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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время в связи с переводом водо­

снабжения с поверхностных источников на под­
земные все большее внимание исследователи 
уделяют процессам, происходящим в подземных 
водах при их загрязнении [4, 10, 15, 19, 28]. Спо­
собность подземных вод к самоочищению в ус­
ловиях антропогенной нагрузки в разных геоло­
гических, геокриологических и климатических 
условиях пока еще слабо изучена. Наиболее рас­
пространено и опасно загрязнение подземных вод 
нефтью и нефтепродуктами, поскольку оно при­
водит к длительному многокомпонентному за­
грязнению токсичными веществами [6, 11, 14, 16].

Основная роль в самоочищении природных вод 
принадлежит бактериям. Для окисления органи­
ческих веществ в поверхностных водах в качестве 
акцепторов электронов микроорганизмы исполь­
зуют кислород. В подземных водах кислород со­
держится в небольших количествах и быстро 
расходуется микроорганизмами при трансформа­
ции органических веществ (доноров электронов). 
В системе развиваются анаэробные условия, и ми­

кроорганизмы в качестве акцепторов электронов 
используют NO3

­, SO4
2­, Fe(III), Mn(IV), CO2 [16].

Считается, что в подземных водах при анаэ­
робной биотрансформации загрязнения проис­
ходит последовательное потребление микроорга­
низмами акцепторов 

электронов – NO Mn V F III SO CO
3 4

2

2

NO Mn V F III SO CO
3 4

2

2
 – от шлейфа

загрязнения к его ядру (табл. 1) [18, 31]. Данная 
концепция опирается на термодинамические 
расчеты, согласно которым микроорганизмы ис­
пользуют те акцепторы электронов, которые могут 
дать больше энергии [30, 32]. Вследствие действия 
кинетического фактора растворенные акцепторы 
электронов (O2, NO3

­ и SO4
2­) быстрее потребляют­

ся микроорганизмами. При ламинарном течении 
и ограниченной поперечной дисперсии в пори­
стой среде растворенные акцепторы электронов 
медленно поступают в шлейф загрязнения [17, 29]. 
Поэтому некоторые исследователи приходят к вы­
воду, что в шлейфе может происходить только ме­
таногенная биотрансформация загрязнения или 
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восстановление Fe(III) и Mn(IV), которые посту­
пают из твердой фазы [25, 29], а использование ми­
кроорганизмами акцепторов электронов из водной 
фазы происходит только на кромке шлейфа загряз­
нения, куда они поступают в результате диспер­
сии и диффузии. Это противоречит традиционной 
концепции, согласно которой шлейф загрязнения 
состоит из отдельных последовательных зон окис­
лительно­восстановительных реакций.

Использование бактериями Fe(III) и Mn(IV) 
при трансформации загрязнения лимитируется 
растворимостью их оксидов. Чем меньше степень 
кристалличности оксидов Fe(III) и Mn(IV), тем 
выше скорость восстановления их микроорганиз­
мами [12, 27]. При этом оксид Fe(III) в коллоид­
ном виде восстанавливается бактериями быстрее, 
чем в микроагрегатном состоянии [20].

Механизмы восстановления Fe(III) у раз­
ных видов бактерий различаются [27]. Так, для 
Geobacter sp. необходим прямой контакт с оксида­
ми Fe(III). В то время как Shewanella sp. и Geothrix 
sp. образуют хелаты, которые растворяют Fe(III) 
и образуют вещества, которые переносят электро­
ны с поверхности клетки на поверхность оксидов 
Fe(III) без непосредственного контакта с клетка­
ми [27]. Восстановление Mn(IV) чаще всего про­
исходит теми же бактериями [3].

Принимая во внимание, что региональный гео­
химический фон района исследований (бассейн 
р. Амур) образуют Fe и Mn [9], можно предполо­
жить, что в качестве акцепторов электронов при 
деструкции загрязняющих веществ в подземных 
водах микроорганизмы будут использовать пре­
имущественно Fe(III) и Mn(IV). Поэтому целью 
исследований было определить, используют ли 
микроорганизмы в качестве акцепторов электро­
нов Fe(III) и Mn(IV) при трансформации неф­
тепродуктов в подземных водах исследуемого 

района (северная часть Среднеамурского артези­
анского бассейна).

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
В качестве объекта исследования выбраны под­

земные воды на территории северной части г. Ком­
сомольска­на­Амуре в районе рекультивирован­
ного в 1990­е гг. полигона промышленных отходов 
ниже по направлению движения подземных вод 
(плиоцен­четвертичный аллювиально­пролюви­
альный водоносный горизонт Среднеамурского 
артезианского бассейна) (рис. 1). На полигоне за­
хоронены промышленные отходы различного про­
исхождения, в том числе нефтешламы, в результате 
чего отмечается загрязнение геологической среды 
неф тепродуктами.

В геологическом плане территория располо­
жена на поверхности надпойменной террасы 
р. Амур, сложенной аллювиально­пролювиаль­
ными отложениями с частой сменой литологи­
ческого состава пород в плане и разрезе. Отло­
жения представлены галечниками с песчаными, 
супесчаными и суглинистыми заполнителя­
ми, суглинками и супесями с галькой и грави­
ем, тонкими прослоями песка, техногенными 
включениями голоценового возраста (лом цвет­
ных и черных металлов, обломки бетона, древе­
сины, гальванические шлаки, автомобильная 
резина, отходы малярного производства и др.). 
Исследуемый первый от поверхности водонос­
ный горизонт залегает на глубине 2.5­5.0 м от 
поверхности земли. Его гидродинамический 
режим зависит от колебания уровня воды в р. 
Амур. Уровень подземных вод залегает на глуби­
не от 0 до 3.7 м и зависит от сезонных факторов 
и рельефа. Фоновые подземные воды территории 
характеризуются низкой минерализацией (0.2­
0.4 г/л), преимущественно гидрокарбонатным 
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Таблица 1. Окислительно­восстановительные процессы в закрытых термодинамических системах [30]

Процесс Реакция ΔG,  
ккал моль­1 e­1

Аэробное дыхание O H e H O
2 2
4 4 2� �� �


‒29.9

Денитрификация NO H e N H O
3 2 2
6 6 3

� � �� � �
‒28.4

Восстановление Mn (IV) MnO H e Mn H O
2

2

2
4 2 2� � �� � �


‒23.3

Восстановление Fe (III) Fe OH H e Fe H O
3

2

2
3 3� ‒10.1

Сульфатредукция SO H e H S H O
4

2

2 2
10 8 4

� � �� � �
‒5.9

Образование метана CO H e CH H O
2 4 2
8 8 2� � �� �


‒5.6
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анионным и смешанным катионным составом. 
Концентрация HCO3

­ изменяется в пределах 
250­400 мг/л. Концентрация железа достигает 
25­30 мг/л, марганца – 2­2.5 мг/л. Реакция среды 
близнейтральная – pH составляет 6.4­8.2. 

Традиционные методы исследования микроб­
ного сообщества не дают полной информации 
об особенностях процессов биотрансформации 
загрязнения в подземных водах, поскольку до 
99% микроорганизмов в подземных водах не 
поддаются культивированию в лабораторных 
условиях [22, 23], и основная их часть развивает­
ся в прикрепленном виде на частицах грунта [21, 
24]. Поэтому в данных исследованиях использо­
вали метод геохимических индикаторов, кото­
рый показывает результат микробиологических 
процессов in situ [19, 31]. В качестве геохимиче­
ских индикаторов использовали Fe(II), Mn(II), 
SO4

2­, NH4
+, HCO3

­. В результате использования 
микроорганизмами в качестве акцепторов элек­
тронов NO3

­, Fe(III), Mn(IV), SO4
2­ образуются 

NH4
+, Fe(II), Mn(II), S2­ [16]. За счет образующе­

гося при биотрансформации нефтепродуктов 
углекислого газа увеличивается содержание гид­
рокарбонатного иона.

Для анализа пространственно­временной ди­
намики геохимических индикаторов и уровней 
подземных вод проведена камеральная обработка 
данных фондовых материалов Территориально­
го геологического фонда по Хабаровскому краю 
и Комсомольского отделения Дальневосточного 
регионального центра государственного монито­
ринга состояния недр. Данные анализировались 
за 2002­2005 гг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предпосылки накопления железа и марганца 
в подземных водах

Среднеамурский артезианский бассейн распо­
ложен в среднем и нижнем течении р. Амур, при­
урочен к одноименной впадине и представляет 
сложный бассейн артезианских и грунтовых вод 
[5]. Он является северной частью трансгранично­
го Сунгари­Амурского бассейна, южная часть ко­
торого находится на территории Китая (см. рис. 1). 
Площадь Сунгари­Амурского бассейна состав­
ляет 100 000 км2 (на Российской территории – 
55 000 км2, на территории Китая – 45 000 км2).

Железо и марганец широко распространены 
в отложениях чехла Среднеамурского артезиан­
ского бассейна. Он расположен в Буреинско­Хан­
кайской и Сихотэ­Алинской марганцево­желе­
зорудной провинциях [2]. В пределах бассейна 
известны магнетитовые, гаусманит­браунит­ро­
дохрозитовые, гематит­родохрозит­браунитовые 
типы месторождений железа и марганца. В список 
железистых минералов песчано­алевролитовой 
фракции аллювиальных и аллювиально­озерных 
отложений четвертичного и плиоцен­нижнечет­
вертичного возраста бассейна входят лимонит, 
гематит, магнетит, ильменит, пирит, эпидот, био­
тит, хлорит, роговая обманка, оливин, гранаты, 
актинолит [13]. Лимонит встречается в виде желе­
зо­марганцевых пленок на песчинках.

Широкое распространение болот в пределах бас­
сейна служит основной причиной формирования 

Рис. 1. Карта­схема района исследований.
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восстановительных условий, благоприятных для 
накопления железа в подземных водах [5, 7, 8]. 
Содержание железа в подземных водах увеличи­
вается по мере движения от горного обрамления 
артезианского бассейна (до 1 мг/л) к его централь­
ным частям, где его концентрация может дости­
гать 50­100 мг/л [7]. Наблюдается и вертикальная 
зональность, заключающаяся в закономерном 
уменьшении концентраций железа с глубиной. 
Содержание марганца в Среднеамурском артези­
анском бассейне составляет 0.1­5.0 мг/л. Наиболее 
высокие концентрации марганца наблюдаются 
в подземных водах неглубокого залегания. 

Загрязнение подземных вод нефтепродуктами
Возраст некоторых очагов загрязнения гео­

логической среды на территории Комсомоль­
ска­на­Амуре превышает 60 лет, однако исследова­
ние характера загрязнения подземных вод начали 
проводить лишь с 1990­х годов [1]. На изу чаемой тер­
ритории отмечаются как линзы не смешивающихся 
нефтепродуктов на поверхности подземных вод, 
так и высокие концентрации растворенных нефте­
продуктов (до 1000 мг/л).

В связи с продолжительным периодом малово­
дных лет с 1998 по 2003 г. происходило стабильное 

снижение уровней подземных вод. Минимальные 
значения были отмечены в зимний период 2002­
2003 гг. (рис. 2). Снижение уровней подземных 
вод способствовало притоку несмешивающихся 
нефтепродуктов из зоны аэрации и вышераспо­
ложенных участков (с полигона промышленных 
отходов), в результате чего их толщина на поверх­
ности подземных вод достигала 2.5 м. При подъеме 
уровня подземных вод слой плавающих нефте­
продуктов сокращался до нескольких сантиме­
тров или исчезал.

Несмешивающиеся нефтепродукты отмечались 
в скважинах, расположенных в непосредствен­
ной близости от полигона промышленных отхо­
дов в 100­200 м ниже по направлению движения 
подземных вод – скв. 45, 46, 49, 50 (см. рис. 2). При 
этом их линзы постепенно перемещались вниз по 
движению подземных вод. Вначале они фикси­
ровались в скв. 45, где к началу зимнего периода 
2001 г. при понижении уровня подземных вод тол­
щина слоя несмешивающихся нефтепродуктов 
составила 0.62 м. Через два года несмешивающие­
ся нефтепродукты стали отмечаться в нижерас­
положенных скв. 46 и 50 и еще позже – в скв. 49. 
В летне­осенний период 2004 г. при максимальном 
уровне подземных вод отмечался выход нефтепро­
дуктов на поверхность (скв. 50) (см. рис. 2).

Рис. 2. Изменение уровней подземных вод (а) и слоя несмешивающихся нефтепродуктов (б).
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Анализ многолетней динамики концентрации 
растворенных нефтепродуктов показал, что на 
их содержание значительное влияние оказывают 
сезонные факторы. При весенне­летнем повыше­
нии уровня подземных вод отмечалось увеличе­
ние концентрации нефтепродуктов в подземных 
водах до 1000 мг/л. Это связано с активизацией 
биогеохимических процессов в водоносном го­
ризонте и в зоне аэрации при повышении уровня 
подземных вод и инфильтрации осадков весной во 
время таяния снега и дождей летом (рис. 3). Отме­
чено, что чем больше амплитуда колебания уров­
ней подземных вод, тем активнее происходили 
биогеохимические процессы. Так, в маловодный 
2003 г. при весенне­летнем повышении уровня 
подземных вод (амплитуда ≈0.7 м) концентрация 
нефтепродуктов увеличивалась незначительно 
и не превышала 6.5 мг/л. В весенне­летний пери­
од 2004 г. во время резкого восполнения запасов 
подземных вод и значительного повышения их 
уровня (на ≈2.2 м) концентрация нефтепродуктов 
существенно увеличилась с максимальными зна­
чениями в скв. 50 (540 мг/л). 

В работе [15] отмечено, что при сезонном по­
вышении уровней подземных вод, загрязненных 
нефтепродуктами, в большей степени происходит 
увеличение концентрации низкомолекулярных 
полиароматических углеводородов.

Максимальные концентрации нефтепродуктов 
отмечались в скважинах, которые расположены 
в непосредственной близости от полигона про­
мышленных отходов – в 100­200 м ниже по на­
правлению движения подземных вод (скв. 45, 46, 
49, 50). В меньшей степени – в скв. 48 и 56, которые 
находятся в стороне от прямого движения подзем­
ных вод: здесь концентрация нефтепродуктов не 
превышала 15.3 мг/л. Минимальное содержание 
нефтепродуктов (0.06­0.48 мг/л) отмечалось в сква­
жинах, которые располагались не по ходу движе­
ния подземных вод и вдали от полигона (скв. 54, 55).

Использование бактериями Fe(III) и Mn(IV) 
в качестве акцепторов электронов

Установлено, что динамика содержания Fe(II) 

и Mn(II) в подземных водах была схожей и чаще 
всего совпадала с динамикой уровней подзем­
ных вод (рис. 4). Сезонное повышение уровней 
подземных вод способствовало поступлению 
Fe(III) и Mn(IV) в шлейф загрязнения, активи­
зации микробиологических процессов в водо­
носном горизонте и в зоне аэрации и, соответ­
ственно, восстановлению Fe(III) и MnIV).

Анализ зависимости содержания HCO3
­ от Fe(II), 

Mn(II), NO3
­, SO4

2­ в подземных водах показал, что 
микроорганизмы в качестве акцепторов электронов 
в большей степени использовали Fe(III) и Mn(IV) 
(табл. 2), что связано с их высоким природным со­
держанием в геологической среде. В результате 
анаэробной биотрансформации нефтепродуктов 
концентрация Fe(II) в подземных водах возраста­
ла до 100 мг/л, Mn(II) – до 16 мг/л (см. рис. 4), что 
значительно превышает природный фон (в 4 и 8 раз 
соответственно). В исследованиях [26] было уста­
новлено, что во время сезонного изменения уров­
ней подземных вод при деструкции загрязнения 
может происходить многократное восстановление 
микроорганизмами Fe(III) до Fe(II) и окисление его 
кислородом до Fe(III), в то время как повторного 
окисления Mn(II) не происходит. При последующих 
восстановительных процессах микроорганизмы 
предпочтительнее используют свежеосажденное 
Fe(III) вследствие его большей доступности для ми­
кроорганизмов, чем Fe(III) и Mn(IV) из грунта.

Наиболее активные процессы биотрансформа­
ции нефтепродуктов, сопровождаемые восстанов­
лением Fe(III) и Mn(IV), отмечались в скв. 48, 49, 
50, расположенных на одной линии перпендику­
лярно движению подземных вод. Здесь отмечалась 
весьма тесная корреляционная связь образова­
ния HCO3

­, Fe(II) и Mn(II) (r2 до 0.93) (см. табл. 2, 
выделено жирным шрифтом), что говорит об ис­
пользовании микроорганизмами Fe(III) и Mn(IV) 
в качестве акцепторов электронов при трансфор­
мации нефтепродуктов. При этом в скв. 48 и 50 
микроорганизмы в равной степени использовали 
как Fe(III), так и Mn(IV), в скв. 49 – в большей сте­
пени Mn(IV). Это может быть связано с различия­
ми в литологическом составе пород. В результате 
анаэробных процессов деградации нефтепродук­
тов содержание HCO3

­ в данных скважинах дости­
гало 1060 мг/л, Fe(II) – 86 мг/л, Mn (II) – 16 мг/л.

В скв. 45, 46 и 56 также отмечались активные ми­
кробиологические процессы самоочищения с ис­
пользованием Fe(III) и Mn(IV) в качестве акцеп­
торов электронов. Это подтверждается высоким 
содержанием HCO3

­ (до 1070 мг/л), Fe(II) (до 99 мг/л) 
и Mn(II) (до 9.1 мг/л). Однако корреляционная связь 

Рис. 3. Изменение уровней подземных вод (а) и концен­
трации нефтепродуктов (б) в скв. 45.
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образования Fe(II), Mn(II) и HCO3
­ умеренная (для 

Mn r2 = 0.48­0.57, для Fe r2 = 0.45­0.52) (см. табл. 2). 
Можно предположить, что в половине случаев ми­
кроорганизмы в качестве акцепторов электронов 
использовали Fe(III), а в остальных – Mn(IV).

В скв. 27, которая находится непосредственно 
у полигона промышленных отходов и пробурена 
рядом с захороненными отходами, корреляцион­
ной связи не выявлено (r2 = 0.02­0.05) (см. табл. 2), 
несмотря на высокое содержание Fe(II) – до 
95 мг/л и постоянно высокие концентрации 
HCO3

­ – 915­2880 мг/л. При этом содержание 
Mn(II) практически не превышало природный 
фон (см. рис. 4). Это говорит о том, что в захоро­
ненных отходах идут активные анаэробные про­
цессы биодеградации загрязняющих веществ, 
а микроорганизмы используют различные акцеп­
торы электронов из захороненных отходов, среди 
которых также могжет быть металлический лом.

В удаленных от полигона промышленных от­
ходов скв. 54 и 55, где отмечались низкие концен­
трации нефтепродуктов (до 0.48 мг/л), содержание 
Fe(II), Mn(II) и HCO3

­ не превышало природного 
фона (см. рис. 4), но их содержание также меня­
лось при изменении уровней подземных вод.

Предполагается, что роль Mn(IV) в анаэробном 
метаболизме органических веществ невысока [30], 
а участие Fe(III) в качестве акцепторов электро­
нов существеннее, чем Mn (IV), из­за его более 
высокого кларка [3]. Однако наши исследования 
показали, что микроорганизмы примерно в рав­
ной степени в качестве акцептора электронов ис­
пользовали Mn(IV) и Fe(III) (см. табл. 2).

В исследованиях [18] отмечено, что максималь­
ные концентрации Fe(II) отмечались в тех же точ­
ках, где и максимальные концентрации органи­
ческих веществ, однако какой­либо тесной связи 
с образованием HCO3

­ не зафиксировано. Это 
связано с тем, что там содержались в достаточно 
большом количестве растворенные акцепторы 
электронов – SO4

2­ и NO3
­. В наших исследовани­

ях микроорганизмы в меньше степени исполь­
зовали их в качестве акцепторов электронов, что 
подтверждается низкими значениями коэффици­
ента детерминации (см. табл. 2).

В результате исследований не выявлена зо­
нальность в шлейфе загрязнения, т.е. последова­
тельного использования микроорганизмами ак­
цепторов электронов от шлейфа загрязнения к его 
ядру. Таким образом, не подтверждается концеп­
ция, которая опирается на термодинамические 
характеристики акцепторов электронов. Но в то 
же время результаты наших исследований не под­
крепляют фактами и новую концепцию, согласно 
которой в шлейфе загрязнения происходит толь­

ко метаногенная биотрансформация загрязнения 
и/или восстановление Fe(III) и Mn(IV). Можно 
предположить, что микроорганизмы используют 
те акцепторы электронов, которые в доступно­
сти в текущий момент. Учитывая, что в районе 
исследований высокий природный фон Fe и Mn, 
микроорганизмы и используют их в качестве ак­
цепторов электронов. Таким образом, на процес­
сы самоочищения подземных вод большую роль 
оказывают региональные геологические условия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования показали, что в скважинах с ин­

тенсивным загрязнением подземных вод нефте­
продуктами сформировалось активное микробное 
сообщество, которое при анаэробной деструкции 
нефтепродуктов использует акцепторы электро­
нов из твердой фазы – Mn(IV) и Fe(III). Это под­
тверждается высокими коэффициентами детерми­
нации r2 (до 0.93). 

Активизация микробиологических процессов 
во время сезонных подъемов уровней подзем­
ных вод, когда в шлейф загрязнения поступают 
Fe(III) и Mn(IV), свидетельствует о том, что для 
процессов самоочищения подземных вод опре­
деляющим является кинетический фактор, а не 
термодинамический. А микроорганизмы исполь­
зуют те акцепторы электронов, которые в данный 
момент времени находятся в доступности.
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в рамках проектов 14-III-В-09-218, 15-II-6-013 
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According to the thermodynamic ladder, microorganisms in groundwater use electron acceptors 
consistently – for transformation of pollution from the pollution plume edge to its core. However, 
some researchers come to the conclusion that only methanogenic biotransformation of pollution or 
reduction of Fe(III) and Mn(IV) from the solid phase can occur in the plume, and due to the kinetic 
factor microorganisms use electron acceptors from the aqueous phase (O2, NO3

­ и SO4
2­) only on the 

edge of the pollution plume. The purpose of the research was to determine whether microorganisms 
use Fe(III) and Mn(IV) as acceptors of electrons for hydrocarbons transformation in groundwater 
in the northern part of the Middle Heilongjiang­Amur River basin aquifer. In the study area, both 
lenses of petroleum­hydrocarbons (non­aqueous phase liquids) on the surface of groundwater (up to 
2.5 m) and high concentrations of dissolved hydrocarbons (up to 1000 mg/l) are noted. Microbio­
logical processes were assessed in situ by the method of geochemical indicators. The most active bi­
ogeochemical processes occurred during the spring­summer rise of groundwater level. The seasonal 
increasing of level led to the entry of Fe(III) and Mn(IV) into the pollution plume and activation of 
the microbiological processes of its reduction. Microorganisms mostly use electron acceptors from 
the solid phase – Fe(III) and Mn(IV), but not NO3, SO4

2 from the aqueous phase. This is confirmed 
by the close correlation of HCO3

­ formation and that of Fe(II) and Mn(II) in groundwater (r2 up to 
0.93). This says that for the groundwater self­purification the kinetic factor rather than thermody­
namic one is decisive; and microorganisms use electron acceptors that are currently available. As a 
result of microbiological pollution destruction, the content of Fe(II) in groundwater increased up to 
100 mg/l, Mn (II) – up to 16 mg/l, which exceeds the natural background 4 and 8 times, respective­
ly. This was also because the regional geochemical background of the study area (Amur River basin) 
forms Fe and Mn.

Keywords: groundwater, hydrocarbons, geochemical indicators, electron acceptors, Fe (III), Mn (IV), 
Middle Heilongjiang-Amur River basin aquifer.
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