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Стойкие хлорорганические пестициды в системе 
почва -  поверхностная вода: концептуальный подход

О 2008. Р.В. Галиулин, Р.А. Галиулина
Институт фундаментальных проблем биологии РАН

Разработана концепция эколого-геохимической оценки «отпечатков» стойких хлорорганических пестици­
дов в виде различных остаточных количеств и соотношений исходных соединений, их метаболитов и изомеров в 
системе почва -  поверхностная вода природно-экономических регионов. Сущность данной оценки состоит в по­
лучении объективной информации об экотоксикологической ситуации в системе почва — поверхностная вода, 
выявлении экологического риска её загрязнения пестицидами, обосновании и предложении комплекса профи­
лактических и ремедиационных мер по снижению этого риска.

A concept of ecological-geochemical estimation of the persistent organochlorinated pesticides «fingerprints» as 
various residual quantities and the ratios of initial compounds, their metabolites and isomers in the soil-surface water 
system of natural-economic regions has been elaborated. The essence of the given estimation is in receiving the objective 
information on ecotoxicological situation in the soil-surface water system, revealing ecological risk of its pollution with 
pesticides and argumenting and suggesting a set of preventive and remediation measures on lowering the risk.

Введение

Загрязнение окружающей среды стой­
кими хлорорганическим и пестицидами 
(СХП), в частности, ДДТ и ГХЦГ остаётся 
проблемой до сих пор, о чём свидетельству­
ет мониторинг их содержания в почве, пи­
тьевой воде и продуктах питания [1-4]. О 
масштабах загрязнения окружающей среды 
таким СХП, как ДДТ, свидетельствует тот 
факт, что только с 1950 г. по 1970 г. в мире 
его было использовано примерно 4,5 млн. т, 
и применение данного пестицида наряду с 
ГХЦГ в сельском хозяйстве и здравоохра­
нении (против переносчиков инфекцион­
ных заболеваний) некоторых природно-эко­
номических регионов продолжается до сих 
пор из-за низкой стоимости и достаточной 
эффективности этих препаратов [2, 4-6]. 
Длительное и интенсивное применение 
СХП в прошлом, особенно в сельском хозяй­
стве, оставило их «отпечатки» в виде различ­
ных остаточных количеств и соотношений 
исходных соединений, их метаболитов и 
изомеров в системе почва -  поверхностная 
вода различных природно-экономических 
регионов. Эколого-геохимический подход к 
оценке этих «отпечатков» позволяет объек­
тивно и корректно идентифицировать по ос­
таточным количествам и соотношениям раз­
личных веществ из состава СХП не только 
происходящие процессы их аккумуляции, 
трансформации и миграции, но также вы я­
вить экологический риск загрязнения дан­
ными ксенобиотиками системы почва -

поверхностная вода конкретного природно­
экономического региона, обосновать и предло­
жить комплекс необходимых профилактичес­
ких и ремедиационных мер по его снижению.

Основной целью данной работы была 
разработка концепции эколого-геохимичес­
кой оценки «отпечатков» СХП в системе по­
чва -  поверхностная вода и её верификация 
на примере конкретного природно-экономи­
ческого региона.

I. Концепция эколого-геохимической 
оценки «отпечатков» СХП в системе почва -  
поверхностная вода. Данная концепция раз­
рабатывалась посредством систематизации 
и обобщения результатов эмпирических и 
теоретических исследований, изложенных в 
работах авторов [7, 8]. Сущность представ­
ленной здесь концепции эколого-геохими­
ческой оценки «отпечатков» СХП в виде 
различных остаточных количеств и соотно­
шений исходных соединений, их метаболи­
тов и изомеров в системе почва -  поверхно­
стная вода состоит:

1) в получении по этим «отпечаткам» 
объективной информации об экоток­
сикологической ситуации в конкрет­
ном природно-экономическом регионе, 
а именно: об интенсивности примене­
ния в нём в прошлом основных препа­
ратов СХП; о «возрасте» загрязнения 
почвы их остатками; о процессе транс­
формации СХП и длительности сохра­
нения их остатков в почве; о процессе 
миграции остатков СХП по звеньям 
вышеназванной системы; 51
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2) в выявлении экологического риска заг­

рязнения СХП системы почва -  повер­
хностная вода;

3) в обосновании и предложении комп­
лекса профилактических и ремедиаци- 
онных мер по снижению экологичес­
кого риска загрязнения СХП системы 
почва -  поверхностная вода.

Известно, что повсеместное применение 
в прошлом ДДТ и ГХЦГ для борьбы с вреди­
телями посевов сельскохозяйственных куль­
тур и многолетних насаждений образовало 
так называемые региональные педогеохими- 
ческие аномалии, характеризующиеся повы­
шенным содержанием ксенобиотиков по 
сравнению с фоновыми количествами. Меж­
ду тем анализ остаточного содержания СХП 
в репрезентативных почвенных образцах, 
отобранных с территорий природно-эконо­
мических регионов, может показать следую­
щие сценарии «отпечатков»:

1) различные соотношения остаточных 
количеств ДДТ и ГХЦГ, которые ха­
рактеризуют неодинаковую интенсив­
ность их применения в прошлом;

2) остатки ДДТ в виде соотношения 
(ДДЭ+ДДД)/ДДТ>1, что отражает 
«старое», давнее использование инсек­
тицида и, соответственно, сильно вы­
раженную его трансформацию в почве 
микробиологическим путем, связан­
ную с образованием таких метаболи­
тов, как ДДЭ и ДДД;

3) остатки ДДТ в виде другого соотноше­
ния -  (ДДЭ+ДДД) /ДДТ< 1, что харак­
теризует «свежее», недавнее применение 
инсектицида и, соответственно, слабо 
выраженное его превращение в почве;

4) относительно большие количества р - 
изомера ГХЦГ по сравнению с други­
ми изомерами ( а ,  у, 5, s, С,, ц , и),что 
отражает «старое», давнее использова­
ние технического препарата ГХЦГ, 
представляющего собой смесь восьми 
изомеров и, соответственно, сильно 
выраженную его трансформацию так­
же микробиологическим путем;

5) относительно значимые количества а  - 
или у-изомеров ГХЦГ по сравнению с 
другими изомерами, которые характе­
ризуют «свежее», недавнее применение 
технического препарата инсектицида, 
состоящего до 70% из а  -изомера, или 
линдана, с не менее чем 99%-ным со­
держанием у -изомера, и, соответствен­
но слабо выраженное его превращение.

Следует отметить, что чрезвычайно вы­
сокая стойкость, в частности ДДТ в почве, 
как ксенобиотика определяется экзотичнос­
тью структуры его молекулы для микроорга­
низмов, приводящих различные органичес­
кие вещества до глубокой деструкции, а так­
же отсутствием необходимого для этого про­
цесса оптимального сочетания значений тем­
пературы, влажности, аэрации, окислитель­
но-восстановительного потенциала, pH и 
содержания энергетического субстрата. Пос­
ледние характеризуются как «магические 
шесть» факторов, обусловливающие in situ 
микробиологическую трансформацию ксено­
биотиков в почве [9]. И поэтому ДДТ в по­
чве претерпевает первоначально лишь час­
тичное превращение до стадии образования 
ДДЭ и ДДД соответственно путем дегидро­
хлорирования и дехлорирования и в таком 
составе долго сохраняется в окружающей 
среде. Между тем длительность нахождения 
СХП в почве, а именно периоды их исчезно­
вения на 50, 95 и 99%, а также время, необ­
ходимое для достижения их санитарно-гиги­
енических нормативов (ПДК), рассчитыва­
ются по широко используемой в экотокси­
кологии экспоненциальной зависимости, т. е. 
у = е~ы, где у -  остаточное содержание ксеноби­
отика на время t; е -  основание натурального 
логарифма; к -  константа скорости исчезнове­
ния ксенобиотика. Соответствующие форму­
лы для расчёта выглядят так: Т50 = In 2 /к ; Тд5 = 
In 20/к ; Тд9 = In 100/к ; ТпЭк= In (уо/ 0 ,l) /k ,  
где 0,1 -  ПДК для ДДТ и ГХЦГ в мг/кг.

Что касается дальнейшей судьбы остаточ­
ных количеств СХП в почве, то при атмосфер­
ных осадках или орошении происходит не 
только их перераспределение по почвенному 
профилю, но и перенос в латеральном направ­
лении, когда ливневая или поливная вода ув­
лекает с собой илистую и коллоидную фрак­
ции почвы, содержащие ксенобиотики. Отло­
жение этих фракций в поверхностных водах 
обусловливает попадание пестицидов в дон­
ный ил. Так как процесс обмена между пото­
ком воды и донными отложениями идет прак­
тически всегда, то в результате десорбции 
СХП из илов происходит вторичное загрязне­
ние ими поверхностных вод при соотношении 
содержания ксенобиотиков в донных отложе­
ниях и водной массе больше 1.

В общем случае экологический риск за­
грязнения СХП системы почва -  поверхност­
ная вода проявляется в обнаружении их со­
держания выше санитарно-гигиенических 
нормативов, например, в части растений, иду­
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щей в пищу, в питьевой воде или рыбной про­
дукции из различных водных объектов и т. д. [3]. 
При этом количества СХП в продуктах пита­
ния являются «отпечатками» их соотношений 
в почве, воде или донных отложениях. Одна­
ко при содержании СХП в продуктах питания 
ниже ПДК не меньший риск представляет 
кумулятивное действие на животных и чело­
века ДДТ и ГХЦГ, характеризующееся соот­
ветственно сверхкумуляцией (Ккум <1) и вы­
раженной кумуляцией (Ккум =1), что связано 
с накоплением ксенобиотиков в организме 
при многократном поступлении относитель­
но небольших их количеств, приводящих в 
результате к интоксикации, часто заканчива­
ющейся летальным исходом.

При выявлении экологического риска за­
грязнения СХП системы почва -  поверхност­
ная вода конкретного природно-экономичес­
кого региона становится необходимой безот­
лагательная реализация комплекса профи­
лактических и ремедиационных мер по его 
снижению. К их числу можно отнести меры, 
связанные:

1) с интенсификацией микробиологичес­
кого самоочищения загрязненных 
почв;

2) со снижением поступления загрязнен­
ного поверхностного (жидкого или 
твёрдого) стока с почвенного покрова 
в водоёмы и водотоки;

3) с исключением использования для по­
вторного орошения загрязнённых кол­
лекторно-дренажных вод;

4) с экскавацией загрязнённых донных 
отложений из водоемов и водотоков;

5) с использованием самоочищающей 
способности водных экосистем для ре­
медиации загрязнённых коллекторно­
дренажных вод;

6) с осуществлением постоянного санитар­
но-гигиенического контроля за содержа­
нием СХП в водоёмах и водотоках.

II. Пример верификации концепции. 
Концепция эколого-геохимической оценки 
«отпечатков» СХП в системе почва -  поверх­
ностная вода была впервые верифицирована 
на примере Мугано-Сальянского массива, 
важнейшего природно-экономического реги­
она Азербайджана по производству хлопка, 
зерновых и продуктов животноводства. Пред­
полагалось, что длительное и интенсивное 
применение СХП в прошлом в сельском хо­
зяйстве массива оставило их «отпечатки» в 
виде различных остаточных количеств и со­
отношений исходных соединений, их метабо­

литов и изомеров в системе почва -  поверх­
ностная вода, что и предстояло оценить с по­
мощью данной концепции.

1. Краткое описание Мугано-Сальянско­
го массива Азербайджана. Мугано-Сальян- 
ский массив расположен в левобережье Кас­
пийского моря в пределах юго-восточной ча­
сти Кура-Араксинской низменности. Данный 
массив ограничен с запада, севера и востока 
реками Араке и Кура, с юго-запада государ­
ственной границей Азербайджана с Ираном, 
с юга Ленкоранской низменностью [7, 8]. В 
целом Мугано-Сальянский массив можно 
представить в виде обширного вогнутого лот­
ка, приподнятого в тыловой части и к краям 
и открытого в сторону Каспийского моря. В 
массиве особенно значительна доля посевных 
площадей под хлопчатником, орошение кото­
рых осуществляется с помощью системы ма­
гистральных каналов из рек Аракса и Куры, 
а дренажные воды всех коллекторов поступа­
ют в Каспийское море. Следует отметить, что 
реки Араке и Кура служат также источником 
хозяйственно-питьевого водоснабжения мно­
гочисленных населённых пунктов. А река 
Кура имеет важное значение для естественно­
го воспроизводства ценнейших промысловых 
рыб Каспийского моря.

2. Эколого-геохимическая оценка «от­
печатков» СХП в системе почва -  поверх­
ностная вода Мугано-Сальянского массива. 
Оценка экотоксикологической ситуации в 
Мугано-Сальянском массиве выявила «отпе­
чатки» СХП в виде резко различающегося со­
отнош ения содерж ания остатков ДДТ 
(96,3%) и ГХЦГ (3,7%) в почвах, как сви­
детельство более интенсивного применения 
в прошлом препаратов первого соединения 
по сравнению с другим [7-8]. Из семи обсле­
дованных сельскохозяйственных ареалов 
Мугано-Сальянского массива только в одном 
ареале были установлены «отпечатки» ДДТ 
в виде соотношения (ДДЭ+ДДД)/ДДТ<1, 
что свидетельствует о «свежем», недавнем 
применении ДДТ и, соответственно, слабо 
выраженной трансформации пестицида, а в 
остальных шести ареалах массива было со­
отношение (ДДЭ+ДДД)/ДДТ>1, как пока­
затель «старого», давнего применения ДДТ 
и, соответственно, сильно выраженного его 
превращения. В почвенном покрове масси­
ва была установлена также высокая доля со­
держ ания а -и зо м ер а  ГХЦГ (52,5% ) по 
сравнению с остаточными количествами дру­
гих изомеров инсектицида ( у -  29,6; р -  13,7 
и § -  4,2%), что свидетельствует о «свежем», 53
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недавнем применении, например, 12%-ного 
дуста ГХЦГ в этом регионе. Продолжитель­
ность использования препаратов ГХЦГ в ре­
гионе определялась по содержанию в почве 
такой технологической примеси, как р -изо­
мер, так как последний является самым стой­
ким из четырёх основных изомеров инсекти­
цида, обусловленным расположением атомов 
хлора в устойчивой экваториальной конфор­
мации. Так, доля усреднённых образцов почв, 
отобранных с репрезентативных участков с 
уровнями р -изомера ГХЦГ большими или со­
измеримыми с содержанием других изомеров, 
составляла 43,3%.

Между тем влияние температуры и влаж­
ности из числа «шести магических» факторов 
[9] на трансформацию, в частности, ДДТ в раз­
личных орошаемых почвах было подтвержде­
но результатами «высотного» (52-1670 м над 
уровнем моря) микрополевого эксперимента, 
проведённого в Азербайджане [7, 8]. Так, ско­
рость трансформации ДДТ в серозёмно-луговой 
почве из-под хлопчатника была прямо пропор­
циональна влажности (33-99% ПВ) и средне­
суточной температуре (3-19°С). При этом режим 
увлажнения оказывал более существенное вли­
яние на процесс трансформации ДДТ, чем тем­
пературные условия, что приводит к заключе­
нию о возможности ремедиации почв, загряз­
нённых этим инсектицидом, путём управления 
их влажностью in situ в условиях орошения.

Расчёты, проведённые для различных по­
чвенных районов Мугано-Сальянского масси­
ва, показали, что, например, величина Тдд ос­
татков СХП для одного из них достигает вну­
шительной цифры -  141,7 лет (табл.) [7].

Очевидно, что в течение этого времени 
остатки в прошлом использованных препа­
ратов ДДТ и ГХЦГ будут поглощаться рас­
тениями или поступать из почвенного покро­
ва в поверхностные воды, что по расчётам 
[10] соответствует количествам, равным 35- 
70% и 2-18% . Между тем «отпечатки» ДДТ 
обнаруживались на участках под хлопковы­
ми севооборотами на глубине до 50 см, а на 
фоновых территориях -  до 20 см, как след­
ствие миграции остатков пестицида по по­
чвенному профилю соответственно при оро­
шении и под действием атмосферных осад­
ков. При этом относительное содержание ос­
новного метаболита ДДТ -  ДДЭ по отдель­
ным слоям почвенного профиля (20-35 и 35- 
50 см) было больше, чем самого пестицида.

Как оказалось, относительная доля по­
ступления с речной (поливной) водой оста­
точных количеств ДДТ и ГХЦГ в Мугано-Са- 
льянский массив была значительно меньше 
(до 1,2-3,1 раза), чем доля их выщелачива­
ния или выноса коллекторно-дренажной во­
дой из орошаемых земель в Каспийское море 
[7, 8]. Среднее содержание остатков этих 
СХП в коллекторно-дренажной воде состав­
ляло соответственно 0,1 и 0,8% от их средне­
го содержания в почвах сельскохозяйствен­
ных угодий. Наблюдения [11] показали, что 
смыв остатков ДДТ и ГХЦГ, в частности, с 
поверхности почвы составляет десятые доли 
процента в год, что свидетельствует о дли­
тельности процесса поступления СХП из неё 
в поверхностные воды. Между тем соотноше­
ния содержания СХП в донных отложениях 
и воде рек Аракса и Куры, орошающих зем-

Таблица
Средние значения периодов исчезновения остаточных количеств стойких 

хлорорганических пестицидов (ДДТ, ДДЭ, ДДД и изомеров ГХЦГ) в почвенных районах 
Мугано-Сальянского массива Азербайджана [7]

Почвенные районы Типы почв Периоды исчезновения,годы
Т50 тя, Т99

т *
1 пт

Северо-Муганский и
Восточно-
Прикуринский

Сероземно-
луговый

5,2-21,3 22,7-92,2 34,8-
141,7

22,6-90,6

Южно-Муганский Каштановый 
восточно­
закавказский; 
лугово­
каштановый; 
сероземно- 
луговый и др.

2,2 9,3 14,4 12,8

Приакушинский Сероземно-
луговый

4,9 21,2 32,6 22,3

Примечание: * -  предельно допустимая концентрация
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ли Мугано-Сальянского массива, в зависи­
мости от места отбора их образцов и проб 
были на 2-3 порядка больше 1, т. е. для ДДТ -  
в пределах 102-241, для изомеров ГХЦГ -  
54 84, что свидетельствует о наличии про­
цесса вторичного загрязнения речной воды 
остаточными количествами ксенобиотиков 
из донных отложений.

3. Экологический риск загрязнения СХП 
системы почва -  поверхностная вода Муга­
но-Сальянского массива. Известно, что почва 
является потенциальным источником загряз­
нения СХП смежных с ней сред -  питьевых 
поверхностных и подземных вод, попадаю­
щих в последние соответственно латеральной 
и вертикальной миграцией. Далее СХП, по­
ступая в водоемы и водотоки, аккумулиру­
ются в обитающей в них рыбе, используемой 
в пищу. Между тем в колодезной воде Муга­
но-Сальянского массива обнаруживались 
остатки ДДТ (0,12-0,37 мкг/л) в виде самого 
пестицида и ГХЦГ (0,73 мкг/л) в виде его 4-х 
изомеров [7, 8]. При этом содержание а  - 
изомера (36,9%) было преобладающим по 
сравнению с у -  (28,4%), р -  (15,7%) и 5- 
изомерами ГХЦГ (19%). В водопроводной 
воде определены только остатки ДДТ в ко­
личестве 0,14-0,26 мкг/л. Хотя содержание 
данных СХП в питьевой воде из водоисточ­
ников Мугано-Сальянского массива было 
ниже их ПДК (для ГХЦГ -  20 мкг/л, ДДТ -  
100 м кг/л), но выраженный кумулятивный 
эффект одного и сверхкумуляция другого 
соединения позволяет говорить о недопусти­
мости их поступления в организм человека 
вообще. Расчёты Иванова и Васильева [12], 
проведённые с учётом суточного потребления 
основных видов пищевых продуктов, позво­
лили установить, что в организм взрослого 
человека ежедневно с питьевой водой может 
поступать ДДТ и ГХЦГ до 2,6-5,4% , а с пи­
щей 94,6-97,4% .

Как оказалось, соотнош ения ДДТ и 
ГХЦГ, а такж е остатков ДДТ в виде 
(ДДЭ+ДДД)/ДДТ>1 и ДДЭ/ДДД>1 в мышеч­
ной ткани осетровых рыб (Huso huso,Acipenser 
gueldenstaedtii, A. stellatus и A. persicus) , вы­
ловленных в прибрежных водах Азербайд­
жана, совпадают с их соотношениями в по­
чвенном покрове Мугано-Сальянского мас­
сива и донных отложениях реки Куры [7, 
8. 13]. Аккумуляция остатков СХП в осет­
ровых рыбах связана с продолжающимся 
поступлением ксенобиотиков в Каспийское 
море водами коллекторно-дренажной сис­
темы Мугано-Сальянского массива и реки

Куры по цепи почва -  вода -  ил (вода) -  рыба, 
а также с заходом в реку осетровых для раз­
множения. Как следствие кумулятивного 
действия СХП была обнаружена высокая 
степень поражения поперечнополосатой мы­
шечной ткани у осетровых рыб, выловлен­
ных на предустьевых пространствах реки 
Куры [14].

4. Профилактические и ремедиацион- 
ные меры по снижению экологического 
риска загрязнения СХП системы почва -  
поверхностная вода Мугано-Сальянского 
массива. Ввиду выявления экологического 
риска загрязнения СХП системы почва -  
поверхностная вода Мугано-Сальянского 
массива, становится необходимой безотла­
гательная реализация комплекса профилак­
тических и ремедиационных мер по его сни­
жению. К числу этих мер можно отнести сле­
дующие:

1) интенсификация микробиологичес­
кого сам оочищ ения почв из-под 
хлопчатника от СХП путём внесения 
больших количеств (не менее 1 %) до­
ступного энергетического субстрата 
(навоза крупного рогатого скота, из­
мельчённой биомассы люцерны и 
др.) и в последующем поддержива­
ния почв в затопленном или водона­
сыщенном состоянии в течение лет­
них месяцев [15];

2) обвалование, одернование и обсажи- 
вание кустарником загрязнённы х 
участков полей рядом с водоёмами и 
водотоками, а также обустройство во­
доотводящих каналов для поверхно­
стного стока [16];

3) исключение из использования для 
повторного орошения коллекторно­
дренажных вод при наличии в них 
СХП в количествах выше ПДК [16];

4) экскавация из водоёмов и водотоков 
донных отложений загрязнённых СХП;

5) использование самоочищающей спо­
собности водных экосистем от СХП 
путём отвода загрязнённых коллек­
торно-дренажных вод через водото­
ки, заросшие высшими водными ра­
стениями и замедленными скоростя­
ми течения воды на пути к крупным 
водным объектам [17];

6) постоянный санитарно-гигиеничес­
кий мониторинг за содерж анием  
СХП в водоёмах и водотоках, особен­
но при их питьевом пользовании и 
рыбной ловле. 00
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Заключение

Таким образом, длительное и интенсив­
ное применение в прошлом в сельском хо­
зяйстве различных природно-экономичес­
ких регионов ДДТ и ГХЦГ и продолжаю­
щийся мониторинг их остатков в окружаю­
щей среде послужили причиной разработ­
ки нами концепции эколого-геохимической 
оценки «отпечатков» СХП в системе почва -  
поверхностная вода. Как нам удалось пока­
зать на примере Мугано-Сальянского мас­
сива Азербайджана, эколого-геохимический 
подход позволяет по этим «отпечаткам» 
объективно и корректно идентифицировать 
происходящ ие процессы аккум уляции , 
трансформации и миграции данных ксено­
биотиков, выявить экологический риск за­
грязнения ими системы почва -  поверхнос­
тная вода, обосновать и предложить комп­
лекс профилактических и ремедиационных 
мер по его снижению и в целом оперативно 
решить проблему загрязнения окружающей 
среды СХП. Вместе с тем установленные се­
рьёзные экологические последствия длитель­
ного и интенсивного использования в про­
шлом в Мугано-Сальянском массиве ДДТ и 
ГХЦГ должны предостеречь от применения 
в сельскохозяйственной практике малоизу­
ченных химических соединений, которые, 
как подтверждают наблюдения, нередко ока­
зываются чрезвычайно стойкими в окружа­
ющей среде и с вредным кумулятивным дей­
ствием на организмы.
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