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ВВЕДЕНИЕ
Фитопланктон – основной продуцент орга-

нического вещества – играет значительную роль 
в структуре и функционировании водных экоси-
стем. Водоросли планктона быстро реагируют на 
изменение концентраций в воде различных ве-
ществ [21]. 

Фитопланктон Новосибирского водохрани-
лища   – крупнейшего искусственного водоема 
бассейна р. Оби представлен в основном диа-
томовыми, зелеными водорослями и циано-
бактериями. Последние в летний период спо-
собны вызвать “цветение” водоема [3, 8, 10]. 
Увеличение численности водорослей и циано-
бактерий – один из показателей эвтрофирова-
ния водохранилища [11]. Еще одна проблема 
водохранилища – повышение содержания тя-
желых металлов в воде: их соединения обна-
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руживаются в гидробионтах всех трофических 
уровней, в донных осадках и воде, причем 
концентрации могут превышать предельно до-
пустимые [2, 4, 9, 12]. Тяжелые металлы от-
носятся к наиболее опасным загрязняющим 
токсичным веществам, которые непрерывно 
попадают в природные объекты и перераспре-
деляются по компонентам экосистемы, не по-
кидая ее [19]. Часть поступающих в воду тяже-
лых металлов оседает на дно с минеральными 
взвесями, часть аккумулируется в живых орга-
низмах. В частности, фитопланктон способен 
связывать ионы тяжелых металлов и осаждать-
ся на дно водоема при отмирании, таким обра-
зом очищая толщу воды [22]. 

Основные растворимые формы тяжелых ме-
таллов в воде – аква-ионы и комплексы с органи-
ческими веществами. Гуминовые вещества, ко-
торые также могут присутствовать в толще воды, 
способны к иммобилизации тяжелых металлов. 
Существует множество работ, посвященных вы-
ведению различных поллютантов гуминовыми 
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кислотами [20, 26]. Однако при применении 
классических гуминовых сорбентов в естествен-
ных условиях возникают проблемы, связанные 
со стимуляцией процессов эвтрофирования во-
доема. Побочного эффекта применения сорбен-
тов можно избежать, изменив молекулярно-мас-
совое распределение и поверхностно-активные 
свойства гуминовых веществ [6, 16, 23, 27]. Этим 
требованиям отвечают сорбенты, модифициро-
ванные механохимическим окислением и со-
держащие гуминовые кислоты с более низкими 
молекулярными массами и повышенным содер-
жанием фенольных и карбоксильных группиро-
вок [17].

Цель данной работы – исследование эффек-
тивности нового гуминового сорбента (бурого 
угля, модифицированного механохимическим 
окислением) для ремедиации водоема в услови-
ях, приближенных к естественным.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве природного объекта для натур-

ного эксперимента выбрано Новосибирское 
водохранилище, гидрохимические и гидроби-
ологические характеристики которого хорошо 
изучены и описаны в литературе [2, 9, 11, 12]. По 
многолетним данным [5], содержания исследу-
емых тяжелых металлов в воде Новосибирского 
водохранилища в среднем находятся в пределах: 
Zn – 2.3–14 мкг/дм3 Zn, Сu – 3.5–6.0 мкг/дм3 
Сu, Cd – 0.02–0.3 мкг/дм3 Cd. Эксперименты 
проводили на химико-экологическом стацио-
наре Института неорганической химии СО РАН 
при помощи методики мезомоделирования [13, 
14, 18] в два этапа: (I) в июле 2012 г. (мезомоде-
лирование загрязнения воды солями тяжелых 
металлов), средняя температура воды составляла 
23.7°С; (II) в августе 2014 г. (изучение влияния 
гуминового сорбента и исходного бурого угля 
на продукционную активность фитопланктона), 
средняя температура воды составляла 21.5°С. 
Гидрологические условия на данном участке 
водохранилища практически не отличались от 
созданных в мезокосмах, и это давало возмож-
ность сравнивать продуктивность фитопланкто-
на в мезокосмах и в естественных условиях.

Первичную продукцию Р водорослей оце-
нивали по pH воды, поскольку изменение зна-
чений pH связано с изменением интенсивности 
фотосинтеза [1, 15]. Достоинство метода оценки 
Р  по суточной динамике рН (в отличие от кисло-
родного метода определения продукции) – про-
стота инструментального определения рН воды. 

Для расчета Р по динамике концентрации СО2 
использовано уравнение (1) [16]:

P =Δ[СO2]4–3 – Δ[СO2]2–1 +

(Δ[СO2]4–3 + )– Δ[СO2]2–1+

n1

n2 n21
n3

n3 n12 , (1)

где [CO2]i–j – вклад фотосинтеза, дыхания и рас-
пада в изменение концентрации CO2 в слое воды 
за период от i–й до j–й временной точки; n – 
протяженность соответствующего временного 
интервала между точками: n1 – первой (рассвет) 
и второй (пик фотосинтеза), n2 – второй и тре-
тьей (после заката), n3 – третьей и четвертой 
(рассвет следующего дня). 

Определение температуры и рН водных проб 
проводили на приборе “Мультитест ИПЛ–113”. 
В период проведения работы диапазон темпера-
туры воды составлял 19–28°С. 

Для нового гуминового сорбента тяжелых ме-
таллов, созданного на основе механохимическо-
го окисления бурого угля, характерно повышен-
ное количество фенольных и карбоксильных 
группировок гуминовых кислот [17].

Мезомоделирование загрязнения воды
солями тяжелых металлов

Для оценки эффективности использования 
сорбента для ремедиации загрязненных водо-
емов в этой серии экспериментов использова-
ли мезокосмы (глубина: H = 3.0 м, объем воды:
V = 2000 л), ограничивающие участок водоема 
от поверхности до дна. В каждом мезокосме за-
давали одинаковые начальные концентрации 
ионов тяжелых металлов: для Zn(II) – 1000, для 
Cu(II) – 500 и для Cd(II) – 100 мкг/л. В опытный 
мезокосм вводили навеску 100 г сорбента, по-
лученного из бурого угля, модифицированного 
механохимическим окислением, контрольный 
мезокосм оставался без сорбента. 

На протяжении 16 сут пробы для контроля 
суточной динамики pH воды отбирали с трех 
горизонтов (H = 0.0, 1.5 и 2.5 м) три раза в сут-
ки: на рассвете, на пике фотосинтеза и после 
заката. 

Найденные значения Р усреднялись для все-
го объема воды в мезокосме. Для определения 
содержания тяжелых металлов в воде готовили 
усредненную пробу и пропускали ее через мем-
бранный фильтр (0.5 мкм). В фильтрате методом 
инверсионной вольтамперометрии определяли 
остаточную концентрацию тяжелых металлов 
в растворе [Me]w. Фильтры подвергали разложе-
нию и также определяли содержания тяжелых 
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Рис. 2. Временная динамика выведения тяжелых металлов (а) – Zn, (б) – Cu в условиях мезомоделирования: верх-
няя кривая – без сорбента, нижняя – с сорбентом. По оси ординат – отношение текущей концентрации тяжелого 
металла в растворе к его начальной концентрации. 
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Рис. 1. Временная динамика выведения Cd2+ в усло-
виях мезомоделирования: верхняя кривая – без сор-
бента, нижняя – с сорбентом. По оси ординат – от-
ношение текущей концентрации тяжелого металла в 
растворе к его начальной концентрации. 

металлов на взвешенном веществе [Me]s. Эти 
данные использовали для нахождения суммар-
ной концентрации металлов СMe в объеме воды. 
Таким образом учитывали тяжелые металлы, на-
ходящиеся в воде в растворенной и связанной 
форме. 

В ходе эксперимента исследовали продукци-
онную активность фитопланктона. В качестве 
контроля для расчета относительной продукции 
использовали фоновую воду. 

На дне мезокосма устанавливали седимента-
ционные ловушки, которые поднимали на 6-е 
сут и по завершении эксперимента (16-е сут).

Изучение влияния гуминового сорбента 
и исходного бурого угля на продукционную 

активность планктона

Для оценки влияния сорбента на продукци-
онную способность фитопланктона в отсутствие 
загрязнения использовали три одинаковых ми-
никосма (H = 0.5 м, V = 200 л). Один из них слу-
жил контролем, в другие вводили по 10 г исход-
ного бурого угля или сорбента. На протяжении 
эксперимента (9 сут) ежедневно (на рассвете, 
в середине дня и на закате) из каждого миникос-
ма отбирали пробы воды для контроля суточной 
динамики рН. Для расчета относительной про-
дукции использовали фоновую воду, отобранную 
в непосредственной близости к миникосмам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выведение тяжелых металлов

 Металлы, введенные в мезокосм, распреде-
ляются между фрагментами гидроэкосистемы. 
Часть металлов сорбируется на взвеси, часть 

аккумулируется живыми организмами, часть 
остается в растворе. Динамика выведения тя-
желых металлов из толщи воды представлена на 
рис. 1–2. 

Во всех трех случаях видно, что концентрация 
тяжелых металлов уменьшается с течением вре-
мени и в отсутствие сорбента, однако действие 
сорбента значительно ускоряет данный процесс. 

Для ионов Cd (рис. 1) наиболее резкое умень-
шение концентрации произошло в течение пер-
вого дня, что говорит об эффективности приме-
нения сорбента.

Для Zn (рис. 2а) наблюдается аналогичная 
картина. Можно сделать вывод, что сорбент 
в случае Zn и Cd действует наиболее эффективно 
в течение первых суток, однако сорбция проте-
кает и далее по ходу продвижения взвеси в толще 
воды. 
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Для Cu можно отметить снижение содержа-
ния в течение первых пяти дней, что коррели-
рует с данными по осаждению сорбента. Таким 
образом, на протяжении всего времени при-
сутствия сорбента в растворе он связывает Cu 
с одинаковой эффективностью, что объясняется 
большей устойчивостью комплексов Cu с гуми-
новыми кислотами [25].

Итак, отличие динамики выведения ионов 
тяжелых металлов в мезокосмах с сорбентом от 
таковой в контрольном мезокосме выражается 
в более резком падении их концентрации в объ-
еме воды в начальной стадии эксперимента. 
Очевидно, что динамика остаточной концентра-
ции металлов в воде обусловлена их сорбцией на 
взвешенных частицах, постепенно оседающих 
на дно.

Оценка длительности пребывания
сорбента в толще воды

При установке мезокосмов на дно помеща-
лись седиментационные ловушки. Подъем ло-
вушек осуществляли дважды: через 6 сут и по 
завершении эксперимента, через 16 сут. По со-
отношению площадей дна мезокосма и седимен-
тационной ловушки (12.56) вычислено количе-
ство взвеси, осевшей на дно мезокосма, а также 
содержание в ней тяжелых металлов (таблица). 

На 6-й день эксперимента в контрольном 
мезокосме на дно осело 19.4 г взвесей, а в ме-
зокосме с добавкой сорбента – 96.3 г. Разность 
массы осадков составляет 86.9 г. Поскольку 
в этот мезокосм было введено 100 г сорбента, 
можно заключить, что основная часть сорбен-
та с сорбированными металлами за этот пе-
риод осела на дно. Это способствовало более 
эффективному снижению остаточной концен-
трации металлов в воде. В последующий период

из объема воды контрольного мезокосма осело 
18.8 г осадка. Длительное оседание взвеси в от-
сутствие дополнительных порций взвешенных 
частиц можно объяснить их самопроизвольным 
возникновением за счет остаточной биомассы 
микроорганизмов, образованной за период про-
ведения эксперимента. Роль возобновляемого 
планктонного канала в седиментационных про-
цессах выведения металлов из объема воды за-
грязненного водоема установлена ранее в [24]. 
Действием этого канала объясняется длительная 
динамика остаточной концентрации металлов 
в контрольном мезокосме (рис. 1, 2) без добавок 
сорбента. Выведение тяжелых металлов через 
биотический канал на 16-й день эксперимента 
привело к снижению концентраций Cd(II) до 62, 
Zn(II) до 58, Cu(II) до 46% от начальных.

Очевидно, роль этого канала в выведении 
тяжелых металлов проявлялась и в мезокосме 
с добавкой сорбента, в меньшей степени в на-
чальной стадии эксперимента, когда преобладал 
вклад оседающего сорбента, и в большей степе-
ни в последующий период, с 7-х по 16-е сут. 

Динамика отклика 
планктонных водорослей

Эффективность действия планктонного ка-
нала в седиментационных процессах выведения 
металлов из объема воды контрольного мезо-
косма и мезокосма с добавкой сорбента связана 
с интенсивностью воспроизводства в них план-
ктонных организмов. На рис. 3 показана дина-
мика относительной продукции фитопланктона 
Р/P0 (P0 – продукция фитопланктона в фоновой 
воде) в обоих мезокосмах по ходу эксперимен-
та. Введение металлов в оба мезокосма приве-
ло к резкому и сильному угнетению продукци-
онной способности в них. С 3-х сут она начала 
восстанавливаться и в контрольном мезокосме 

Т аблица. Характеристика осадков, осевших в разных мезокосмах

Мезокосм Период, сут Масса, г
Содержание металлов, мг

Zn Cu Cd

Контрольный 0–6 19.4 66.0 75.7 4.7

Опытный 0–6 96.3 799 732 106

Контрольный 7–16 18.8 265 320 20.7

Опытный 7–16 61.3 258 117 18.4

Контрольный 0–16 38.2 331 395 25.3

Опытный 0–16 157.6 1057 848 124

СКРИПКИНА и др.
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достигла фонового уровня на 10–11-е сут, по-
сле чего вновь снизилась до ~0.5 суточной про-
дукции в фоновой воде. Суммарное значение 
Р в этом мезокосме за 16 сут эксперимента со-
ставило 8.3×10–3 гС/л, что в пересчете на объем 
воды 2000 л составляет 16.7 гC. Если принять 
долю С в сухой биомассе, равной 0.4 [7], полу-
чим, что во всем объеме количество произведен-
ной биомассы составило 41.7 г. Эта величина со-
поставима с массой осадка, осевшего на дно за 
этот период – 38.2 г (таблица).

Динамика Р/P0 в мезокосме с добавкой сор-
бента была похожей, однако рост биомассы фи-
топланктона оказался меньше по сравнению 
с контрольным мезокосмом, и она не достигала 
уровня фона на 10–11-е сут. 

Суммарное значение Р в мезокосме с добав-
кой сорбента за 16 сут эксперимента составило 
10.1 мгС/л, т.е. в ~1.6 раза меньше, чем в кон-
трольном мезокосме. Из этого можно заклю-
чить, что вклад планктонного канала в седи-

ментационные процессы выведения металлов 
из объема воды уменьшился при введении сор-
бента. Однако этот канал важен для обеспече-
ния длительного снижения остаточной концен-
трации металлов-поллютантов в период после 
оседания сорбента. Положительный резуль-
тат введения сорбента заключался не только 
в быстром снижении концентрации металлов 
в объеме воды, но и в подавлении негативного 
эффекта развития планктонных организмов, 
наблюдаемого в загрязненных водоемах. Это 
стало причиной проведения следующего экс-
перимента по исследованию влияния компо-
нентов сорбента на продуктивность биомассы 
фитопланктона. 

Для исследования влияния окисленного гу-
минового сорбента на продуктивность биомас-
сы фитопланктона проведены эксперименты 
с гуминовым сорбентом, полученным из бурого 
угля, модифицированного механохимическим 
окислением, и исходным бурым углем. Как вид-
но по рис. 4, введение сорбента из бурого угля 
после механохимической модификации и ис-
ходного (необработанного) бурого угля снижа-
ет продуктивность фитопланктона на протя-
жении всего времени эксперимента (9 сут). 
Возможными причинами ингибирования ро-
ста фитопланктона с первых по 6-е сутки мо-
гут быть временное уменьшение прозрачности 
воды и сорбция фитопланктона на взвешенных 
частицах сорбента, постепенно оседающего на 
дно. Важно отметить, что угнетение продолжа-
лось и после оседания сорбента только в мини-
косме с бурым углем, модифицированным ме-
ханохимическим окислением. Можно полагать, 
что его применение позволит избежать пробле-
мы “цветения” водоемов, наблюдаемого при их 
очистке с использованием гуминсодержащих 
сорбентов [18]. 

ВЫВОДЫ
Введение в воду сорбента на основе механо-

химически окисленного бурого угля способству-
ет быстрому и эффективному снижению оста-
точной концентрации металлов-поллютантов 
в объеме воды. В отличие от сорбентов, содержа-
щих гуминовые кислоты с нативной структурой 
молекул, механохимически окисленный бурый 
уголь не стимулирует дополнительное разви-
тие фитопланктона и не способствует цветению 
воды. После выведения сорбента из толщи воды 
(оседание на дно) функция очищения переходит 
к фитопланктону и концентрация металлов-
поллютантов в воде продолжает снижаться. 

Рис. 3. Зависимость относительной первичной про-
дукции Р/Р0 в мезокосмах от времени в условиях 
мезомоделирования для сорбентов из бурого угля. 
P – первичная суточная продукция, мезокосм; P0 – 
первичная суточная продукция, фоновая вода.

Контроль
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1
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Р 0
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Рис. 4. Зависимость относительной первичной про-
дукции P/P0 в миникосмах от времени, влияние ком-
понентов сорбента: 1 – бурого угля, механохимически 
окисленного Na2CO3×1.5H2O2, 2 – исходного бурого 
угля. P – первичная суточная продукция, миникосм, 
P0 – первичная суточная продукция, фоновая вода
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Таким образом, показана эффективность при-
менения полученного сорбента, обладающего 
пониженной ростостимулирующей способно-
стью, для ремедиации водоема, загрязненного 
металлами. 
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Mesoscale modeling experiments simulating water pollution of a freshwater plain reservoir by infusion of 
a mixture of heavy-metal (Cd, Zn, Cu) salts were conducted. Central to the research was determining the 
phytoplankton response (in terms of primary production) to the presence of heavy metals in water and to the 
introduction of a sorbent based on mechanochemically oxidized humic acids. The removal of heavy metals 
by phytoplankton on the 16th day of the experiment resulted in a decrease in the content of Cd(II) to 62%, 
Zn(II) to 58%, and Cu(II) to 46% of the initial levels. The use of sorbent under the same conditions led to a 
decrease in the content of Cd(II) to 21%, Zn(II) to 27%, and Cu(II) to 10% of the initial levels. The sorbent 
under study does not cause blooming of the reservoir, distinguishing it from sorbents containing humic acids 
with the native structure of molecules.
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