastes, aluminium oxide, sludge, energy-dispersive microanalysis.
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В больших объёмах алюмосодержащие 
отходы образуются на предприятиях хими-
ческой отрасли, металлургии, в производ-
стве глинозёма, в энергетической отрасли 
и прочих. К таким отходам относят гидро-
алюмокарбонатные осадки, бокситовые, не-
фелиновые, оксалатные шламы, литейные 
шлаки, золошлаковые отходы и золы уноса. 
Размещению в окружающей среде подобных 
отходов уделяется много внимания по при-
чинам их пыления и локального загрязнения 
воздуха крупными и мелкодисперсными 
частицами; при хранении обводнённых от-
ходов трудно полностью исключить риск об-
разования промоин в шламонакопителях; при 
низких и высоких значениях рН почвенных 
растворов появление соединений алюминия 
способствует изменению соотношения пи-
тательных элементов и состава почвенных 
биоценозов.

Отходы с высоким содержанием оксида 
алюминия (Al

2
O

3
) характеризуются высоким 

ресурсным потенциалом, поэтому их ком-
плексная переработка с извлечением ценных 
компонентов является перспективным на-
правлением для ресурсосберегающих и мало-
отходных технологий [1–4]. Направления 
использования алюмосодержащих отходов 
следует определять с учётом их минералоги-
ческого и химического состава, дисперсности, 
токсичности, удельных объёмов образования, 
возможности организации замкнутых произ-
водственных циклов. В мировой практике из 
природного и техногенного алюмосодержа-
щего сырья получают абразивные материа-
лы, техническую керамику, износостойкие 
и кислотоупорные элементы специального 
назначения. 

Многочисленными исследованиями и 
практическим внедрением доказана перспек-
тивность использования алюмосодержащих 
отходов для производства минеральных вя-
жущих веществ, алюминатных цементов, тя-
жёлых и мелкозернистых бетонов, теплоизо-
ляционных материалов, сухих строительных 
смесей и др. [1, 5–7]. При этом производство 
товарной продукции строительного назна-
чения не предъявляет высоких требований к 
исходному составу сырья и является одним из 
вариантов низкозатратных способов перера-
ботки техногенного глинозёма. Быстрый рост 
прочности, увеличение плотности, способ-
ность к твердению при пониженных темпе-
ратурах и другие свойства определяют спрос 
на подобный отход в качестве минеральной 
добавки к сырьевым составам.

 Отличительной особенностью технологий 
применения алюмосодержащих отходов для 
изготовления гипсовых вяжущих (гипсового 
камня) и материалов на их основе является 
исключение этапа высокотемпературного син-
теза, отсутствие выбросов СО

2
, пыли и других 

вредных веществ, снижение энергоёмкости 
производства по сравнению с производством 
клинкера и извести. Исследование микро-
структуры вяжущих веществ техногенного 
происхождения направлено на получение 
новых данных о механизме твердения при 
создании гипсового камня и изделий на его 
основе с заданными свойствами. 

Оксид алюминия в качестве сырья для 
изготовления технической керамики придаёт 
изделиям на его основе твёрдость, низкую 
плотность, хорошую теплопроводность, хими-
ческую инертность, коррозионную стойкость, 
электроизоляционные свойства. Эти свойства 
востребованы в изготовлении огне- и кисло-
тоупорных материалов, электроизоляцион-
ных и термостойких керамических изделий, 
катализаторов на керамической основе, кера-
мических пигментов и др. [3–5, 8, 9]. В про-
изводстве технической керамики важны такие 
характеристики из алюмосодержащего сырья 
как однородность, дисперсность, примесный 
состав, кристаллическая форма. Перспектив-
ным направлением использования высоко-
чистого дисперсного Al

2
O

3 
является разработка 

керамических композиционных материалов, 
армирование алюмокислородного каркаса 
наноструктураторами и др. Техногенное сырьё 
не всегда находит широкое применение по 
причине недостаточной изученности сырьевых 
материалов с высоким содержанием примесей 
[8, 10–13]. 

С целью обеспечения высокой трещино-
стойкости и твёрдости при создании новых 
видов керамик требуется сырьё с наименьшим 
масштабом структуры, с высокой однородно-
стью, минимальной пористостью и хорошо 
сформированными межкристаллитными 
границами [3, 14–17]. Таким образом, нау-
коёмкие производства предъявляют особые 
требования к чистоте и однородности алюмо-
кислородной основы. 

Для объяснения процессов структурообра-
зования в керамических материалах на основе 
техногенного сырья, которые отличаются от 
процессов, происходящих при использовании 
природного минерального сырья, необходи-
мо исследование состава и микроструктуры 
алюмосодержащего сырья из отходов, что и 
определило цель данной работы. 
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Объекты и методы исследования

В процессе горения энергонасыщенного 
металлизированного топлива в составе выбро-
сов присутствуют пылевые частицы. Условия 
технологического процесса и способы очист-
ки газопылевого потока влияют на размер 
и состав улавливаемых дисперсных частиц.  
В зависимости от состава топлива и условий 
термического процесса конденсированная 
фаза составляет до 370 кг/т топлива [18, 19].  
В системе очистки пылегазовых выбросов со-
бирается водная суспензия дисперсных частиц, 
после отстаивания и удаления воды остаётся 
осадок (шлам) с высоким содержанием Al

2
O

3
.

Шлам, собранный для проведения иссле-
дований, представлял собой комковатый, сы-
пучий, пылящий материал серого цвета. Пред-
варительными исследованиями установлено 
содержание основных компонентов (масс. %):  
91,7–97,5 Al

2
O

3
; 0,2–5,0 Fe

2
O

3
; 0,07–0,14 

SiО
2
. Методом атомно-адсорбционного ана-

лиза установлены примеси в составе шлама 
(масс.%): Fe

2
O

3
 3,8±1,0; MnO 0,04±0,01; CuO 

0,0020±0,0005; ���������������������������MgO������������������������ 0,010±0,003. Кристалли-
ческая фаза шлама представлена частицами 
α-Al

2
O

3 
(корунд), γ-Al

2
O

3 
и трудно идентифи-

цируемыми формами оксида кремния [18, 
20]. По результатам определения токсического 
действия водной вытяжки шлама на живые ор-
ганизмы был установлен 4-й класс опасности 
отхода для окружающей среды (малоопасные 
отходы). 

Одной из задач исследований являлось 
определение физико-механических харак-
теристик и структуры гипсового вяжущего, 
образцы которого были приготовлены с до-
бавлением алюмосодержащего шлама. Для 
исследований строительных образцов ис-
пользован гипс строительный марки Г–3 Б II 
бета-модификации (ГОСТ 125-79) и измель-
чённый шлам (15 и 30% по массе гипса). Для 
каждого опытного состава изготавливали по 6 
образцов. Контрольные и опытные образцы с 
различным содержанием шлама изготавлива-
лись из гипсового теста нормальной густоты. 
Перемешивание компонентов осуществлялось 
механическим путём в смесителе, гипсовое 
тесто укладывали в металлические формы ба-
лочек, уплотняли свежеприготовленную смесь 
встряхиванием, через 24 ч после формования 
образцы извлекались из формы и хранились в 
течение 48 ч при нормальных воздушно-сухих 
условиях.

Определение физико-механических ха-
рактеристик образцов на основе гипса с до-

бавками шлама проводилось в сравнении с 
физико-механическими характеристиками 
контрольного образца (гипс). Оценивалось 
водогипсовое отношение, предел прочности 
при сжатии, при растяжении и при изгибе, 
средняя плотность, водопоглощение по массе 
в соответствии с методиками ГОСТ 125-79 и 
ГОСТ 23789-79; коэффициент размягчения 
определяли по методике ТУ 21-0284757. 
Микроструктуру образцов изучали на ска-
нирующем электронном микроскопе VEGA 3 
TESCAN, компании Tescan (Чехия).

Для расширения сферы применения алю-
мосодержащего отхода разработана техноло-
гия очистки шлама методом выщелачивания, 
промывкой водой, высушиванием и прокали-
ванием (Патент RU 2625575 C01 F 7/46, C01 
F 7/02. Способ получения оксида алюминия). 

Второй задачей исследования являлось 
изучение структуры очищенных образцов 
алюмосодержащего шлама, которое проводили 
на сканирующем электронном микроскопе 
«S-3400N», фирмы «HITACHI» (Япония), 
оснащённым для рентгеноспектрального 
микроанализа энергодисперсионным спек-
трометром XFlash Detektor 4010, фирмы 
Bruker (Германия). Образцы для электронной 
микроскопии закрепляли с помощью смолы. 
Все изображения получены в режиме высо-
кого разрешения и фазового контраста при 
регистрации обратно рассеянных электронов. 
Измерение элементного состава очищенных 
образцов проводили в режимах анализа по 
площади снимка и в отдельной точке. 

Статистическая обработка данных выпол-
нялась в программном продукте, установлен-
ном на компьютере для энергодисперсионного 
спектрометра XFlash Detektor 4010.

Результаты и обсуждение

Проводили исследования шлама из се-
паратора системы газоочистки. Шлам пред-
ставлял собой комковатый материал, средний 
размер конгломератов составлял 5–10 мм, 
для обеспечения визуально определяемой 
однородности образец измельчали в шаровой 
мельнице. Измельчённый шлам имел размер 
частиц 3–4 мкм, среднее значение плотности 
3,3 г/см3 и удельную поверхность 5000 см2/г.

При исследовании физико-механических 
показателей образцов на основе гипса с раз-
личным количеством алюмосодержащего шла-
ма отмечено, что с увеличением содержания 
добавки от 15 до 30% водогипсовое отношение 
возрастало. Добавка (размер частиц 5–10 мкм) 
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формировала высокую удельную поверхность, 
повышая водопотребность гипса, при этом 
пластифицирующий эффект не наблюдался. 
Вне зависимости от содержания шлама, ис-
следуемые образы были не водостойкими, 
коэффициент размягчения составил менее 0,8, 
что потребует дополнительных мер защиты 
готовых изделий от увлажнения. Прочность 
образцов на сжатие в сухом и насыщенном 
водой состоянии увеличивалась по сравне-
нию с контролем (на 70–117% в сухом и на 
46–69% во влажном). Прочность в сухом со-
стоянии возрастала на 22–53% по сравнению 
с образцом без добавки шлама, в насыщенном 
водой состоянии прочность образцов различа-
ется в пределах погрешности. Аналогичные 
результаты наблюдались при испытании на 

растяжение при изгибе. Плотность образцов 
с содержанием шлама возрастала на 23–32% 
в сравнении с контролем [21]. 

Микроструктура строительных образцов с 
добавлением алюмосодержащего шлама пред-
ставлена на рисунке 1, увеличение x 10000, 
SE. Изменения прочностных характеристик 
исследованных образцов объясняются уплот-
нением структуры частицами Al

2
O

3
. Анализ 

снимков показал, что в сравнении с образцом 
чистого гипса, имеющего рыхлую структуру из 
призматических кристаллов, образцы с добав-
кой шлама имели меньшее количество пустот, 
кристаллы гипса и сферические частицы Al

2
O

3
 

распределены равномерно по всей площади 
снимка. Размеры частиц Al

2
O

3 
варьируют в об-

разцах с содержанием шлама 15% – от 2,89 до 

Рис. 1. Микроструктура образцов с содержанием шлама: а – 15%; b – 30%
Fig. 1. Microstructure of the samples with a waste content: а – 15%; b – 30%

Рис. 2. Этапы подготовки образцов для исследования согласно 
схеме процесса очистки и нейтрализации алюмосодержащего шлама

Fig. 2. The steps of sample preparation for inspection according
to the scheme of purification process and neutralization aluminum-containing sludge
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6,43 мкм, в образцах с большим содержанием 
шлама – от 0,38 до 5,26 мкм. 

Очищенные образцы алюмосодержащего 
шлама подготавливались по схеме процесса 
очистки и нейтрализации, представленной 
на рисунке 2. Все образцы шлама после об-
работки кислотами приобретали более свет-
лый оттенок, их структура становилась более 
равномерной и плотной.

Методами электронной микроскопии ис-
следовали морфологию частиц и элементный 

состав очищенных образцов алюмосодержа-
щего шлама. Анализ снимков показал, что ис-
ходный шлам представлен преимущественно 
сферическими частицами Al

2
O

3
 с размером до 

10 мкм. Поверхность гладких округлых частиц 
покрыта более мелкими частицами с размером 
от доли микрона. В поле снимка отмечались 
неплотные агрегаты, сложенные из крупных 
и мелких сфер размером до 50 нм. 

Размер частиц Al
2
O

3 
в исходном (неочи-

щенном) образце составлял 0,5–10,0  мкм; 

Таблица 1 / Table 1
Поэлементный химический состав / Elemental chemical composition

Образец
Sample

Содержание химических элементов, % по массе
Content of chemical elements,% by weight

O Al Si S Cl Cr Ti Fe
1 47±5 39,2±0,7 0,15±0,05 0,02±0,03 0,02±0,03 0,18±0,04 – 13,9±1,2
2 40,0±2,1 36,6±0,4 0,06±0,03 0,36±0,06 0,46±0,07 – 0,10±0,03 22,4±1,6
3 53±6 47,2±2,5 – – – – – –
4 52±6 47,9±2,5 – – – – – –
5 54±7 46,4±2,5 – – – – – –
6 52±6 48,4±2,4 – – – – – –

Примечание: «–» содержание элемента ниже предела обнаружения.
Note: ‘‘–’’ content of the element below the detection limit.

Рис. 3. Микроструктура и поэлементный химический анализ образца 2: 
а – анализ по площади снимка; b – анализ в точке снимка

Pic. 3. Microstructure and elemental chemical analysis of the sample 2:
a – analysis over  the area of the image; b – analysis at the point of the snapshot

a

b
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после промывки водой размер частиц Al
2
O

3
 

составил 0,5–8,0 мкм (образец 2). В образцах 
после обработки кислотами и промывки водой 
(образцы 3, 4–6) размер частиц практически 
не изменился, но отмечено увеличение их 
однородности.

Результаты элементного анализа различ-
ных участков исходного и ����������������очищенных образ-
цов показали, что химический состав вклю-
чений образцов 1 и 2 неоднороден; кислотная 
обработка эффективна для освобождения 
шлама от примесей, в образцах шлама после 
промывки кислотами и водой массовое содер-
жание алюминия увеличивалось. В таблице 
1 представлены результаты энергодисперси-
онного элементного микроанализа образцов 
в виде среднего значения по трём точкам на 
снимке. 

Особое внимание уделено образцам шлама 
после промывки водой и обработки кислотами. 
На микрофотографии образца 2 (шлам после 
промывки водой) отмечено наличие включе-
ний в виде частиц неправильной угловатой 
формы размером частиц до 50 мкм. Реннтге-
носпектральным микроанализом установ-
лено присутствие в неочищенных образцах 
железа и его соединений. Микроструктура и 
элементный состав шлама представлены на 
рисунке 3, режим анализа по площади снимка 
выполнялся с увеличением x 1000 SE, анализ 
в отдельной точке – с увеличением x 3000 
SE. Пики на рисунке отражают содержание 
химических элементов в % по массе (табл. 1). 

Эффективность очистки шлама мине-
ральными кислотами оценивалась физико-
химическими методами (ГОСТ 25542.2–93 
Глинозём. Метод определения оксида железа; 
ГОСТ 25542.1–93 Глинозём. Метод опреде-
ления диоксида кремния; ГОСТ 25733–83 
Глинозём. Метод кристаллооптического опре-
деления α-модификации оксида алюминия). 

Характеристика состава алюмосодержа-
щего шлама после выщелачивания представ-
лена в таблице 2. 

При обработке азотной кислотой содержа-
ние Fe

2
O

3  
и 

 
SiO

2
 определялось на уровне пределов 

обнаружения, содержание α-Al
2
O

3
 –незначи-

тельно выше, чем при обработке шлама соля-
ной кислотой. Установлено, что с увеличением 
степени очистки от примесей (прежде всего, от 
оксида железа) микроструктура образцов при-
обретала более однородный состав по форме и 
размеру частиц по сравнению с неочищенным 
шламом (образец 1).

Заключение

Исследование алюмосодержащего отхода, 
образованного в процессе горения металли-
зированного топлива, проведённое с приме-
нением методов сканирующей электронной 
микроскопии, позволило изучить характери-
стики потенциально востребованного сырья, 
необходимые для объяснения структурообра-
зования в керамических материалах, которые 
могут быть изготовлены с применением дан-
ного вида отхода. 

Минералогический состав алюмосодер-
жащего шлама соответствуют требованиям 
к сырьевым материалам для изготовления 
минеральных вяжущих веществ, в том числе 
гипсодержащих. Повышение прочностных 
характеристик строительных образцов с до-
бавкой шлама связано с процессами уплотне-
ния структуры гипсового состава частицами 
Al

2
O

3
. 

Результаты исследования микрострукту-
ры образцов шлама, очищенного минераль-
ными кислотами, доказали высокую степень 
освобождения от примесей, в том числе от 
соединений железа. Частицы Al

2
O

3 
после об-

работки кислотами и промывки водой имели 
размер 0,5–8,0 мкм, что способствует увели-
чению однородности и плотности структуры 
очищенных образцов по сравнению с неочи-
щенным шламом.
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УДК 504.064.45

Зависимость теплотехнических свойств твёрдых коммунальных 
отходов от их компонентного и фракционного состава 

© 2018. С. В. Полыгалов, аспирант, Г. В. Ильиных, к. т. н., доцент, 
В. Н. Коротаев, д. т. н., профессор,

Пермский национальный исследовательский политехнический университет,
614000, Россия, г. Пермь, Комсомольский проспект, 29,

e-mail: eco@pstu.ru

Теплотехнические свойства твёрдых коммунальных отходов (ТКО), в частности, их влажность, зольность 
и теплота сгорания определяют эффективность методов термической утилизации отходов, интерес к которым  
в России в настоящее время растёт. Разнородность ТКО приводит к сложностям определения их теплотехнических 
свойств и обусловливает актуальность проведения комплексных исследований фракционного и компонентного 
состава ТКО с выделением достаточно однородных компонентов, отбором и лабораторными исследованиями проб 
таких компонентов на содержание влаги и зольного остатка. В статье представлен апробированный методический 
подход к исследованиям ТКО, включающий проведение натурных полевых исследований компонентного  
и фракционного состава ТКО и анализ их влажности и зольности в условиях лаборатории с последующим расчётом 
теплотехнических свойств потока ТКО в целом. Отличительной особенностью данного подхода являются обеспечение 
представительности отбираемых проб ТКО и отдельных компонентов, учёт сезонных и недельных колебаний состава 
отходов, а также выделение большого числа компонентов в составе ТКО и раздельные исследования их влажности 
и зольности во фракциях разного размера. Полученные в ходе таких исследований результаты и установленные 
зависимости позволяют максимально информативно моделировать состав, теплоту сгорания и другие свойства 
потоков, получаемых при разных технологиях обработки ТКО, в том числе механической, ручной и оптической 
сортировке, а также обоснованно подбирать технологии и оборудование для достижения заданных показателей 
качества отходов.

Ключевые слова: твёрдые коммунальные отходы, компонентный состав отходов, фракционный состав отходов, 
влажность, зольность, теплота сгорания.

Thermotechnical properties of municipal solid waste
depending upon component and fractional composition

© 2018. S. V. Polygalov, G. V. Ilinykh, V. N. Korotaev,
Perm National Research Polytechnic University, 
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Thermotechnical properties of municipal solid waste (MSW), in particular their moisture, ash content and heating 
value, determine the effectiveness of methods of thermal utilization of waste, interest in which is currently growing in 
Russia. The MSW heterogeneity leads to difficulties in determining their thermotechnical properties and causes the ur-
gency of carrying out complex researches of MSW fractional and component composition with the isolation of sufficiently 
homogeneous components, the selection and laboratory researches of samples of such components. The article presents 
an approved methodological approach to MSW analysis, which includes full-scale field investigation of MSW component 
and fractional composition and analysis of their moisture and ash content in a laboratory with the subsequent calculation 
of the thermotechnical properties of the MSW flow as a whole. A distinctive feature of this approach is the provision of 
representative samples of MSW and individual components, consideration of seasonal and weekly fluctuations in waste 
composition, as well as the allocation of a large number of MSW components and separate investigation of their mois-
ture and ash content in fractions of different sizes. Moisture and ash content of individual components within the same 
category differ significantly from each other and depend on the component’s material, properties and size. Heating value 
an individual component category depends on the component composition within the category and vary with the same 
water and ash content of the individual components. The obtained results allow modeling of MSW composition, heating 
value and other properties after different treatment technologies, including mechanical, manual and optical sorting, and 
select technologies and equipment for achieving specified waste quality parameters.

Keywords: component composition of waste, fractional composition of waste, moisture, ash content, heating value.
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В настоящее время термическая утили-
зация твёрдых коммунальных отходов (ТКО) 
рассматривается как один из перспективных 
методов в решении проблемы санитарной 
очистки крупных городов в регионах России, 
что отражает общемировые тенденции в обла-
сти обращения с отходами. В последние годы 
в мире устойчиво прослеживается динамика 
увеличения доли ТКО, утилизируемых терми-
ческими методами [1–4]. Для обоснованного 
выбора эффективных методов и технологий 
термической утилизации отходов необходимо 
изучить теплотехнические свойства ТКО, в 
частности, их влажность, зольность и теплоту 
сгорания. Поэтому проведение исследований 
данных параметров представляет особый ин-
терес в настоящее время [5, 6].

Экспериментальные исследования по 
определению компонентного и фракционного 
состава ТКО и их теплотехнических свойств 
выполнены для отходов г. Москвы, г. Архан-
гельска, г. Стерлитамак и г. Иваново [7–10]. 

Специалистами технического универси-
тета г. Санкт-Петербург предложена методика 
прогнозирования морфологического состава 
отходов [11], которая рассчитывается, ис-
ходя из предполагаемого значения валового 
внутреннего продукта на рассматриваемый 
период, однако она не учитывает реальные 
данные компонентного состава ТКО.

Для определения состава и теплотехниче-
ских свойств ТКО предложено и используется 
несколько подходов: Методика исследования и 
свойств твёрдых отходов АКХ (Академии ком-
мунального хозяйства им. К. Д. Памфилова, 
1970) и ПНД Ф 16.3.55-08. «Количественный 
химический анализ почв. Твёрдые бытовые 
отходы. Определение морфологического со-
става гравиметрическим методом», в которых 
отсутствует единый подход к  определению 
состава ТКО, чтобы получить достоверные и 
сравнимые результаты.

В работах иностранных учёных пред-
ставлены методические подходы и результаты 
исследований теплотехнический свойств ТКО, 
выполнены расчёты теплоты сгорания для раз-
ных анализируемых проб и проведена оценка их 
использования в качестве энергоресурса [12–14].

Теплота сгорания ТКО может быть опреде-
лена несколькими расчётными способами 
на основе результатов исследований других 
свойств отходов. В частности, можно рассчи-
тать теплоту сгорания по формуле, предложен-
ной АКХ, но она не учитывает компонентный 
состав ТКО, а оперирует только влажностью и 
зольностью отходов.

Некоторые методики позволяют рассчи-
тать теплоту сгорания на основании элемент-
ного состава отходов (содержания углерода, 
водорода, кислорода, азота и серы), их влаж-
ности и зольности [15, 16]. При этом элемент-
ный состав ТКО достоверно определить очень 
сложно, поэтому его зачастую рассчитывают, 
исходя из справочных данных об элементном 
составе сухой беззольной массы отдельных 
компонентов. 

Методики, разработанные в ОАО «ВТИ» 
и Техническом университете г. Астурия (Ис-
пания), заключаются в выделении компонент-
ных групп, определении их массовой доли  
в общем потоке [17, 18], а также содержания 
влаги и золы в каждой группе [17] или влаж-
ности отходов в целом [18]. На основании 
проведённых экспериментов для каждой 
компонентной группы рассчитывается теплота 
сгорания отходов в целом.

Таким образом, анализ фракционного  
и компонентного состава ТКО с выделением 
достаточно однородных компонентов, отбо-
ром и лабораторными исследованиями проб 
таких компонентов на содержание влаги 
и золы представляет собой оптимальный 
подход к исследованиям теплотехнических 
свойств ТКО. Однако при этом возникает во-
прос о том, насколько детальными должны 
быть такие исследования, чтобы, с одной 
стороны, получить максимум полезной и до-
стоверной информации и, с другой стороны, 
минимизировать временные и финансовые 
затрат на её получение.

Материалы и методы

Предлагаемый подход к исследованиям те-
плотехнических свойств ТКО включает в себя 
несколько этапов: 1) развёрнутые полевые 
исследования фракционного и компонент-
ного состава ТКО; 2) отбор проб отдельных 
компонентов и лабораторные исследования 
влажности и зольности отдельных компонен-
тов; 3) оценка влажности, зольности и теплоты 
сгорания ТКО; 4) установление зависимостей 
теплотехнических свойств ТКО от их фракци-
онного и компонентного состава.

Определение компонентного и фракци-
онного состава ТКО. Для выполнения экспе-
риментальных исследований по определению 
компонентного и фракционного состава ТКО 
с целью исследований теплотехнических 
свойств и оценки энергетического потенциала 
отходов нами ранее были разработаны методи-
ческие подходы [19], которые определяют сле-
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дующие ключевые параметры выполняемых 
работ: перечень определяемых компонентов, 
точность и погрешность измерений, место 
отбора проб, стратификацию источников, 
временные показатели, минимальную массу 
пробы, общее число проб, требования к прибо-
рам и методам обработки первичных данных. 
Для обеспечения точности и достоверности 
результатов экспериментальные исследования 
проводили в течение 7 дней с ежедневным 
отбором 5 проб в каждый сезон (весна, лето, 
осень, зима). Масса проб была обоснована с 
учётом детальности проводимых исследований 
и составляла 100±20 кг.

Тщательно спланированное натурное 
определение состава ТКО позволило получить 
развёрнутую характеристику ТКО, опираясь 
на которую может быть выполнено моделиро-
вание других свойств отходов и их изменения 
при подготовке отходов разными методами.

Для оценки энергетического потенциала 
ТКО в соответствии с методикой [20] достаточ-
но определить 12 категорий компонентов. Для 
повышения точности данных и возможности 
последующего моделирования изменений со-
става и свойств отходов при использовании 
разных технологий и оборудования по их под-
готовке перечень определяемых компонентов 
был нами детализирован.

При проведении исследований состава 
ТКО дополнительно выделяли категорию 
«вода», находящуюся в бутылках, банках и ём-
костях, так как на её испарение затрачивается 
теплота и тем самым снижается общая теплота 
сгорания ТКО.

Общий перечень определяемых компо-
нентов для разных городов составлял 40– 
43 наименований. Для определения фракци-
онного состава ТКО использовали несколь- 
ко типоразмеров сит: 250, 100, 50, 15 мм или 
250, 80, 20 мм.

Полученные результаты статистически 
обработаны, относительная погрешность вы-
полненного анализа содержания основных 
категорий составляет в среднем 20%, а относи-
тельная ошибка выборки – 12% (при Р ≥ 0,95).

Определение влажности и зольности ком-
понентов ТКО. Лабораторные исследования 
содержания влаги в компонентах ТКО вы-
полняли в соответствии с требованиями ГОСТ 
33512.3-2015 «Топливо твёрдое из бытовых 
отходов. Определение содержания влаги вы-
сушиванием. Часть 3. Влага аналитическая». 
Зольность компонентов ТКО определяли по 
ГОСТ 33511-2015 «Топливо твёрдое из быто-
вых отходов. Определение зольности». 

Оценка влажности, зольности и теплоты 
сгорания ТКО. Общая влажность или золь-
ность рассчитываются как средневзвешен-
ное значение на основании доли отдельных 
компонентов в составе ТКО и влажности или 
зольности отдельных компонентов.

Для расчёта низшей теплоты сгорания 
ТКО используются значения низшей теплоты 
сгорания отдельных компонентов на сухую 
беззольную массу. Для металлов, стекла и не-
органических компонентов теплота сгорания 
принята равной нулю. При расчёте теплоты 
сгорания ТКО на рабочую массу учитывали 
влажность и зольность отдельных компонен-
тов (в том числе затраты тепла на испарение 
влаги, содержащейся в отходах) [17].

Результаты и обсуждение

Предложенный подход позволяет полу-
чить точные и достоверные результаты и был 
апробирован нами при исследованиях состава 
и теплотехнических свойств ТКО нескольких 
крупных городов РФ в 2009–2018 гг.

Компонентный и фракционный состав 
ТКО. На основании проведённых исследо-
ваний для разных городов в 2017–2018  гг. 
доля крупной фракции (более 250 мм) со-
ставляет 6–14%, доля фракции размером 
250–80 (50) мм составляет 53–55%, на мелкую 
фракцию 0–50 (80) мм приходится 33–39% 
всех ТКО. В компонентном составе основная 
доля отходов приходится на пищевые отхо-
ды – 21–25%, отсев – 15–20%, полимеры – 
16–19%, бумагу – 11,2–12,2%.

Влажность и зольность отдельных ком-
понентов ТКО. По результатам лабораторных 
исследований влажность отдельных компо-
нентов существенно отличается. Наиболее 
влажными компонентами ТКО являются пи-
щевые и растительные отходы, наименьшей 
влажностью на уровне нескольких процентов 
отличаются компоненты, которые не обладают 
способностью к намоканию – стекло и ме-
таллы. Содержащаяся в них влага – это, как 
правило, остатки напитков на дне тары.

Исследования влажности отдельных ком-
понентов внутри одной категории позволили 
выявить закономерные различия, обусловлен-
ные особенностями отдельных материалов.  
В качестве примера, влажность бумаги в целом 
существенно отличается от значений содер-
жания влаги в отдельных компонентах и за-
висит от размера фракции – мелкие обрывки 
бумаги намокают сильнее. Наиболее влажный 
компонент – так называемая прочая бумага 
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(влажность составляет 29% для фракции от 
50 мм и 56% для фракции до 50 мм), в соста-
ве которой много рыхлой и гигроскопичной 
гигиенической бумаги, наименее влажный –  
книги и тетради в обложке (влажность – 
11%), плотное сложение листов в которых 
препятствует проникновению влаги. Соот-
ветственно, соотношение этих компонен-
тов в категории «бумага» будет определять 
влажность бумаги в целом. Влажность этих 
компонентов обусловлена как проникнове-
нием атмосферных осадков, так и контактом 
с влажными пищевыми отходами.

Влажность компонентов полимеров также 
существенно меняется – от 2,3% для полиэти-
леновой бутылки до 45,5% для плёнки полиэ-
тиленовой. Несмотря на то, что полимерные 
плёнки сами по себе не гигроскопичны, на 
их большой поверхности хорошо прилипают 
капельки влаги и кусочки пищевых остатков. 
В отличие от бумаги, влажность полимеров 
меньше зависит от размера фракции.

Зольность отдельных компонентов бумаги 
и полимеров составляет от 7 до 35% и от 0,5 до 
8,0%, соответственно, что также обусловлено 
особенностями состава отдельных компонен-
тов. Например, глянцевая бумага, содержит 
большое число неорганических добавок (из-за 
добавления мела её ещё называют «мелован-
ной» бумагой), поэтому имеет высокую золь-
ность. Зольность бумаги также зависит от раз-
мера фракции, что не свойственно полимерам.

Влажность, зольность, теплота сгорания 
ТКО. Общее содержание влаги и золы в от-
дельных компонентах позволяют рассчитать 
влажность и зольность ТКО в целом. Влаж-
ность ТКО меняется по сезонам и составляет 
30–50%, большая часть влаги содержится в 
пищевых отходах. Соответственно, чем выше 
содержание пищевых отходов, – тем более 
влажными будут ТКО. Общая зольность на 
сухую массу ТКО колеблется от 37 до 47%, на 
рабочую массу – от 18 до 27%, что обусловлено 
высоким содержанием негорючих компонен-
тов (инертных материалов, стекла и т.п.).

Низшая теплота сгорания ТКО по резуль-
татам выполненных исследований состава 
отходов, влажности и зольности отдельных 
компонентов составляет на горючую массу 22– 
27 МДж/кг, на сухую массу – 13–16 МДж/кг, 
на рабочую массу – 6–8 МДж/кг.

Зависимость теплотехнических свойств 
ТКО от компонентного и фракционного со-
става. Разработанный подход и выполненные 
исследования позволяют установить общие 
закономерности изменения теплоты сгора-

ния отходов в зависимости от компонентного  
и фракционного состава ТКО.

Теплота сгорания отдельных компо-
нентов. Как было описано выше, влажность 
и зольность отдельных видов бумаги и по-
лимеров существенно отличаются, а их со-
отношение в общих категориях «бумага»  
и «полимеры» также меняется. Соответствен-
но, влажность, зольность и теплота сгорания 
на рабочую массу для бумаги и полимеров 
тоже будут меняться. Для примера рассчитана 
теплота сгорания бумаги в отходах г. Перми,  
г. Мегиона и г. Санкт-Петербург на основании 
отличающихся составов бумаги. Для расчётов 
приняты одинаковые характеристики отдель-
ных компонентов бумаги (как уже было уста-
новлено, влажность макулатуры колеблется от 
13% для глянцевой бумаги до 45% для газет-
ной бумаги, зольность изменяется от 7% для 
газетной бумаги до 35% для глянцевой бумаги) 
для всех городов, но разный компонентный со-
став бумаги (на основании ранее проведённых 
работ). Теплота сгорания на сухую беззольную 
массу бумаги принята равной 16,90 МДж/кг. 
Результаты расчётов теплоты сгорания бумаги 
в целом для разных городов представлены на 
рисунке 1.

Теплота сгорания бумаги на рабочую мас-
су для разных городов при одинаковой влаж-
ности и зольности отдельных видов бумаги ко-
леблется от 9,6 до 10,4 МДж/кг. Из рисунка 1  
следует, что теплота сгорания отдельных ка-
тегорий компонентов зависит от содержания 
отдельных видов материалов в её составе  
и отличается даже при одинаковых влажности 
и зольности отдельных компонентов).

Теплота сгорания ТКО партий разного 
компонентного и фракционного состава. Для 
определения зависимости теплоты сгорания 
ТКО, их влажности и зольности от компо-
нентного состава были выбраны результаты 
исследований двух партий ТКО. В первой 
партии анализировали образцы №№ 1–3, во 
второй – №№ 4–6, их обобщённые характе-
ристики представлены в таблице 1. Партии 
были рассортированы при помощи сита на два 
потока: мелкую фракцию (0–50 мм) и круп-
ную фракцию (от 50 мм), и далее все свойства 
определялись отдельно для разных фракций, а 
затем пересчитывались на ТКО в целом. Рас-
считанная теплота сгорания ТКО, содержание 
органического вещества, зольность и влаж-
ность образцов разного компонентного и фрак-
ционного состава представлены в таблице 1.

Мелкая фракция отходов (0–50 мм) име-
ет значительно меньшую теплоту сгорания  
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Рис. 1. Теплота сгорания бумаги на рабочую массу при одинаковой влажности
и зольности отдельных компонентов / Fig. 1. Heating value of paper on wet basis with

 the same moisture and ash content of individual components 

Таблица 1/ Table 1
Характеристики образцов ТКО / The sample characteristics of MSW

Характеристики/ Characteristics № 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6

Экспериментальные данные / Experimental data

Размер фракции / Fraction size
0–50 мм /

mm
> 50 мм /

mm

ТКО в 
целом / 
MSW in 
general

0–50 мм/ 
mm

> 50 мм /
mm

ТКО в 
целом / 
MSW in 
general

Состав, % / composition, % 

Макулатура / Paper 7,8 11,6 10,3 7,6 13,1 11,0

Полимеры / Polymers 4,9 22,3 16,1 4,0 22,2 15,2

Органические отходы / 
Organic waste

38,6 31,9 34,3 30,2 20,8 24,4

Дерево/ Wood 0,0 1,2 0,8 0,0 1,5 1,0

Текстиль/ Textile 0,0 3,5 2,3 0,0 4,3 2,7

Прочее / Etc 48,6 29,5 36,4 58,2 38,1 45,8

Расчётные данные/ Сalculated data

Влажность, %/ Moisture, % 61,1 45,3 51,0 49,9 32,7 39,3

Зольность на рабочую массу, %/
Ash content (wet weight basis), %

14,6 20,0 18,1 18,5 27,2 23,9

Органическое вещество
на рабочую массу, %/ 
Organic matter (wet weight basis), %

24,3 34,7 31,0 31,6 40,1 36,9

Теплота сгорания
на рабочую массу, МДж/кг / 
Heating value on wet basis, MJ/kg

3,5 8,1 6,4 3,6 9,5 7,2
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в сравнении с крупной фракцией (от 50 мм). 
На примере образцов № 4 и № 2 хорошо видно, 
что теплота сгорания ТКО существенно отли-
чается для фракций разного размера (более, 
чем в два раза) даже при схожих значениях 
влажности, зольности и содержания органи-
ческого вещества (расхождения в пределах 
10–15%). Это обусловлено разным «каче-
ством» органического вещества – в более 
крупных отходах содержится больше го-
рючих полимеров с более высокой энергией 
химических связей.

На рисунке 2 представлены результаты 
экспериментальных исследований, наложен-
ные на треугольник Таннера [14]. 

Согласно выполненным расчётам, не все 
образцы попадают в заштрихованную об-
ласть треугольника Таннера, однако значе-
ния теплоты сгорания некоторых образцов, 
находящихся за пределами заштрихованной 
области, выше, чем значения точек, находя-
щихся в области ограниченной условиями. 
Например, теплота сгорания образца № 3, 
находящаяся за пределами заштрихованной 
области составляет 6,4  МДж/кг, а для об-
разца № 4, точка которой лежит на границе 
этой области – 3,6 МДж/кг. Таким образом, 
треугольник Таннера не учитывает качество 
и теплотворную способность органического 
вещества отходов и не всегда позволяет до-
стоверно оценить теплоту сгорания отходов.

Сравнение результатов расчёта теплоты 
сгорания по разным методикам.  Опираясь 
на обобщённые результаты выполненных ис-
следований компонентного состава отходов, 
влажности и зольности ТКО для образцов, 
указанных в таблице 1, можно выполнить 
расчёты теплоты сгорания ТКО по разным 
методикам [21]. Результаты расчёта теплоты 
сгорания ТКО разными способами представ-
лены на рисунке 3.

Результаты, полученные на основании 
экспериментальных исследований компонент-
ного состава отходов и справочных данных об 
элементарном составе (содержании углерода, 
водорода, кислорода, азота и серы) отдельных 
компонентов, и учитывающие влажность  
и зольность отдельных компонентов, дают 
хорошо сходящиеся результаты (расхождение 
полученных значений теплоты сгорания не 
более 20%).

Методики, заключающиеся в расчёте 
теплоты сгорания только по компонентно-
му составу и общей влажности отходов, не 
учитывают вклад некоторых калорийных 
компонентов и влажность отдельных ком-
понентов, что искажает значения теплоты 
сгорания ТКО.

Наиболее заниженные результаты даёт 
формула, предложенная АКХ. Это связано  
с тем, что пропорции отдельных компонентов 
не учитываются при расчётах. 

Рис. 2. Экспериментальные значения образцов, наложенные на треугольник Таннера. 
Fig. 2. Experimental values of samples superimposed on the Tanner diagram
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Заключение

Исследования компонентного и фрак-
ционного состава ТКО являются важным 
аспектом при планировании мероприятий по 
обращению с отходами. Ресурсный потенциал 
отходов зависит от их состава и теплотехни-
ческих свойств и определяет эффективность 
применения разных технологий.

Предложенный подход по оценке тепло-
технических свойств ТКО позволяет получить 
подробные достоверные данные о компонент-
ном и фракционном составе, рассчитывать 
влажность, зольность и теплоту сгорания ТКО. 
Опираясь на полученные значения, можно мо-
делировать и обоснованно подбирать техноло-
гии и оборудование для достижения заданных 
показателей качества отходов.

Влажность и зольность отдельных ком-
понентов существенно разнятся и зависят от 
материала компонента, его свойств (например, 
гигроскопичности) и размера. Подробные 
исследования содержания отдельных видов 
бумаги и полимеров позволяют более точно 
рассчитать теплоту сгорания отходов.

Теплота сгорания отдельных категорий 
компонентов зависит от компонентного со-
става внутри категории и отличается при 
одинаковых влажности и зольности отдельных 
компонентов.

Выполненные расчёты теплоты сгорания 
ТКО по разным методикам показывают, что 
данных об общей влажности и зольности от-
ходов и содержания органического вещества 
недостаточно для оценки теплоты сгорания. 
Наибольшей сходимостью отличаются ре-
зультаты расчётов, в которых учитывается 
содержание отдельных компонентов, их 
химический состав или теплота сгорания на 
сухую беззольную массу, а также влажность 
и зольность.
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Рис. 3. Расчётная теплота сгорания ТКО по разным методикам:
a – предлагаемая методика; b – формула, предложенная Академией коммунального хозяйства;
с – формула Менделеева; d – методика технического университета Илдиз г. Истанбул (Турция);
 e – методика технологического университета г. Астурия (Испания); f – методика ОАО «ВТИ» 

Fig. 3. Calculated heating value of MSW by different methods:
a – the proposed methodology; b – The formula proposed by the Academy of Public Utilities; c – Men-

deleev’s formula; d – methods of the Technical University of Ildiz, Istanbul (Turkey); e – methods of the 
Technological University of Asturias (Spain); f – methodology of All-Russia Thermal Engineering Institute
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Модификация шламов содового производства 
для получения нефтяных сорбентов

© 2018. Е. В. Калинина, к. т. н., доцент, 
И. С. Глушанкова, д. т. н., профессор, 

Л. В. Рудакова д. т. н., профессор, зав. кафедрой,
Пермский национальный исследовательский политехнический университет,

614990, Россия, г. Пермь, Комсомольский проспект, 29,
е-mail: Kalininaelena1@rambler.ru

В настоящее время объём накопленных шламов содового производства составляет более 50 млн т, в связи  
с чем актуальным является вопрос их утилизации. В работе представлены результаты исследований по получению 
нефтяных сорбентов на основе шламов содового производства, основным компонентом которого является карбонат 
кальция. Реагентная модификация шламов содового производства позволяет получить материалы, обладающие 
сорбционной активностью к нефти и нефтепродуктам. Установлено, что нефтеёмкость образцов исходных шламов 
содового производства составляет по бензину 0,95; по моторному маслу – 0,9; по нефти – 0,75 г/г. Реагентная 
обработка шламов содового производства метилсиликонатом натрия или метилсиликонатом калия, увеличивает 
нефтеёмкость по бензину на 30%; по моторному маслу – на 80%; по нефти – на 73%. Полученные сорбенты могут 
быть использованы для ликвидации аварийных разливов нефти и нефтепродуктов с твёрдых поверхностей. Для 
ликвидации аварийных разливов нефти и нефтепродуктов с поверхности водных объектов могут быть рекомендованы 
шламы содового производства фракции менее 0,1 мм, полученные модификацией метилсиликонатом натрия или 
метилсиликонатом калия с рабочей дозой действующего вещества 1,5–1,8% мас. и нагреванием до температуры 
90 оС. С использованием результатов данных исследований могут быть решены две природоохранные задачи: 
получены новые нефтяные сорбенты и предложен способ утилизации шламов содового производства. Стоимость 
нефтяных сорбентов на основе отходов будет невысокой, за счёт нулевой стоимости исходного сырья – отходов 
содового производства.

Ключевые слова: нефтепродукты, нефтеёмкость, карбонат кальция, метилсиликонат натрия, метилсиликонат калия.

Modification of the sludge from soda production 
for producing oil sorbents

© 2018. E. V. Kalinina, I. S. Glushankova, L. V. Rudakova,
Perm National Research Polytechnic University,

29 Komsomolskiy Prospect, Perm, Russia, 614990,
е-mail: Kalininaelena1@rambler.ru

At present, the volume of accumulated sludge from soda production is more than 50 million tons and the issue of their 
utilization is topical. The paper presents the results of studies on the production of oil sorbents based on soda production 
sludge, the main component of which is calcium carbonate. Reagent modification of sludge from soda production allows 
obtaining materials that have sorption activity to oil and petroleum products. It is established that the oil capacity of 
samples of initial sludge of soda production is 0.95 for gasoline; on engine oil – 0,9; for oil – 0.75 g/g. Reagent treatment 
of soda production sludge by sodium methylsiliconate or potassium methylsiliconate increases the petroleum capacity 
on gasoline by 30%; on engine oil – by 80%; for oil – by 73%. Obtained sorbents can be used for liquidation of oil and oil 
product spills from solid surfaces. For the liquidation of oil and oil product spills from the surface of water bodies, soda 
production sludge of less than 0.1 mm fraction obtained by modification with sodium methyl siliconate or potassium 
methylsiliconate with a working dose of 1.5–1.8% by weight of active substance and heating to a temperature of 90 °C 
may be recommended. Based on the results of the research, two environmental objectives can be achieved: new oil sorbents 
are obtained and a method for the utilization of sludge from soda production is proposed. The cost of oil sorbents based 
on waste will be low, due to the zero cost of the raw materials – waste products of soda production.

Keywords: оil products, sorption capacity for oil, calcium carbonate, sodium methylsiliconate, potassium methyl-
siliconate.
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Аварийные разливы нефти и нефтепро-
дуктов ликвидируют с применением механи-
ческих, термических, физико-химических и 
биологических методов, часто используемых в 
комплексе [1, 2]. Сорбционный способ ликви-
дации разливов нефти является одним из наи-
более распространённых. Наиболее важными 
технологическими свойствами нефтяных 
сорбентов являются: нефтеёмкость, скорость 
поглощения нефти и плавучесть (при лик-
видации аварийных разливов с поверхности 
водных объектов) [3–11]. Существенным фак-
тором при выборе сорбента является его стои-
мость, снижение которой можно обеспечить, 
используя в качестве сырья для производства 
сорбентов отходы. Работы в данном направ-
лении поддерживаются Стратегией развития 
промышленности по обработке, утилизации и 
обезвреживанию отходов производства и по-
требления на период до 2030 г. (утверждён рас-
поряжением Правительства РФ от 25.01.2018 г.  
№ 84-р). В Стратегии определён курс на 
ресурсосбережение, возврат в производство 
вторичных ресурсов, уменьшение количества 
образующихся отходов, создание комплексной 
системы экологически безопасного обращения 
с отходами, включая их обязательную обработ-
ку, утилизацию и обезвреживание. 

Одним из видов неутилизируемых круп-
нотоннажных отходов является шлам содового 
производства (ШСП), образующийся в произ-
водстве кальцинированной соды аммиачным 
способом (методом Сольве) при отстаивании 
дистиллерной жидкости в отстойниках – 
шламонакопителях. На двух действующих в 
РФ предприятиях по производству соды ам-
миачным способом накоплено более 50 млн т  
шламов, основным компонентом которого 
является карбонат кальция.

Поскольку кальцийсодержащие реагенты 
применяют для капсулирования нефти и неф-
тепродуктов [12–14], представляло интерес 
изучить возможность использования для этих 
целей ШСП, а также получения на их основе 
нефтяных сорбентов.

Известно, что нефтяные сорбенты, при-
меняемые для ликвидации аварийных раз-
ливов нефти на водную поверхность, должны 
обладать высокой плавучестью и гидрофобно-
стью. Для получения материалов с заданными 
свойствами используют различные способы 
их обработки: гранулирование, измельчение, 
формование для придания нужной формы  
и размеров; термическое, электромагнитное 
и реагентное воздействие; гидрофобизацию  
и гидрофилизацию [15–22]. 

Карбонат кальция – основной компонент 
ШСП – подобно другим неорганическим 
природным материалам таким, как глины, 
алюмосиликаты, является гидрофильным ма-
териалом и для получения модифицирован-
ных нефтяных сорбентов на его основе в ра- 
боте использован метод гидрофобизации. 

Анализ научно-технической информации 
показал, что эффективными гидрофобизатора-
ми являются кремнийорганические жидкости 
(органосилоксаны), молекулы которых имеют 
связь между атомами кремния и кислорода 
-Si-O-Si-, а боковые группы содержат угле-
водородные радикалы, связанные с атомом 
кремния. При контакте с твёрдой гидрофиль-
ной поверхностью полярные группы кремний-
органических соединений взаимодействуют 
с поверхностью материала, а гидрофобные 
углеводородные радикалы ориентируются 
на внешней поверхности, формируя тонкую 
водоотталкивающую плёнку, ненарушающую 
воздухопроницаемость материала.

Цель настоящей работы – определение 
способов и условий модификации шламов со-
дового производства с получением нефтяных 
сорбентов. 

Объекты и методы исследований

Объектами исследований являлись: шла-
мы содового производства различного срока 
хранения и гранулометрического состава, 
модифицированные шламы содового произ-
водства.

Образцы шламов содового производства 
были отобраны в отстойниках-шламона-
копителях АО «Березниковский содовый 
завод»: 

– образец № 1 – ШСП текущего выхода, 
крупнофракционный, белого цвета с чёрными 
включениями (отстойник-шламонакопитель 
№ 2);

– образец № 2 – ШСП, размещённый око-
ло 5 лет назад, крупнофракционный, белого 
цвета с чёрными включениями (отстойник-
шламонакопитель № 2);

– образец № 3 – ШСП, сформировавший-
ся на границе зеркала воды, мелкодисперс-
ный, пастообразный, белого цвета (отстойник-
шламонакопитель № 2);

– образец № 4 – ШСП, размещённый 
около 45–50 лет назад, крупнофракцион-
ный, белого цвета с чёрными включениями 
(отстойник-шламонакопитель № 1).

Модификация ШСП осуществлялась 
путём термического воздействия в интервале 
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температур 20–900 оС с выдержкой при задан-
ной температуре в течение 30 мин и обработкой 
кремнийорганическими жидкостями с раз-
личным содержанием активного компонента. 
В качестве кремнийорганических жидкостей 
были выбраны «Аквасил», изготовленный по 
ТУ 2229-003-60543126-2014 (35–45%-ый 
водный раствор метилсиликоната калия) и 
«ГКЖ-11 П» , изготовленный по ТУ 2229-092-
40245042-2004 ( 25–30%-ый водный раствор 
метилсиликоната натрия). 

Физико-химические свойства ШСП и мо- 
дифицированных нефтяных сорбентов опре-
деляли по общепринятым утверждённым 
методикам выполнения измерений в водной 
вытяжке 1:10.

Сравнение фактического содержания 
водорастворимых примесей в водной вы-
тяжке из ШСП с нормативами предельно до-
пустимых концентраций (ПДК) проводили 
с учётом требований: Приказа Минсельхоз 
РФ от 13.12.2016 № 552 «Об утверждении 
нормативов качества воды водных объектов 
рыбохозяйственного значения, в том числе 
нормативов предельно допустимых концен-
траций вредных веществ в водах водных объ-
ектов рыбохозяйственного значения»; Сан-
ПиН 2.1.5.980-00 «Водоотведение населённых 
мест, санитарная охрана водных объектов»; 
СанПиН 2.1.4.1074-01 «Питьевая вода и водо-
снабжение населённых мест. Питьевая вода. 
Гигиенические требования к качеству воды 
централизованных систем питьевого водо-
снабжения. Контроль качества. Гигиениче-
ские требования к обеспечению безопасности 
систем горячего водоснабжения санитарно-
эпидемиологические правила и нормативы». 

Исследование фазового состава образцов 
выполнено с использованием рентгеновского 
дифрактометра XRD-7000 фирмы «Shimadzu», 
обработка рентгенограмм производилась с 
использованием программного обеспечения 
«XRD 6000/7000 Ver. 5.21» и базы данных 
«ICDD PDF-4+ 2016».

Гранулометрический состав определяли 
рассевом на вибросите с определением количе-
ства остатка на стандартных ситах с размером 
ячеек 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1 мм.

Плавучесть нефтяного сорбента на по-
верхности воды определяли по разности массы 
исходного сорбента и оставшегося на плаву 
сорбента после 12, 24, 72 и 96 часов по мето-
дике, представленной в работе [3].

Влагоёмкость определяли по отношению 
массы поглощённой воды к известной массе 
сухого сорбента. Нефтеёмкость определяли по 

отношению массы поглощённой нефти и нефте-
продуктов к известной массе сухого сорбента.

В качестве нефтепродуктов были ис-
пользованы: нефть Бугурусланского место-
рождения, моторное масло (ММ) «Лукойл –  
Синтетик» (ТУ 0253-093-00148 636-97) и бен-
зин (АИ-92).

Токсикологические свойства определяли 
на основании результатов биотестирования 
водных вытяжек на тест-объектах из разных 
систематических групп: Ceriodaphnia affinis, 
Daphnia magna Straus, ������������������� Scenedesmus��������  �������guadri-
cauda и Paramecium caudatum.

Статистическая обработка результатов 
экспериментальных исследований проводи-
лась с применением стандартных статисти-
ческих методов. Математическая обработка 
результатов выполнялась с использованием 
программы Statistica 5.0.

Результаты и обсуждение

В процессе исследований были определе-
ны: физико-химические и токсикологические 
свойства, фазовый и гранулометрический 
состав шламов содового производства; зако-
номерности сорбции нефти и нефтепродуктов 
ШСП и модифицированными сорбентами на 
основе ШСП.

Размещённые в отстойниках-шламона-
копителях ШСП представляют собой сыпу-
чий или пастообразный материал белого или 
светло-серого цвета, влажностью 50–75% с со- 
держанием минералов кальцит – CaCO

3
 85–

87% и портландит – Ca(OH)
2 
13–15%. В от-

стойниках-шламонакопителях ШСП подвер-
гаются воздействию атмосферных осадков, об-
разующийся фильтрат сбрасывается в водный 
объект. Определение содержания водораство-
римых примесей (хлорид-ионы, ионы кальция, 
магния) практически во всех образцах пока-
зало превышение установленных нормативов 
предельно допустимых концентраций (табл. 1). 
Образцы № 3 и № 4 характеризуются наимень-
шим содержанием водорастворимых примесей, 
что обусловлено высокой степенью их отмыва 
атмосферными осадками ввиду длительности 
воздействия и их мелкодисперсного состава. 

Анализ данных по гранулометрическому 
составу ШСП показал, что в составе образцов 
№ 1 и № 2 преобладают частицы размером 
более 0,25 мм, а в составе образцов № 3 и № 4  
преобладают частицы с размером менее 0,25 мм 
(табл. 2). Это объясняется различной скоро-
стью седиментации взвешенных частиц ис-
ходной дистиллерной жидкости в отстойнике-
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шламонакопителе и формированием зон с 
различными свойствами ШСП: размер частиц, 
рН, содержание водорастворимых примесей, 
токсичность. Известно, что мелкодисперсный 
материал обладает лучшей плавучестью и 
нефтеёмкостью. Сорбция нефти и нефтепро-
дуктов исходными ШСП обеспечивается за 
счёт притяжения между молекулами шлама 
и нефтепродуктов на границе раздела сопри-
касающихся фаз. Снижение размера частиц 
сорбента приводит к увеличению площади по-
верхности сорбирующих частиц и увеличению 
сорбционной ёмкости. 

По результатам биотестирования водных 
вытяжек из образцов ШСП различного грану-
лометрического состава установлено, что сни-
жение размера частиц приводит к снижению 
класса опасности для окружающей природной 
среды за счёт снижения рН среды: образцы  
с размером частиц более 0,5 мм – 4 класс (рН = 
13); образцы с размером частиц менее 0,5 мм –  
5 класс опасности (рН = 7,8). 

Исследование сорбционных свойств ис-
ходных ШСП показало, что наибольшей не-
фтеёмкостью (г/г) обладает образец № 3: по 

бензину – 0,95; по – ММ 0,9; по нефти – 0,75. 
Данные показатели выше, чем нефтеёмкость 
распространённых сорбентов для ликвидации 
аварийных разливов нефтепродуктов с твёр-
дых поверхностей (г/г): песок (0,3); мел (0,4); 
каолин (0,47); глина (0,76) и сопоставимы  
с нефтеёмкостью дроблёного каменного (1,0) 
и бурого (0,8) углей [3].

Известна способность разложения карбо-
ната кальция CaCO

3
 при температуре около 

900 °С с выделением углекислого газа CO
2
. 

Термообработка неорганических материа-
лов при температуре 700–900 оС приводит к 
удалению связанной влаги и балластовых 
примесей. В результате возможно увеличение 
порового пространства за счёт образования 
пустот в материале и увеличение сорбционной 
ёмкости [18]. Экспериментально установлено, 
что температурная обработка незначительно 
увеличивает нефтеёмкость модифицирован-
ных образцов ШСП: по бензину – на 20%; по 
ММ – на 15%; по нефти – на 32%. 

Для повышения гидрофобности образцов 
ШСП провели их модификацию кремний-
органическими жидкостями с различным 

Таблица 1 / Table 1
Содержание водорастворимых примесей в шламах содового производства/ The content of water-solu-

ble impurities in sludge soda production

Показатель/
Parameter

ПДК/
permissible 

concentration

Образец / Sample

1 2 3 4

рН 
фон / 

background 
11,2±0,2 10,4±0,2 8,0±0,2 7,0±0,2

Хлорид-ионы (мг/дм3) /
chloride ion (mg/dm3)

300 2800±250 3040±270 3270±290 2340±210

Сухой остаток (г/дм3) / dry 
residue(g/dm3)

1,0 1,70±0,15 0,90±0,08 1,40±0,13 0,300±0,027

Жёсткость (мг-экв/дм3) / 
hardness (mg-equiv /dm3)

7 24,0±2,2 21,5±2,0 15,5±1,4 4,00±0,36

Кальций (мг/дм3)/ 
calcium(mg/dm3)

180 5000±600 4800±400 3710±330 640±60

Магний (мг/дм3)/ 
magnesium (mg/dm3)

40 2850±260 2550±230 1840±170 480±40

Таблица 2 / Table 2
Гранулометрический состав шламов содового производства, % 

Granulometric composition of soda production sludge, %

Размер ячеек, мм
Cell size, mm

Образец / Sample
№ 1 № 2 № 3 № 4

> 2 1,9 0,8 нет / no 1,7
2–1 16,8 7,7 8,2 12,8

1–0,5 28,0 21,9 18,8 16,6
0,5–0,25 23,2 27,5 16,6 15,1
0,25–0,1 26,4 28,7 37,5 32,2

< 0,1 3,6 13,4 18,9 21,6
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массовым содержанием активного вещества. 
По литературным данным известно, что при 
гидрофобизации оптимальным является мас-
совое содержание действующего вещества 
2–10% [18]. На рисунке 1 представлены ре-
зультаты исследований влияния природы и 
концентрации активного компонента раствора 
гидрофобизатора на нефтеёмкость модифици-
рованных образцов.

Показано, что наибольшей нефтеёмкостью 
обладает образец ШСП № 3, обработанный 

растворами «Аквасила» (ШСП-М
АС

 ) или 
«ГКЖ-11 П» (ШСП-М

ГКЖ
), при этом доля 

активного гидрофобизирующего компонен-
та составляет 1,3–1,5% масс. Как видно из 
представленных данных, наибольшая не-
фтеёмкость по бензину (1,2 г/г) и моторному 
маслу (1,6 г/г) наблюдается для образца, по-
лученного обработкой раствором «Аквасила». 
Наибольшей нефтеёмкостью по нефти (1,3 г/г) 
обладает образец, полученный обработкой 
«ГКЖ-11 П». Увеличение нефтеёмкости от-

Рис. 1. Нефтеёмкость шламов содового производства после обработки кремнийорганическими 
жидкостями, г/г / Fig. 1. The oil capacity of soda production sludge after treatment  with liquid silicone, g/g
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Рис. 2. Снижение вымывания водорастворимых примесей из образцов после их обработки 
кремнийорганическими жидкостями / Fig. 2. Reduction of leaching of water-soluble impurities from 

samples after their treatment with organosilicon liquids
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носительно исходной составляет по бензину 
на 30%; по моторному маслу – на 80%; по 
нефти – на 73%. 

Установлено, что формирование на по-
верхности образцов гидрофобной водоот-
талкивающей плёнки снижает их токсико-
логическую опасность, препятствуя выщела-
чиванию из них водораствормых токсичных 
компонентов.

Результаты проведённых экспериментов 
по выщелачиванию из модифицированных об-
разцов ионов кальция, магния и хлорид-ионов 
показали снижение растворимости (рис. 2). 
Содержание в водной вытяжке модифици-
рованного сорбента снизилось относительно 
исходного ШСП по хлорид-ионам на 43%, пр 
ионам магния – на 76%, по ионам кальция –  
на 88%, что приведёт к снижению экологиче-
ской опасности полученных материалов.

При использовании сорбентов для лик-
видации аварийных разливов нефти и неф-

Рис. 4. Влияние дозы «ГКЖ-11 П» и температуры обработки на плавучесть модифированных сорбентов.
Fig. 4. The influence of dose of «GKZH-11 P» and the temperature on the floating modified sorbents

Рис. 3. Влияние дозы «Аквасил» на плавучесть модифицированных сорбентов.
Fig. 3. The influence of dose of «Akvasil» on the floating modified sorbents

тепродуктов с поверхности водных объектов 
кроме нефтеёмкости важным технологическим 
показателем является плавучесть сорбента на 
поверхности воды. В ходе исследований уста-
новлено, что наиболее высокой плавучестью 
(удерживание на воде более 40 сут.) обладают 
образцы ШСП-М

АС
 и ШСП-М

ГКЖ
 с фракцией 

менее 0,1 мм. Изучено влияние доли гидро-
фобной составляющей в массе сорбента на 
его плавучесть и определена её оптимальная 
доля – 1,5–1,8% масс. (рис. 3–4). 

На плавучесть сорбентов оказывает влия-
ние предварительная температурная обработ-
ка. Установлено, что при термообработке об-
разцов при температуре выше 400 оС приводит 
к полной потере плавучести материала.

Заключение

Выполненные исследования позволили 
обосновать условия проведения процесса 
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модификации шлама в зависимости от его 
последующего применения. 

Установлена возможность переработки 
шламов содового производства с получением 
модифицированных гидрофобных материа-
лов, обладающих высокой сорбционной ак-
тивностью к нефти и нефтепродуктам.

При получении модифицированных 
сорбентов целесообразна обработка шламов 
содового производства водным раствором 
метилсиликоната натрия или метилсилико-
ната калия с рабочей дозой 1,3–1,5% масс. и 
сушка при температуре 20 оС. Нефтеёмкость 
модифицированных сорбентов составляет 
по бензину 1,2, по моторному маслу – 1,6; по 
нефти – 1,3 г/г. 

При получении модифицированных сор-
бентов для ликвидации аварийных разливов 
нефти и нефтепродуктов с поверхности водных 
объектов целесообразно проводить обработку 
шламов содового производства с размером 
фракции менее 0,1 мм раствором метилсили-
коната натрия или метилсиликоната калия  
с рабочей дозой 1,5–1,8% масс. с последую-
щей термообработкой при 90 оС. Плавучесть 
модифицированных сорбентов составляет за 
96 часов около 98%. Общее время плавучести 
модифицированных сорбентов на поверхности 
воды составляет более 40 суток.

Результаты проведённых исследований по 
переработке шламов содового производства 
позволили расширить области их использо-
вания и получить на их основе сорбционные 
материалы экологического назначения.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта  
№ 17-45-590169.
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whey leads to disruption of the normal operation 
of treatment facilities, as this residue worsen sedi-
mentation properties of activated sludge [9, 10]. 

Volumes of unutilized whey can be estimated 
from the amount of cheese and cottage cheese pro-
duced in the country. In 2015, the Russian Fed-
eration produced 1375 thousand tons of cottage 
cheese, cheese and cheese products [11]. In 2016 
and 2017, according to the Milknews Analytical 
Center, the volume of cheese production slightly 
increased (by 2% in 2016 and 4% in 2017) [12]. 
With such volumes of production, the mass of whey 
should be 11.5 million tons. Assuming that about 
half of whey (about 6 million tons) goes into the 
sewage system, the level of environmental pollu-
tion is very significant. Economic losses from the 
loss of valuable secondary raw materials is also very 
significant, as the loss of 6 million tons of whey is 
equivalent to a loss of 2.5 million tons of milk (8% 
of the total milk produced in Russia in 2016).

Analysis of the current situation shows that 
the implementation of technologies for the com-
plete processing of whey has economic prospects 
only at large dairy processing enterprises. The 
introduction of appropriate technologies at small 
enterprises is limited by such factors as high costs 
for the acquisition and maintenance of equipment; 
extremely limited shelf life of whey; low content of 
solids; complex and unstable chemical composi-
tion of the corresponding secondary raw materi-
als; a limited sales market for whey processing 
products; insignificant profit in comparison with 
expenses for residue processing. Inclusion of 
natural whey in rations of agricultural animals 
is also usually not justified due to the high costs 
of transporting a low-concentrated product and 
its rapid microbiological damage. 

This situation requires the development of 
new technologies of whey recycling suitable for 
small and medium-sized enterprises. One of the 
possible directions of processing whey can be its 
use for the production of organomineral fertiliz-
ers. A number of domestic and foreign scientists 
prove the prospects of this direction in their re-
searches [13–16].

Features of the chemical composition make 
it possible to use whey as a source of amino acids 
and other biologically active substances that have 
a positive effect on the growth and development of 
plants (succinic and chlorogenic acids, vitamins, 
enzymes, carbohydrates, etc.). The demand for 
fertilizers with biologically active components 
has increased significantly in recent years. The 
use of such fertilizers contributes to an increase 
in the yield of agricultural plants, ensure high 
quality of cultivated products, shorten maturation 

periods, increase plant resistance to unfavorable 
environmental conditions [17, 18]. Prices for 
fertilizers containing amino acids as biologically 
active components are significantly higher than 
prices for such products as whey powder or food 
lactose. In 2017 wholesale prices for food lactose 
were 60–80 rubles/kg, for whey powder – 45– 
60 rubles/kg. At the same time fertilizer with 
Aminozol amino acids (Lebozol Dünger GmbH, 
Germany) was sold at a price of 990 rubles for 500 
ml; fertilizer Quantum-AminoMax (Amino acids) 
(NPK “Kvadrat”, Ukraine) at a price of 550 rubles 
per liter; Radifarm (Valagro, Italy) at a price of 
462 rubles for 100 ml [12]. Thus, the development 
and implementation of low-cost technologies for 
the production of organo-mineral fertilizers with 
amino acids based on whey can be of great inter-
est to enterprises both from the ecological and 
economic point of view.

The purpose of the research is to develop 
a technology for processing whey into organo-
mineral fertilizers with amino acids suitable for 
use in low and medium milk processing plants.

The tasks of the research are:
– to develop a non-waste technological scheme 

for processing whey into organo-mineral fertil-
izers containing a complex of amino acids and 
other biologically active substances. To ensure 
the maximum extraction of solids from whey, the 
process flow diagram should include a step of con-
centrating the initial waste in order to process the 
concentrate obtained into a liquid organomineral 
fertilizer (L-OMF) and a sorptive post-treatment 
of a low concentration whey fraction, followed by 
using the spent sorbent as a solid organomineral 
fertilizer (S-OMF).

– to determine the optimal way of preparing 
the components extracted from whey in order to 
add liquid organomineral fertilizers in the com-
position ;

– to determine the composition of mineral 
components that allow to obtain a balanced and 
stable organomineral fertilizer during storage;

– to choose a sorbent for post-treatment 
of low-concentration whey fraction. The spent 
sorbent should be suitable for use as a fertilizer;

– to perform calculations that allow to as-
sess the economic feasibility of introducing the 
developed technology into practice.

Materials and methods

For our experiments we used curd whey ob-
tained from one of the milk processing enterprises 
of the Kirov region. Table 1 gives data on the 
chemical composition of whey.
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Table 2 gives data on the microbiological 
contamination of whey used in the research.

Microbiological composition of whey is quite 
diverse. It leads to rapid deterioration of residue 
during storage in processing conditions. However, 
microorganisms found in whey are not dangerous 
in terms of bacterial pollution of the environment. 
It should be noted that the composition of whey 
microflora depends on the spectrum of microor-
ganisms present in the source raw material, the 
leaven used, features of the technological process 
and compliance with the sanitary standards for 
the production of dairy products [20].

To increase the content of dry substances in 
whey, the cryoconcentration (freezing) method 
was used. The initial whey was frozen at -15 оC. 
When 85–87% of the whey get solid, the remain-
ing (unfrozen) part was drained and used for 
further processing into a liquid organomineral 
fertilizer. The content of dry matter in the unfro-

zen fraction (concentrate) was 30±2%. We chose 
the method of cryoconcentration due to the fact 
that, unlike evaporation and drying methods, 
low-temperature technologies allow to provide 
the most complete preservation of biologically 
active substances (proteins, vitamins, enzymes) 
contained in whey [21]. 

While melting, the frozen part of whey was 
divided into two fractions with a solids content of 
6.0 to 0.4% and 1.2 to 0.1%. A more concentrated 
fraction was used for further concentration by 
the freezing method [22]. A less concentrated 
fraction was passed through a sorption column 
to maximize the removal of solids. The fraction 
of the low concentration fraction was 10% of the 
total mass of the cryoconcentrated whey.

As a sorbent for removal of residual solids 
from whey, we used the glauconite-containing 
efel – a waste of phosphate after processing at 
the Verkhnekamsk phosphorite mine. The com-

Table 1
Chemical composition of curds 

Indicators Value Methods of analysis
Acidity active, 
рН

4.9±0.1 Potentiometric method, according to GOST 32892-2014. Milk and dairy 
products. Method for measuring active acidity (with amendment)

Acidity total 
(titrated), оТ

69±2 Titrimetric method, according to GOST 3624-92. Milk and dairy 
products. Titrimetric methods for measuring acidity

Total solids 
content, %

6.8±0.4 Gravimetric method, according to GOST 3626-73. Milk and dairy 
products. Methods for measuring moisture and dry matter

Protein content, 
%

1.7±0.1 Kjeldahl method, according to GOST R 53951-2010. Dairy products, 
dairy components and milk-containing products. Determination of the 
mass fraction of protein by the Kjeldahl method

Sugar content, % 4.8±0.2 Iodometric method, according to GOST R 54667-2011. Milk and milk 
processing products. Methods for determining the mass fraction of sugar

Fat content, % 0.12±0.01 Acid method, according to GOST 5867-90. Milk and dairy products. 
Methods for measuring fat

Calcium content, 
мг/кг

480±14 Titrimetric method, according to GOST R 55331-2012. Milk and dairy 
products. Titrimetric method for measuring calcium content

Table 2
Bacteriological characteristics of whey sample*

Microorganisms
Duration of storage, days

2 4
Number of microorganisms, thousand cells / cm3

Lactic Acid Bacteria
– mesophilic 4984 9915

– aroma forming 1.13 0.98

– thermophilic 45.92 58.8

Acetic acid bacteria 0.62 1.47

Group of E. coli 4.81 6.47

Yeast, mold micromycetes 894 4497

Note: “*” – microbiological research of whey was made according to standard methods used in the dairy 
industry [19].
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position of the efel included (% by weight): Al
2
O

3
 

– 2.3; MgO: – 0.9; К
2
О – 1.4; Fe

2
O

3
 – 4.1; SiO

2
 – 

49.3; CaO – 41. The content of glauconite in the 
ephel was 40±5%. The content of heavy metals 
(Cu, Zn, Hg, Cd) and arsenic did not exceed the 
content of these elements in phosphorite flour. To 
obtain data on the elemental composition of the 
efel, we used an atomic-emission method with 
inductively coupled plasma.

The choice of a sorbent for isolating dry sub-
stances from a low concentration whey fraction 
was due to the following reasons:

– composition which allows to use efel as 
agro-ore;

– size of particles allows to use it as a sorbent;
– low cost and availability;
– sorption properties concerning a wide range 

of organic and inorganic components;
– having calcareous components in the sor-

bent composition which are necessary for neu-
tralization of acids contained in whey.

During the sorption of solids from whey, 
the glauconite-containing sorbent was enriched 
with nitrogen-containing components, which 
increased the value of this material as a fertilizer.

The spent sorbent was dried in a thermostat at 
a temperature of 104±1 оС to a residual moisture 
content of 11–12%. The dried form was a loose 
material suitable for adding to the soil without 
further processing.

For the hydrolysis of proteins in whey con-
centrate, a chymotrypsin enzyme was used [23]. 
Before adding the enzyme, the concentrate was 
neutralized with a solution of potassium hy-
droxide to pH 7.5. The choice of chymotrypsin 
is due to the high selectivity of this enzyme to 
whey proteins, as well as the virtual absence of 
analogues with necessary properties and afford-
able cost.

Potassium sulfate (source of potassium and 
sulfur), potassium dihydrogenphosphate (source 
of potassium and phosphorus), ammonium ni-
trate (source of nitrogen), magnesium sulfate 
(magnesium source), were used as the mineral 
components included in the hydrolyzate of whey; 
and sulfates of copper(II), zinc and mangane- 
se (II) were sources of microelements. The amino 
acids obtained during the proteolysis of whey 
proteins allowed the transfer trace elements to a 
complex-bound (chelate) state, which increased 
their biological activity [24].

Mineral components were added to the whey 
hydrolyzate in a crystalline form and mixed until 
the crystals dissolved completely. The prepared 
composition was settled for 24 hours and then 
filtered with a vacuum filter.

Results and discussion

The finished form of liquid organomineral 
fertilizer obtained by the proposed method was a 
clear solution of turquoise color with a light smell 
of whey. The total content of dry substances was 
56±3%. The pH of the finished form was within 
5.0–5.5. The content of amino acids determined 
by the method of high-performance liquid chro-
matography was 4.1±0.3%.

The introduction of mineral salts into whey 
hydrolyzate provided the effect of conservation of 
the organic matrix of L-OMF. In the conditions 
of high osmotic pressure created by a complex of 
mineral salts, the reproduction of bacterial flora 
is impossible, therefore the final product was not 
subjected to microbiological damage. Fertilizer 
was stable during storage for 6 months at a tem-
perature of 22±3 оС.

Based on the results of laboratory experi-
ments, we created a technological scheme for 
processing whey into liquid and solid organo-
mineral fertilizers (Fig.).

According to the proposed scheme, whey, 
which is formed during the processing of milk, 
is sent to a special container – a storage reser-
voir of a 24-hour whey stock with a volume of 
50 m3. From the storage tank, whey is pumped 
into a tank for freezing. Freezing is carried out 
by immersion coils at the temperature of direct 
brine -20 оC and reverse brine -17 оC. Freezing 
of the main body of water occurs within 8– 
10 hours, while the dissolved substances in whey 
are concentrated in the liquid phase. The result-
ing concentrate is drained into a pre-freezer with 
a volume of 30 m3. The freezer is equipped with 
coils, which are fed with a cold brine to freeze 
the remaining water for 2–4 hours. The brine 
heated in the freezer is sent to a heat exchanger-
evaporator of an ammonia refrigerating machine 
with a cooling capacity of 800 kW for cooling in 
the forced circulation circuit. 

After freezing the water and draining the 
unfrozen concentrate, a hot brine is fed into the 
pre-freezing coil to thaw the ice. The cooled brine 
is sent to a heat exchanger in which it is heated by 
heating water to 50 оC. From the heat exchanger, 
the brine is fed into the forced circulation circuit 
of the hot brine. The thawed ice is sent to a melt 
water collector with a volume of 40 m3.

Drain of the unfrozen whey concentrate 
into a collector occurs with the help of a heating 
coil. The volume of the collection is 10 m3. The 
concentrate, heated to room temperature, by a 
centrifugal pump is pumped to the fermenta-
tion hydrolysis reactor with a volume of 10 m3. 
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Fig. Technological scheme for processing of whey into organic-mineral fertilizers with amino acids: 
1. Ammonia refrigerator. 2. Collector of the initial serum. 3. 1st stage freezer. 4. 2nd stage freezer. 5. Col-
lector with concentrate preheater. 6. Reactor of enzymatic hydrolysis. 7. Reactor additives. 8. Filter press. 

9. Collection of liquid OMF 10. Collector of thawed whey. 11. Packing filter with glauconite. 12. Radial 
settler. 13. Hopper waste bunker. 14. Turbofast mixer-granulator. 15. Collector of peat binder. 16. Drum 

dryer granules. 17. Gas heater. 18. Drum-freezer granules. 19. Blowing fan. 20. Pump.

The reactor is equipped with a stirrer, which 
allows to mix the concentrate with the addition 
of components neutralizing excess acidity and 
proteolytic enzymes. Dosage of alkaline com-
ponents and enzyme preparations is carried out 
manually. The hydrolyzate from the reactor is 
drained into a collector with a mixer of 10 m3 
volume for mixing with mineral salts. Mineral 
salts in the hydrolyzate are dosed by hand. The 

components are mixed until the salts are com-
pletely dissolved.

The resulting liquid fertilizer is pumped by 
a centrifugal pump to a filter press for control 
filtration. The filtrate is fed to the pressure tank, 
from which it is bottled.

The melt water (low concentration whey 
fraction) is pumped out for sorption cleaning 
by a centrifugal pump. Removal of the residual 
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quantity of the dissolved components from this 
fraction is carried out by the method of filtration 
under pressure on a packed filter with a glauconite 
ephel nozzle. The volume of the packed filter is 
5 m3, the diameter is 2 m.

Before draining into the sewage system, the 
filtrate is sent to a sump with a volume of 50 m3. 
The resulting sediment from the cone bottom of 
the settler is pumped out to the collection of 24-
hour storage of whey, and the clarified water is 
drained into the sewage system.

The spent sorbent from the packed filter is 
discharged into the collector and fed to a turbo-
plastic mixer-granulator for producing fertilizer 
grits (S-OMF). As a binder at this stage, peat gels 
are used (peat processing product by the method 
of mechanical activation). The resulting grits are 
dried in a drum dryer and then cooled from 100 оC 
to 40 оC in an air cooler. The finished product is 
packaged in bags and sent for sale as a granular 
organomineral fertilizer.

The feasibility of implementing the proposed 
technology in production is confirmed by calcula-
tions. Assuming that the company will process 
50 tons of whey per day and receive 10 tons of 
L-OMF, the payback period of all costs will be 
about two years, and the net profit from the sale 
of fertilizers is more than 20 million rubles a year. 
The corresponding calculations are given below.

Cost of the project are:
– costs for the acquisition and installation 

of equipment – 25.6 million rubles (the cost of 
a refrigeration unit is 10 million rubles; capac-
ity and heat exchange equipment, circulating 
pumps is 6 million rubles; electrical equipment, 
instrumentation, automation, water supply and 
water disposal is 9.6 million rubles);

– costs of raw materials (excluding whey) 
are 100 thousand rubles per ton of finished prod-
uct (mineral components, enzymes, sorbent);

– rent is not included in the cost of the proj-
ect, as it is assumed that there are free production 
areas in the enterprise.

Income of the project is:
– reduction of payments for dumping of 

whey into the sewerage (according to calcula-
tions, the cost of daily dumping of fifty tons of 
whey into the sewer is 9.4 million rubles per year 
and includes water costs for dilution of whey up 
to normative indices of the pollutants content, as 
well as the cost of processing sewage effluent at 
sewage treatment plants of communal systems);

–revenue from the sale of L-OMF is ap-
proximately 912.5 million rubles per year (sale 
of 10 tons of L-OMF per day at a price of 250 000 
rubles per ton during the year). If we assume 

that the net profit from the fertilizer sales does 
not exceed 10% (taking into account the costs 
of raw materials, energy carriers, staff salaries, 
tax deductions, product certification, etc.), and 
the volume of fertilizer sales does not exceed 
10% (since the demand for this fertilizer is not 
fully understood and additional expenses for 
marketing activities will be required, as well as 
the development of a dealer network), then in 
this case the net profit of the enterprise will be 
about 10–12 million rubles a year.

The total income from the sale of fertilizers 
and the reduction of payments for the discharge 
of whey into the sewage system is approximately 
20 million rubles per year, i.е. all the cost of 
equipment, documentation and marketing 
preparation of a new product should be paid off 
in about 18 months.

Additional income can be obtained from the 
sale of S-OMF. It can be used as a natural fertil-
izer for local needs.

Conclusion

The present research shows that whey is 
a valuable raw material for processing it into 
organomineral fertilizers containing a complex 
of biologically active substances (amino acids, 
vitamins, enzymes, salts of organic acids, etc.). 
To increase the concentration of dry substances 
in whey, the cryoconcentration method can be 
used which prevents the destruction of the cor-
responding organic components in the source 
material and increases the dry matter content 
to 30%. The enzyme chymotrypsin can be used 
for the hydrolysis of protein components in the 
cryoconcentrate. 

Unlike other types of organic raw materials 
used for the production of organomineral fertil-
izers with amino acids, whey contains lactose. 
The presence of lactose in the whey concentrate 
contributes to the beneficial effect of the fin-
ished form of fertilizer on the complex of soil 
microorganisms possessing economic-useful 
traits, which significantly increases the value 
of fertilizer.

Dissolution of salts used as mineral fertilizers 
in whey hydrolyzate allows to obtain a wide range 
of fertilizers adapted for different cultures and dif-
ferent types of soils. The mineral complex of salts 
allows not only to vary properties and purpose of 
fertilizers, but also provides a preservative effect 
and stability of the agricultural product during 
storage. 

To isolate dry components from the low 
concentration whey fraction, a sorption method 
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can be used. The use of glauconite concentrate 
as a sorbent possessing a complex of valuable 
agrochemical properties makes it possible to use 
the spent sorbent as an effective organomineral 
fertilizer for local application to the soil or as an 
additive to artificial soils.

The proposed technological scheme of whey 
processing can be implemented at milk process-
ing plants of small and medium capacity. The 
introduction of the technology of whey process-
ing into fertilizer will allow to significantly 
reduce the pollution of the environment by the 
enterprises of the dairy industry and to obtain 
additional income.
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Оценка загрязнения почв рекреационных территорий промышленного 
города соединениями тяжёлых металлов и мышьяка

© 2018. Т. А. Трифонова, д. б. н., профессор, 
А. А. Подолец, эколог, инженер,

О. Г. Селиванов, инженер-исследователь, 
А. А. Марцев, к. б. н., эколог,

А. А. Подолец, студентка,
Владимирский государственный университет 

им. Александра Григорьевича и Николая Григорьевича Столетовых,
600000, Россия, г. Владимир, ул. Горького, 87,

e-mail: aleksei_podolec@mail.ru

В статье представлены результаты определения валового содержания тяжёлых металлов (ТМ) и мышьяка  
в городских почвах рекреационных территорий г. Кольчугино Владимирской области. Наиболее загрязнены рекреа-
ционные территории города, которые находятся рядом с промышленной зоной и в центральном районе. Содержа-
щиеся в почвах города Pb, As, Zn, Cu, Ni, Co и Cr, согласно проведённому пространственному корреляционному 
анализу находятся примерно в равных соотношениях на всех реперных участках, что может свидетельствовать о 
совместном поступлении этих поллютантов. С целью получения научно-обоснованных результатов антропогенно-
го накопления ТМ и мышьяка в почве, был проведён анализ отношения содержания поллютантов в верхнем слое 
к его содержанию в нижнем по коэффициенту радиальной дифференциации (R). Установлено, что поллютанты 
концентрируются главным образом в верхних слоях почвы, а их накопление имеет антропогенный характер. Для 
выявления приоритетных загрязнителей использовался показатель накопления (Пн), который убывает в ряду:  
Cu > Zn > Pb > Ni > As > Co = Cr > V > Sr. По рассчитанному уровню загрязнения почвенного покрова отдельными 
поллютантами (Ко), были установлены превышения ПДК в следующем ряду: Zn > Cu > As > Pb > Ni. Наибольшие 
значения коэффициента опасности (Ко) отмечены в районе завода «Кольчугцветмет». Проведённый корреляцион-
ный анализ между концентрациями поллютантов выявил статистически достоверные положительные зависимости 
(р < 0,05) между Pb, As, Zn, Cu, Ni, Co и Cr. Исходя из этого, можно предположить, что эти элементы поступают  
в почву города из одного источника.

Ключевые слова: тяжёлые металлы, серая лесная почва, рекреационные территории, коэффициент радиальной 
дифференциации, показатель накопления, коэффициент опасности.

Assessment of soil contamination in the recreational areas of the city
by the industrial compounds of heavy metals and arsenic
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The article presents the results of determination of total content of heavy metals (HM) and arsenic in urban soils of 
recreational areas in the city of Kolchugino of Vladimir Region. The most polluted recreational areas of the city that are 
close to the industrial area and in the Central area. According to a spatial correlation analysis, the elements Pb, As, Zn, 
Cu, Ni, Co and Cr contained in the soils of the city are in approximately equal ratio in all reference areas that may indicate 
the joint intake of these pollutants. With the aim of obtaining justified results of anthropogenic accumulation of HM 
and arsenic in the soil, an analysis of ratio of the content of pollutants in the upper layer to its content in the bottom was 
conducted using the radial differentiation coefficient (R). It is established that the pollutants are concentrated mainly 
in the upper layers of the soil, and their accumulation has an anthropogenic character. To identify priority of pollutants, 
the index of accumulation was used, which decreases in the series: Cu > Zn > Pb > Ni > As > Co = Cr > V > Sr. On the 
calculated level of soil pollution by separate pollutants, the the excess over maximum permissible concentration was 
revealed in the following series: Zn > Cu > As > Pb > Ni. The highest values of the hazard coefficient were noted in the 
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Антропогенный процесс способствует фор-
мированию в урболандшафтах хемозёмов – почв, 
подвергшихся химическому загрязнению соеди-
нениями тяжёлых металлов (ТМ) и мышьяка, со-
держание которых часто превышает существую-
щие нормативы. В то же время лесопарки, парки 
и другие рекреационные территории города при 
разумной их эксплуатации выполняют важные 
санитарно-гигиенические функции [1, 2]. Так, 
крупные «клинья» лесопарков могут служить 
мощными проводниками чистого воздуха в 
центральные районы города. Воздушные массы 
в значительной мере очищаются, проходя над 
лесопарками и парками [3–6].

Наиболее опасными загрязнителями почв 
промышленных городов России являются 
соединения ТМ, которые поступают в почву 
с газопылевыми выбросами промышленных 
и теплоэнергетических предприятий, а также 
с выхлопными газами автотранспорта [7, 8].

Большая часть ТМ характеризуется малой 
подвижностью и высокой аккумулирующей 
способностью в живых организмах и депони-
рующих средах (почвы, донные отложения), 
что приводит к их интенсивному накоплению 
и длительному сохранению [9, 10]. Период 
полувыведения из почвы, например, свинца 
в результате вымывания, потребления расте-
ниями, эрозии и дефляции составляет с 740 до 
5900 лет, меди – от 310 до 1500 лет, цинка – от 
70 до 510 лет, кадмия – от 13 до 110 лет [10, 11].

Опасность загрязнения почв населённых 
мест высокими концентрациями ТМ заключа-
ется в возможности вторичного загрязнения 
воздуха почвенной пылью. Вместе с расти-
тельной продукцией, выращенной на личных 
приусадебных участках, расположенных в 
зоне загрязнения, поллютанты могут попадать 
в организм. В результате воздействия ТМ, 
угнетается микрофлора и микрофауна по-
чвы, её биохимические процессы, ухудшается 
состояние растительности этих территорий, 
что может оказывать негативное влияние на 
здоровье проживающего здесь населения 
[12–16]. Поэтому исследование данных терри-
торий на предмет их экологического состояния 
является актуальной задачей [17].

Цель исследования – оценка уровня за-
грязнения почв рекреационных территорий 

г. Кольчугино Владимирской области ТМ и 
мышьяком.

Объекты и методы исследования

Объектом данного исследования являются 
почвы рекреационных территорий г. Кольчуги-
но, в основном это серые лесные почвы. Город 
Кольчугино является административным цен-
тром Кольчугинского района Владимирской 
области, центром муниципального образования 
«город Кольчугино», промышленным центром 
района. Согласно собственным данным [18] и 
данным Департамента природопользования  
и охраны окружающей среды Администрации 
Владимирской области [19], Кольчугинский 
район является одним из районов области, 
воздушный бассейн которых ежегодно под-
вергается серьёзной нагрузке со стороны про-
мышленных предприятий. Загрязнение почв 
происходит, главным образом, за счёт газо-
пылевых выбросов предприятий: ЗАО «Коль-
чугцветмет», «АО «Электрокабель Кольчугин- 
ский завод», ООО «Кольчугцветметобработка», 
ЗАО «Кольчуг-Мицар» и отработанных газов 
автотранспорта.

Определение ТМ проводили рентгеноф-
луоресценым методом на спектрометре «����Spe-
ktroskan MAKS-G» в соответствии с ПНД Ф 
16.1.42-04.

Для оценки уровня загрязнения почв 
поллютантами использовали коэффициент 
радиальной дифференциации металла по 
профилю (R), показатель накопления (Пн), 
коэффициент опасности (Ко).

Для учёта поступления ТМ и мышьяка 
на поверхность почвы, были использованы 
коэффициенты радиальной дифференциации 
поллютантов R относительно почвообразую-
щей породы:

 , 

где С
A
 и С

С
 –содержание металла и мышья-

ка в верхнем и нижнем горизонтах [20, 21]. 
Показатель накопления рассчитывали по 

формуле:

 , 

area of the plant “Kolchugtsvetmet”. The correlation analysis between the pollutant concentrations revealed statistically 
significant positive dependences (p < 0.05) between Pb, As, Zn, Cu, Ni, Co and Cr. Based on this, it can be assumed that 
these elements enter the soil of the city from one source.

Keywords: heavy metals, gray forest soil, recreational areas, the coefficient of radial differentiation, the rate of ac-
cumulation, the hazard ratio.
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где C
i 
– концентрация металла и мышьяка 

в почве мг/кг, C
ф
 – фоновое содержание ТМ и 

мышьяка в почве мг/кг. Фоновые концентрации 
ТМ и мышьяка в почве взяты из работы [22].

Коэффициенты опасности рассчитыва-
лись по формуле:

 , 

где C
i
 – концентрация металла и мышьяка 

в почве, мг/кг, ПДК
i
 – предельно-допустимая 

концентрация ТМ и мышьяка в почве, мг/кг 
[23, 24]. 

Обработку данных и корреляционный 
анализ проводили в программе «Statistica». 
Статистически значимыми признавались ре-
зультаты с уровнем значимости p < 0,05.

Результаты и их обсуждение

Пробы почв для анализа отбирали на ре-
перных участках рекреационных территорий, 

расположенных в различных районах города, 
из горизонта 0–20 и 20–40 см методом конвер-
та в пяти повторностях.

Участок 1 находится в городском парке, он 
наиболее удалён от городских строений и про-
мышленной зоны. Участок 2 располагается в 
небольшом сквере на территории центральной 
районной больницы (ЦРБ). Участок 3 – это 
небольшая скверовая территория на террито-
рии школы № 1. Участок 4 находится в цен-
тральном парке «Комсомольский». Участок 
5 – скверовая территория у завода «Кольчуг-
цветмет», располагается в непосредственной 
близости от промышленной зоны. Участок 
6 – рекреационная территория школы № 6. 
Участок 7 – сквер на территории, прилегаю-
щей к дому культуры (ДК).

Общий уровень загрязнения почв рекреа-
ционных территорий г. Кольчугино ТМ пред-
ставлен в таблице 1.

Данные таблицы 1 свидетельствуют о том, 
что выбросы с предприятий города содержат 

Таблица 1 / Table 1
Общий уровень загрязнения почв рекреационных территорий г. Кольчугино ТМ и мышьяком / The 
total level of soil contamination in recreational areas in the city of Kolchugino, heavy metals and arsenic

Участки 
отбора

Selection 
sites 

Гори
зонт, см  
horizon, 

cm

Содержание ТМ, мг/кг / The contents of HM, mg/kg

Sr Pb As Zn Cu Ni Co Cr V

1
0–20 120±3 53±2 8±1 165±4 74±7 36±4 12±1 96±3 63±4
20–40 123±9 34±4 3,0±2 94±4 81±9 32±4 21±3 91±5 90±8

2
0–20 120±6 52±7 7±1 160±12 88±7 47±4 14±3 87±3 74±5
20–40 123±5 58±3 8±1 158±18 97±10 46±2 17±4 92±6 85±10

3
0–20 100±4 49±4 6±1 116±5 72±8 36±4 7±1 89±3 62±5
20–40 87±2 34±3 4±1 91±4 80±5 37±1 16±2 96±2 81±5

4
0–20 129±4 101±7 18±1 1140±50 458±5 90±1 14±2 125±2 65±5
20–40 127±6 66±5 10±1 217±8 136±5 46±3 16±1 78±4 68±3

5
0–20 157±11 331±14 57±3 3430±310 3180±260 820±50 34±1 149±12 86±4
20–40 153±6 348±13 57±2 5080±150 7350±220 19670±290 42±2 110±5 91±6

6
0–20 155±5 109±7 17±1 753±12 210±5 68±2 13±1 86±7 58±2
20–40 172±7 98±8 14±1 365±10 146±7 55±3 18±1 88±3 62±1

7
0–20 120±5 106±9 18±3 1281±54 373±23 92±6 13±2 85±1 50±3
20–40 134±5 87±4 14±1 954±35 334±18 75±4 15±1 96±4 69±7

Среднее по городу /  
The average over 

the city
130 109 17 1000 906 246 18 98 72

Фоновые 
значения / 
Background 

values

300 16 5 74 35 42 10 56 66

ПДК / MPC – 32 2 100 55 85 50 100 150

Примечание: в таблице представлены средние арифметические с ошибкой средней. Жирным шрифтом выделены 
значения, превышающие ПДК.

Note: the table presents average values with an error of average. The excess over MPC is highlighted with bold font. 
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такие поллютанты, как Pb, As, Zn, Cu, Ni, Co, 
Cr. Наибольшее содержание ТМ и мышьяка 
обнаружено в центральной части города, где 
располагаются основные промышленные 
предприятия. При удалении от центра города 
содержание ТМ и мышьяка снижается. 

Проведённый корреляционный анализ 
между концентрациями поллютантов по ме-
стам отбора выявил статистически достовер-
ные положительные зависимости (р < 0,05) 
(табл. 2). То есть (на примере таких элемен-
тов, как Pb и As, из таблицы 1) с изменением 
концентраций одного поллютанта по местам 
отбора, происходит изменение концентрации 
и другого в близких пропорциях. Исходя из 
этого, можно предположить, что такие элемен-
ты, как Pb, As, Zn, Cu, Ni, Co и Cr поступают в 
почву города из одного источника.

Для характеристики почвенно-геохи-
мических процессов перераспределения ТМ и 
мышьяка в почве используется коэффициент 
радиальной дифференциации (R), который 
представляет собой отношение содержания 
(валового или подвижного) химического 
элемента в верхнем почвенном слое к его со-
держанию в нижнем слое. 

В таблице 3 приведены результаты коэф-
фициентов радиальной дифференциации ТМ 
и мышьяка в почве.

Согласно методике, при R > 1 следует 
говорить о загрязнении верхнего горизонта, 
что может свидетельствовать о техногенном 
накоплении ТМ в почве. При �����������R���������� < 1 повы-
шенное содержание поллютантов отмечается 
в нижнем горизонте. На основании проведён-
ного анализа можно констатировать, что почва  
г. Кольчугино характеризуется антропогенным 
характером накопления загрязнителей, основ-
ная доля которых находится в верхних слоях 
почвы. Наименьшее загрязнение верхних 
горизонтов отмечается в районе сквера около 
ЦРБ (участок 2), наибольший – в районе цен-
трального парка (участок 4). В районе завода 
ЗАО «Кольчугцветмет» (участок 5) содержа-
ние цинка, меди и никеля в нижних горизон-
тах значительно больше. Эти данные говорят 
о том, что городская почва часто содержит 
строительные и промышленные отходы, гори-
зонты её перемешаны. Кроме того, в городах 
почвы отличаются высокой контрастностью, 
их профиль неоднороден и несёт на себе печать 
сложной истории развития города [25, 26]. 

Таблица 2 / Table 2
Корреляционный анализ пространственной зависимости между поллютантами / Correlation analysis 

of spatial dependencies between pollutants

Элемент Sr Pb As Zn Cu Ni Co Cr V
Sr 1 0,7347 0,7331 0,6891 0,6355 0,6319 0,7218 0,5272 0,3948
Pb 0,7347 1 0,9985* 0,9808* 0,984* 0,979* 0,962* 0,8272* 0,6467
As 0,7331 0,9985* 1 0,9884* 0,9810* 0,9731* 0,9614* 0,8426* 0,6331
Zn 0,6891 0,9808* 0,9884* 1 0,9566* 0,9419* 0,9322* 0,8325* 0,5551
Cu 0,6355 0,984* 0,981* 0,9566* 1 0,9982* 0,97* 0,8623* 0,739
Ni 0,6319 0,979* 0,9731* 0,9419* 0,9982* 1 0,9697* 0,8401* 0,7538
Co 0,7218 0,962* 0,9614* 0,9322* 0,97* 0,9697* 1 0,8357* 0,7739
Cr 0,5272 0,8272* 0,8426* 0,8325* 0,8623* 0,8401* 0,8357* 1 0,7327
V 0,3948 0,6467 0,6331 0,5551 0,739 0,7538 0,7739 0,7327 1

Примечание: “*” – достоверно при p < 0,05.
Note: “*” –authentically at p < 0.05.

Таблица 3 / Table 3
Коэффициенты радиальной дифференциации (R) ТМ и мышьяка относительно почвообразующей 
породы / The radial differentiation coefficients (R) of heavy metals and arsenic relative to parent rocks

Участки отбора
Sites of selection 

Sr Pb As Zn Cu Ni Со Cr V

1 1,0 1,6 2,3 1,7 0,9 1,1 0,6 1,0 0,7
2 1,0 0,9 0,9 1,0 0,9 1,0 0,8 0,9 0,9
3 1,1 1,4 1,4 1,3 0,9 1,0 0,5 0,9 0,8
4 1,0 1,5 1,8 5,2 3,4 2,0 0,9 1,6 1,0
5 1,0 1,0 1,0 0,7 0,4 0,4 0,8 1,3 1,0
6 0,9 1,1 1,2 2,1 1,4 1,2 0,7 1,0 0,9
7 0,9 1,2 1,3 1,3 1,1 1,2 0,9 0,9 0,7
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Для выявления приоритетных загрязни-
телей почв нами использовался показатель 
накопления (Пн) (табл. 3).

Показатель накопления ТМ и мышьяка 
в почве рекреационных территорий г. Коль-
чугино убывает в ряду: Cu > Zn > Pb > Ni > 
As����������������������������������������� > ��������������������������������������Co������������������������������������ = Cr > ����������������������������V��������������������������� > ������������������������Sr����������������������. Стронций имеет отри-
цательный ПН, что может свидетельствовать 
о вымывании этого элемента из почвы. Для 

ванадия ПН говорят о том, что соединения 
этого элемента на некоторых участках от-
бора вымываются из почвы, но в целом их 
содержание остаётся на уровне фоновых 
значений.

Для оценки уровня загрязнения почвен-
ного покрова отдельными поллютантами был 
проведён расчёт коэффициентов опасности 
(Ко) каждого из них (табл. 5). 

Таблица 4 / Table 4 
Показатель накопления (Пн) ТМ и мышьяка в почвах рекреационных территорий г. Кольчугино / 

The index of accumulation of heavy metals and arsenic in soils of recreational areas in the city of Kolchugino

Участки отбора
Sites selection 

Горизонт, см 
horizon, cm

Sr Pb As Zn Cu Ni Co Cr V

1
0–20 -60 233 60 123 112 -15 24 71 -5

20–40 -59 112 -30 28 131 -24 114 63 36

2
0–20 -60 224 34 117 151 12 40 55 12

20–40 -59 265 55 113 178 9 65 64 28

3
0–20 -67 206 22 57 105 -14 -28 60 -7

20–40 -71 112 -11 23 129 -12 56 72 23

4
0–20 -57 531 252 1438 1210 115 40 123 -1

20–40 -58 313 99 194 287 9 61 39 3

5
0–20 -49 2075 1045 6760 20898 4582 322 97 37

20–40 -48 1967 1030 4540 8996 1843 235 165 31

6
0–20 -48 584 242 918 500 62 30 54 -11

20–40 -43 512 187 393 317 30 75 57 -6

7
0–20 -60 563 269 1631 965 119 30 52 -25

20–40 -55 446 180 1189 854 80 53 72 4

Таблица 5 / Table 5
Коэффициенты опасности (Ко) ТМ и мышьяка в почвах рекреационных территорий почв

г. Кольчугино / The coefficients of risk (Rc) for heavy metals and arsenic in soils of recreational areas,
city of Kolchugino

Участки отбора
Sites of selection 

Горизонт, см 
horizon, cm

Pb As Zn Cu Ni Cr V

1
0–20 1,7 4,0 1,7 1,7 0,4 1,0 0,4

20–40 1,1 1,7 0,9 0,9 0,4 0,9 0,6

2
0–20 1,6 3,3 1,6 1,6 0,6 0,9 0,5

20–40 1,8 3,9 1,6 1,6 0,5 0,9 0,6

3
0–20 1,5 3,0 1,2 1,2 0,4 0,9 0,4

20–40 1,1 2,2 0,9 0,9 0,4 1,0 0,5

4
0–20 3,2 8,8 11,4 11,4 1,1 1,3 0,4

20–40 2,1 5,0 2,2 2,2 0,5 0,8 0,5

5
0–20 10,3 28,3 34,3 34,3 9,6 1,5 0,6

20–40 10,9 28,6 50,8 50,8 23,1 1,1 0,6

6
0–20 3,4 8,5 7,5 7,5 0,8 0,9 0,4

20–40 3,1 7,2 3,6 3,6 0,6 0,9 0,4

7
0–20 3,3 9,2 12,8 12,8 1,1 0,8 0,3

20–40 2,7 7,0 9,5 9,5 0,9 1,0 0,5
Среднее Ко по городу /

The average Rc over the city
3,4 8,6 10,0 10,0 2,9 1,0 0,5
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Установлено, что средние показатели Ко 
в исследуемых почвах по цинку и меди пре-
вышают ПДК в 10 раз, по мышьяку – 8,6 раз, 
по свинцу – в 3,4 раз, никелю – в 2,9 раз. 
Содержание Cr и V в почве не превышает 
ПДК практически на всех участках отбора. 
Наибольшие значения Ко отмечены в районе 
завода «Кольчугцветмет».

Заключение

В ходе исследования выявлено, что тер-
ритории, находящиеся в непосредственной 
близости к промышленной зоне, имеют по-
вышенное загрязнение ТМ и мышьяком, что 
может свидетельствовать о загрязнении ре-
креационных почв г. Кольчугино в результате 
работы заводов. 

В почвах города Pb, As, Zn, Cu, Ni, Co, 
Cr на всех реперных участках содержатся  
в равных соотношениях, что может свидетель-
ствовать о совместном поступлении этих пол-
лютантов в почву с газопылевыми выбросами

Наибольшее загрязнение имеет верхний 
горизонт рекреационных почв г. Кольчугино, 
что свидетельствует о техногенном характере 
привноса поллютантов с аэровыпадениями; 
степень накопления ТМ в почве убывает  
в ряду: Cu > Zn > Pb > As > Cr > Cо > Ni > V > Sr. 

Наибольшие значения Ко в городе Коль-
чугино отмечены по цинку, меди и мышьяку, 
особенно в районе завода «Кольчугцветмет».

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке РФФИ, проект 17-05-41034 РГО_а.
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The composition and toxicological properties of copper(II) sulfate solutions containing reduced glutathione (GSH) 
have been studied. It was found that complex compounds Cu2+ with GSH are formed in the solution in the Cu(II):GSH 
molar ratios 1:1, 1:2, 1:3, 1:4. Simultaneously with the formation of complexes in solutions, oxidation-reduction reac-
tions occur, accompanied by the formation of active forms of oxygen and oxidized glutathione (GSSG). All the described 
processes lead to a decrease in the active concentration of Cu2+. The toxicological properties of solutions with a molar ratio 
of Cu(II):GSH 1:1, 1:2, 1:4 were determined. For this purpose, test objects of different systematic accessory were used: 
cyanobacterium Nostoc linckia 271, crustaceans Daphnia magna Straus, infusoria Raramecium caudatum Ehrenberg 
and bioassay “Ecolum” . The chemical composition of solutions was correlated with toxicity. Reduced glutathione has a 
protective effect on daphnia, which is most pronounced in the variant 1Cu(II):4GSH. However, the level of viability of 
cyanobacteria, in contrast to hydrobionts, decreases in the 1:1 → 1:2 → 1:4 range. The decrease is due to the bioaccumu-
lation of copper, which increases with the increase in the fraction of reduced glutathione. Such an effect may be formed 
by complex compounds, which is consistent with the literature data. For D. magna, such a relationship is not observed, 
the resulting compounds and reduced glutathione do not affect the accumulation of metal.

Keywords: reduced glutathione, copper(II) ions, bioassay, active forms of oxygen.
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Glutathione is a tripeptide consisting of 
amino acid residues: glutamic acid, cysteine ​​
and glycine. There are a reduced (GSH) and 
oxidized (GSSG) forms of glutathione. It is 
found in almost all living organisms. Gluta-
thione acts as a broad-spectrum bioprotector, 
including protecting cells against the action of 
heavy metals (HM) [1, 2]. At the same time, 
there is information on the enhancement of 
the toxicity of the medium due to the fact that 
conjugates of HM ions (in particular Cu2+) with 
GSH, are involved in the formation of products 

of activation of molecular oxygen – active forms 
of oxygen (AFO), which are disastrous in high 
concentrations [3, 4].

According to the literature in a solution 
containing GSH and the Cu2+ ions, redox reac-
tion may flow, accompanied by the formation 
of AFO [5–8] and complexation reactions [9, 
10] to form complexes with certain properties 
[11–13]. The Cu2+ ions and GSH can simultane-
ously be present both inside the cells and in the 
surrounding environment of living organisms. 
The data available in the literature do not give a 
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general chemical-toxicological representation 
of solutions with different ratios of Cu2+ ions 
and GSH. Therefore, the goal of the study was 
to study the chemical-toxicological properties 
of model solutions CuSO

4
 containing GSH with 

a different molar ratio Cu(II):GSH.

Objects of research

The composition of solutions obtained by 
mixing CuSO

4
 solution (C(Cu2+) = 1.0 mg/dm3) 

with a solution of GSH in the Cu(II):GSH molar 
ratios of 1:0, 1:1, 1:2, 1:4 (hereinafter variants), 
and their toxic effect on the culture of cyano-
bacteria (CB) Nostoc linckia 271, crustaceans 
Daphnia magna Straus, infusoria Raramecium 
caudatum Ehrenberg and the  bioassay “Ecolum”  
(lyophilized bacterial preparation based on the 
bioluminescent strain Escherichia coli Migula) 
were studied.

Methods of research

Study of the chemical composition of model 
solutions

The active concentration of Cu2+ ions was 
determined by potentiometry on the ionometer 
I-160 MI with the ion-selective ELIS-131 Cu 
electrode [14], GSH by spectrophotometry with 
Ellman reagent on the UNICO-2800 spectro-
photometer  [15], dissolved O

2
 concentration by 

amperometry with using the HI 9143 HANNA 
oximeter according to ISO 5814-84, AFO – us-
ing the chemiluminescence method using the 
BHL-07 biochemiluminometer [16].

Study of the response of organisms
Biotesting using cyanobacteria N. linckia 271 

(T = 1.2 ∙ 108 cells/cm3)
After 24 hours and 7 days of exposure, the 

intensity of biochemiluminescence (IBCL) in 
CB on the BCH-07 biochemiluminometer was 
measured in the solutions under study [17], the 
viability of microorganisms was determined by 
direct counting of stained cells using a mon-
ocular Micros МС-10 microscope (comparison 
was made with the distilled water as a control) 
[18], the content of copper (in the form of Cu2+) 
in the biomass of organisms – by the method of 
inversion voltammetry (IVA) on the analyzer of 
the brand Ecotest-VA [19, 20].

Bioassay using Daphnia magna Straus crus-
taceans 

The duration of exposure of daphnia in 
model solutions was 24 days, during which 
the mortality and fecundity of organisms was 
determined according to FR.1.39.2007.03222. 

ЭКОТОКСИКОЛОГИЯ

After 24 hours and 7 days, the content of copper 
(in the form of Cu2+) in biomass was determined 
by the IVA method on the analyzer of the brand 
Ecotest-VA [19].

Bioassay using the test system “Ecolum” 
and infusoria Раramecium caudatum Ehren-
berg

Immediately after the initial solutions of 
CuSO

4
 and GSH were mixed in the explored ra-

tios, the toxicity indices were determined using 
the Russian standard techniques of  PND F T 
14.1: 2: 3: 4.11-04 and PND F T 14.1: 2: 3: 4.2-98.

Results and discussion

According to the published data, during 
the interaction of Cu2+ and GSH, complexation 
reactions proceed according to the following 
scheme [9, 10]:

nGSH + Cu2+ ↔ Cu(GS)
n
 + nH+.

Redox reactions accompanied by the forma-
tion of oxidized forms of glutathione and AFO 
[3, 4]:

2Cu2++ 2GSH → 2Cu+ + GSSG + 2H+,
2Cu2+ + 6GSH → 2Cu(I)-[GSH]

2
 + GSSG + 2H+,

Cu(I)-[GSH]
2
 + O

2
 → Cu(II)-[GSH]

2
 + •O

2
,

Cu(I)-[GSH]
2
 +•O

2
+ 2H+ → 

Cu(II)-[GSH]
2
 + H

2
O

2
,

2GSH   GSSG + 2H+.

In this work, a study of the different com-
position of solutions of CuSO

4
 with GSH was 

aimed at establishing the existence of complex 
compounds and the occurrence of oxidation-
reduction reactions.

Chemical composition of CuSO
4
 solutions 

containing GSH.
As a result of the study of model solutions of 

CuSO
4
 containing GSH, the variants differ from 

each other by the presence of a specific complex 
compound of ratio of the reacting Cu(II):GSH 
components in the initial mixture: 1:1, 1:2, 1:3 
and 1:4 (Fig. 1) [10, 22]. The composition of 
complex compounds is given from the consid-
erations that glutathione replaces water in the 
coordination sphere of copper.

Data obtained by spectrophotometry showed 
that the compounds of Cu(II) with GSH begin 
to form at a 2Cu (II):1GSH molar ratio, assum-
ing GSH can act as a bidentate ligand. As the 
fraction of GSH increases, the optical density of 
the resulting compounds increases and reaches 
a maximum at a ratio of 1:4. It was not possible 
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to determine by this method the areas related to 
the different complexes of Cu2+ with GSH. This 
is due to the fact that the wavelengths at which 
the maximum absorption of solutions of indi-
vidual compounds are observed are very close 
to each other, which does not allow us to reveal 
the composition of the complexes in an aqueous 
solution by this method.

The method of isomolar series showed that in 
the solution there is a compound corresponding 
to the molar ratio 1Cu(II):1GSH (Fig. 2). The 
conclusion about the existence of a compound 
of this composition in the aqueous solution is 

confirmed by the calculation of the slope of the 
saturation curve, which is numerically equal to 
the number of ligands (tg α = 1.19).

Thus, the results obtained by potentiometry 
and spectrophotometry confirm and supple-
ment each other. It was found that compounds 
Cu2+ with GSH with a molar ratio Cu(II):GSH 
1:1, 1:2, 1:3, 1:4 are formed in the solution. To 
determine the composition of aqueous solutions 
of CuSO

4
 with GSH at low concentrations, the 

potentiometry method is the most optimal.
The formation of copper compounds with 

GSH leads to a decrease in the concentra-
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Fig. 1. Curve of potentiometric titration of 1 ∙ 10-5 M solution of CuSO
4
 with  50 ∙ 10-4 M solution of GSH

Fig. 2. Graph of isomolar series for determining the composition of the Cu(II) complex with GSH in solu-
tion. C

GSH
 = C

Cu(II)
 = 1 · 10-5 M, λ = 208 nm, and α is the slope angle of the saturation curve
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tions of the initial components (Cu2+ and 
GSH) in the solution compared to their en-
tered amounts (Fig. 3, 4). The value of the 
active concentration of Cu2+ decreases with 
the increase in the amount of GSH added. 
So, in the 1:1 variant, the active concen-
tration of metal ions is 92.4±2.8% of the 
initial concentration, at 1:4 this index is 
reduced to 26.0±0.8% (R = -0.90, P = 0.90, 
n = 3) (Fig. 3). In parallel with the increase in 
GSH addition, the absolute value of the peptide 
found during the analysis increases (Fig. 4). 
The value characterizing the ratio of [GSH]

found
/

[GSH]
entered

 in the series of options 1:1 → 1:2 
→ 1:4 increases from 0.25 to 0.60.

The difference in the amount of GSH found 
with the Ellman reagent after mixing from its 
entered value indicates a decrease in the con-
centration of Cu2+ and GSH not only due to 
the complexation processes. This statement is 
confirmed by the fact that in the 1: 1 → 1: 2 → 

1: 4 series, the concentration of O
2
 dissolved in 

water significantly decreases with respect to 
the control (Fig. 5). The decrease is due to the 
consumption of O

2
 for the oxidation of GSH (R = 

-0.85) and the formation of AFO, the concentra-
tion of which increases synchronously with the 
decrease in the O

2
 concentration (R = -0.93). In 

the reactions of formation of AFO, Cu2+ ions can 
participate, as evidenced by a decrease in their 
concentration and an increase in the concentra-
tion of AFO (R = -0.96).

Effect of solution composition on toxicity
Theoretically, the bonding of copper ions 

Cu2+ to stable complexes should lead to a decrease 
in the toxic effect due to metal ions. However, 
the exposure of CB in glutathione-containing 
solutions of CuSO

4
 within 24 hours leads to a 

decrease in the viability of CB in all variants 
compared to the control by 40–60% (Fig. 6). The 
toxicity level of solutions of variants 1:2 and 1:4 
is interpreted as “toxicity”, since the number of 

Fig. 3. Concentration of Cu2+ in CuSO
4
 solutions 

containing GSH in the examined variants
Fig. 4. Concentration of GSH in CuSO

4
 solutions 

containing GSH in the examined variants

Fig. 5. Concentrations of O
2
 and AFO in solutions 

of CuSO
4
 containing GSH in the examined variants

Fig. 6. Viability of N. linckia after contact with the 
solutions under study

ЭКОТОКСИКОЛОГИЯ
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viable cells of CB after contact with these model 
solutions is less than 50±3%. By the seventh day 
in variants 1:2 and 1:4, the vitality is reduced to 
17±3 and 8±1%, respectively.

IBCL of the culture of N. linckia, in com-
parison with the control, decreases particularly 
noticeably in the 1:2 and 1:4 variant on the one 
day of exposure. After 7 days, the IBCL increases 
(Fig. 7) and exceeds the values in the control 
in all variants. The toxic effect in the first day 
was manifested in suppression, and on the sev-
enth day in stimulation of IBCL. Stimulation 
of IBCL against the background of a decrease 
in viability can be explained by the course of 
oxidation-reduction processes. Essential im-
portance belongs to the AFO, which arise as a 
response to the action of the stress factor [21, 22] 
and is capable of triggering chain reactions that 
last a fairly long time even after the death of the 
organism. The death of the organism promotes 
the course of reactions. This is explained by the 
fact that the work of many systems that attenuate 

flares of redox reactions in the state of normal 
functioning when the organism is alive, almost 
completely stops after its death. In addition, AFO 
can be formed as a result of processes that are not 
related to the vital activity of the organism [8].

It was found that 7 days exposure of N. lin-
ckia with glutathione-containing solutions of 
CuSO

4
 results in copper accumulation in biomass 

in amounts of 0.005–0.011 mg/g of CB (in the con-
trol variant 0.00100±0.00012 mg/g of CB). There 
is a direct relationship between the concentration 
of GSH in the solution and the copper content in 
the CB (R = 0.97). So in the 1:1 variant, the copper 
content is 0.0060±0.0018 mg/g of CB, and in the 
variant 1:4 – 0.011±0.003 mg/g of CB. With an 
increase in the copper content, the viability of the 
CB decreases (R

7days
 = -0.80).

Rapid methods of biotesting using P. сaudatum 
and the bacterial bioassay “Ecolum” yield consis-
tent results: a copper salt solution without gluta-
thione and 1:1 belong to the third toxicity group 
(the sample is highly toxic), option 1:2 – second 
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Fig. 7. IBCL of N. linckia after contact with the solutions under study

Table
Characteristics of the toxicity of CuSO

4 
solutions containing GSH

Variant

Infuzoria P. сaudatum Test system “Ecolum” Crustaceans D. magna

T index T group T index T group

Duration  
of exposure / 

mortality,  
% of control

Fertility, % of control 

96 h 24 days
1:0 0.78 ± 0.015 III 99.79 ± 0.03 III 100 – –
1:1 0.85 ± 0.015 III 99.83 ± 0.09 III 100 – 0
1:2 0.66 ± 0.021 II 29.98 ± 9.17 II 53.3 70 0
1:4 0.26 ± 0.06 I 0.19 ± 4.87 I 0 3.3 101

Note: “–” –the death of daphnia occurred before the time of recording the indicator.
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group (sample is medium toxic), 1:4 – first group 
(sample is nontoxic) (Table).

The results of establishing acute toxicity 
according to D. magna are consistent with the 
data obtained in the rapid bioassays (Table). 
Solutions 1:0, 1:1 and 1:2 had the maximum 
toxic effect, manifested in high mortality of 
the crustaceans in 96 hours of the experiment. 
The death time in the experiments naturally 
increased from several hours to the end of the acute 
experiment (96 hours) in the 1:0 → 1:1 → 1:2 se-
ries. In the 1:2 version, after only 96 hours, only 
half of the animals died. With the remaining 
daphnia, the experiment was continued. The 
crustaceans had a significant developmental 
retard compared to the control: a decrease in 
body size, pallor of the integuments, and disap-
pearance of droplets of fat were observed. In ad-
dition, daphnia were infertile, brood chambers 
were not formed. As a result, in version 1:2, 
two main criteria for chronic toxic effects were 
realized: the death of individuals in 24 days 
significantly exceeded 20% (up to 70%), the 
ability to reproduce was not noted.

Reproduction of daphnia in a long-term 
experiment (24 days) was observed only in ver-
sion 1:4. Fertility was almost equal to the control 
values. The copper content in the biomass of test 
objects on the 7th day of the experiment did not 
differ significantly from the control and was 
0.03–0.04 mg/g of organisms.

Summarizing experiments carried out with 
the help of hydrobionts, it can be argued that 
glutathione has a protective action, which was 
most pronounced in the 1:4 variant.

Conclusions

As a result of studying the composition of 
CuSO

4
 solutions containing GSH, it was found 

that complex compounds are formed in aqueous 
solutions, the composition of which corresponds 
to the molar ratio Cu(II): GSH to 1:1, 1:2, 1:3 and 
1:4 . The results of the study of the composition 
of solutions confirmed the literature data that 
in addition to the processes of complexation in 
glutathione-containing solutions of CuSO

4
, ox-

idation-reduction reactions associated with the 
formation of active forms of oxygen and GSSG 
can occur. Consequently, the toxicological prop-
erties of solutions can be manifested through the 
formation of complexes and products of redox 
reactions against the background of a decrease 
in the active concentration of Cu2+.

2. Investigation of toxicological properties 
of solutions showed that for D. magna, P. cau-

datum and E. coli, an increase in the proportion 
of GSH with respect to Cu2+ ions leads to a de-
crease in toxicity, a reverse reaction is observed 
in N. linckia. The combination of chemical and 
toxicological methods has shown that the pres-
ence of GSH in CuSO

4
 solutions influences the 

penetration of copper into living cells, namely  
N. linckia, but the formed compounds do not 
affect the accumulation of metal in D. magna. 
Thus, reduced glutathione has bioprotective 
properties, but the degree of their manifestation 
depends on the specific features of organisms.

The study was carried out with the support of the 
state task of the Vyatka State University on the topic 
“Mechanisms of adaptation and stability of soil micro-
biota to technogenic pollution” No. 5.4962.2017/ВР.
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It is known that the well-being of the world 
around is provided by harmonic combination of 
all components and appeared deviations should be 
compensated. Heavy metal contaminations of agri-
cultural lands provide negative effect at all stage of 
plant growth as well as induce the genotoxic effects 
[1]. An important role is played by the impact of 
elevated concentrations of biologically important 
metals and another metal ions existing in the en-
vironment [2]. It has been shown that ions of Cu, 
Zn or Ni which present separately in the solution 
for germination of onion (Allium cepa test) inhib-
ited onion root meristem cell division in varying 
degrees. On the other hand, the combine presence 
of these metals ions in solution for germination of 
onion reduces the level of genotoxic effect which 
was obtained in the case of the separate metal 
ions action. In addition, this effect was associated 
with the chemical characteristics of metal and its 
concentration in solution. 

Generally, the model objects Allium cepa L. are 
used in many experimental studies for the investi-
gations of genotoxic effects of various harmful and 
dangerous substances [3–6]. At the same time the 
presence of iron ions together with aluminum ions 
contributes to the removal of the negative influence 
of the latter, which is most pronounced on varieties 
of barley sensitive to the action of aluminum. It was 
suggested that a decrease in the phytotoxic effect 
of aluminum ions due to iron ions is associated 
with the induction of synthesis of proteins same 
as transferrin or lactoferrin in animals, organic 
acids or phytochelatin proteins that inactivate 
aluminum ions [7]. The influence of Ni and Zn on 
the synthesis of metallothioneins was noted in [8]. 

The main mechanisms of toxic effect of heavy 
metals are discussed in [1] but in most cases they 
concern the action of one particular metal. Data on 
the combined action of metals at concentrations 
actually existing in the environment are practically 
nonexistent, which prevents the development of 
standards to limit their impact on ecosystems and 
components of agrobiocenoses. 

For plants it means that the entry of ions of any 
chemical element in quantities which adversely af-
fect an organism should activate the mechanisms 
preventing negative reactions. This is also true 
for essential metals and also metal ions which are 
found in the same medium but have the capacity 
for neutralizing adverse effect. Our main aim was 
to study the phytotoxic and genotoxic effects of 
some ions of metals in plants and estimate the 
antagonistic interactions between them. 

Objects and Methods

The separate and combined impacts of alu-
minum, manganese and silver ions have been 
studied using the Allium test recommended by the 
World Health Organization to assess mutagenic 
substances in the environment and to estimate 1) 
general toxicity from the root length inhibition and 
2) genotoxicity from changes in the mitotic index 
value (MI), the frequency of aberrant cells (FAC) 
and the spectrum of chromosome aberrations (the 
type of chromosome anomalies).

The object of studies was Stuttgarter Riezen 
bulb onion (Allium cepa L.). This onion has 16 
large well-karyotyped chromosomes. The ex-
periments have been performed in several series 
in a quadruple number of replications. Ten seed 
onion bulbs of the same size (1.5–1.7 cm) were 
selected in a replication. The bulbs were pre-
liminary watered in cold distilled water (4 оC) 
for more uniform germinating. Then the bulbs 
were being germinated during 72 hours in a 
germinator at 24.0 ± 0.5 оC: in the reference test – 
in distilled water, in the experiments – in alu-
minum and manganese salt solutions (KMnO

4
, 

MnCl
2
 • 4H

2
O and AlCl

3 
• 6H

2
O). In studying 

a combined impact of silver and aluminum ions 
the salts AgNO

3
 and Al(NO

3
)

3 
were used. The ion 

concentrations of all studied metals amounted to 
1 MPC according to the Russian health legislation 
and were 0.5 mg/L for Al, 0.1 mg/L for Mn and 
50 μg/L for Ag, respectively. The hydrogen ion 
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tions of all studied metals amounted to 1 MPC according to the Russian health legislation and were 0.5 mg/L for Al,  
0.1 mg/L for Mn and 50 mg/L for Ag. The phytotoxic effect and genotoxic effect (such as mitotic index and the frequency 
of chromosome aberrations) were estimated. It was showed that aluminum ions promote negative processes in all our 
experiments. We found that manganese in combined presence in solution with aluminum reduced the phytotoxic and 
genotoxic effects aluminum on Allium cepa: the coefficients of antagonism calculated for frequency of aberrant cells 
and mitotic index are equal to 0.2. We have the same tendency for the silver ions. Taking into account our previously 
obtained data (the reducing of genotoxic effect of aluminum ions by iron ions) it is possible to conclude about similar 
mechanism for manganese (regardless of valency) and silver. Thus our results demonstrated this unique and at the 
same time universal mechanism of interaction between two metals (aluminum and other) and their detoxification 
effect in plant. We anticipate our assay to be a new starting point in investigation of detoxification mechanisms for 
heavy metals in plants: it is found that a combination of several metals reduces the negative action of each of them.

Keywords: aluminum, manganese ions, silver ions, barley, separate and combined action, phytotoxicity and cy-
togenotoxicity of aluminum, antagonism indicies.
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concentration (pH) for all the studied and refer-
ence solutions was 4.5 (due to better solubility of 
aluminum salts at this pH value). The presence of 
manganese ions (and cations of relevant metals) 
in a solution did not result in chemical sedimen-
tation of aluminum compounds: the pH value of a 
solution for germinating onion bulbs was retained 
by adding small amounts of concentrated HCl at 
pH = 4.5, whereby aluminum is in a form of Al3+.

During the incubation in distilled water 
(reference) the length of bulb roots reached 15– 
20 mm and during the incubation in salt solutions 
it was close to these values or below them. The roots 
of about 10 mm in length in the experiment and in 
the reference test were cut off and preserved in the 
mixture of alcohol with glacial acetic acid in a 3:1 
ratio during 24 hours, later the fixer was drawn off 
and the specimens were washed first in 80% and 
then in 70% ethanol. The pressed specimens were 
stained with hot aceto-orceine by 1–2 min heating 
of the glasses with an alcoholic lamp. The dividing 
cells were counted by Laboval’s microscope with a 
400X magnification. The mitotic index (MI) was 
found from the following equation: 

MI = [(F + М + А + Т) / (F + М + А + Т + I)] 
• 100 (%), 

where MI is the mitotic index, F is the fraction 
of cells in prophase, M is the fraction of cells in 
metaphase, A is the fraction of cells in anaphase, T 
is the fraction of cells in telophase, I is the fraction 
of cells in interphase (in fractions of 1). 

The frequency of chromosome aberrations 
(FCA) was found by comparing the number of 
anaphases with aberrations and the total number 
of anaphases (not less than 500 per each experi-
ment variant) in the division zone. The chromatid 
(single), chromosomal (double) and three-lane 
mitoses were counted. In assessing such aberra-
tions as chromosome retardation, calculated were 
the chromosomes spaced by a fully two times larger 
distance from the divided chromatin “caps” than 
the chromosome depth. The following types of 
aberrations (mutations) have been considered: 1) a 
chromatid bridge (single) – the fusion of two chro-
matids, after an isolocus break; 2) a chromosome 
bridge (double) – the fusion of two chromosomes, 
after an isolocus break; 3) a fragment – the chro-
matid detachment from a chromosome, after an 
isolocus break; 4) retardation of the entire chromo-
some; 5) tripolar mitosis – the formation of three 
strands of a division spindle and the chromosome 
disjunction to three poles.

The coefficient of antagonism (C
ant

) in a com-
bined impact of two metals on onion roots was 

calculated from C
ant

 = S
1+2 

/(S
1 
+ S

2
), where S

1+2
 is 

the parameter value determined in a combined im-
pact of two chemical elements minus the reference 
value; S

1
, S

2
 is the parameter value determined in a 

separate impact of every chemical element minus 
the reference value.

The phytotoxic effect (PE) from degradation 
of the onion root length was calculated using:

PE = [(L
0
 – L

x
) / L

0
] • 100%, 

where L
0
 is the length of onion roots after 

germinating in distilled water, mm; L
x
 is the 

length of onion roots after germinating in metal 
salt solutions. 

The experimental results have been statisti-
cally processed with the Excel 2000 software. 
The reliability of differences was assessed by the 
Student’s test. The differences at p ≤ 0.05 were 
considered statistically significant.

Results and discussion

The problem of aluminum toxicity for plants is 
being considered by many research centers [9–11], 
the reason of aluminum toxicity is the ability to 
induce oxide radicals [12–14]. The modulation 
of toxic aluminum impacts in Cassia tora roots by 
salicylic acid is an indirect evidence of the fact that 
Al induces the oxidation stress for plants [15]. Cy-
togenetic effects of metal ions on apical meristem 
cells of Allium cepa L. seeding roots were discussed 
in [16]. In our experiment the toxic effect of alu-
minum ions (salt solution of AlCl

3 
• 6H

2
O, ion 

concentration of Al was 0.5 mg/L) appeared in the 
degradation of growth processes and the changes 
in cytogenetic indices. The biochemical and mo-
lecular implications of metals on seeds and their 
significance for seeds germination were discussed 
in [17]. In the present investigation the degrada-
tion of onion roots length as the value of phytotoxic 
effect (PE) amounted to (39.0±4.6)% (р < 0.05 
against the blank variant). On the contrary, onion 
germination in a potassium permanganate solution 
(KMnO

4
, ion concentration of Mn was 0.1 mg/L) 

had stimulated the growth of onion roots. This ef-
fect can be explained by both the essential role of 
manganese (a vital microelement for plant growth) 
and the presence of potassium ions also important 
for the plant growth [18]. In germinating onion 
bulbs in aluminum and manganese salt solutions 
the growth of roots was inhibited: the PE value 
practically corresponded to that observed under 
the impact of Al ions. 

It is found that Al and Mn ions in quantities 
coinciding with their typical concentrations in 
acid soil solutions [18] have a profound impact 
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on the onion root meristem cells: the reduction in 
a mitotic index (MI) against reference values and 
the increased frequency of aberrant cells (FAC) 
are noted (Table 1, the first series of experiments). 

However, in their combined impact on the 
root meristem cells of onion the cytogenetic effect 
is not summarized, and on the contrary, there is 
antagonism: the coefficients of antagonism cal-
culated for FAC and MI are equal to 0.2 in both 
cases. Thus, the fractions of dividing cells and 
cells with aberrations in the presence of these 
two metal ions are practically not different as 
compared to the blank.

In a type of chromosome aberrations, genome 
mutations (tripolar mitosis) are found only for 
the onion root meristem cells exposed to Al ions 
(separately or in combination with Mn ions) (Table 
2). In this case Mn ions reduce their levels only 
partly. Single bridges and single fragments pre-
vailed among other aberrations. A fraction of single 
(chromatid) bridges in the reference test (blank) is 
greater than in other variants of experiment and, 
on the contrary, a fraction of single fragments is 
less. The tendency to increase a fraction of single 
fragments is typical of Mn ions.

The experiment with concentration of Mn ions 
has demonstrated no impact of manganese (along 
with potassium) valency on cytogenetic reactions 
(MI, FAC) proceeding in the onion root meristem 
(Table 1, the second series of experiments) that 
may be stipulated by instability of seven-valent 

manganese compounds and changes in the valency 
of metal in a solution. 

Early we established that not only oxidants 
diminish the toxic Al impact on plants: iron(III) 
ions reduced the genotoxic effect of Al ions in the 
root meristem cells of barley sprouts [19]. The 
different response of various cultivars of spring 
barley to the modulating effect of Fe is the vali-
dation of genetically determined mechanisms of 
aluminum toxicity [20]. This and other results 
highlight the existence of a series of mechanisms 
of Al-tolerance.

One of physiological responses of plants to 
heavy and toxic metals as known is protein-phyto-
chelatin synthesis. At the same time, it was showed 
that Al ions do not provoke phytochelatin synthesis 
in plants [21]. If we take into account that monova-
lent silver at 100 µM concentration turned out to 
be the first in the ranked  metals promoting phyto-
chelatin synthesis it will be interested to estimate 
the effects of aluminum and silver ions separately 
or together. Based on the new information about 
the capacity of aluminum to induce oxide radicals 
[12–14], it can be expected that silver ions would 
indirectly reduce the genotoxic effect of Al ions.

In our experiment were showed that PE 
determined from the length of onion roots was 
55.0±2.6%. The effect of silver ions on the root 
meristem cells of onion is also manifested in reduc-
ing the MI index value (approximately two fold) as 
well as in increasing the fraction of aberrant cells 

Table 1 
Cytogenetics effects of ions Al and Mn (VII and II valency) or Ag (separately and combined effects)

Variant MI, % FAC, %
I series of experiments

Blank 8.7±0.8 0.9±0.7
Al (AlCl

3
) 4.6±0.7* 7.1±2.5*

Mn (KMnO
4
) (VII valency) 4.9±0.3 2.8±1.6

Al + Mn 6.9±0.6 2.4±1.1
II series of experiments

Blank 8.2±0.6 1.4±0.8
Al (AlCl

3
) 5.1±0.5* 4.1±1.4

Mn (KMnO
4
) (VII valency) 7.0±0.9 2.2±0.4

Mn (MnCl
2
) (II valency) 6.2±0.7 1.3±0.6

Al + Mn (KMnO
4
) (VII valency) 6.9±0.6 2.4±1.1

Al + Mn (MnCl
2
) (II valency) 7.4±0.7 1.9±0.9

III series of experiments
Blank 10.1±0.9 1.2±0.8
Al (Al(NO

3
)

3
) 5.9±0.5* 4.0±1.9

Ag (AgNO
3
) 6.6±0.9 3.5±1.2*

Ag + Al 7.0±0.6 2.2±1.1

Note: * – differences are significant at p <0.05 compared with blank variant. The degree of MI and FAC in the onion 
root meristem on exposure to Al ions is more pronounced as compared to blank (p < 0.05) than on exposure to Mn ions (VII 
valency) (p < 0.1).
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(p < 0.05 in comparison with blank, Table 1, the 
third series of experiments).

In a combined impact of Ag + Al ions the PE 
has gone down to 12.5±3.2%. It gives evidence of 
an obvious antagonism of silver ions relative to 
aluminum ions (the coefficient of antagonism for 
MI is 0.4, for FAC it is 0.2).

In a type of chromosome aberrations the 
impact of silver ions on the root meristem cells of 
onion was much different from that of aluminum 
ions (Table 2): only aluminum ions cause genomic 
violations. The silver ions has contributed only to 
the formation of single bridges and fragments in 
the ratio of 72.2:27.8 and 64.3:35.7 for Ag and Al 
+ Ag variants respectively. 

Conclusion

Thus among ecological problems the studying 
of the mechanisms ensuring plant resistance to the 
impact of aluminum are very important [22, 23]. 
When we investigating the impact of aluminum 
on plants, it is found that in a soil solution with 
which the root system comes into contact in the 
growth, there are not only Al ions, but also ions of 
other metals and nonmetals. And all the elements 
present in the environment can have a cross impact 
and due to this modify the toxic response of plants 
to aluminum impact. Particularly, the ions of Fe 
are capable of reducing both the phytotoxic and 
the genotoxic effect of Al ions [20]. It can be also 
expected that ions of other metals available in the 
rhizosphere are up to modify (and, perhaps, inhibit 
as Fe) the impact of aluminum. 

The present studies of phytotoxic and cy-
togenotoxic effects of Al and Mn ions on the onion 
roots have shown that Mn ions (irrespective of 
valency) stimulate the process of onion root cell 
stretching and practically do not govern the rate of 
cell division. On the contrary, aluminum inhibits 
the processes of growth and causes genetic devia-
tions. The effect of silver ions manifests itself in 

some reduction of the cell division activity and 
does not cause a reliable increase of chromosome 
aberrations.

The simultaneous presence of Al and Mn ions 
in a solution for germinating onion bulbs reduces 
the cytotoxic impact of aluminum (reduction of 
MI) and its genotoxic effect (reduction of FAC and 
changes in the aberration spectrum – the reduction 
of genome aberrations most harmful for cells). The 
presence of manganese ions (and cations of rel-
evant metals) in a solution did not result in chemi-
cal sedimentation of aluminum compounds: the pH 
value of a solution for germinating onion bulbs is 
retained by adding small amounts of concentrated 
HCl at pH = 4.5, whereby aluminum is in a form of 
Al3+. Therefore it can be supposed that reduction of 
the phytotoxic Al impact on plants takes place at 
the level of metabolic reactions. The mechanisms 
of these reactions are in part known [11, 13, 22, 
24] and the others are to be found [25]. 

Considering molecular aspects of the antago-
nistic interaction found between manganese and 
aluminum ions and silver and aluminum ions, 
it can be expected that the impact of manganese 
ions as well as silver ions results in the synthesis 
of phytochelatin proteins [21] binding aluminum 
ions in a complex. The alternative mechanisms 
of aluminum detoxication are also known [25]. 
As to manganese, it possesses a pronounced an-
tagonistic (relative to aluminum) impact both 
in the septivalent and the bivalent states. In the 
first state manganese is a strong oxidizer, very 
unstable and therefore can change the valency 
in a solution. 

The performed studies allow one to conclude:
– the simultaneous presence of manganese 

(valency VII) and aluminum ions in a solution for 
germinating onion bulbs favors the reduction of an 
adverse aluminum impact: the fraction of aberrant 
cells decreases and the MI value of root meristem 
cells increases; the coefficient of antagonism from 
these  indices  is similar and equal to 0.2; 

Table 2
Types of aberrations and their quantitative relations under the action of Al, Mn and Ag ions (separately or 

in combination) at the root meristem cells of onion

Variant
Type of aberrations*, %

m1 m2 f1 f2 g
Blank 51.85 7.41 37.04 3.70 –
Al 31.71 7.32 41.46 13.41 6.1
Mn(VII) 45.10 3.92 47.06 3.92 –
Ag 72.22 – 27.78 – –
Al + Mn(VII) 33.33 4.77 47.62 9.52 4.76
Al + Ag 64.29 – 35.71 – –

Note: * m1 – chromatid bridge (single); m2 – chromosomal bridge (double); f1 – fragment; f2 – retardation of the entire 
chromosome; g – tripolar mitosis; “–” – that type of aberration is missing.
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– the ions of silver which are present si-
multaneously with aluminum ions in a solution 
for germinating onion bulbs reduce an adverse 
impact of aluminum ions on meristem cells: the 
antagonism coefficients are 0.4 for the MI and 0.2 
for FAC, respectively.
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Industrialization plays an important role in the 
development of the society, but it has led to severe 
environmental pollution. Dyes represent an impor-
tant part of waste effluents, as they are discharged 
in abundance by many manufacturing industries. 
It is recorded that more than 100,000 commercially 
available textile dyes are present in the market and 
approximately 700000–1000000 tons of dyes are 
produced while 280000 tons are discharged via 
effluents generated from the textile industry to the 
global environment annually. Thus, textile industry 
is one of the most significant manufacturing sectors 
that produce large volumes of highly polluted and 
toxic wastewater. According to the World Bank 
estimates, the textile industry is the source of 17 to 
20% of industrial pollution of water, which is highly 
colored with a significant amount of dyes. Because 
of toxicity, non-biodegradability and potential car-
cinogenicity, the discharge of colored wastewater 
without proper and adequate treatment negatively 
affects the aquatic biota and ecosystems. 

A number of articles have appeared on the 
persulfate-bisulfite redox system, used industri-
ally as a redox initiation system, during which free 
radicals, such as hydroxyl radical (OH•) and sul-
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Textile industry is one of the most significant manufacturing sectors that produce large volumes of highly polluted 
and toxic wastewater. Dyes represent an important part of waste effluents. In this study, the degradation of Acid Orange 
7 dye (AO7) in a persulfate-bisulfite (PS-BS) system under visible (Vis) light (wavelength more than 420 nm) was per-
formed. All batch experiments were conducted in a 100 mL undivided glass beaker containing 50 mL solution at about 
25 оC without irradiation or under irradiation by a direct exposure visible light power supply (CHF-XM-500W) from 
Beijing Trusttech Co. (China). After the desired amounts of AO7 and PS in 50 mL of the aqueous solution were added 
into the reactor, the reaction was initialized by adding BS. To monitor the degradation process of AO7, solution samples 
were taken out at given reaction time intervals and measured immediately on a METASH UV-5500PC spectrophotom-
eter under the maximum absorption wavelength (484 nm) to record the temporal UV-vis spectral variations of the dye. 
The related reaction progress was monitored using the UV-vis absorption spectra of AO7 in terms of the percentage of 
degraded azo-dye. The activities of different systems including BS/Vis, PS/BS, PS/Vis and BS/PS/Vis were evaluated. 
It was found that the efficiency of PS/Vis system was negligible, and almost 29 and 40% of AO7 was oxidized by BS/
Vis and BS/PS within 30 min, and it was further improved to almost 94% within 30 min by BS/PS/Vis system at room 
temperature. Various operational parameters, such as PS concentration, BS concentration and initial pH were investi-
gated to optimize the process.

Keywords: Dye’s degradation, Acid Orange 7, Bisulfite, Persulfate, Visible light, Inorganic negative ions.

fate radical SO
4
– generated [1–6]. As the powerful 

oxidants, OH• with a redox potential of 1.8–2.7 V 
vs. NHE (normal hydrogen electrode), and SO

4
– 

with the same or even a higher redox potential 
of 2.5–3.1 V vs. NHE could degrade the organic 
contaminants efficiently [7, 8]. However, as per the 
literature, little is reported about the application of 
the persulfate-bisulfite couple to degrade organic 
compounds until now. To obtain some information 
about the degradation of organic pollutants by the 
persulfate-bisulfite couple, as a representative com-
pound of azo dyes, AO7 was selected for this study. 
To further improve the efficiency of the persulfate-
bisulfite couple, visible (Vis) light was introduced.

Experimental

Materials
Acid Orange 7 (AO7, C

16
H

11
N

2
NaO

4
S) was 

purchased from Aladdin Industrial Corporation. 
Sodium hydrogen sulfite (NaHSO

3
), sodium 

persulfate (Na
2
S

2
O

8
) and other chemicals were 

of analytical grade if not noticed otherwise and 
were obtained from Sinopharm Chemical Reagent 
Co., Ltd. Acetonitrile was also purchased from 
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Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd. (Shanghai, 
China) but with HPLC grade. All chemicals were 
used as received without further purification. The 
sample solutions were prepared using deionized wa-
ter (Aquapro, USA) throughout the experiments.

Degradation procedures
All batch experiments were conducted in a 

100 mL undivided glass beaker containing 50 mL 
solution at about 25 0C without irradiation or under 
irradiation by a direct exposure Vis light power sup-
ply (CHF-XM-500W) from Beijing Trusttech Co. 
(China). After the desired amounts of AO7 and PS 
in 50 mL of the aqueous solution were added into 
the reactor, the reaction was initialized by adding 
HSO

3
–. Each reaction solution was constantly agi-

tated by a magnetic stirrer (model 78-1, Hangzhou 
Instrument Motors Factory, China). 

A stock solution of AO7 with the initial con-
centration (C

0
) 20 mg/L was prepared freshly with 

deionized water before each run. Since PS is an 
acidic oxidant, the addition of PS led to a significant 
decrease of pH, and the experiment was conducted 
at acidic medium (pH 4.75, no adjustment). For 
studying the effect of solution pH on the rate of 
AO7 degradation, 0.1 M sulfuric acid (Pronolab, 
98%, 1.84 g/cm3) and 0.1 M sodium hydroxide 
(Quimitécnica, 30% w/v, 1.33 g/cm3) were used to 
adjust the solution pH after PS was added into the 
solution. Before the beginning of reaction, PS solu-
tion and HSO

3
– solution were added to the reactor. 

Analysis
To monitor the degradation process of AO7, 

solution samples were taken out at given reaction 
time intervals and measured immediately on a 
METASH UV-5500PC spectrophotometer under 
the maximum absorption wavelength (484 nm) to 
record the temporal UV–vis spectral variations of 
the dye. The related reaction progress was moni-
tored using the UV-vis absorption spectra of AO7 in 
terms of the percentage of degraded azo-dye, which 
was calculated from the following equation (1):

Decolorization efficiency (%) = 
= (C

0
 − C

t
) / C

0
 • 100,                                        (1)

where C
t
 is the absorbance at 484 nm for AO7 

at a given reaction time t and C
0
 is the related initial 

absorbance.

Results and discussion
Degradation efficiency of AO7

under different systems
To evaluate the activities of different systems, 

20 mg/L AO7 was treated for 30 min by HSO
3
– /

PS process, PS/Vis process,  HSO
3
–/Vis process 

and HSO
3
– /PS/Vis process. As shown in Figure 1 

(see color insert), negligible removal was observed 
when AO7 was treated by PS/Vis; ≈ 29% and ≈ 40% 
of AO7 was oxidized by HSO

3
– /Vis and HSO

3
– /PS 

within 30 min respectively, while the oxidation 
efficiency was significantly improved under vis 
light: ≈ 94% of AO7 was oxidized within 30 min. 
PS is relatively stable at ambient temperature 
and could hardly degrade AO7 via direct photoly-
sis, as its oxidation potential was very limited  
(E0 = 2.01 V vs. NHE) [9]. However, AO7 could 
be degraded byHSO

3
–/PS, and the efficiency of 

the system HSO
3
–/PS/Vis was much higher 

than that of HSO
3
–/PS. 

Spectral change of AO7
AO7 degradation was monitored in the experi-

mental runs by means of UV/Vis scanning of the 
whole range of wavelengths available for a diode 
array and UV/Vis spectra were recorded at differ-
ent time intervals in Figure 2 (see color insert). As 
can be seen, the representative radiation absorption 
spectrum of the dye solution is characterized by the 
band in the Vis region, with the maxima located at 
484 nm, corresponding to the n-π* transition of 
the azo chromophore (–N=N–), which accounts 
for the orange color of solution, and by two bands 
in the ultraviolet region located at 228 nm and  
310 nm, considered to be associated with the π-π* 
transition in the benzene and naphthalene rings, 
respectively [10, 11].

It is observed that the intensity of the signal at 
484 nm obviously decreased with the reaction time 
and finally to disappear, indicating the destruction 
of azo chromophore. At the meantime, the decrease 
of the bands at 228 and 310 nm in ultraviolet region 
was observed, due to the fragmentation of aromatic 
structures in the dye molecule and its intermediates 
[12–14].

In addition, the absorbance at 206 nm remark-
ably increased from 1.1846 to 1.4108 during the 
first 2.5 min, and then decreased to 1.3118 after  
30 min. It could be speculated that colorless inter-
mediates were produced and accumulated during 
the decolorization process, and then some of them 
were further degraded during the extended degra-
dation period.

Effect of PS concentration
Different amounts of PS were used to in-

vestigate the effect of PS dosage on AO7 oxi-
dation. Figure 3 (see color insert) illustrates 
the removal efficiency of AO7 at different PS 
concentrations with initial AO7 concentration 
20 mg/L, HSO

3
– concentration 0.2 mM, initial 
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pH 4.75 and the light intensity 500 W. When 
PS concentration increased from 0 to 0.2 g/L, 
the removal efficiency of AO7 increased from 
29% to 94% within 30 min. However, further 
increase of the PS dosage to 0.4 g/L resulted 
in a slight increase to 95%.

Then, keeping the concentration of PS at  
0.2 g/L, the effect of various HSO

3
– dosages on the 

AO7 degradation was studied in the subsequent 
experiments.

Effect of HSO
3
– concentration

The effect of HSO
3
– concentration on AO7 

degradation efficiency was evaluated by conducting 
experiments at 0.5, 1, 2 and 4 mM, respectively. The 
initial AO7 concentration was fixed at 20 mg/L, PS 
concentration was 0.2 g/L, initial pH was 4.75 and 
the light intensity was 500 W. As shown in Figure 4 
(see color insert), when HSO

3
– concentration varied 

from 0.5 to 2 mM, the removal efficiency of AO7 
within 30 min reaction increased from 88% to 94%. 
The higher efficiency of AO7 removal at the higher 
HSO

3
– dosage might due to more radicals produced 

in the reaction. However, further increasing the 
HSO

3
– concentration to 4 mM resulted in a decrease 

of AO7 degradation to 87%. This can be explained 
by the unfavorable consumption of sulfate radicals 
by the excessive dosage of HSO

3
–, which could react 

with sulfate radicals (Eqs. (2) and (3)) [15].

HSO
3
–
 + •SO

4
– → SO4

2– + HSO
3
•                       (2)

2 HSO
3
• 
 → H

2
S

2
O

6 			                              
(3)

Therefore, 2 mM HSO
3
– is required to effec-

tively activate PS to generate a sufficient amount 
of radicals in the process.

Effect of different initial concentrations of AO7

The initial concentration was 20, 30, and  
50 mg/L, respectively, and the  changes of AO7 
relative concentration as a function of reaction 
time was shown in Figure 5 (see color insert). Even 
though the initial AO7 concentration is different, 
the degradation of AO7 has an identical trend of 
concentration decay as the reaction time. However, 
the higher the initial AO7 concentration is, the lon-
ger it takes to reach the same residual concentration 
(C/C

0
), and the degradation efficiency decreased 

from 94 to 80% and to 24% within 30 min with 
increasing of the initial AO7 concentration, imply-
ing that the apparent rate of AO7 degradation de-
creases. This may be explained that the visible light 
transmittance could be decreased due to an increase 
of AO7 concentration in the solution, which led to 
scattering and shielding of the light.

Effect of initial pH
The solution pH can significantly affect degra-

dation of organic pollutants in chemical oxidation 
processes. The effect of initial pH experiments 
were conducted over a wide pH range. Four levels 
of pH (2.75, 4.75, 6.26 and 8.12) were prevailed to 
evaluate the pH effect on AO7 degradation in Vis/
HSO

3
–/PS system under condition of 0.2 g/L PS, 

2 mM HSO
3
– and 500 W visible light. As depicted in 

Figure 6 (see color insert), the best performance of 
Vis/HSO

3
–/PS was observed in pH 2.75 with 93% 

decolorization efficiency of AO7 within 20 min, and 
94%, 89% and 46% at initial pH 4.75, 6.26 and 8.12 
within 30 min, respectively. In acidic condition 
with high concentration of protons, the genera-
tion of sulfate radical was enhanced through acid-
catalyzation in accordance with Eqs. (4) and (5).

S
2
O

8
2– + H+ → HS2O8

–                                                                           (4)

HS2O8
–  → H+ + •SO

4
– + SO

4
2–                                                 (5)

Effect of co-existing inorganic anions 
Inorganic anions is usually present in real dye-

containing wastewater, which may affect the effi-
ciency of dye degradation reaction. To investigate 
the effects of the inorganic anions, such asHSO

3
–, 

SO
4
2–, Cl−, HCO

3
– and HPO

4
2–, a series of experiments 

were conducted, and the results are given in Figure 7  
(see color insert). It can obviously be found that 
SO

4
2– and Cl− slightly affected the degradation of 

AO7 inHSO
3
–/PS/Vis system, and NO

3
– had certain 

influence on the AO7 degradation from 94% to 84% 
within 30 min. However, the addition of HCO

3
– and 

HPO
4
2– rather significantly inhibited the degrada-

tion of AO7 in Vis/HSO
3
–/PS process. 

However, the addition ofHSO
3
– and HPO

4
2– 

almost completely inhibited the degradation of 
AO7 in Vis/HSO

3
–/PS process. Their inhibiting 

effects can be ranked from low to high in an order of  
Cl− ≈ SO

4
2– < NO

3
–  < HCO

3
– ≈ HPO

4
2–.

As the previous reports that phosphate and 
bicarbonate are efficient scavengers of hydroxyl 
radicals [16]. HCO

3
– and HPO

4
2– may act as radi-

cal scavengers, resulting in the inhibition of AO7 
degradation. 

Conclusion

In this study, the degradation of AO7 by 
HSO

3
–/PS/Vis treatment process was investigated. 

It was demonstrated that aqueous solutions of AO7 
could be degraded in theHSO

3
–/PS/Vis process, in 

which the efficiency was enhanced greatly under 
the visible light. The optimal conditions were initial 
AO7 concentration 20 mg/L, PS concentration  
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0.2 g/L, HSO
3
– concentration 2 mM and Vis light 

500 W. The effects of the inorganic anions that 
likely influence the degradation rate inHSO

3
–/PS/

Vis system were also investigated. NO
3
–, HCO

3
– and 

HPO
4
2– had a negative effect on AO7 degradation 

efficiency in HSO
3
–/PS/Vis process. All of these 

results show that HSO
3
–/PS/Vis is a simple and 

efficient oxidation technology for the remediation 
of wastewaters containing azo dyes. The obtained 
results will be useful for designing the energy-
resource-saving chemical processes of water man-
agement systems of industrial plants according to 
the methodology [17–21].
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Сосуществование в одной среде обитания 
различных видов микроорганизмов (МО) 
является предпосылкой к формированию 
многокомпонентных сообществ, участвующих 
в экосистемных процессах. Для облегчения 
совместного освоения экологических ниш у 
МО эволюционно сложились механизмы, ре-
гулирующие стратегию их роста [1]. 

В конце 70-х годов ХХ века в микробио-
логии сформировалось новое направление, 
связанное с изучением особой формы суще-
ствования бактерий в виде биоплёнок (БП). 
Под БП понимают пространственно и метабо-
лически структурированные сообщества МО, 
заключённые во внеклеточный полимерный 
матрикс и расположенные на границе разде-
ла фаз. Исследования БП показали, что для 
природных популяций бактерий характерно 
так называемое «чувство кворума» (quorum 
sensing����������������������������������  ), которое обеспечивает межклеточ-
ную коммуникацию у бактерий посредством 
химических сигналов [2]. 

Среди длительно существующих при-
родных БП, дающих макроскопические раз-
растания, выделяются многовидовые БП с 
доминированием ЦБ. Одна из особенностей 
мультивидовых биоплёнок на основе ЦБ 
состоит в том, что в них резко возрастает за-
щитный эффект для всех партнёров [3–5]. 
Плотность популяций, видовой и групповой 
состав организмов в подобных образованиях 
регулируется триадой внешних факторов: по-
током биогенных элементов, трофической ак-
тивностью микробов-хищников и характером 
взаимоотношений между партнёрами БП [6]. 
Среди преимуществ БП отмечают способность 
использовать различные по составу субстраты; 
возможность саморегуляции за счёт измене-
ния соотношения численности видов, входя-

component exceeding 50 million cells/cm2 are formed. In biofilms formed by two-component associations, cyanobacteria 
experienced inhibition by partners, reducing the number of cells 2.4–7.0 times, and the length of filaments 3.6–7.0 times, 
depending on the nature of the associate. The growth of the fischerella was limited by the streptomycete culture to a greater 
degree than by the fungus. In ground biofilms formed on the basis of cyanobacteria Fis. muscicola, the phytopathogenic 
fungus F. avenaceum, in the saprotrophic phase of development, is able to unite into single structured complexes with 
other participants in the multi-species consortium of microorganisms, including their antagonists. Aggregation of cells 
in biofilms is associated not only with the isolation of polysaccharide mucus cyanobacteria, but also with the creation of a 
net-thread structure of growth due to threads of cyanobacteria and mycelium of heterotrophic partners, the total length of 
which can reach values exceeding 400 m/cm2. The development of such biofilms on the soil surface significantly increases 
its ability to retain moisture and prevent erosion. The two-component association of cyanobacteria and streptomycete 
can be considered as promising for biocontrol of fusarium infection. At the same time, under specific conditions of the 
rhizosphere, the nature of the interaction of the cultures of microorganisms under investigation may differ from that 
described for sterile soil lacking root exudates. Nevertheless, in experiments with the inoculation of Triticum aestivum L. 
seeds, it has been established that the two-component association of Fischerella muscicola + Streptomyces wedmorensis in 
perspective can be used as a biological agent to limit the development of fusarium infection in the higher plant rhizosphere.

Keywords: cyanobacteria, streptomycetes, micromycetes, biofilm, density of populations, rhizosphere, microbial 
inoculation.

щих в состав консорциума; обогащение среды 
экзометаболитами, ценными для партнёров; 
способность синтезировать антибактериаль-
ные и антигрибные вещества [7–10].

Актуальность изучения состава и структу-
ры мультивидовых БП и формирования связей 
между входящими в них МО обусловлена воз-
можностью практического использования БП 
в различных сферах человеческой деятельно-
сти, включая их применение в растениеводстве 
для ограничения численности фитопатогенов. 

Технологические разработки по использо-
ванию БП могут основываться на природных 
БП, а также на искусственно сконструиро-
ванных микробных консорциумах. Особый 
интерес при конструировании консорциумов 
вызывают типичные представители почвен-
ных грамположительных бактерий – стреп-
томицеты, метаболиты которых обладают 
широчайшим потенциалом биологической 
активности, включая синтез антифунгальных 
антибиотиков [11] и фиторегуляторов [12]. 
Положительный тропизм стрептомицетов 
к ЦБ показан в экспериментах по созда-
нию искусственных цианобактериально-
актиномицетных талломов – актинолишайни-
ков [13, 14]. По сравнению с монокультурами 
ЦБ и стрептомицетов в экспериментальных 
ассоциациях наблюдали специфические адап-
тивные физиолого-биохимические изменения 
партнёров, включая антагонизм в отношении 
фитопатогенных грибов [15–19]. Отмечено 
существенное увеличение биомассы ЦБ в 
талломе ассоциации по сравнению с моно-
культурой ЦБ. 

Поскольку изучение взаимодействия МО 
в природных БП затруднено в методическом 
отношении, выявление особенностей взаимо-
действия отдельных компонентов БП возмож-
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но путём создания модельных ассоциаций. 
Изучение в экспериментальных системах 
характера взаимодействия партнёров может 
помочь выявлению разнонаправленных дей-
ствий ассоциированных МО, определить ста-
бильность существования и продуктивность 
симбиотической системы в целом.

В задачи работы входило изучение воз-
можности создания структурированного 
сообщества (БП) на основе цианобактерии, 
стрептомицета и микромицета; выявление ха-
рактера воздействия отдельных компонентов 
БП друг на друга и оценка фиторегуляторной 
активности экспериментально полученной 
ассоциации в условиях ризосферы высшего 
растения.

Объекты и методы

Объектами исследования служили куль-
туры ЦБ Fischerella muscicola (Thur.) Gom. 
300, актиномицета Streptomyces wedmorensis 
38.11 и микромицета Fusarium avenacium 7/2, 
последовательно объединяемые в двух- и трёх-
компонентные ассоциации. 

Антагонистическую активность монокуль-
тур стрептомицета, ЦБ и их бинарной ассо-
циации в отношении фитопатогенного гриба 
F. avenacium определяли методом диффузии в 
агар с использованием блочков. Диаметр зон 
подавления роста тест-культуры измеряли на 
четвёртые сутки инкубации при 27 °С. Каждый 
тест проводили в трёхкратной повторности.

Опыт по выявлению характера воздей-
ствия отдельных компонентов смешанных 
культур друг на друга проводили в микрокос-
мах со стерильной почвой в чашках Петри. 
В качестве субстрата использовали просеян-
ную через сито с диаметром отверстий 2 мм 
дерново-подзолистую почву, которую трёх-
кратно стерилизовали автоклавированием при 
1 атм. в течение 20 мин и увлажняли до 70% 
от полевой влагоёмкости. Агрохимические 
показатели почвы: содержание органического 
вещества 6,5%, рН

КСl
 = 6,2, содержание эле-

ментов минерального питания соответствовало 
среднему уровню обеспеченности почв. 

Для интродукции в почву культуру F������. ����mus-
cicola выращивали в жидкой среде Громова № 6 
без азота, культуру S. wedmorensis – на плотной 
среде Гаузе 1, F. avenaceum – на плотной среде 
Чапека [20].

Схема эксперимента включала следующие 
варианты: 1) S. wedmorensis; 2) F. avenacium; 
3) F. muscicola; 4) S. wedmorensis + F. av-
enacium; 5) S. wedmorensis + F. muscicola; 6) F. ave-

nacium + Fis. muscicola; 7) S. wedmorensis + 
F. avenacium + Fis. muscicola. В соответствии 
со схемой эксперимента, в почву вносили, в 
зависимости от варианта, жидкую культуру 
цианобактерии Fis. muscicola (8,4 • 106 кл./г) 
и/или споровые суспензии S. wedmorensis 
(6,4 • 106 КОЕ/г) и F. avenacium (8,3 • 104 
КОЕ/г почвы).

После внесения культур чашки с почвой 
обёртывали пищевой прозрачной плёнкой и 
инкубировали на свету (естественная осве-
щённость) при температуре 20 оС. По мере 
высыхания почвы, проводили её увлажнение 
стерильной водопроводной водой. 

Через 3 месяца инкубации, когда раз-
растания МО покрывали всю поверхность 
почвы, проводили учёт численности клеток 
F. muscicola и фрагментов мицелия F. avenacium 
(с измерением их длины) в образцах БП и из 
периферической части почвы методом прямого 
счёта на мазках под микроскопом [6]. 

Для оценки антифузариозной активности 
монокультур S. wedmorensis и F. muscicola и 
двухкомпонентной ассоциации S. wedmorensis + 
F. muscicola проводили предпосевную об-
работку семян пшеницы сорта Приокская 
жидкими культурами МО. Культуру стрепто-
мицета выращивали в жидкой питательной 
среде Гаузе 1 на качалке (120 об./мин), куль-
туру ЦБ – на среде Громова № 6 без азота на 
свету, в течение 14 сут. Смешанную двухком-
понентную культуру получали путём объеди-
нения равных объёмов (1 мл) чистых культур 
стрептомицета и ЦБ в 50 мл минеральной 
среды ���������������������������������BG�������������������������������-11. Культивировали искусствен-
ную ассоциацию на свету (естественная осве-
щённость) до появления видимых нитей ЦБ  
и глобул стрептомицетов. 

Семена пшеницы стерилизовали в течение 
3-х минут смесью 3%-ного раствора пероксида 
водорода и 96%-ного этилового спирта в со-
отношении 1:1, с последующим 3-х кратным 
отмыванием дистиллированной водой. Сте-
рильные семена раскладывали на голодный 
агар и выдерживали в термостате при 27 оС в 
течение суток для проращивания. Набухшие 
и проклюнувшиеся семена пшеницы обма-
кивали в жидкие культуры МО, используя 
для инокуляции разведение дистиллирован-
ной водой 1:100. Контролем служил вариант 
замачивания семян в среде BG-11 в том же 
разведении. Инокулированные семена по-
мещали в сосуды с песком и выращивали на 
двух фонах: 1 – контроль (неинфекционный 
фон); 2 – инфекционный фон по F. avenaceum. 
Каждый вариант опыта закладывали в трёх 
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повторностях. Сосуды помещали в климатиче-
скую камеру с фотопериодом 16/8 час (день/
ночь). Полив растений осуществляли рас-
твором Кнопа. Спустя 27 сут от начала опыта 
растения извлекали из песка, корни отмывали 
водопроводной водой, и определяли морфоме-
трические показатели проростков.

Полученные данные обрабатывали с ис-
пользованием пакета программ EXCEL и 
STATGRAFICS. В таблицах 1 и 2 и на рисунке 
представлены средние значения и ошибки 
средних.

Результаты и обсуждение

Особенности формирования двух- и трёх-
компонентных ассоциаций МО в почве. В четы-
рёх вариантах эксперимента по интродукции 
в стерильную почву МО, там, где при закладке 
опыта вносили культуру F. muscicola, на по-
верхности почвы происходило постепенное 
развитие цианобактериальных налётов (БП –  
«цветение» почвы). Как и в природных усло-
виях, первичным колонизатором поверхности 
стерильной почвы в модельном опыте явился 
представитель фототрофов – F. muscicola. Из-
вестно, что гетероцистные азотфиксирующие 
ЦБ, к которым относится и F. muscicola, могут 
выделять в окружающую среду до 50% про-
дуктов анаболизма [21]. Фототрофные МО 
создают первичную (матричную) биоплёнку, 
в которую в дальнейшем и подселяются ге-
теротрофные микроорганизмы, для которых 
экзометаболиты фототрофов являются, по-
видимому, главным источником питания. Учёт 
количества пропагул гриба и стрептомицета в 
почве вариантов с интродукцией двухкомпо-
нентных ассоциаций на основе F. muscicola по-
казал, что в присутствии ЦБ популяционная 

плотность F. avenacium увеличилась в 3,3 раза, 
а S. wedmorensis – в 300 раз (табл. 1). 

Внесение в почву двухкомпонентной сме-
шанной культуры S. wedmorensis + F��������. ������avena-
cium, по сравнению с монокультурой стрепто-
мицета, привело к существенному увеличению 
количества стрептомицетных пропагул (в 100 
раз), тогда как количество грибных пропагул 
в присутствии S. wedmorensis достоверно не 
изменялось по сравнению с монокультурой 
F. avenacium.

При развитии монокультуральной БП 
плотность популяции F. muscicola достигала 
свыше 50 млн кл./см2, а суммарная длина 
трихомов – более 400 м/см2. В БП, образован-
ных двухкомпонентными ассоциациями, ЦБ 
испытывала угнетение со стороны партнёров, 
снижая численность клеток в 2,4–7,0 раз,  
а длину нитей в 3,6–7,0 раз в зависимости от 
природы ассоцианта (табл. 2).

В большей степени, чем грибом, рост 
фишереллы ограничивался культурой стреп-
томицета. 

Почвенные МО, представленные в БП 
нитчатыми и мицелиальными формами, яв-
ляются сильными структурообразователями, 
придавая определённую текстуру и прочность 
биоплёнкам. Результаты измерения длины 
грибного и бактериального мицелия, а также 
длины нитей фишереллы, выполненного с 
помощью окуляр-микрометра при микроско-
пировании мазков, представлены в таблице 2.  
В БП, сформированной трёхкомпонентным 
консорциумом, интенсивность размножения 
фишереллы на поверхности почвы сохраня-
лась практически на том же уровне (52,3±3,5)•  
106 кл./см2, что и в монокультуре (54,3±7,0) •
106 кл./см2. Не изменялись в трёхкомпо-
нентном консорциуме показатели роста 

Таблица 1 / Table 1
Популяционная плотность интродуцированных в почву МО по данным посева на агаризованные 

среды / Population density of MO introduced into the soil according to the data of inoculation on agar media

Вариант опыта
Variant of experiment

Численность, тыс. КОЕ/г
Number, thous. CFU/g

F. аvenaceum
на солодовом агаре / malt agar

S. wedmorensis
на агаре Гаузе 1 / Gauze agar 1

S. wedmorensis – 2,4±0,9
F. avenacium 1,8±0,7 –
S. wedmorensis + F. avenacium 3,4±0,9 234,3±70,9*
S. wedmorensis + F. muscicola – 719,7±72,5*
F. avenacium + F. muscicola 6,0±2,1 –
S. wedmorensis + F. avenacium + 
F. muscicola 

2,3±1,1 5,7±1,4

Примечание / Note: «–» – не обнаружено / “–” – not detected; «*» – достоверные отличия вариантов при р < 0,05 /  
 reliable differences of variants (р < 0.05).

ПОПУЛЯЦИОННАЯ ЭКОЛОГИЯ



121
 Теоретическая и прикладная экология №2, 2018

мицелиального гетеротрофа S. wedmorensis: 
количество пропагул (табл. 1) и длина мице-
лия (табл. 2) стрептомицета в этом варианте 
достоверно не отличались от показателей  
в почве с внесением монокультуры и смешан-
ной культуры S. wedmorensis + F. muscicola 
соответственно. Развитие другого мицели-
ального гетеротрофа – гриба F. avenacium в 
составе трёхкомпонентной ассоциации было 
угнетённым по сравнению с монокультурой 
этого МО, а также смешанной культурой 
F. avenacium + F. muscicola. Так, количество 
фрагментов и длина мицелия F. avenacium в 
трёхкомпонентном консорциуме модельной 
БП снижалось в 2,3–2,4 раза, относительно 
двухкомпонентной ассоциации, где стреп-
томицет отсутствовал (табл. 2). Поскольку 
перед интродукцией культур в почву она была 
стерильной, то особенности формирования БП 
в различных вариантах определялись только 
характером взаимоотношения партёров. 

Тестирование антифузариозной активно-
сти исследуемых культур МО показало, что ЦБ 
F. muscicola не оказывает угнетающего дей-
ствия на фитопатогенный гриб F. avenaceum, 
тогда как стрептомицет, напротив, проявил 
антифунгальную активность. Величина зон 
ингибирования роста гриба стрептомицетом 
составила 20±2 мм в случае монокультуры  
и 17±2 мм – в случае смешанной ассоциации  
S. wedmorensis + F. muscicola. Поэтому, ве-
роятно, в бинарной ассоциации фузариума 
с фишереллой не наблюдали такого угнете-
ния грибного роста, как в это имело место в 
тройном консорциуме БП, где стрептомицет, 

обладая отчасти сходными с грибом пищевы-
ми потребностями, продуцировал, к тому же, 
антифунгальные метаболиты.

Результаты выполненного эксперимента 
показывают, что в напочвенных БП, сформи-
рованных на основе ЦБ F. muscicola, фитопа-
тогенный гриб F. avenaceum в сапротрофной 
фазе развития способен объединяться в единые 
структурированные комплексы с другими 
участниками многовидового консорциума МО, 
в том числе со своими антагонистами. Развитие 
подобных биоплёнок на поверхности почвы 
значительно повышает её способность удержи-
вать влагу и предотвращать эрозию [22]. 

Выявленное угнетение роста гриба в со-
ставе трёхкомпонентного консорциума экспе-
риментальных БП может служить основанием 
для выяснения возможности их использования  
в защите растений от болезней. Из полученных 
данных следует, что двухкомпонентную ассоциа-
цию ЦБ и стрептомицета можно рассматривать 
как перспективную в отношении биоконтро-
ля фузариозной инфекции. В то же время,  
в специфических условиях ризосферы, характер 
взаимодействия исследуемых культур МО может 
отличаться от того, что был описан для стериль-
ной почвы, лишённой корневых экссудатов.

Влияние предпосевной обработки семян 
ассоциативными культурами МО на морфо-
метрические показатели проростков пшеницы

Влияние на проростки пшеницы F. mus-
cicola и S. wedmorensis в монокультурах и 
в бинарной ассоциации (S. wedmorensis + 
F. muscicola) изучали в обычных условиях 
и на искусственном инфекционном фоне по 

Таблица 2 / Table 2
Популяционная плотность интродуцированных в почву микроорганизмов

(по данным прямой микроскопии) / Population density of microorganisms introduced into the soil (ac-
cording to the data of direct microscopy)

Вариант опыта /
Variant of 

experiment

Численность клеток / фрагментов 
мицелия на 1 см2 (. 106) 

Number of cells / fragments of 
mycelium per 1 cm2 (. 106)

Длина нитей / мицелия, м/см2

Length of filaments / mycelium, m/cm2

1 2 3 1 2 3
Общая 

Common
Fis. muscicola 54,3±7,0 – – 407,2±52,5 – – 407,2±52,5
Fis. muscicola +
S. wedmorensis

7,6±1,3 – 0,7±0,2 57,7±9,7 – 27,9±2,0 85,6±11,7

Fis. muscicola+ 
F. avenacium

22,3±9,0 0,9±0,2 – 112,2±21,7 66,4±9,0 – 178,6±30,7

Fis. muscicola+ 
F. avenaceum+ 
S. wedmorensis

52,3±3,5 0,4±0,1 0,6±0,1 390,0±26,2 28,2±5,4 25,5±5,4 443,7±37,0

Примечание/ Note: 1 – Fischerella, 2 – Fusarium, 3 – Streptomyces, «–» обозначает «не обнаружено» / 1 – Fischer-
ella, 2 – Fusarium, 3 – Streptomyces, “–” means “not detected”.
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F. avenaceum. В обычных условиях инокуля-
ция семян исследуемыми культурами МО при-
вела к изменению у проростков нормального 
соотношения показателей линейного роста 
(побег/корень) по сравнению с контролем без 
инокуляции (рис.). 

Если у необработанных растений данное 
соотношение составляло 1,6, то в вариантах с 
обработкой семян монокультурами исследуе-
мых МО оно увеличилось до 2,5 (F. muscicola) 
и 3,8 (S. wedmorensis), указывая на депрессию 
роста корня и перераспределение потока ас-
симилятов в надземную часть. Как следствие 
несбалансированного роста осевых органов в 
условиях экзогенного поступления микроб-
ных регуляторов, инокуляция сопровожда-
лась у проростков снижением относительно 
контроля сухой биомассы. 

Вместе с тем, при инокуляции семян би-
нарной ассоциацией S. wedmorensis + F������. ����mus-
cicola нормальное соотношение длины побега 
и корня у проростков не нарушалось (побег/
корень = 1,6), соответственно и биомасса про-
ростков в этом варианте была существенно 
выше, чем в вариантах обработки семян моно-
культурами ЦБ и стрептомицета. 

При выращивании на инфекционном фоне 
у необработанных проростков соотношение 
побег/корень составило 4,1, а масса снизилась 
относительно контроля на 42%, как результат 
метаболического воздействия на растения 
фитопатогенного гриба F. avenaceum. Пред-

посевная обработка семян монокультурами  
F. muscicola и S. wedmorensis, в определённой 
степени, ограничивала угнетающее действие 
гриба на растения. Об этом говорят более низкие 
(2,5 и 3,1 соответственно для ЦБ и стрептомице-
та), чем без инокуляции, значения соотношения 
между линейными размерами побега и корня, 
свидетельствуя о большей направленности по-
токов питательных веществ в корень. При этом 
сухая биомасса проростков, как интегральный 
показатель их роста, на инфекционном фоне 
была сопоставима с биомассой в вариантах на 
неинфекционном фоне. В результате обработ-
ки семян бинарной ассоциативной культурой  
S. wedmorensis + F. muscicola наметилась тенден-
ция к увеличению сухой биомассы проростков 
по сравнению с вариантом обработки семян 
монокультурой F. muscicola. 

Таким образом, результаты модельного 
опыта по изучению влияния исследуемых 
МО на растения пшеницы, показали, что на 
ранних этапах онтогенеза для ограничения, 
обусловленных грибом Fus. avenacium нега-
тивных эффектов, применение бинарной ассо-
циации F. muscicola + S. wedmorensis является 
более предпочтительным, чем использование 
монокультур ЦБ и стрептомицета.

Заключение

При интродукции в стерильную почву Fis. 
muscicola, S. wedmorensis и Fus. avenacium в 

Рис. Влияние предпосевной обработки семян пшеницы на морфометрические
показатели проростков в зависимости от фона выращивания.

Fig. Effect of presowing treatment of wheat seeds on the morphometric parameters
 of seedlings depending on the background of cultivation
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виде монокультур, бинарных и тройных ассо-
циаций в вариантах, включающих в качестве 
одного из компонентов ЦБ, происходит фор-
мирование БП. Среди всех рассмотренных 
вариантов экспериментально сформирован-
ных БП наибольшей плотностью популяций 
(свыше 50 млн кл./см2) отличались два вари-
анта: 1) F. muscicola и 2) F���������������������. �������������������muscicola���������� + �������S������. ����wed-
morensis + F. avenacium. Это свидетельствует 
об определённой степени совместимости и ко- 
адаптивного развития ЦБ с мицелиальными 
эукариотным и прокариотным МО. В этих же 
вариантах отмечен максимальный уровень агре-
гированности БП, обусловленный созданием 
сетчатой-нитчатой структуры на основе меха-
нического сплетения нитчатых и мицелиальных 
форм. Суммарная длина нитей ЦБ, грибного  
и актиномицетного мицелия в БП, сформиро-
ванной тройной ассоциацией МО, достигала  
444 м/см2. В то же время, в бинарных компози-
циях уровень развития ЦБ был намного ниже, 
что косвенным образом может свидетельствовать 
о существовании определённой степени конку-
ренции за ресурсы (пространство) между ЦБ  
и её гетеротрофными партнёрами.

Антагонизм S. wedmorensis в отношении 
фитопатогенного гриба F.  avenacium, вы-
явленный в чистых культурах, сохранялся в 
экспериментально сформированных БП, что 
подтверждается снижением числа фрагментов 
и длины мицелия гриба в почве, куда были 
интродуцированы стрептомицет-антагонист 
и ЦБ. Однако в условиях ризосферы высшего 
растения (проростки пшеницы), выращи-
ваемого на искусственном фузариозном фоне, 
ожидаемые положительные эффекты бинар-
ной ассоциации F. muscicola + S. wedmorensis 
оказались, на ранних этапах онтогенеза, не-
достоверными. Это, разумеется, не исключает 
возможность эффективного подавления этими 
агентами фузариозной инфекции на других 
стадиях развития растений или в иных по-
чвенных условиях, что требует проведения 
дальнейших исследований. 
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