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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГИДРОЛИЗАТОВ 
КОЛЛАГЕНА И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ В СОЗДАНИИ 
ЛЕЧЕБНО-КОСМЕТИЧЕСКИХ КОМПОЗИЦИЙ

С.А. Богданова, М.А. Сысоева, Ю.А. Шигабиева
Казанский национальный исследовательский технологический университет,  

г. Казань, 420015, Россия

Аннотация
Коллаген – это биоразлагаемый полимер, обладающий высокой биосовместимостью 

с кожей, способностью к пленкообразованию, противомикробным, антиоксидантным 
действием и прочими активными свойствами, определяющими актуальность его приме-
нения во многих сферах науки и практики. Вместе с тем его использование ограничено 
в связи с его высокой молекулярной массой. Эту задачу можно решить посредством ги-
дролиза полимера с получением полипептидов меньших размеров. В настоящее время 
осуществляется поиск альтернативных источников сырья для получения коллагена и его 
гидролизатов. Значительный интерес представляют отходы птицеводства, поскольку они 
содержат большое количество наиболее важного для практического применения колла-
гена I типа. В данной работе исследованы физико-химические свойства гидролизатов 
коллагена, выделенного из поверхностных мягких тканей куриных лап. Выявлено, что 
применение «Нейтразы» позволяет получить гидролизат, обладающий более выражен-
ной поверхностной активностью на границе жидкость – газ, смачивающей способно-
стью, высокой адгезией к гидрофобной поверхности, что позволяет рекомендовать его 
как полифункциональный компонент для создания лечебно-косметических композиций. 
Разработана рецептура крема с гидролизатом коллагена. Крем характеризуется как мно-
жественная эмульсия, обладающая увлажняющим действием.

Ключевые слова: белки, продукты птицеводства, гидролизат коллагена, ферменты, 
вязкость, изоэлектрическая точка, поверхностное натяжение, смачивание, работа адге-
зии, эмульсия.

Введение
Биоразлагаемые полимеры, получаемые из возобновляемых ресурсов, от-

носятся к перспективным источникам для создания экологически чистых мате-
риалов. Коллаген является волокнистым белком, состоящим из повторяющих-
ся триплетов аминокислот глицина, пролина и гидроксипролина. Его высокая 
биосовместимость, низкая антигенность, противомикробное и антиоксидантное 
действие определяют актуальность его применения в пищевой, фармацевтиче-
ской, косметической, биомедицинской промышленности, а также тканевой ин-
женерии [1‒5]. Вместе с тем его высокая молекулярная масса (порядка 300 кДа) 
и низкая растворимость в воде создают определенные технологические затруд-
нения [6]. В связи с этим коллаген подвергают денатурации с последующим фер-
ментативным процессом для расщепления белковых цепей по специфическим 
амидным связям на небольшие пептиды, именуемые гидролизатами коллагена, 
с малой молекулярной массой от 1 кДа до 10 кДа [7, 8]. Они характеризуются 
хорошей растворимостью и низкой вязкостью в водных растворах, отсутствием 
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запаха, бесцветностью, прозрачностью, хорошим эмульгированием и стабилиза-
цией, пенообразованием, пленкообразованием, смачиваемостью и диспергиро-
ванием, что расширяет спектр их применения [9, 10].

Традиционным источником коллагена и его гидролизатов является соеди-
нительная ткань сельскохозяйственных животных, таких как свиньи и крупный 
рогатый скот [11]. Также используется коллаген из кожи рыб и из шелка. В на-
стоящее время осуществляется поиск новых, альтернативных вариантов его по-
лучения. В этом плане значительный интерес представляет сфера птицеводства. 
Птицы являются одним из крупнейших источников пищевых побочных продук-
тов, в то же время они не восприимчивы к трансмиссивным губчатым энцефало-
патиям, а также содержат большое количество наиболее важного для организма 
коллагена I типа [12–14]. Ферменты, применяемые для расщепления куриного 
коллагена, поразному влияют на состав, биологические и физико-химические 
свойства гидролизата [15–17]. Вместе с тем для выявления возможности разра-
ботки устойчивых и эффективных лечебно-косметических продуктов с этими ги-
дролизованными белками необходимо исследовать их физико-химические свой-
ства. Такой информации в литературных источниках недостаточно.

Целью настоящей работы является исследование физико-химических ха-
рактеристик гидролизатов коллагена из поверхностных мягких тканей куриных 
лап, полученных с помощью различных ферментных препаратов, для разработки 
эмульсионной системы регенерирующего и увлажняющего действия.

1. Экспериментальная часть
1.1. Выделение коллагена. Мягкие ткани куриных лап после их отделения 

от костей и обезжиривания 40%-ным раствором этилового спирта экстрагиро-
вали 9%-ным раствором хлорида натрия для удаления солерастворимых белков. 
Коллаген выделен трехкратной ступенчатой экстракцией мягких тканей дистил-
лированной водой в соотношении 4:5 путем замораживания при температуре ми-
нус 18 ºC и оттаивания. Полученный остаток обезжиривали и лиофилизировали.

1.2. Получение гидролизатов коллагена. В работе использованы фермент-
ные препараты коммерческого производства «Нейтраза 0.8L» (ООО «Новозаймс 
Рус», Россия) и «Пепсин» («Ацидин-пепсин») (РУП «Белмедпрепараты», Бела-
русь). Гидролиз коллагена ферментным препаратом «Нейтраза 0.8L» проведен 
при температуре 40–50 ºC, рН = 7, в течение 120 мин (образец 1). Гидролиз кол-
лагена с применением «Пепсина» проведен при температуре 36–37 ºC, рН = 3–4, 
в течение 120 мин (образец 2). Для проведения сравнительного анализа физи-
ко-химических свойств гидролизатов использован эталонный образец “Collagen 
Peptides” (пептиды коллагена фирмы Sports Research, США).

1.3. Разработка эмульсионной системы. Для разработки рецептуры эмуль-
сионной системы применяли ингредиенты коммерческого производства, такие 
как стеариновая кислота, цетеариловый спирт, изопропилмиристат (BASF, Гер-
мания), глицерилстеарат (Evonik, Германия), а также ряд увлажняющих и смяг-
чающих добавок, консервантов и парфюмерную композицию без дополнитель-
ной очистки. Для получения крема использовали метод «горячий – горячий».

1.4. Исследование физико-химических свойств гидролизатов. Физико-хи-
мические свойства гидролизатов изучали в водных растворах в диапазоне их кон-
центраций до 2%. Тензиометрические измерения проводили по методу Дю Нуи 
на тензиометре К6 (KRUSS GmbH, Германия), оснащенном платиновым кольцом. 
Вязкость растворов гидролизатов коллагена определяли на капиллярном виско-
зиметре ВПЖ-3 (ООО «Экросхим», Россия) с внутренним диаметром 0.92 мм. 
Определение изоэлектрической точки базировалось на оценке светопропускания 
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системы на цифровом спектрофотометре PD-3 (Apel, Япония). Смачивающую 
способность растворов пептидов по отношению к низкоэнергетической поверх-
ности полимеров исследовали методом сидящей капли в ячейке с гидравлическим 
затвором на катетометре КМ-8 (Россия), снабженном микрометрической насадкой. 
В качестве полимерных подложек использовали пластины политетрафторэтилена 
марки «Фторпласт Ф-4» (ООО «Завод полимеров Кирово-Чепецкого химическо-
го комбината», Россия) и полиэтилена высокого давления ПЭВД-153 (ПАО «Ка-
заньоргсинтез», Россия) [18]. Работу адгезии Wa растворов гидролизатов к поверх-
ностям рассчитывали по уравнению Юнга-Дюпре [19]:

где σ – поверхностное натяжение, Cos θ – краевой угол смачивания.
1.5. Характеристика эмульсионной системы. Микроструктуру разрабо-

танного крема с гидролизатом коллагена исследовали методом оптической ми-
кроскопии на поляризационном микроскопе 500 Т POL (Levenhuk, Россия) при 
1000-кратном увеличении. Эффективность действия эмульсионной системы 
оценивали на основании определения гидратации рогового слоя, эластичности и 
жирности in vivo в течение 60 мин с помощью многофункционального анализа-
тора ЕН-900U (Sunwin Technology Co., Ltd., Китай).

1.6. Статистическая обработка данных. Результаты исследований обраба-
тывали с помощью программного обеспечения STATISTICA 6.0 (Version 6-Index) 
(Stat-Soft Inc., США). Уровень доверительной вероятности p < 0.5 рассматривали 
как статистически значимый.

2. Результаты и их обсуждение
Белки, а также продукты их гидролиза являются полиамфолитами. Для та-

ких полимеров характерным является наличие изоэлектрической точки (ИЭТ) –  
значение рН, при котором количество групп кислотного и основного характера 
одинаково. На рис. 1 представлены результаты спектрофотометрических иссле-
дований водных растворов гидролизата коллагена в зависимости от рН, значения 
которого варьировались посредством добавления NaOH и HCl.

Рис. 1. Зависимость светопропускания растворов гидролизатов коллагена от pH среды: 
1 – образец 1; 2 – образец 2

Экспериментальные данные, представленные на рис. 1, подтверждают поли-
амфолитный характер гидролизатов (графическая зависимость светопропускания 
от рН имеет характерную форму). Для исследованных образцов ИЭТ находится в 
кислой области рН. Однако наблюдается различие в положении изоэлектрической 
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точки: для образца 1 ИЭТ = 4.6, а для образца 2 – ИЭТ = 3.5, что может свидетель-
ствовать о различном содержании карбоксильных и аминогрупп в полученных 
пептидах [20]. Это различие может быть связано с разным количеством гидролизо-
ванных амидных связей при использовании ферментов «Нейтразы» и «Пепсина».

Вязкость является важным физико-химическим свойством белков и их 
пептидов. С помощью метода вискозиметрии выявлена зависимость чисел вяз-
кости водных растворов гидролизованных белков от их концентрации (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость числа вязкости от концентрации гидролизата в водном растворе:  
1 – образец 1; 2 – образец 2

Из данных рис. 2 следует, что в области малых концентраций гидролизатов 
отмечается возрастание вязкости. Это свидетельствует об эффекте полиэлектро-
литного «набухания» [21]. Гидролизаты коллагена содержат в своем составе ио-
ногенные функциональные группы, которые диссоциируют в водной среде. При 
высоких степенях разбавления количество таких групп возрастает и макромоле-
кулярный клубок увеличивается в результате электростатического отталкивания 
одноименно заряженных групп. Наибольший эффект отмечен для образца 2, по-
лученного с применением «Пепсина».

Важной частью работы являлось исследование поверхностной активности 
гидролизатов на различных межфазных границах. Для водных растворов гидро-
лизатов были определены концентрационные зависимости поверхностного на-
тяжения, краевого угла смачивания, работы адгезии к твердой поверхности. На 
рис. 3 представлены изотермы поверхностного натяжения растворов гидролиза-
тов коллагена. Поверхностное натяжение определялось методом отрыва кольца 
Дю Нуи на приборе KRUSS K6.

Рис. 3. Изотермы поверхностного натяжения водных растворов гидролизатов коллагена: 
1 – образец 1; 2 – образец 2
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Анализ графических зависимостей (рис. 3) показывает, что исследуемые си-
стемы различны по поверхностной активности на границе раздела вода-воздух. 
Выраженные поверхностно-активные свойства проявляет образец 1, что под-
тверждается более резким наклоном кривой и снижением поверхностного натя-
жения до 43.4 мН/м.

На рис. 4 представлены изотермы смачивания поверхностей полимеров во-
дными растворами гидролизатов коллагена. В качестве подложек использова-
лись гидрофобные полимеры – политетрафторэтилен (ПТФЭ, тефлон) и полиэ-
тилен высокого давления.

Ранее нами была определена свободная поверхностная энергия исследуемых 
полимеров, ее составляющие и полярность поверхности [19]. Данные приведе-
ны в табл. 1. Результаты показывают, что полярность поверхности полиэтилена  
в 15 раз превышает полярность поверхности политетрафторэтилена, который яв-
ляется эталоном гидрофобной поверхности.

Рис. 4. Изотермы смачивания поверхности полимеров водными растворами гидролиза-
тов коллагена: 1 – образец 1 на полиэтилене; 2 – образец 2 на полиэтилене; 3 – образец 1 
на тефлоне; 4 – образец 2 на тефлоне

Табл. 1

Свободная поверхностная энергия полимеров (γs), ее кислотно-основная (γs
ab) и диспер-

сионная (γs
d) составляющие и полярность поверхности хр

Полимер γs, мН/м γs
ab, мН/м γs

d, мН/м хр·102

Политетрафторэтилен (ПТФЭ) 18.3 0.09 18.2 0.5

Полиэтилен высокого давления ПЭВД-153 29.2 2.2 27.0 7.5

С ростом концентрации гидролизатов в растворах увеличивается смачива-
ние с выходом значений на плато (рис. 4). Очевидно, что лучшей смачивающей 
способностью по отношению к двум поверхностям обладает образец 1. С уве-
личением полярности поверхности смачивание возрастает. Полученные данные 
согласуются с результатами тензиометрических исследований.

На основании определения смачивающей способности и измерения поверх-
ностного натяжения по уравнению Юнга-Дюпре рассчитана работа адгезии, зна-
чения которой приведены в табл. 2. Сравнение работы адгезии, соответствующей 
формированию насыщенного адсорбционного слоя исследуемых гидролизатов 
(при концентрации 1%) показывает, что эта величина для образца 1 по отношению к 
поверхностям полимеров принимает большие значения по сравнению с образцом 2.  
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Поскольку коллаген является активным косметическим ингредиентом, это может 
способствовать его адсорбции на поверхности кожи и оказывать комплексное 
полезное воздействие. Работа адгезии гидролизатов к поверхности политетраф-
торэтилена существенно ниже, чем к более полярной поверхности полиэтилена.

Результаты аналогичных исследований физико-химических свойств водных 
растворов коммерческого гидролизата коллагена “Collagen Peptides” показали, 
что он обладает меньшей поверхностной активностью на межфазных границах. 
Так, для 2%-ного раствора эталона поверхностное натяжение на границе раздела 
раствор-воздух составляет 62.4 мН/м, для образца 1 – 43.4 мН/м, для образца 2 –  
54.1 мН/м. Величина Cosθ, характеризующая смачивание, также меньше – для 
2%-ного раствора эталона на поверхности ПЭВД она составляет 0.35, для образ-
ца 1 – 0.8, для образца 2 – 0.4.

Табл. 2

Работа адгезии растворов гидролизатов к поверхностям полимеров

Концентрация 
гидролизата в 
растворе ω, %

Работа адгезии Wa, Дж/м2

Политетрафторэтилен Полиэтилен высокого давления
Образец 1 Образец 2 Образец 1 Образец 2

0 43.72 ± 0.12 43.72 ± 0.12 87.43 ± 0.07 87.43 ± 0.07
0.125 43.92 ± 0.10 42.27 ± 0.09 87.23 ± 0.05 87.21 ± 0.04
0.25 43.33 ± 0.09 40.56 ± 0.05 87.17 ± 0.04 83.62 ± 0.05
0.5 43.30 ± 0.07 39.90 ± 0.04 83.84 ± 0.07 78.09 ± 0.10
1.0 43.28 ± 0.10 36.40 ± 0.05 77.76 ± 0.08 71.76 ± 0.09
2.0 41.74 ± 0.05 34.94 ± 0.05 73.51 ± 0.07 68.89 ± 0.12

Оценивая совокупно свойства исследуемых систем, можно сделать вывод, 
что наиболее перспективным компонентом для создания лечебно-косметических 
композиций является образец 1, полученный с применением «Нейтразы 0.8L». 
Он обладает наибольшей поверхностной активностью на границе раздела жид-
кость-газ. Это определяет эффективность применения исследуемого образца 1 в 
качестве амфотерного со-ПАВ (поверхностно-активного вещества) природного 
происхождения, позволяющего получить однородную систему за счет стабилизи-
рующего, эмульгирующего и пенообразующего действия. Более высокое значение 
изоэлектрической точки свидетельствует о наибольшем количестве положительно 
заряженных групп, что обеспечивает их электростатическое взаимодействие с кол-
лагеном кожи и, как следствие, образование на их поверхности защитной пленки.

На основании полученных результатов разработана рецептура регенериру-
ющей эмульсионной композиции, базирующейся на комплексе структурообра-
зователей и эмолентов (стеариновой кислоты, цетеарилового спирта, изопро-
пилмиристата), эмульгаторов (глицерилстеарата), увлажняющих и смягчающих 
добавок, консервантов и парфюмерной композиции. Содержание гидролизата 
коллагена в ней составляло 1%.

Методом оптической микроскопии исследована морфология разработанного 
крема (рис. 5). Показано, что разработанная композиция является множествен-
ной эмульсией. Такая система обладает рядом преимуществ: иммобилизует ак-
тивные компоненты с последующим пролонгированным высвобождением; за-
щищает инкорпорированные вещества от деградации; оказывает немедленный 
увлажняющий эффект на протяжении длительного времени; минимизирует риск 
раздражения [22, 23].
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Рис. 5. Микрофотография эмульсии с гидролизатом коллагена в поляризованном свете. 
Увеличение 1000x

Как видно из рис. 6, после нанесения на кожу исследуемого крема наблю-
дается увеличение ее увлажнения – гидратация возрастает в 6.5 раза, а эластич-
ность – в 1.3 раза. Это подтверждает способность эмульсионной системы к ре-
генерации кожи вследствие частичного замещения ее нарушенных белковых 
структур, с восполнением недостатка естественных полипептидов [24].

Рис. 6. Влияние нанесения эмульсионной системы с гидролизатом коллагена на параме-
тры кожи

Заключение
На основании коллоидно-химического подхода выявлен перспективный ин-

гредиент для создания лечебно-косметических композиций – гидролизат колла-
гена из мягких тканей куриных лап, полученный с применением ферментного 
препарата «Нейтраза 0.8L». Он обладает большей поверхностной активностью 
и смачивающей способностью по сравнению с гидролизатом коллагена, полу-
ченным с применением ферментного препарата «Пепсин», а также эталонным 
образцом, и может рассматриваться как со-ПАВ природного происхождения 
при создании лечебно-косметических композиций. Разработана рецептура поли-
функциональной эмульсионной композиции, характеризующейся равномерной 
структурой, выраженным гидратантным и смягчающим действием.
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Abstract

Collagen is a biodegradable polymer with many beneficial properties, such as high biocompatibility 
with skin, excellent film-forming ability, antimicrobial and antioxidant actions, etc. It has received 
increasing attention in various research and practical fields for its potential applications. However, the 
use of collagen can be problematic due to its high molecular weight, which can be resolved by hydrolysis 
into smaller polypeptides. Efforts have also been made to find alternative sources of collagen and 
its hydrolysates. One such promising source is poultry by-products rich in type I collagen, the most 
important collagen for practical use. This article analyzes the physico-chemical properties of collagen 
hydrolysates isolated from the superficial soft tissues of chicken paws. The results obtained show that 
the use of Neutrase yields a hydrolysate that exhibits greater surface activity at the liquid-gas interface, 
enhanced wetting ability, and better adhesion to hydrophobic surfaces. Therefore, it can be recommended 
as a multifunctional ingredient for skin care cosmetics. A cream formula with collagen hydrolysate was 
developed. Cream is characterized as a multiple emulsion with a moisturizing effect.

Keywords: proteins, poultry products, collagen hydrolysate, enzymes, viscosity, isoelectric point, 
surface tension, wetting, adhesion work, emulsion
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Figure Captions

Fig. 1. Dependence of the light transmission of the collagen hydrolysate solutions on the medium pH: 
1 – sample 1; 2 – sample 2.

Fig. 2. Dependence of the viscosity number on the hydrolysate concentration in the aqueous solution: 
1 – sample 1; 2 – sample 2.

Fig. 3. Surface tension isotherms for the aqueous solutions of collagen hydrolysates: 1 – sample 1;  
2 – sample 2.

Fig. 4. Isotherms of polymer surface wetting with the aqueous solutions of collagen hydrolysates:  
1 – sample 1 on polyethylene; 2 – sample 2 on polyethylene; 3 – sample 1 on Teflon; 4 – sample 
2 on Teflon.

Fig. 5. Micrograph of an emulsion with collagen hydrolysate in polarized light. Magnification 1000x.
Fig. 6. Effect of applying the emulsion system with collagen hydrolysate on skin parameters.
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Аннотация

Исследование направлено на разработку способов синтеза и описание структуры и 
свойств новых комплексов переходных металлов, способных проявлять противотуберку-
лезную и иные виды биологической активности. Для этого впервые синтезированы пять 
бис-комплексов лиганда N’-(1-(6-метилпиридин-2-ил)этилиден)изоникотиногидразида 
(LH) с ионами 3d-металлов – Cu(II), Mn(II), Co(II), Ni(II) и Zn(II) (ML2). Структуры всех 
синтезированных комплексов в кристаллическом виде установлены методом рентгено-
структурного анализа (РСА). Полученные соединения охарактеризованы методами ЯМР, 
масс-спектроскопии и электронной спектроскопии. Методом DFT в модели поляризован-
ного континуума рассчитаны структуры пяти гидроксо-комплексов состава ML(OH), обра-
зующихся при гидролизе комплексов состава ML2 в водной среде в физиологическом диа-
пазоне pH. Методом молекулярного докинга рассчитаны энергии связывания комплексов 
ML(OH) с биомишенью, белком InhA штамма Mycobacterium tuberculosis. На основе полу-
ченных данных можно предположить, что изученные комплексы обладают высокой биоло-
гической активностью и заслуживают дальнейших медико-биологических исследований.

Ключевые слова: комплекс, производный изониазида, 3d-металл, синтез, структура, 
молекулярный докинг, биологическая активность.

Введение
Гидразоны, особенно ацил- и ароилгидразоны, представляют собой универ-

сальные лиганды, обладающие выраженной химической и биологической актив-
ностью. Ароилгидразоны представляют собой тип оснований Шиффа с сильным 
электронодонорным N,O-хелатирующим центром для ионов металлов. Интере-
сы координационной химии таких лигандов сосредоточены на введении допол-
нительных координационных центров за счет использования как альдегидных, 
так и гидразидных предшественников. Гидразоны выполняют физиологические 
и биологические функции при лечении различных заболеваний, включая онколо-
гические и инфекционные [1–4].

Среди всех инфекционных заболеваний туберкулез является одной из основ-
ных причин смертности населения [5]. Эффективность медикаментозного лечения 
туберкулеза снижается, поскольку постоянно развиваются штаммы, устойчивые к 
новым противотуберкулезным препаратам, вплоть до появления особых типов ту-
беркулеза с множественной лекарственной устойчивостью [5, 6]. Однако одним из 
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первых и до сих пор популярных противотуберкулезных препаратов остается изо-
ниазид. Перспективным представляется повышение эффективности противотубер-
кулезных лекарственных средств путем конверсии изониазида в пролекарственные 
вещества, например, в изоникотиноил-гидразоны [7]. В этой связи в Казанском 
(Приволжском) федеральном университете были синтезированы и исследованы на 
антимикобактериальную активность новые пиридоксиновые производные изони-
котиноилгидразонов, один из которых (L13) оказался перспективным кандидатом 
для разработки на его основе противотуберкулезных препаратов [4]. В дальнейшем 
были синтезированы и охарактеризованы структурными методами комплексы Ni(II), 
Co(II), Zn(II) и Cu(II) с лигандом L13, которые являются потенциальными противо-
туберкулезными лекарственными средствами [8]. Следует также подчеркнуть, что 
комплексы переходных металлов с производными гидразонов могут использоваться 
в составе химических сенсоров, в частности в биосистемах [9, 10].

В продолжение предыдущих исследований [8] в настоящей работе синтези-
рованы и охарактеризованы различными методами комплексы ряда 3d-металлов 
(Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) и Zn(II)) с N’-(1-(6-метилпиридин-2-ил)этилиден)- 
изоникотиногидразидом (LH) (рис. 1).

Рис. 1. Структура N’-(1-(6-метилпиридин-2-ил)этилиден)изоникотиногидразида

1. Материалы и методы
1.1. Реактивы. 1-(6-метилпиридин-2-ил)этан-1-он (98.0%, Win-Win Chemi-

cal CO., Limited, Китай), гидразид изоникотиновой кислоты (99.9%, Win-Win Chem-
ical CO., Limited, Китай), MnCl2∙4H2O (99.9%, ООО «Вектон», Россия), CuCl2∙2H2O 
(99.9%, ООО «Вектон», Россия), NiCl2∙6H2O (99.9%, ООО «Вектон», Россия),  
CoCl2∙6H2O (99.9%, ООО «Вектон», Россия), Zn(NO3)2·6H2O (99.9%, ООО «Век-
тон», Россия), CH3OH (99%, ООО «Вектон», Россия) и Et2O (99%, ООО «Вектон», 
Россия) использовались без дополнительной очистки. Et3N перегоняли и абсолюти-
ровали согласно литературному методу [11].

1.2. Методы исследования. Спектры ЯМР 1H и 13C, а также 2D 1H-1H NOESY 
регистрировали на приборе Bruker Avance 400 Nanobay (Bruker Corporation, США) 
с сигналами остаточных протонов от CDCl3 или дейтерированного диметилсуль-
фоксида (ДМСО-d6) в качестве внутреннего стандарта. ИК-спектры (500-4000 см−1) 
твердых образцов в таблетках KBr регистрировали на спектрометре Bruker Vector-22 
(Bruker Corporation, США). Масс-спектры высокого разрешения с ионизацией элек-
трораспылением (HRESI MS) были получены на Agilent iFunnel 6550 Q-TOF LC/MS  
(Agilent Technologies, США) в режиме регистрации положительно заряженных ио-
нов. Газом-носителем являлся азот. Спектры поглощения получены на спектрофо-
тометре Lambda EZ-210 (PerkinElmer Inc., США) в кварцевых кюветах 1.0 см. Опти-
ческую плотность измеряли с точностью до 1%.

Монокристальные рентгеноструктурные данные для кристаллов комплексов по-
лучены на рентгеновском дифрактометре Bruker D8Quest (Bruker AXS Inc., США), 
оснащенном микрофокусным источником Incoatec IμS (Mo Kα, λ = 0.71073 Å), 
многослойным оптическим монохроматором и детектором PHOTON III в режимах  
ω и φ-сканирования при 100(2) К для всех образцов. Проведен полуэмпирический 
учет поглощения с использованием программы SADABS [12]. Структуры решены 
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прямым методом с использованием программы SHELXS и уточнены методом наи-
меньших квадратов с использованием программы SHELXTL [13]. Все неводород-
ные атомы уточнены анизотропно. Координаты атомов водорода установлены на 
основании стереохимических критериев и уточнены по соответствующим моделям 
«наездника». Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарных 
ячеек выполнены в программе APEX2 [14]. Все расчеты проводились на персональ-
ном компьютере с использованием пакета программ WinGX [15]. Анализ межмо-
лекулярных взаимодействий проводили с помощью программы PLATON [16]. Для 
подготовки рисунков использовался пакет программ Mercury [17]. Кристаллографи-
ческие данные и параметры уточнения структур приведены в разделе 2.4.

1.3. Молекулярный докинг. Для проведения расчетов методом молекуляр-
ного докинга с комплексами ML(OH) из базы данных Protein Data Bank [18] была 
выбрана структура протеина InhA (PDB ID 2X22), из которой были удалены ин-
гибитор и молекулы воды.

Расчеты молекулярного докинга проводились по программе AutoDock Vina [19].  
Область поиска представляла собой куб размерами 24Å×24Å×24Å с центром, рас-
считанным как среднее арифметическое координат ингибитора в исходной струк-
туре белка. Характерные взаимодействия между молекулами и белком были вы-
явлены с помощью онлайн-сервиса PLIP (Protein-Ligand Interaction Profiler) [20].

1.4. Синтез лиганда. Лиганд LH получен смешиванием 1-(6-метилпири-
дин-2-ил)этан-1-она (0.135 г, 1 ммоль) и гидразида изоникотиновой кислоты (0.137 г,  
1 ммоль) в 50 мл метанола с последующим кипячением с обратным холодильни-
ком в течение 2 ч (схема синтеза представлена на рис. 2). После восстановления 
растворителя и охлаждения до комнатной температуры выпавшее в осадок белое 
твердое вещество отфильтровано, промыто смесью метанол/вода (1:1) и высушено 
в вакуумном эксикаторе над безводным CaCl2. Перекристаллизацией из метанола 
получено чистое белое твердое вещество. Выход составил 89%.

Рис. 2. Схема синтеза лиганда LH

1.5. Синтез комплексов 3d-металлов с лигандом LH. Комплекс меди(II) был 
получен реакцией CuCl2·2H2O (0.2 ммоль, 0.034 г) с лигандом LH (0.2 ммоль, 
0.048 г) в метаноле – к 10 мл раствора лиганда по каплям прибавляли раствор 
соли металла общим объемом 10 мл. Спустя один день после смешения из рас-
твора выпали темно-коричневые кристаллы, которые были отфильтрованы, про-
мыты смесью этанола и метанола и высушены на воздухе. Выход по лиганду 
составил 70%.

Комплекс марганца(II) синтезирован добавлением по каплям 10 мл раствора 
MnCl2·4H2O (0.2 ммоль, 0.039 г) в абсолютированном метаноле к раствору ли-
ганда LH (0.2 ммоль, 0.048 г) такого же объема, содержащему несколько капель 
триэтиламина. Через 2 ч из реакционной среды выпали кристаллы комплекса, 
пригодные для РСА. Фильтрованием и многократным промыванием этанолом 
получено чистое вещество с выходом по лиганду 65%.

Комплекс кобальта(II) получен приливанием смеси лиганда LH (0.2 ммоль, 
0.048 г) и трех капель триэтиламина в 10 мл метанола к 10 мл раствора CoCl2·6H2O 
(0.2 ммоль, 0.047 г) в метаноле. Спустя час перемешивания при комнатной тем-
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пературе образовался осадок, который был отделен, трижды промыт этанолом и 
диэтиловым эфиром и высушен в вакуумном эксикаторе над безводным CaCl2. 
Кристаллы, пригодные для РСА, были получены медленным упариванием ма-
тричного раствора. Выход по лиганду составил 70%.

Для синтеза комплекса никеля(II) к раствору лиганда LH (0.2 ммоль,  
0.048 г) в 10 мл абсолютированного метанола было внесено несколько  
капель триэтиламина, а затем при перемешивании по каплям добавлен раствор 
NiCl2·6H2O (0.2 ммоль, 0.047 г) общим объемом 10 мл в безводном метаноле в 
течение 1 ч. Фильтрованием и промыванием безводным метанолом получен чи-
стый осадок. Пригодные для РСА кристаллы получены газовой диффузией изо-
пропанола в концентрированный раствор комплекса в ДМСО. Выход по лиганду  
составил 75%.

Комплекс цинка(II) получен медленным прибавлением при перемешивании  
10 мл водного раствора Zn(NO3)2·6H2O (0.2 ммоль, 0.059 г) к 10 мл раствора ли-
ганда LH (0.2 ммоль, 0.048 г) в метаноле, содержащем несколько капель триэтил-
амина. Осадок отделен фильтрованием и промыт метанолом. При медленном 
упаривании матричного раствора спустя пять дней были получены желтые кри-
сталлы, пригодные для РСА. Выход по лиганду составил 65%.

2. Результаты и обсуждение
2.1. Спектры ЯМР. В спектре ЯМР 1H лиганда LH (рис. 3) обнаружены 

синглеты при δ 2.52, 2.66 и 16.19 м.д., соответствующие атомам водорода двух 
метильных групп и атому водорода иминольной формы, а также ароматическим 
протонам в виде трех дублетных и одного мультиплетного сигналов при δ 7.28, 
7.48, 8.78 и 7.83 м.д. соответственно. Спектр ЯМР 13С (рис. 4) содержит сигналы 
12 атомов углерода: амидного углерода (C=O) при δ 162.8 м.д., иминного углеро-
да (C=N) при 156.5 м.д., Ar-C и Ar-CH при 152.8, 150.7, 145.1, 141.5, 138.5, 124.5, 
122.0, 121.6 м.д. и сигналы, соответствующие двум метильным группам (CH3), 
при 24.6 и 22.8 м.д.

Рис. 3. Спектр ЯМР 1H лиганда LH (CDCl3, 400 МГц, 25 °C)
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Рис. 4. Спектр ЯМР 13C лиганда LH (ДМСО-d6, 101 МГц, 25 °C)

Рис. 5. Масс-спектр HRESI лиганда LH

2.2. Масс-спектрометрия. В масс-спектрах HRESI лиганда LH (рис. 5)  
основные пики соответствуют [HL2+H+] с m/z = 255.1246 (рассчитано для  
C14H16N4O

+ = 255.1246) и [HL1+Na+] с m/z = 277.1057 (рассчитано для  
C14H15NaN4O

+ = 277.1065). В случае комплексов наиболее интенсивные пики 
обнаружены при m/z = 571.1537, 570.1545, 565.1605 и 565.1498 для комплексов 
Zn(II), Cu(II), Ni(II) и Co(II) соответственно (пример – на рис. 6). 

Рассчитанные молекулярные массы бис-комплексов цинка(II), меди(II), 
никеля(II) и кобальта(II) – C28H27ZnN8O2

+, C28H27CuN8O2
+, C28H27NiN8O2

+ и  
C28H27CoN8O2

+ – составляют 571.1543, 570.1547, 565.1605 и 565.1583 соответ-
ственно, поэтому можно утверждать, что структуры ML2 являются реальными, 
что было подтверждено рентгенографией монокристаллов. Для масс-спектра 
Mn(II)–LH самый тяжелый пик m/z равен 1145.2976, что соответствует димерно-
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му бис-комплексу. Расчетная молекулярная масса C56H52Mn2NaN16O4
+ составляет 

1145.3011. Найденный пик m/z = 562.1635 представляет собой бис-комплекс мо-
номера MnL2 (вычисленное значение m/z = 562.1632), что согласуется с рентге-
новской дифракцией монокристалла.

Рис. 6. Масс-спектр HRESI комплекса меди(II)

2.3. Электронные спектры. УФ-видимые спектры поглощения лиганда 
(10−5 M) регистрировали в среде метанола. Переход азометинового хромофора 
n-π* отвечает за полосу при 303 нм, наблюдаемую в гидразоне. Переход π-π* аро-
матического кольца относится к полосе с более высокой энергией (272 нм). Элек-
тронные спектры (рис. 7) в растворе комплексов (10−5 M) в метаноле не похожи на 
спектр свободного лиганда. В спектрах комплексов азометиновый хромофорный 
n-π*-переход смещен в сторону более высоких длин волн (359, 365, 366, 368 и 
371 нм для Co(II), Mn(II), Zn(II), Cu(II) и Ni(II) соответственно), что указывает на 
участие азота имино-группы в координации с ионом металла. Частоты поглоще-
ния, приписываемые π-π*-переходу ароматического кольца лиганда (272 нм), для 
комплексов различаются незначительно и находятся в интервале 277–280 нм.

Рис. 7. Электронные спектры поглощения лиганда LH и его комплексов (ML2). Коэффи-
циенты экстинкции представлены по концентрации лиганда
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2.4. Кристаллические структуры комплексов. Структуры всех синтезиро-
ванных комплексов установлены методом рентгеноструктурного анализа (РСА) 
монокристаллов при температуре 100 К, что позволяет надежно сравнивать гео-
метрию молекул в кристаллах этих соединений. Согласно полученным данным, 
комплексы состава ML2 – MnL2, CoL2(R), CuL2 и ZnL2 – изоструктурны, образуют 
ромбические кристаллы с очень близкими параметрами ячеек, расшифрованы в 
пространственной группе Aba2, где комплекс находится в частном положении – 
на поворотной оси второго порядка, так что симметрически независимыми явля-
ются один лиганд и половина центрального атома металла (рис. 8). Сам лиганд 
неплоский, плоскости двух пиридиновых фрагментов заметно развернуты друг 
относительно друга, при этом угол разворота не сильно различается для разных 
комплексов (табл. 1).
а)                                                                              б)

Рис. 8. а) Геометрия симметрически независимого фрагмента в комплексе CoL2(R) со схе-
мой нумерации; б) геометрия комплекса в кристалле ZnL2, атомы водорода не показаны. 
Неводородные атомы представлены вероятностными эллипсоидами тепловых колебаний 
(p = 50%), а атомы водорода – сферами фиксированного радиуса

Табл. 1

  Параметры рентгеноструктурных экспериментов для кристаллов комплексов ML2

Соединение,
формула

ZnL2,
C28H26N8O2Zn

CoL2(R),  
C28H26N8O2Co

CoL2(M),
C28H26N8O2Co

1 2 3 4
M (г/моль) 571.94 565.50 565.50

Температура, K 100(2) 100(2) 100(2)
Кристаллический класс орторомбический орторомбический моноклинный

Пространственная 
группа Aba2 Aba2 P21/c

Размер кристалла, мм 0.054×0.230×0.277 0.040×0.500×0.521 0.056×0.139×0.358
Z, Z´ 4, 0.5 4, 0.5 4, 1

Параметры ячейки
a = 13.0544(4)Å
b = 20.4115(7)Å
c = 9.3698(3)Å

a = 12.9890(7)Å
b = 20.2402(11)Å

c = 9.4362(5)Å

a = 8.7288(11)Å
b = 16.448(2)Å
c =17.745(2)Å
β = 94.309(5)°

V, Å3 2496.68(14) 2480.8(2) 2540.4(6)
F(000) 1184 1172 1172

ρcalc, г/см3 1.522 1.514 1.479
µ, см-1 10.29 7.37 7.20

Диапазон θ, град. 2.533 ≤ θ ≤ 29.167 2.551 ≤ θ ≤ 30.084 1.690 ≤ θ ≤ 29.382
Измеренные рефлексы 29401 16203 49924

Независимые
рефлексы / Rint

3353 / 0.0532 3462 / 0.1243 6878 / 0.1423

Параметр / ограничение 179 / 1 180 / 1 356 / 0



М.А. АХМЕД и др.364

1 2 3 4
Рефлексы [I > 2σ(I)] 3198 3055 5345
R1 / wR2 [I > 2σ(I)] 0.0226 / 0.0636 0.0950 / 0.2267 0.0571 / 0.1487

R1 / wR2 (все рефлексы) 0.0244 / 0.0647 0.1017 / 0.2328 0.0756 / 0.1647
Качество фиттинга в F2 1.006 1.092 1.001

ρmax/ρmin (eǺ-3) 0.269 / –0.252 3.433 / –4.568 1.419 / –1.007

Диэдральный угол  
Pyr…Pyr, град. 9.61(10) 10.3(3)

Mol. A
16.16(12)

Mol. B
1.33(11)

Связи:
d(Me–N1), Å
d(Me–O2), Å
d(Me–N9), Å

2.1621(19)
2.0748(16)
2.2524(16)

2.117(6)
2.052(4)
2.212(4)

Mol. A
2.0991(17)
2.033(2)
2.232(2)
Mol. B

2.1329(17)
2.0397(18)
2.1714(18)

H...Cg, Å 2.74 2.76 2.56
Cg...Cg, Å 4.15–5.56 4.13–5.65 3.51–5.43

Пустоты, Å3 – – –
KPI, % 72.9 72.9 71.2

Следует отметить лабильность комплекса кобальта(II), для которого оказа-
лось характерным одновременное образование двух полиморфных форм – ром-
бической (CoL2(R)) и моноклинной (CoL2(M)), в последней из которых комплекс 
оказывается в общем положении элементарной ячейки и, таким образом, явля-
ется симметрически независимой частью ячейки, где взаимное расположение 
лигандов не подчиняются никакой симметрии (рис. 9, а). Более того, один из 
лигандов оказывается плоским (табл. 1) (диэдральный угол между плоскостями 
пиридиновых циклов равен 1.33(11)°), а второй лиганд более похож по конформа-
ции на лиганд из ромбического кристалла, но угол между пиридиновыми циклами 
равен 16.16(12)° (рис. 9, б).
а)                                                                    б)

Рис. 9. Две проекции комплекса в моноклинном полиморфе CoL2(M) в шаро-стержневом 
представлении

В отсутствие классических водородных связей супрамолекулярная органи-
зация в кристаллах всех исследованных комплексов определяется совокупным 
влиянием взаимодействий различного типа и, в первую очередь, С-Н…π и π…π 
контактов, С-Н…О и С-Н…N водородных связей, параметры основных взаимо-
действий которых представлены в табл. 2.

Продолжение табл. 1
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Табл. 2

Основные геометрические параметры водородных связей в кристаллах комплексов  
ZnL2, CoL2(R) и CoL2(M)

Взаимодействие
Межатомные  

расстояния (Å) Угол  
X–H∙∙∙O′ (град.)

Операции
симметрииd(H∙∙∙O′) d(X∙∙∙O′)

ZnL2

C12–H12...N5 2.57 3.511(3) 168 1/2 – x, –1/2 + y, 1 + z
C13–H13...O2 2.43 3.225(2) 142 –1/2 + x, 1 – y, 1/2 + z

CoL2(R)

C12–H12...N5 2.61 3.553(8) 170 3/2 – x, 1/2 + y, –1 + z
C13–H13...O2 2.47 3.249(7) 139 1/2 + x, 1 – y, –1/2 + z

CoL2(M)

C6B–H6B...O2A 2.56 3.389(3) 146 –1 + x, y, z
C12A–H12A...N5B 2.61 3.354(3) 136 –x, –1/2 + y, 3/2 – z

Их реализация приводит к водородному связыванию молекул в трехмерную 
сетку, в которой практически не остается свободного пространства для сольват-
ных молекул. Коэффициент упаковки для всех изученных кристаллов оказывает-
ся ближе к верхнему диапазону значений, характерных для кристаллов органи-
ческих соединений (0.65–0.75), их значения приведены в табл. 1.

2.5. Структуры комплексов в растворах. При гидролизе комплексов со-
става ML2 в условиях их низкой концентрации в водной среде с физиологиче-
ским диапазоном pH образуются гидроксо-комплексы состава ML(OH). Струк-
туры пяти исследуемых комплексов ML(OH) были оптимизированы методом 
DFT по программе ORCA [21] на уровне B3LYP/def2-TZVPP [22–26] с учетом 
эффектов растворителя в модели C-PCM [27] и коррекцией дисперсии по схеме 
Becke-Johnson (D3BJ) [28, 29]. Выбор расчетного уровня обоснован оптималь-
ным временем расчета и хорошим соответствием его результатов с многочислен-
ными данными проведенных ранее экспериментов (см., например, [8, 30, 31]). 
Результаты расчетов представлены на рис. 10.

CoL(OH)·2H2O                                                  CuL(OH)·2H2O

          MnL(OH)·2H2O                    NiL(OH)·2H2O                              ZnL(OH)·2H2O

Рис. 10. Структуры комплексов, оптимизированные в программе ORCA на уровне  
B3LYP/def2-TZVPP с учетом эффектов растворителя в модели C-PCM и коррекцией дис-
персии по схеме Becke-Johnson (D3BJ)
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2.6. Молекулярный докинг. Для оценки возможной биологической актив-
ности комплексов 3d-металлов с LH проведены расчеты молекулярного докин-
га с белком InhA штамма Mycobacterium tuberculosis. Данный белок участвует 
в синтезе миколовых кислот (компонентов клеточной стенки микобактерий) и 
является конечной мишенью лекарственного препарата изониазида. Несмотря на 
наличие мутаций, приводящих к резистентности микобактерий к изониазиду, по-
иск противотуберкулезных препаратов, непосредственно ингибирующих белок 
InhA, представляет большой интерес [32]. 

В табл. 3 представлены энергии сродства (значения скоринг-функции) из-
ученных комплексов к белку InhA по данным докинга. Достаточно высокие по 
абсолютной величине значения энергий связывания предполагают высокую био-
логическую активность данных соединений.

Табл. 3

Энергии сродства (значения скоринг-функции) исследованных комплексов с белком InhA

Комплекс EVina, ккал/моль
MnL(OH) –8.3
CoL(OH) –8.7
NiL(OH) –8.6
CuL(OH) –8.5
ZnL(OH) –8.6

На рис. 11, а в качестве примера показано расположение комплекса CoL(OH) 
в активном центре белка по данным докинга. Данный комплекс образует водо-
родную связь с гидроксильной группой Tyr158, играющей важную роль при свя-
зывании InhA с природным субстратом [33]. Связывание с Tyr158 также указы-
вает на возможную высокую ингибирующую активность данных соединений. 
Расположения остальных четырех комплексов ML(OH) в активном центре InhA 
аналогичны комплексу CoL(OH) и показаны на рис. 11, б.

 а)                                                                  б) 

Рис. 11. а) Расположение комплекса CoL(OH) в активном центре белка InhA. Атомы 
углерода комплекса обозначены оранжевым цветом, аминокислотных остатков белка – 
синим, атомы молекулы НАД+ – зеленым. Обозначение взаимодействий: синяя линия –  
водородная связь, красный пунктир – π-стэкинг, серый пунктир – гидрофобные взаи-
модействия; б) наложение полученных в молекулярном докинге комплексов для пяти 
изученных металлов: атомы комплекса с Mn2+ обозначены пурпурным цветом, c Co2+ – 
оранжевым, с Ni2+ – зеленым, с Cu2+ – синим, с Zn2+ – белым

Таким образом, результаты проведенного исследования позволяют предпо-
ложить высокую биологическую активность изученных соединений.
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Заключение
В результате синтеза и детального исследования с помощью совокупности 

методов установлены структуры и спектральные характеристики пяти новых 
бис-комплексов лиганда N’-(1-(6-метилпиридин-2-ил)этилиден)изоникотино-
гидразида с ионами пяти 3d-металлов (ML2) в твердом состоянии и в растворах.  
По данным расчетов методом молекулярного докинга выявлены достаточно вы-
сокие энергии связывания пяти гидроксо-комплексов состава ML(OH) с биоми-
шенью белка InhA штамма Mycobacterium tuberculosis, что предполагает высо-
кую биологическую активность данных комплексов.
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Abstract

This article reports the results of our study aimed at synthesizing and describing the structure and 
properties of new transition metal complexes with potential anti-tuberculosis and other related activities. 
For the first time, five bis-complexes of the ligand N’-(1-(6-methylpyridine-2-yl)ethylidene)isonicotino-
hydrazide (LH) with ions of five 3d metals (Cu(II), Mn(II), Co(II), Ni(II), and Zn(II)) were synthesized. 
The structures of all synthesized complexes in crystalline form were identified by X-ray diffraction 
(XRD) analysis. The resulting compounds were characterized by NMR, mass spectrometry, and electron 
spectroscopy. DFT/PCM calculations were performed on the structures of the five ML(OH) hydroxo-
complexes formed during the hydrolysis of ML2 complexes in an aqueous medium within the physiological 
pH range. The binding energies of the ML(OH) complexes with the biotarget, the InhA protein of the 
Mycobacterium tuberculosis strain, were determined by molecular docking. The data obtained suggest 
that the studied complexes have high biological activity and warrant further biomedical research.

Keywords: complex, isoniazid derivative, 3d metal, synthesis, structure, molecular docking, 
biological activity

Figure Captions

Fig. 1. Structure of N’-(1-(6-methylpyridine-2-yl)ethylidene)isonicotinohydrazide (LH).
Fig. 2. Scheme for the synthesis of the LH ligand.
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Fig. 3. 1H NMR spectrum of the LH ligand (CDCl3, 400 MHz, 25°C).
Fig. 4. 13C NMR spectrum of the LH ligand (DMSO-d6, 101 MHz, 25°C).
Fig. 5. HRESI mass spectrum of the LH ligand.
Fig. 6. HRESI mass spectrum of the copper(II) complex.
Fig. 7. Electronic absorption spectra of the LH ligand and its complexes (ML2). Extinction coefficients 

are given for the ligand concentration.
Fig. 8. a) Geometry of a symmetrically independent fragment in the CoL2(R) complex with a numbering 

scheme; b) geometry of the complex in the ZnL2 crystal; hydrogen atoms are not shown. Non-
hydrogen atoms are represented by probabilistic ellipsoids of thermal vibrations (p = 50%), while 
hydrogen atoms are represented by spheres of a fixed radius.

Fig. 9. Two projections of the complex in the monoclinic polymorph CoL2(M) in the ball-and-stick view.
Fig. 10. Structures of complexes optimized in the ORCA program at the B3LYP/def2-TZVPP level, 

taking into account solvent effects in the C-PCM model and dispersion correction according to 
the Becke-Johnson (D3BJ) scheme.

Fig. 11. a) Location of the CoL(OH) complex in the active site of the InhA protein. The carbon atoms of 
the complex are marked in orange, the amino acid residues of the protein are blue, the atoms of the 
NAD+ molecule are green. Designation of interactions: blue line – hydrogen bond, red dotted line –  
π-stacking, gray dotted line – hydrophobic interactions; b) overlay of the complexes obtained in 
docking for five studied metals: the atoms of the complex with Mn2+ are marked in purple, with 
Co2+ – orange, with Ni2+ – green, with Cu2+ – blue, and with Zn2+ – white.

References

1. Vicini P., Incerti M., Doytchinova I.A., La Colla P., Busonera B., Loddo R. Synthesis and anti-
proliferative activity of benzo[d]isothiazole hydrazones. Eur. J. Med. Chem., 2006, vol. 41, no. 5, 
pp. 624–632. https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2006.01.010.

2. Xu J., Zhou T., Xu Z.-Q., Gu X.-N., Wu W.-N., Chen H., Wang Y., Jia L., Zhu T.-F., Chen R.-H.  
Synthesis, crystal structures and antitumor activities of copper(II) complexes with a 2-acetylpy-
razine isonicotinoyl hydrazone ligand. J. Mol. Struct., 2017, vol. 1128, pp. 448–454.  
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2016.09.016.

3. Popiołek Ł. Hydrazide–hydrazones as potential antimicrobial agents: Overview of the literature since 
2010. Med. Chem. Res., 2017, vol. 26, no. 2, pp. 287–301. https://doi.org/10.1007/s00044-016-1756-y.

4. Shtyrlin N.V., Khaziev R.M., Shtyrlin V.G., Gilyazetdinov E.M., Agafonova M.N., Usachev K.S.,  
Islamov D.R., Klimovitskii A.E., Vinogradova T.I., Dogonadze M.Z., Zabolotnykh N.V., 
Sokolovich E.G., Yablonskiy P.K., Shtyrlin Yu.G. Isonicotinoyl hydrazones of pyridoxine derivatives: 
Synthesis and antimycobacterial activity. Med. Chem. Res., 2021, vol. 30, no. 4, pp. 952–963.  
https://doi.org/10.1007/s00044-021-02705-w.

5. Global Tuberculosis Report 2022. Geneva, W. H. O., 2022. 68 p.
6. Burmistrova I.A., Samoylova A.G., Tyulkova T.E., Vaniev E.V., Balasanyants G.S., Vasilyeva I.A. Drug 

resistance of M. tuberculosis (historical aspects, current level of knowledge). Tuberk. Bolezni Legk., 
2020, vol. 98, no. 1, pp. 54–61. https://doi.org/10.21292/2075-1230-2020-98-1-54-61.(In Russian)

7. Asif M. Pharmacologically potentials of hydrazonone containing compounds: A promising scaffold. 
Int. J. Adv. Chem., 2014, vol. 2, no. 2, pp. 85–103. https://doi.org/10.14419/ijac.v2i2.2301.

8. Ahmed M.A., Zhernakov M.A., Gilyazetdinov E.M., Bukharov M.S., Islamov D.R., Usachev K.S., 
Klimovitskii A.E., Serov N.Y., Burilov V.A., Shtyrlin V.G. Complexes of NiII, CoII, ZnII, and CuII 
with promising antituberculosis drug: Solid-state structures and DFT calculations. Inorganics, 2023, 
vol. 11, art. 167. https://doi.org/10.3390/inorganics11040167.

9. Gamov G.A., Zavalishin M.N., Petrova M.V., Khokhlova A.Y., Gashnikova A.V., Kiselev A.N.,  
Sharnin V.A. Interaction of pyridoxal-derived hydrazones with anions and Co2+, Co3+, Ni2+, Zn2+ cations.  
Phys. Chem. Liq., 2021, vol. 59, pp. 666–678. https://doi.org/10.1080/00319104.2020.1774878.

10. Alsharif M.A., Naeem N., Mughal E.U., Sadiq A., Jassas R.S., Kausar S., Altaf A.A., Zafar M.N., 
Mumtaz A., Obaid R.J., Alsantali R.I., Ahmed S., Ahmed I., Altass H.M., Ahmed S.A. Experimental 



М.А. АХМЕД и др.372

and theoretical insights into the photophysical and electrochemical properties of flavone-based hydra-
zones. J. Mol. Struct., 2021, vol. 1244, art. 130965. https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.130965.

11. Armarego W.L.F., Perrin D.D. Purification of Laboratory Chemicals. 4th ed. Oxford, 
Butterworth-Heinemann, 2000. 529 p.

12. Sheldrick G. SADABS. Program for Empirical X-ray Absorption Correction. Delft, Netherlands: 
Bruker-Nonius, 2004.

13. Sheldrick G. SHELXTL, Version 6.12. Structure Determination Software Suite. Madison, WI, USA: 
Bruker AXS, 2000.

14. APEX2, Version 2.1, SAINTPlus. Data Reduction and Correction Program, Version 7.31A. Madison, 
WI, USA: Bruker AXS, 2006.

15. Farrugia L.J. WinGX suite for small-molecule single-crystal crystallography. J. Appl. Crystallogr., 
1999, vol. 32, no. 4, pp. 837–838. https://doi.org/10.1107/S0021889899006020.

16. Spek A.L. Single-crystal ctructure validation with the program PLATON. J. Appl. Crystallogr., 2003, 
vol. 36, no. 1, pp. 7–13. https://doi.org/10.1107/S0021889802022112.

17. Bruno I.J., Cole J.C., Edgington P.R., Kessler M., Macrae C.F., McCabe P., Pearson J., Taylor R. 
New software for searching the Cambridge Structural Database and visualizing crystal structures. 
Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci., Cryst. Eng. Mater., 2002, vol. 58, no. 3-1, pp. 389–397. 
https://doi.org/10.1107/S0108768102003324.

18. Berman H.M., Westbrook J., Feng Z., Gilliland G., Bhat T.N., Weissig H., Shindyalov I.N., 
Bourne P.E. The Protein Data Bank. Nucleic Acids Res., 2000, vol. 28, no. 1, pp. 235‒242.  
https://doi.org/10.1093/nar/28.1.235.

19. Trott O., Olson A.J. AutoDock Vina: Improving the speed and accuracy of docking with a new 
scoring function, efficient optimization, and multithreading. J. Comput. Chem., 2010, vol. 31, no. 2,  
pp. 455–461. https://doi.org/10.1002/jcc.21334.

20. Adasme M.F., Linneman K.L., Bolz S.N., Kaizer F., Salentin S., Haupt V.J., Schroeder M. PLIP 2021: 
Expanding the scope of the protein-ligand interaction profiler to DNA and RNA. Nucleic Acids Res., 
2021, vol. 49, no. W1, pp. W530–W534. https://doi.org/10.1093/nar/gkab294.

21. Neese F. The ORCA program system. WIREs Comput. Mol. Sci., 2012, vol. 2, no. 1, pp. 73–78. 
https://doi.org/10.1002/wcms.81.

22. Becke A.D. Density-functional thermochemistry. III. The role of exact exchange. J. Chem. Phys., 
1993, vol. 98, no. 7, pp. 5648–5652. https://doi.org/10.1063/1.464913.

23. Lee C., Yang W., Parr R.G. Development of the Colle-Salvetti correlation-energy formu-
la into a functional of the electron density. Phys. Rev. B, 1988, vol. 37, no. 2, pp. 785–789.  
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.785.

24. Schäfer A., Huber C., Ahlrichs R. Fully optimized contracted Gaussian basis sets of triple 
zeta valence quality for atoms Li to Kr. J. Chem. Phys., 1994, vol. 100, no. 8, pp. 5829–5835.  
https://doi.org/10.1063/1.467146.

25. Weigend F., Ahlrichs R. Balanced basis sets of split valence, triple zeta valence and quadruple zeta 
valence quality for H to Rn: Design and assessment of accuracy. Phys. Chem. Chem. Phys., 2005, 
vol. 7, no. 18, pp. 3297–3305. https://doi.org/10.1039/B508541A.

26. Weigend F., Häser M., Patzelt H., Ahlrichs R. RI-MP2: Optimized auxiliary basis sets and 
demonstration of efficiency. Chem. Phys. Lett., 1998, vol. 294, nos. 1–3, pp. 143–152.  
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(98)00862-8.

27. Cossi M., Rega N., Scalmani G., Barone V. Energies, structures, and electronic properties of 
molecules in solution with the C-PCM solvation model. J. Comput. Chem., 2003, vol. 24, no. 6,  
pp. 669–681. https://doi.org/10.1002/jcc.10189.

28. Grimme S., Antony J., Ehrlich S., Krieg H. A consistent and accurate ab initio parametrization of 
density functional dispersion correction (DFT-D) for the 94 elements H-Pu. J. Chem. Phys., 2010, 
vol. 132, no. 15, art. 154104. https://doi.org/10.1063/1.3382344.

29. Grimme S., Ehrlich S., Goerigk L. Effect of the damping function in dispersion corrected density func-
tional theory. J. Comput. Chem., 2011, vol. 32, no. 7, pp. 1456–1465. https://doi.org/10.1002/jcc.21759.

30. Serov N.Yu., Shtyrlin V.G., Bukharov M.S., Ermolaev A.V., Gilyazetdinov E.M., Urazaeva K.V., 
Rodionov A.A. Complex structures, formation thermodynamics and substitution reaction kinetics 



НОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ ПРОИЗВОДНОГО ИЗОНИАЗИДА С 3d-МЕТАЛЛАМИ... 373

in the copper(II) – glycylglycyl-l-tyrosine – l/d-histidine systems. Polyhedron, 2022, vol. 228, 
art. 116176. https://doi.org/10.1016/j.poly.2022.116176.

31. Shtyrlin V.G., Serov N.Yu., Bukharov M.S., E.M. Gilyazetdinov, Zhernakov M.A., Ahmed M.A., 
Garifzyanov A.R., Mirzayanov I.I., Ermolaev A.V., Aksenin N.S., Urazaeva K.V., Zakharov A.V. 
Stereoselective effects, formation thermodynamics, substitution reaction kinetics, and structures of 
transition metal complexes with bioligands and aromatic N-donors. Russ. Chem. Bull., 2023, vol. 72, 
no. 7, pp. 1485–1498. https://doi.org/10.1007/s11172-023-3926-7.

32. Kamsri P., Hanwarinroj C., Phusi N., Pornprom T., Chayajarus K., Punkvang A., Suttipanta N., 
Srimanote P., Suttisintong K., Songsiriritthigul C., Saparpakorn P., Hannongbua S., Rattanabunyong S.,  
Seetaha S., Choowongkomon K., Sureram S., Kittakoop P., Hongmanee P., Santanirand P., Chen Z.,  
Zhu W., Blood R.A., Takebayashi Y., Hinchliffe P., Mulholland A.J., Spencer J., Pungpo P. 
Discovery of new and potent InhA inhibitors as antituberculosis agents: Structure-based virtual 
screening validated by biological assays and X-ray crystallography. J. Chem. Inf. Model., 2020,  
vol. 60, no. 1, pp. 226–234. https://doi.org/10.1021/acs.jcim.9b00918.

33. Rozwarski D.A., Vilchèze C., Sugantino M., Bittman R., Sacchettini J.C. Crystal structure 
of the Mycobacterium tuberculosis enoyl-ACP reductase, InhA, in complex with NAD+ 
and a C16 fatty acyl substrate. J. Biol. Chem., 1999, vol. 274, no. 22, pp. 15582–15589.  
https://doi.org/10.1074/jbc.274.22.15582.

Для цитирования: Ахмед М.А., Штырлин В.Г., Губайдуллин А.Т., Бухаров М.С., 
Серов Н.Ю., Бурилов В.А., Ермолаев А.В., Фатыхова А.М. Новые комплексы 
производного изониазида с 3d-металлами: синтез, структура и молекулярный 
докинг // Учен. зап. Казан. ун-та. Сер. Естеств. науки. 2023. Т. 165, кн. 3. С. 357–373.  
https://doi.org/10.26907/2542-064X.2023.3.357-373.

For citation: Ahmed M.A., Shtyrlin V.G., Gubaidullin A.T., Bukharov M.S., Serov N.Yu.,  
Burilov V.A., Ermolaev A.V., Fatykhova A.M. New complexes of isoniazid derivative 
with 3d metals: Synthesis, structure and molecular docking. Uchenye Zapiski 
Kazanskogo Universiteta. Seriya Estestvennye Nauki, 2023, vol. 165, no. 3, pp. 357–373.  
https://doi.org/10.26907/2542-064X.2023.3.357-373. (In Russian)



УЧЕНЫЕ ЗАПИСКИ КАЗАНСКОГО УНИВЕРСИТЕТА. 
СЕРИЯ ЕСТЕСТВЕННЫЕ НАУКИ

ISSN 2542-064X (Print) 
ISSN 2500-218X (Online) 

374

УДК 543.552+547.556.33 doi: 10.26907/2542-064X.2023.3.374-392

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ СПОСОБ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
СУДАНА I ДЛЯ КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА ПИЩЕВЫХ 
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Аннотация

Судан I является синтетическим азокрасителем, запрещенным к применению в пи-
щевой промышленности. В целях контроля качества и безопасности пищевых продуктов 
необходимы простые и экспрессные способы его определения. Предложен вольтампе-
рометрический подход, основанный на окислении судана I на стеклоуглеродном элект-
роде (СУЭ), модифицированном диспергированными в гексадецилпиридиний бромиде 
наностержнями диоксида марганца (НС MnO2). Для модифицированного электрода по-
казано 7.9- и 9.2-кратное увеличение электроактивной площади поверхности и скорости 
переноса электрона соответственно по сравнению с СУЭ, что подтверждает эффектив-
ность использования НС MnO2 в качестве модификатора. Установлено, что необратимое 
электроокисление судана I сопровождается переносом протонов и контролируется как 
диффузией, так и поверхностными процессами. Для аналитических целей использован 
дифференциально-импульсный режим вольтамперометрии в среде фосфатного буфер-
ного раствора рН 6.5. Показана линейность отклика электрода на судан I в диапазонах 
0.050–2.5 и 2.5–25 мкМ. Предел обнаружения составляет 13.5 нМ. Предложенный под-
ход апробирован в анализе пищевых продуктов (сушеная и копченая паприка и семга). 
Значения степени открытия (99–101%) подтверждают отсутствие матричных эффектов и 
практическую применимость метода.

Ключевые слова: вольтамперометрия, химически модифицированные электроды, 
наноструктуры оксидов металлов, азокрасители, судан I, анализ пищевых продуктов.

Введение
Синтетические красители различной природы активно применяются в пи-

щевой, фармацевтической, косметической и текстильной промышленности для 
придания привлекательного внешнего вида продукции, а также получения цве-
та, не имеющего природных аналогов и менее чувствительного к воздействи-
ям окружающей среды по сравнению с природными пигментами [1, 2]. Среди 
синтетических красителей можно выделить большую группу азокрасителей,  
к которым относятся и суданы [3]. Семейство судановых красителей относится  
к запрещенным к применению в пищевой промышленности [4], так как проявля-
ет канцерогенные и генотоксичные свойства [3, 5–7].

Тем не менее известны случаи использования суданов, в частности судана I, 
в качестве добавки в специях красного перца и паприки, а также в красной рыбе 
[8] с целью обеспечения более интенсивной окраски. Поэтому необходим стро-
гий контроль присутствия суданов в продуктах питания. Среди суданов следует 
отметить судан I (2-гидроксинафталин-1-азобензол) (рис. 1), который является 
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простейшим по структуре, и все остальные красители суданового ряда могут 
рассматриваться как его производные.

Рис. 1. Структура судана I

Для определения судана I, в том числе одновременно с другими синтетиче-
скими азокрасителями, традиционно применяют хроматографические методы,  
в первую очередь жидкостную хроматографию с различными типами детектиро-
вания (УФ- и диодно-матричным) [9–12]. В ряде случаев используют предвари-
тельную твердофазную экстракцию на магнитных слоистых двойных гидрокси-
дах состава Fe@NiAl [10] или наночастицах диоксида кремния [11]. В последнее 
время все большее внимание уделяется масс-спектрометрическому детектирова-
нию [13–15], обеспечивающему высокую селективность идентификации краси-
телей. Однако хроматографические методы достаточно затратны с экономиче-
ской точки зрения, требуют высокой квалификации персонала и не могут быть 
миниатюризированы. Эти недостатки успешно исключаются при использовании 
электрохимических методов анализа, характеризующихся простотой, экспресс-
ностью, доступностью оборудования, возможностью миниатюризации и анализа 
в полевых условиях в сочетании с высокой чувствительностью и селективно-
стью определения суданов [16].

Тем не менее судан I не получил большого внимания в качестве аналита, 
что обусловлено низкой чувствительностью отклика классических электродов 
из углеродных материалов. Описан способ определения судана I в напитках, 
содержащих краситель желтый «солнечный закат», на ртутном капающем элек-
троде после адсорбционного концентрирования [17], но подход не применим 
на практике ввиду токсичности паров ртути и запрета на использование ртут-
ных электродов в большинстве стран мира. Оригинальный подход к опреде-
лению судана I заключается в окислении его комплекса с медью(II) на стекло-
углеродном электроде (СУЭ) в среде фосфатного буферного раствора рН 5.0, 
содержащего 75% метанола. Диапазоны определяемых содержаний красителя 
составляют 0.04–0.09 и 0.09–5.3 мкМ с пределом обнаружения 0.71 нМ [18]. 
Недостатком подхода является ограниченная селективность в присутствии 
других азокрасителей, а также необходимость использования значительных 
избытков меди(II), что может приводить к образованию комплексов с широким 
кругом органических соединений, которые обычно входят в состав объектов 
анализа.

Расширению возможностей методов электроанализа способствовало разви-
тие химически модифицированных электродов, что позволило разработать ряд 
способов вольтамперометрического определения судана I. Среди модификато-
ров можно выделить углеродные наноматериалы (многостенные углеродные 
нанотрубки [19], графен [20]) и их комбинации с металлорганической каркас-
ной структурой MOF-5 [21], наночастицами металлов [22–24], нанолистами 
MoS2 [25], иерархическими наноструктурами MgCo2O4 [26]. Ряд электродов 
основан на модификации электродной поверхности наночастицами оксидов 
металлов [27, 28], композитом Ti/Fe/CuO [29], нанолистами Bi2WO6 [30], допи-
рованными La3+ нанокубами Co3O4 [31]. Разработаны СУЭ, модифицированные 
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различными комбинациями наноматериалов (композитом наночастиц CuO и  
3D N-допированного пористого углерода [32] или послойным сочетанием нано-
частиц рутения, поли(3,4-этилендиокситиофен) полистиролсульфоната и карби-
да титана [33]). Достигнутые аналитические характеристики судана I обобщены 
в табл. 1.

Табл. 1

Аналитические характеристики электрохимического определения судана I на химически 
модифицированных электродах

Электрод Метод

Предел 
обнару-
жения, 
мкМ

Диапазон 
определя-

емых 
содержаний, 

мкМ

Ссыл-
ка

МУНТ1–хитозан/СУЭ ДИВ2 0.030 0.10–1.0 [19]

Графен/СУЭ АдЦВА3 
в ДДС4

0.040 0.075–7.50 [20]

Металлорганическая каркасная структура 
MOF-5/МУНТ/СУЭ

ДИВ 0.0318 0.05–50 [21]

Карбоксилированные МУНТ/Au НЧ5/СУЭ А6 0.004 10–260 [22]

Pt НЧ/Графен–β-циклодекстрин/СУЭ ДИВ 0.0016 0.005–68.68 [23]

Пропитанный композитом Ag НЧ–ОГвосс
7 

бумажный электрод
ДИВ 0.0413 0.050–150 [24]

Нанокомпозит нанолистов MoS2
и карбоксилированных МУНТ/СУЭ

ДИВ 0.00156 0.005–2.0
и 2.0–100

[25]

Иерархические наноструктуры  
MgCo2O4– ОГвосс/ГЭ печатный

ДИВ 0.009 0.04–580 [26]

ZnO НЧ–HMIMPF6
8–УПЭ КВВ9 0.008 0.01–4.53

и 4.53–400
[27]

CdO НЧ–BMIMPF6
10–УПЭ КВВ 0.05 0.08–550 [28]

Ti/Fe/CuO композит–графитовая паста/
стеклянный электрод

ДИВ 0.02 0–200 [29]

Bi2WO6 нанолисты/СУЭ ДИВ 0.005 0.02–114.6 [30]

Допированные La3+ Co3O4 нанокубы/ГЭ11 
печатный

ДИВ 0.05 0.3–300 [31]

CuO НЧ–3D допированный N пористый 
углерод/СУЭ

ДИВ 0.84 2.5–100 [32]

Ru НЧ/ПЭДОТ:ПСС12/Карбид титана/СУЭ ДИВ 0.00333 0.01–100 [33]

Обозначения: 1 многостенные углеродные нанотрубки; 2 дифференциально-импульсная воль-
тамперометрия; 3 адсорбционная циклическая вольтамперометрия; 4 додецилсульфат натрия;  
5 наночастицы; 6 амперометрия; 7 восстановленный оксид графена; 8 н-гексил-3-метилимидазолий 
гексафторфосфат; 9 квадратно-волновая вольтамперометрия; 10 1-бутил-3-метилимидазолий гек-
сафторфосфат; 11 графитовый электрод; 12 поли(3,4-этилендиокситиофен) полистиролсульфонат.
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Определение красителя проводят в дифференциально-импульсном режи-
ме [19, 21, 23–26, 29–33], реже используют квадратно-волновую вольтамперо-
метрию [27, 28] и амперометрию [22]. В большинстве случаев получение мо-
дификатора предполагает сложный и длительный многоступенчатый синтез и 
контроль структуры получаемых материалов на каждой стадии, что усложняет 
процедуру изготовления электрода. В качестве объектов исследования рассма-
тривают главным образом острый красный перец и соусы на его основе, томат-
ную пасту и кетчуп с искусственно внесенным красителем. Кроме того, в ряде 
работ не уделяется достаточного внимания оценке селективности отклика элек-
тродов на судан I.

Среди эффективных модификаторов электродной поверхности можно вы-
делить наноматериалы оксидов металлов переменной валентности (наноча-
стицы, нанострежни, наноцветки и т. д.), обеспечивающие чувствительный и 
селективный отклик на широкий круг органических соединений [34–36], в том 
числе пищевых красителей [37, 38]. Одним из примеров таких наноматериалов 
являются наностержни диоксида марганца НС MnO2, проявляющие электрока-
талитический эффект в редокс-реакциях различных органических соединений 
[39]. К достоинствам электродов на основе НС MnO2 следует отнести высо-
кую скорость переноса заряда, большую площадь электроактивной поверхно-
сти, низкую токсичность и доступность. Представляет интерес использование 
НС MnO2 как модификаторов электродной поверхности для определения пи-
щевых красителей, для которых описаны лишь единичные примеры [40–42]. 
Дальнейшее расширение круга анализируемых красителей представляет прак-
тический интерес.

Цель исследования состоит в разработке нового чувствительного и селек-
тивного вольтамперометрического способа определения судана I на электро-
де, модифицированном диспергированными в гексадецилпиридиний бромиде 
НС MnO2, для контроля качества пищевых продуктов.

1. Экспериментальная часть
1.1. Реактивы. В работе использовали 95%-ный судан I (Sigma-Aldrich, Гер-

мания), стандартный 1.0 мМ раствор которого готовили по точной навеске в ме-
таноле (х.ч.). Для оценки мешающего влияния использовали 85%-ный тартразин 
и 97%-ный β-каротин (Sigma, США), 98%-ный рибофлавин, 99%-ную аскорби-
новую и 99%-ную сорбиновую кислоты от Aldrich, Германия. Их стандартные 
растворы с концентрацией 10 мМ готовили растворением точной навески в ме-
таноле (х.ч.).

В качестве модификатора электродной поверхности использовали НС MnO2 
(99%, диаметр 5–30 нм и длина 80–100 нм) от Sigma-Aldrich, Германия. Их гомо-
генную суспензию с концентрацией 1 мг/мл получали ультразвуковым дисперги-
рованием в 1.0 мМ водном растворе гексадецилпиридиний бромида в течение 40 
мин. Стандартный 1.0 мМ раствор последнего готовили по точной навеске 98%-
ного гексадецилпиридиний бромида (Aldrich, Германия), которую растворяли в 
дистиллированной воде.

Остальные реактивы были марки х.ч. и использовались без дополнительной 
очистки.

1.2. Приборы. Вольтамперометрические измерения проводили на по-
тенциостате/гальваностате µAutolab Type III (Eco Chemie B.V., Нидерлан-
ды) с программным обеспечением GPES, v. 4.9.005 (Eco Chemie B.V., Нидер-
ланды). Для спектроскопии электрохимического импеданса использовали  
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потенциостат/гальваностат Autolab PGSTAT 302N с модулем FRA 32M (Metrohm 
Autolab B.V., Нидерланды) и программным обеспечением NOVA 1.10.1.9 
(Metrohm Autolab B.V., Нидерланды). Электрохимические измерения проводили 
в стеклянной электрохимической ячейке объемом 10 мл. Объем рабочего рас-
твора в ячейке составлял 4 мл. Трехэлектродная система состояла из рабочего  
СУЭ (CH Instruments, Inc., США, ø 3 мм) или модифицированного НС MnO2 СУЭ,  
насыщенного хлоридсеребряного электрода сравнения (ЭСр-10101/3 двух-
ключевого, НПО «Измерительная техника», Россия) и свернутой спиралью 
платиновой проволоки длиной 6.0 см в качестве вспомогательного электрода  
(ООО «Эконикс-Эксперт», Россия). 

Перед началом работы рабочую поверхность платиновых электродов очи-
щали в HNO3 (1:1) в течение 3 мин и промывали дистиллированной водой.

Для определения рН фонового электролита использовали рН-метр  
«Эксперт-001» (ООО «Эконикс-Эксперт», Россия).

Ультразвуковую обработку проводили с помощью ультразвуковой ванны 
WiseClean WUC-A03H (DAIHAN Scientific Co., Ltd., Республика Корея).

1.3. Модификация электрода. Рабочую поверхность СУЭ обновляли 
механически, полируя оксидом алюминия с размером частиц 0.05 мкм, опо-
ласкивали ацетоном и дистиллированной водой. Затем электрод модифици-
ровали нанесением на электродную поверхность 5 мкл суспензии НС MnO2  
с последующим испарением растворителя при комнатной температуре в те-
чение 10 мин.

1.4. Методика эксперимента. Для вольтамперометрических измерений 
в электрохимическую ячейку помещали фоновый электролит (фосфатный бу-
ферный раствор, рН которого варьировали), опускали рабочий (СУЭ или мо-
дифицированный CУЭ), вспомогательный и хлоридсеребряный электроды 
и проводили пятикратное сканирование потенциала. Затем в ячейку вносили 
аликвоту раствора красителя, долю метанола доводили до 2.5% и регистри-
ровали циклические вольтамперограммы в диапазоне от 0.0 до 1.2 В со ско-
ростью сканирования потенциала 100 мВ/с. Дифференциально-импульсные 
вольтамперограммы регистрировали в диапазоне от 0.0 до 0.9 В при скорости 
сканирования потенциала 20 мВ/с. Параметры импульса варьировали. Для рас-
чета параметров дифференциально-импульсных вольтамперограмм использо-
вали вычитание фоновой кривой в программе GPES, v. 4.9.005 (Eco Chemie 
B.V., Нидерланды).

Хроноамперограммы регистрировали при потенциале 0.45 В в присутствии 
1.0 мМ K4[Fe(CN)6] на фоне 0.1 М KCl. Время электролиза составляло 75 с.

Измерение электрохимического импеданса проводили в присутствии 1.0 мМ 
K4[Fe(CN)6]/K3Fe(CN)6 на фоне 0.1 М KCl в диапазоне частот 10 кГц – 0.04 Гц 
(12 точек на порядок) с амплитудой 5 мВ при потенциале поляризации 0.23 В. 
Потенциал рассчитывали как полусумму пиков окисления и восстановления ре-
докс-пары [Fe(CN)6]

3-/4-.
Все измерения проводили при комнатной температуре (25 ± 2 °C).
1.5. Анализ продуктов питания. В работе использовали коммерческие 

образцы специй (сушеная и копченая паприка) и охлажденную семгу. К точной 
навеске измельченного образца (1.0000 ± 0.0002 г) добавляли навеску 0.80, 2.0 
или 4.0 мг судана I и тщательно перемешивали смесь. Затем к полученному 
образцу добавляли 10 мл метанола и помещали на 10 мин в ультразвуковую 
ванну. После разделения фаз отбирали надосадочную жидкость и доводили 
объем метанола до 10 мл. Затем проводили вольтамперометрическое определе-
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ние судана I в дифференциально-импульсном режиме (амплитуда импульса –  
100 мВ, время импульса – 25 мс). Параметры электролиза аналогичны описан-
ным в п. 1.4.

1.6. Статистическая обработка результатов исследования. Все результа-
ты представлены как X ± ΔX, где X – среднее значение и ΔX – доверительный 
интервал, рассчитанные на основе пяти параллельных измерений при довери-
тельной вероятности 0.95. Для характеристики случайной погрешности исполь-
зовали величину относительного стандартного отклонения (sr).

Предел обнаружения рассчитывали по формуле 3Sа/b, где Sа – величина стан-
дартного отклонения для отрезка, отсекаемого градуировочной зависимостью на 
оси Y, а b – тангенс угла наклона градуировочной зависимости.

Регрессионный анализ проводили с помощью программы OriginPro 8.1 
(OriginLab, США). Для линейных зависимостей значения а и b представляли как 
среднее значение ± стандартное отклонение (SD).

2. Результаты и обсуждение
2.1. Вольтамперометрическое поведение судана I на стеклоуглеродном 

и модифицированном электродах. Краситель электроактивен на СУЭ в усло-
виях циклической вольтамперометрии на фоне фосфатного буферного раствора  
рН 7.0. На вольтамперограммах регистрируется необратимый пик окисления 
при 0.70 В, токи окисления составляют 0.16 ± 0.01 мкА (рис. 2, кривая 2).

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы 5.0 мкМ судана I на СУЭ (кривая 2) и  
СУЭ/НС MnO2 (кривая 3) на фоне фосфатного буферного раствора рН 7.0, скорость ска-
нирования потенциала – 100 мВ/с

Для решения практических задач необходимо повысить чувствительность 
отклика судана I, что может быть реализовано за счет модификации электродной 
поверхности НС MnO2, диспергированными в гексадецилпиридиний бромиде. 
Такая модификация электродной поверхности обеспечивает значительное уве-
личение ее эффективной площади (70 ± 2 мм2 относительно 8.9 ± 0.3 мм2 для 
СУЭ) согласно данным по окислению ферроцианид-ионов в условиях цикли-
ческой вольтамперометрии и хроноамперометрии с применением уравнений 
Рэндлса – Шевчика и Коттрелла соответственно [43]. Данные спектроскопии 
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электрохимического импеданса (рис. 3) свидетельствуют об уменьшении сопро-
тивления переносу заряда на модифицированном электроде по сравнению с СУЭ 
(1.0 ± 0.2 и 72 ± 3 кОм соответственно). Это говорит об увеличении скорости 
переноса электрона на модифицированном электроде, что подтверждается ре-
зультатами расчетов гетерогенной константы скорости переноса электрона (ket) 
согласно уравнению 1 [44]

где R – универсальная газовая постоянная (8.314 Дж/моль·К), T – температура (К),  
F – константа Фарадея 96485 (Кл/моль), n – число электронов, участвующих 
в редокс-реакции, Rct – сопротивление переносу заряда (Ом), A – эффективная 
площадь поверхности электрода (см2), с – концентрация (моль/см3). Значения 
гетерогенной константы скорости переноса электрона составили 4.15×10-5 и 
3.80×10-4 см/с для СУЭ и СУЭ/НС MnO2 соответственно.

Рис. 3. Диаграммы Найквиста для электродов в присутствии 1.0 мМ [Fe(CN)6]
3-/4--ионов 

в 0.1 М KCl при 0.23 В: а) СУЭ; б) СУЭ/НС MnO2, диапазон частот – 10 кГц – 0.04 Гц, 
амплитуда – 5 мВ

Значение элемента постоянной фазы для СУЭ/НС MnO2 увеличивается в  
29 раз по сравнению с СУЭ (108 ± 6 и 3.7 ± 0.2 мкОм–1 соответственно), что об-
условлено пористой структурой поверхности электрода и ростом ее суммарного 
заряда за счет присутствия положительно заряженных молекул гексадецилпири-
диниевых фрагментов в составе модификатора.

Полученные данные подтверждают эффективность использования НС MnO2 
в качестве модифицирующего покрытия.

Для судана I на СУЭ/НС MnO2 наблюдается анодное смещение по-
тенциала окисления на 40 мВ и увеличение токов окисления красителя  
в 1.6 раза (рис. 2, кривая 3), что говорит о перспективности применения  
НС MnO2-модифицированного электрода для аналитических целей.

2.2. Электроокисление судана I на модифицированном электроде. Изуче-
но влияние рН фосфатного буферного раствора на вольтамперные характеристи-
ки судана I (рис. 4). Установлено, что потенциал окисления смещается в область 
меньших значений по мере увеличения рН (рис. 4, а), что подтверждает участие 
протонов в электродной реакции и согласуется со структурой красителя. Токи 
окисления статистически значимо увеличиваются с ростом рН, достигая макси-

(1)
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мума при рН 6.5, а затем уменьшаются (рис. 4, б). Поэтому дальнейшие исследо-
вания проводили в среде фосфатного буферного раствора рН 6.5.

Рис. 4. Влияние рН фосфатного буферного раствора на вольтамперные характеристики 
5.0 мкМ судана I на СУЭ/НС MnO2: а) изменение потенциала пика окисления; б) измене-
ние токов пика окисления

Варьирование скорости сканирования потенциала в диапазоне 10–150 мВ/с 
показало, что окисление судана I протекает необратимо. Потенциал окисления 
незначительно смещается в анодную область с ростом скорости сканирования 
(рис. 5), что свидетельствует о необратимости электродной реакции, а также 
возможности протекания последующей химической реакции. Коэффициент ано-
дного переноса, рассчитанный из тангенса угла наклона зависимости Тафеля, 
составил 0.39.

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы 10 мкМ судана I на СУЭ/НС MnO2 при варьи-
ровании скорости сканирования потенциала (10 (кривая 2), 25 (3), 50 (4), 75 (5), 100 (6) и 
150 (7) мВ/с) на фоне фосфатного буферного раствора рН 6.5 (кривая 1)

Токи пика окисления судана I линейно зависят как от скорости сканирова-
ния потенциала, так и от квадратного корня из скорости сканирования, а тангенс 
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угла наклона логарифмической зависимости lnIп = f(lnυ) равен 0.81 (табл. 2). Это 
позволяет сделать вывод о смешанной природе электродного процесса, т. е. о 
вкладе как диффузии, так и адсорбции аналита.

Табл. 2

Параметры линейных зависимостей токов окисления судана I при варьировании  
скорости сканирования потенциала

Уравнение a ± SD b ± SD R2

Iп (мкА) = a + bυ (мВ/с) 0.047 ± 0.009 0.0051 ± 0.0001 0.9978

Iп (мкА) = a + bυ½ (мВ/с) –0.21 ± 0.06 0.078 ± 0.007 0.9619

lnIп (мкА) = a + blnυ (В/с) 1.27 ± 0.06 0.81 ± 0.02 0.9975

Исходя из структуры красителя и литературных данных [28, 45], можно счи-
тать, что реакция окисления протекает с образованием феноксильного радикала 
(рис. 6), который может вступать в последующие химические реакции.

Рис. 6. Схема электроокисления судана I на СУЭ/НС MnO2

2.3. Дифференциально-импульсная вольтамперометрия судана I. Опре-
деление судана I проводили в дифференциально-импульсном режиме. Варьиро-
вание параметров импульса (амплитуды от 25 до 100 мВ и времени от 25 до  
100 мс) показало, что максимальные токи пиков окисления судана I достигаются 
при амплитуде импульса 100 мВ и времени импульса 25 мс.

В этих условиях на вольтамперограммах регистрируется четкий пик окис-
ления судана I при 0.68 В (рис. 7), токи которого линейно растут с увеличением 
концентрации красителя в диапазонах 0.050–2.5 и 2.5–25 мкМ. 

Рис. 7. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы с вычетом фоновой кривой 
для различных концентраций судана I на СУЭ/НС MnO2 на фоне фосфатного буферно-
го раствора рН 6.5: а) 1 – 0.050, 2 – 0.075, 3 – 0.10, 4 – 0.25, 5 – 0.50, 6 – 0.75, 7 – 1.0,   
8 – 2.5 мкМ; б) 1 – 2.5, 2 – 5.0, 3 – 7.5, 4 – 10, 5 – 25 мкМ. Амплитуда импульса – 100 мВ, 
время импульса – 25 мс, скорость сканирования потенциала – 20 мВ/с
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Соответствующие зависимости описываются уравнениями 2 и 3 для первого 
и второго диапазонов соответственно.
Iп (мкА) = (–0.007 ± 0.007) + (155.3 ± 0.7) × 103 c (М) R2 = 0.9998, (2)
Iп (мкА) = (0.158 ± 0.009) + (85.6 ± 0.7) × 103 c (М) R2 = 0.9997. (3)

Значение тангенса угла наклона градуировочной зависимости свидетель-
ствует о высокой чувствительности отклика электрода на судан I. Предел обнару-
жения составляет 13.5 нМ. Полученные аналитические характеристики сопоста-
вимы или превосходят представленные в табл. 1 для других модифицированных 
электродов. Кроме того, предложенный электрод проще в изготовлении и не тре-
бует сложного многоступенчатого синтеза наноматериалов и контроля их хими-
ческого состава и характеристик на каждом этапе.

Точность разработанного подхода оценена на модельных растворах судана I 
(табл. 3) на шести уровнях концентрации. Величина относительного стандартно-
го отклонения не превышает 2%, подтверждая отсутствие случайных погрешно-
стей определения, а также высокую воспроизводимость результатов определения 
красителя, так как после каждого измерения проводили обновление электродной 
поверхности. Значения меры правильности свидетельствуют о высокой точно-
сти предложенного способа определения судана I.

Табл. 3

Результаты вольтамперометрического определения судана I в модельных растворах  
на СУЭ/НС MnO2 на фоне фосфатного буферного раствора рН 6.5 (n = 5; P = 0.95)

Введено, мкМ Найдено, мкМ sr R, %

0.050 0.051 ± 0.003 0.02 101 ± 2
0.10 0.100 ± 0.003 0.02 101 ± 3
0.50 0.50 ± 0.01 0.02 100 ± 2
2.5 2.51 ± 0.02 0.008 100 ± 1
7.5 7.53 ± 0.08 0.008 100 ± 1
25 25.2 ± 0.2 0.007 101 ± 1

Рассмотрена селективность определения судана I в присутствии типичных 
компонентов продуктов питания, способных оказывать мешающее влияние, 
а также других красителей. Исследование проводили при концентрации суда-
на 1.0 мкМ. Установлено, что тысячекратные избытки неорганических ионов  
(K+, Mg2+, Ca2+, NO3ˉ, Clˉ и SO4

2-), стократные избытки углеводов (глюкоза, сахаро-
за, фруктоза, рамноза и крахмал) не окисляются в рассматриваемой области потен-
циалов и не оказывают влияния на пик окисления судана I. Аскорбиновая кислота 
при концентрации 10 мкМ не дает пиков окисления на вольтамперограммах в элек-
трохимическом окне от 0.0 до 0.9 В. Для смесей судана I с аскорбиновой кислотой 
регистрируется лишь четко выраженный пик окисления судана I, токи которого 
соответствуют таковым для индивидуального красителя, что позволяет говорить 
об отсутствии мешающего влияния аскорбиновой кислоты. Сорбиновая кислота 
электрохимически неактивна на СУЭ/НС MnO2, и ее стократные избытки не ока-
зывают влияния на вольтамперометрический отклик судана I. Оценено поведение 
других красителей, применяемых в пищевой промышленности, на разработанном 
электроде. Показано, что тартразин и краситель желтый «солнечный закат» окис-
ляются при 0.74 и 0.66 В соответственно. Различие в потенциалах окисления не-
достаточно для получения разрешенных пиков окисления в их смесях с суданом I.  
Рибофлавин не окисляется в рассматриваемой области потенциалов, и его пяти-
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десятикратные избытки не мешают определению судана I. Другой краситель –  
β-каротин – нерастворим в полярных растворителях, поэтому не экстрагируется 
метанолом из реальных объектов. Таким образом, СУЭ/НС MnO2 демонстрирует 
достаточную селективность отклика на судан I.

2.4. Вольтамперометрическое определение судана I в пищевых продук-
тах. Предложенный способ апробирован на реальных объектах (паприка и мясо 
семги) в сочетании с предварительной ультразвуковой экстракцией судана I ме-
танолом.

На вольтамперограммах экстрактов присутствуют пики окисления при  
0.25–0.26 и 0.42–0.43 В для сушеной и копченой паприки (рис. 8, а и б соответ-
ственно). Для экстракта из мяса семги отсутствуют какие-либо ступени окисле-
ния (рис. 8, в).

Рис. 8. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы с вычетом фоновой кривой 
экстрактов паприки и мяса семги на СУЭ/НС MnO2 на фоне фосфатного буферного рас-
твора рН 6.5: а) 1 – 12.5 мкл экстракта сушеной паприки, 2 – 12.5 мкл экстракта, содержа-
щего 2.0 мг судана I, 3 – 12.5 мкл экстракта, содержащего 4.0 мг судана I; б) 1 – 12.5 мкл  
экстракта копченой паприки, 2 – 12.5 мкл экстракта, содержащего 0.80 мг судана I,  
3 – 12.5 мкл экстракта, содержащего 2.0 мг судана I;.  в) 1 – 12.5 мкл экстракта мяса 
семги, 2 – 12.5 мкл экстракта, содержащего 0.80 мг судана I, 3 – 12.5 мкл экстракта, 
содержащего 4.0 мг судана I. Амплитуда импульса – 100 мВ, время импульса – 25 мс, 
скорость сканирования потенциала – 20 мВ/с

Для всех рассматриваемых образцов на вольтамперограммах отсутствуют 
ступени при потенциале окисления судана I, что говорит об отсутствии в них 
красителя. Для экстрактов, полученных из образцов с добавлением судана I, ре-
гистрируется четко выраженный пик окисления при 0.68 В (рис. 8, кривые 2 и 3), 
высота которого зависит от количества добавленного в образец красителя. При 
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этом для паприки сохраняются неизменными характерные пики, причем пик в 
области 0.42–0.43 В полностью разрешен с пиком окисления судана I.

Результаты определения судана I в паприке и семге представлены в табл. 4. 
Значения степени открытия (99–101%) подтверждают правильность полученных 
данных и отсутствие матричных эффектов при вольтамперометрическом опреде-
лении судана I с помощью разработанного электрода.

Табл. 4

Результаты вольтамперометрического определения судана I в паприке и семге на  
СУЭ/НС MnO2 на фоне фосфатного буферного раствора рН 6.5 (n = 5; P = 0.95)

Образец Введено, мг/г Найдено, мг/г sr R, %

Сушеная паприка
2.0 1.98 ± 0.06 0.02 99 ± 3
4.0 3.97 ± 0.05 0.01 99 ± 2

Копченая паприка
0.80 0.80 ± 0.02 0.02 100 ± 2
2.0 2.00 ± 0.05 0.02 100 ± 3

Семга охлажденная
0.80 0.81 ± 0.02 0.02 101 ± 3
4.0 3.97 ± 0.05 0.008 99 ± 1

Заключение
Впервые предложен электрод, модифицированный НС MnO2, диспергиро-

ванными в гексадецилпиридиний бромиде, для прямого вольтамперометриче-
ского определения судана I, использование которого недопустимо в пищевой 
промышленности. Сочетание наноматериала с поверхностно-активным веще-
ством в качестве модификатора электродной поверхности обеспечивает стабили-
зацию суспензии НС MnO2, а также возможность гидрофобного взаимодействия 
с аналитом, что обуславливает концентрирование судана на электроде. Подход 
характеризуется простотой изготовления электрода, экспрессностью, эконо-
мичностью, высокой точностью и достаточной селективностью, что расширяет 
возможности его практического применения в рутинной лабораторной практике 
для контроля качества пищевых продуктов. Для исключения стадии обновления 
электродной поверхности после каждого измерения в качестве подложки для им-
мобилизации НС MnO2 можно использовать одноразовые печатные электроды.
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Abstract

Simple and rapid determination of Sudan I, a synthetic azo dye banned in the food industry over 
health concerns, is needed to ensure foodstuff safety and quality. In this study, a voltammetric approach 
based on Sudan I oxidation at the glassy carbon electrode (GCE) modified with manganese dioxide nanorods  
(MnO2 NRs) dispersed in hexadecyl pyridinium bromide was developed. The effectiveness of MnO2 NRs 
as a modifier was confirmed by a 7.9- and 9.2-fold increase in the electroactive surface area and the electron 
transfer rate, respectively, as compared to GCE. The irreversible electrooxidation of Sudan I was found to be 
accompanied by proton transfer and controlled by both diffusion and surface processes. Differential pulse 
voltammetry in phosphate buffer pH 6.5 was used for analytical purposes. The linear response of the electrode 
to Sudan I was shown in the ranges of 0.050–2.5 and 2.5–25 μM, with a detection limit of 13.5 nM. The 
developed approach was tested on dried and smoked paprika and Atlantic salmon. The obtained recovery 
values of 99–101% suggest that there is no matrix effect and that the method can be applied in practice.

Keywords: voltammetry, chemically modified electrodes, metal oxide nanostructures, azo dyes, 
Sudan I, food analysis
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Figure Captions

Fig. 1. Sudan I structure.
Fig. 2. Cyclic voltammograms of 5.0 μM Sudan I at the GCE (curve 2) and GCE/MnO2 NRs (curve 3) in 

phosphate buffer pH 7.0, potential scan rate 100 mV/s.
Fig. 3. Nyquist plots for the electrodes in the presence of 1.0 mM [Fe(CN)6]

3-/4--ions in 0.1 M KCl  
at 0.23 V: а) GCE; b) GCE/MnO2 NRs, frequency range 10 kHz – 0.04 Hz, amplitude 5 mV.

Fig. 4. Effect of phosphate buffer pH on the voltammetric characteristics of 5.0 μM Sudan I at the  
GCE/MnO2 NRs: a) the change of the oxidation peak potential; b) the change of the oxidation 
peak currents.

Fig. 5. Cyclic voltammograms of 10 μM Sudan I at the GCE/MnO2 NRs at various potential scan rate  
(10 (curve 2), 25 (3), 50 (4), 75 (5), 100 (6), and 150 (7) mV/s) in phosphate buffer pH 6.5 (curve 1).

Fig. 6. Scheme of Sudan I electrooxidation at the GCE/MnO2 NRs.
Fig. 7. Background-subtracted differential pulse voltammograms for various concentrations of Sudan  

I at the GCE/MnO2 NRs in phosphate buffer pH 6.5: a) 1 – 0.050, 2 – 0.075, 3 – 0.10, 4 – 0.25,  
5 – 0.50, 6 – 0.75, 7 – 1.0, 8 – 2.5 μM; b) 1 – 2.5, 2 – 5.0, 3 – 7.5, 4 – 10, 5 – 25 μM. Pulse ampli-
tude 100 mV, pulse time 25 ms, potential scan rate 20 mV/s.

Fig. 8. Background-subtracted differential pulse voltammograms of the extracts from paprika and Atlan-
tic salmon meat at the GCE/MnO2 NRs in phosphate buffer pH 6.5: а) 1 – 12.5 μL of the dried 
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paprika extract, 2 – 12.5 μL of the extract containing 2.0 mg of Sudan I, 3 – 12.5 μL of the extract 
containing 4.0 mg of Sudan I; b) 1 – 12.5 μL of the smoked paprika extract, 2 – 12.5 μL of the 
extract containing 0.8 mg of Sudan I, 3 – 12.5 μL of the extract containing 2.0 mg of Sudan I; 
c) 1 – 12.5 μL of the extract from Atlantic salmon meat, 2 – 12.5 μL of the extract containing  
0.8 mg of Sudan I, 3 – 12.5 μL of the extract containing 4.0 mg of Sudan I. Pulse amplitude  
100 mV, pulse time 25 ms, potential scan rate 20 mV/s.
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IL-17-ПРОДУЦИРУЮЩИЕ РЕГУЛЯТОРНЫЕ 
Т-ЛИМФОЦИТЫ – СУПРЕССОРЫ ИЛИ ЭФФЕКТОРЫ?

Е.М. Куклина, Н.С. Глебездина
Институт экологии и генетики микроорганизмов Уральского отделения

Российской академии наук – филиал ПФИЦ УрО РАН, г. Пермь, 614081, Россия

Аннотация

Регуляторные Т-лимфоциты (Treg) представляют собой Т-хелперную популяцию, 
основной задачей которой является контроль интенсивности иммунного ответа и под-
держание иммунной толерантности за счет избирательного подавления активности 
эффекторных Т-лимфоцитов. Однако клетки Treg нестабильны и обладают высокой 
пластичностью в направлении эффекторных Т-хелперных популяций, и наиболее рас-
пространенным вариантом является редифференцировка Treg в Т-хелперы, продуцирую-
щие интерлейкин-17 (IL-17 (Th17)). Формирование таких клеток подтверждено многими 
исследованиями in vivo и in vitro, но данные об их функциональной активности крайне 
противоречивы. Между тем, этот вопрос принципиально важен: во-первых, увеличение 
популяции IL-17-продуцирующих Treg выявлено для целого ряда заболеваний, что ста-
вит вопрос о механизмах участия этих клеток в развитии патологии; во-вторых, пер-
спектива терапевтического использования Treg требует понимания и прогнозирования 
поведения этих клеток в провоспалительном окружении. В обзоре представлен анализ 
функциональных последствий редифференцировки клеток Treg в Th17.

Ключевые слова: IL-17F+FOXP3+ Т-лимфоциты, Treg, Th17, редифференцировка.

Введение
Популяция Т-хелперов (T helper, Th) включает как минимум шесть эффек-

торных субпопуляций Т-лимфоцитов, характеризующихся устойчивым набором 
секретируемых цитокинов и участвующих в активации различных звеньев им-
мунной системы – Th1, Th2, Th17, Th9, Th22, и фолликулярные Т-хелперы [1, 2].  
В противоположность эффекторным Т-хелперам, основной задачей регулятор-
ных Т-клеток (Treg) является избирательное ограничение активности эффектор-
ных Т-лимфоцитов (как Т-хелперов, так и цитотоксических Т-лимфоцитов), что 
обеспечивает контроль интенсивности иммунного ответа [3, 4]. Существует два 
типа Treg: естественные Treg (natural Treg, nTreg), развивающиеся в тимусе в 
ответ на распознавание аутоантигенов [5], и индуцибельные Treg (inducible Treg, 
iTreg), которые дифференцируются на периферии из наивных CD4+ Т-лимфоци-
тов при антиген-зависимой стимуляции в специфическом цитокиновом окруже-
нии [6]. В некоторых работах используется другое обозначение этих популяций –  
тимические Treg (thymic Treg, tTreg) и периферические Treg (peripheral Treg, 
pTreg), в соответствии с сайтом их формирования. Естественные и индуцибель-
ные Treg имеют разный антигенраспознающий репертуар и выполняют разные 
задачи. Основной функцией nTreg является контроль аутоиммунных процессов 
в организме, тогда как iTreg подавляют преимущественно иммунный ответ на 
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экзоантигены, ограничивая его избыточную активацию. Супрессорная актив-
ность Treg реализуется как за счет продукции цитокинов (TGFβ/IL-10), так и за 
счет контакта с антигенпрезентирующими клетками, вовлеченными в реакцию 
на конкретный антиген, или непосредственно с эффекторными Т-лимфоцита-
ми. Ключевым транскрипционным фактором, определяющим дифференциров-
ку Treg, является FoxP3, который активируется при TCR-зависимой стимуляции 
клетки в присутствии TGFβ и необходим для реализации ее супрессивной актив-
ности.

Однако популяция Treg нестабильна и обладает высокой пластичностью.  
В специфических условиях регуляторные Т-клетки способны приобретать фено-
типические и функциональные черты эффекторных Т-лимфоцитов, и наиболее 
распространенным вариантом пластичности Treg является их редифференци-
ровка в Т-лимфоциты, продуцирующие интерлейкин-17 (IL-17 (Th17)).

Процессы редифференцировки регуляторных Т-клеток в эффекторные  
in vitro и присутствие IL-17F+FOXP3+ Т-лимфоцитов в крови и тканях in vivo 
были описаны еще в ранних работах по проблеме, практически сразу после 
идентификации популяций Treg/Th17, пик этих публикаций приходится на  
2008–2013 гг. В них были определены механизмы формирования Th17-подоб-
ных Treg [7–12], индукторы этих процессов in vitro и in vivo [7, 11, 13], охарак-
теризованы маркеры IL-17F+FOXP3+ Т-лимфоцитов [7, 10, 11, 13–15], оценена 
обратимость такой редифференцировки [10, 12] и ее причастность к развитию 
ряда заболеваний, в первую очередь аутоиммунных [7, 14–18]. Последующие 
работы по этой теме дополнили картину главным образом за счет расширения 
спектра заболеваний, в которые вовлечены Th17-подобные Treg, и расшифров-
ки некоторых механизмов редифференцировки Treg [19–28], но принципиально 
не изменили ее. В настоящее время наблюдается заметный всплеск интереса к 
данной проблеме, связанный с перспективой использования Treg в терапии, в 
частности в лечении аутоиммунных и онкологических заболеваний [26, 29–31]. 
И ключевой вопрос, который возникает в связи с такой перспективой, касается 
функциональной активности Th17-поляризованных Treg – сохраняют ли они су-
прессивный потенциал, теряют его или даже приобретают провоспалительную 
активность. Данных по этой теме много, но они крайне противоречивы и пока не 
позволили сделать однозначного заключения – это констатируют авторы практи-
чески всех современных обзоров по неклассическим Т-хелперным популяциям 
[32–34]. Между тем внимательный анализ ранних работ по проблеме дает воз-
можность разрешить противоречия в функциональных данных. Этот анализ и 
является предметом настоящего обзора.

1. IL-17+FOXP3+ Т-лимфоциты: характеристика  
и механизмы формирования

Большинство имеющихся в литературе данных свидетельствует о том, что 
фиксируемые ex vivo как в физиологических, так и в патологических условиях, 
IL-17F+FOXP3+ Т-лимфоциты являются результатом редифференцировки Treg в 
Th17. Еще в первых работах по Treg/Th17 была продемонстрирована трансфор-
мация фракционированных nTreg человека (CD4+CD25high T-клеток с подтверж-
денной экспрессией FOXP3) в провоспалительные эффекторы Th17 [7, 9, 10, 35].  
Для мышиных nTreg (фракционированных CD4+CD25+ T-клеток с более чем 99%-ной  
экспрессией FOXP3) также выявлена экспрессия IL-17 с одновременным подавле-
нием FOXP3 при поликлональной активации на фоне IL-6 [8]. Более того, показано, 
что процесс редифференцировки nTreg в Th17, с подавлением экспрессии FOXP3 и 
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индукцией синтеза IL-17, имеет место и in vivo, в ответ на иммунизацию пептида-
ми MOG, к которым в популяции nTreg есть реактивные клетки [36]. Аналогичная 
способность продемонстрирована для индуцибельных Treg: когда FOXP3+ iTreg, 
дифференцированные in vitro из наивных CD4+ T-лимфоцитов, фракционировали и 
рестимулировали в Th17-поляризующих условиях, они успешно трансформирова-
лись в Th17 [8]. Анализ антигенраспознающего репертуара также свидетельствует о 
том, что Th17-подобные регуляторные клетки развиваются как из натуральных, так 
и из адаптивных Treg [16].

Редифференцировка Treg в Th17 in vitro и in vivo инициируется, как правило, по-
ликлональной или антиген-специфичной активацией клеток в присутствии провос-
палительных цитокинов в различных сочетаниях: IL-6/IL-1/IL-23 [8], IL-1β/IL-21/
IL-23 [7], IL-6/IL-1 [10] или IL-6 в отсутствие TGF-β [37]. Наряду с этим показаны и 
другие индукторы конверсии Treg в Th17, такие как микробная стимуляция клеток 
через Toll-подобный рецептор TLR2 [38] или контакт с дендритными клетками че-
рез лектиновый рецептор дектин-1 [39].

Результатом редифференцировки Treg является экспрессия клетками Th17-спец-
ифичных молекул – транскрипционного фактора RORγt (у человека – RORС), необхо-
димого для эффективной дифференцировки и функционирования Th17 [7, 8, 35, 39],  
STAT3 [8], а также RORγt/RORС-зависимого хемокинового рецептора CCR6 [7, 10, 35]  
и ряда других мембранных и внутриклеточных молекул. Эти изменения сопрово-
ждаются, согласно большинству данных, подавлением экспрессии Treg-ассоци-
ированного транскрипционного фактора FOXP3 [16, 40], причем мониторинг его 
уровня в процессе редифференцировки высоко фракционированных nTreg в Th17 
in vitro показал последовательное снижение, и на четвертый день культивирования 
IL-17-продуцирующие лимфоциты не экспрессировали FOXP3 [8]. Популяцию Treg 
с низкой и/или неустойчивой экспрессией фактора FOXP3 некоторые авторы обо-
значают как «нестабильные Treg» (fragile Treg) [33], другие – как «FOXP3-позитив-
ные не-Treg» (FOXP3+ non-Treg) [12, 14] из-за отсутствия у них супрессивной актив-
ности. В то же время регуляторные Т-клетки, полностью утратившие экспрессию 
FOXP3, обозначаются обычно как “ex-FOXP3” или “ex-Treg” [12, 41] – по фенотипу 
они неотличимы от эффекторных Th17. Маркеров, которые указывали бы на «регу-
ляторное» прошлое таких ex-Treg, пока не предложено, и в экспериментах in vivo 
или ex vivo их, по-видимому, ошибочно классифицируют как традиционные Th17.

Приведенные выше данные свидетельствуют о том, что IL-17-продуцирующие 
Treg, регистрируемые in vivo и формируемые в ответ на поликлональную актива-
цию in vitro, представляют собой результат редифференцировки зрелых Treg в Th17. 
При этом вариант развития этих клеток из Th17 в результате обратного процесса 
редифференцировки Th17 в Treg был исключен, так как в RORγt+ T-лимфоцитах 
экспрессия FOXP3 в соответствующих условиях не индуцировалась [20].

Однако существует и альтернативный взгляд на эту проблему, согласно кото-
рому IL-17F+FOXP3+ Т-лимфоциты представляют собой не промежуточный этап 
редифференцировки Treg, а устойчивую клеточную линию и дифференцируются, 
по-видимому, непосредственно из наивных CD4+ T-лимфоцитов. Такое заключе-
ние делают, в частности, B.H. Yang с коллегами [20], показавшие, что адоптивный 
перенос меченых RORγt+FOXP3+ Т-клеток или FOXP3+ Treg вместе с наивными 
CD4+ T-лимфоцитами RAG2-дефицитным мышам не приводит к заметным изме-
нениям экспрессии транскрипционных факторов ни в одной из популяций [20]. 
Следует, однако, отметить, что редифференцировка зрелых Treg в Th17 предпо-
лагает их активацию в Th17-поляризующих условиях, чего в данной системе не 
было обеспечено, поэтому вопрос о первичной дифференцировке и стабильности 
IL-17-продуцирующих Treg пока остается открытым. И тем не менее альтернатив-
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ный путь появления в организме IL-17F+FOXP+ Т-лимфоцитов вполне вероятен: 
давно известно, что при активации CD4+ T-лимфоцитов в Treg (TGF-β)- или Th17  
(TGF-β/IL-6)-поляризующих условиях экспрессия FOXP3 регистрируется первой 
независимо от условий поляризации, тогда как IL-17 появляется позже и только при 
Th17-поляризующих условиях, так что, по крайней мере, в части активированных 
Т-лимфоцитов эти факторы коэкспрессируются до того, как клетки будут терми-
нально дифференцированы [8]. Но в этом случае популяция IL-17F+FOXP+ Т-лим-
фоцитов также не является стабильной клеточной линией, это промежуточный этап 
классической дифференцировки Th17.

Независимо от путей появления в организме Th17-поляризованных Treg эта 
популяция заслуживает пристального внимания. Известно, что клетки Th17 игра-
ют критическую роль в защите от экстраклеточных патогенов и являются наряду с 
Th1 основной провоспалительной Т-хелперной популяцией: ее главный цитокин 
IL-17 служит хемоаттрактантом для нейтрофилов и индуктором экспрессии вос-
палительных цитокинов и хемокинов. Поэтому трансформация Treg в провоспа-
лительном окружении в патогенные эффекторные Th17 представляет опасность 
для организма, в первую очередь в плане развития аутоиммунных заболеваний, 
поскольку клетки nTreg, формируемые в тимусе в ответ на аутоантигены, в боль-
шинстве своем аутореактивны [42]. Неслучайно увеличение фракции Th17-по-
добных Treg регулярно фиксируется как в моделях аутоиммунитета у живот-
ных [16, 43], так и у пациентов с аутоиммунными заболеваниями [7, 14, 18, 19],  
особенно в тканях-мишенях аутоиммунного поражения [16]. В связи с этим 
принципиально важен вопрос о том, сохраняют ли IL-17-поляризованные Treg 
супрессивный потенциал.

2. Функциональная активность Treg, продуцирующих IL-17
Вопрос о функциональной активности IL-17-позитивных Treg пока остается 

нерешенным, есть немало данных как в пользу сохранения этими клетками супрес-
сивной активности [9, 13, 20, 44], так и в пользу ее утраты или даже реализации 
провоспалительного потенциала [37, 38]. Поскольку идентификация обсуждаемой 
популяции предполагает оценку внутриклеточных маркеров (FOXP3/IL-17), исклю-
чая возможность дальнейшего использования этих клеток в функциональных те-
стах, супрессивная активность IL-17-секретирующих Treg ex vivo определяется, как 
правило, либо в обогащенных этими клетками популяциях, фракционированных 
на основе мембранных маркеров, с подтверждением экспрессии соответствующих 
внутриклеточных молекул (FOXP3/RORγt/IL-17), либо с помощью FOXP3+IL-17+ 
Т-клеточных клонов, изолированных из таких популяций. В работах по дифферен-
цировке IL-17-продуцирующих Treg in vitro супрессивная активность определя-
ется обычно для культуры в целом, с предварительной оценкой содержания в ней 
FOXP3+IL-17+ Т-лимфоцитов и уровня экспрессии FOXP3 в клетках.

На первый взгляд, большинство имеющихся данных подтверждает сохранение 
супрессивного потенциала Th17-поляризованными Treg. Так, М. Lochner с колле-
гами показали, что популяция CD25+RORγt+ Tαβ-клеток лимфатических узлов 
мыши с подтвержденной экспрессией FOXP3 и способностью продуцировать IL-
17 при рестимуляции ex vivo (от 15 до 50% клеток в популяции) в функциональ-
ном отношении является Treg, ингибируя in vitro пролиферацию активированных 
эффекторных CD4+ T-клеток на уровне, сопоставимом с традиционными Treg – 
CD25+RORγt‒ Tαβ-клетками [13]. Супрессивное действие мышиных FOXP3+RORγt+ 
T-лимфоцитов подтверждено и в модели in vivo: при адоптивном переносе они эф-
фективно подавляли воспаление у животных с индуцированными колитами [20]. 
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В работе M. Martinez-Blanco с коллегами также сообщается, что FOXP3+RORγt+ 
T-клетки, генерируемые in vitro из наивных CD4+CD44‒CD62L+ Т-спленоцитов мы-
шей в Treg-поляризующих условиях (IL-2/TGF-β) на фоне ретиноевой кислоты, 
способствующей формированию таких дубль-позитивных Т-клеток [44], функцио-
нально супрессивны. Они ингибируют пролиферацию эффекторных CD4+ T-клеток 
in vitro и ограничивают воспалительный ответ in vivo. Это утверждение даже выне-
сено в название статьи [44], как и работы [20].

Аналогичные данные получены и для человека. Так, фракционированные  
ex vivo CCR6+CD4+CD25high Т-клетки миндалин, коэкспрессирующие FOXP3 и RORC 
(аналог мышиного RORγt у человека) и способные продуцировать IL-17 при актива-
ции (до 40% клеток в популяции), эффективно ингибировали пролиферацию отве-
чающих эффекторных CD4+ Т-клеток сопоставимо с фракцией CCR6−CD4+CD25high 
T-лимфоцитов (традиционных Treg), содержащей следовые количества IL-17-про-
дуцирующих клеток [35]. Еще более узко фракционированная из периферической 
крови человека субпопуляция Tregs (CD4+CD45RA−CD25highCCR6+HLA-DR− клет-
ки) с подтвержденной экспрессией FOXP3 и секрецией IL-17 в ответ на рестиму-
ляцию также демонстрировала супрессивную активность при cокультивировании с 
эффекторными Т-лимфоцитами в ответ на интенсивный TCR-сигнал, хотя уровень 
супрессии обратно коррелировал с секрецией IL-17 в культуре [10].

Поскольку доля IL-17-позитивных Treg в приведенных выше фракциониро-
ванных ex vivo популяциях сравнительно невелика, супрессивное действие этих 
популяций во многих работах дополнено данными по оценке функциональной 
активности IL-17/FOXP3-коэкспрессирующих Т-клеточных клонов, выделенных 
из таких популяций. И эти данные на удивление единообразны. Так, показано, что 
FOXP3+IL-17+ Т-клеточные клоны, полученные из фракционированных ex vivo 
CD4+CD25high Т-лимфоцитов периферической крови человека, подавляют пролифе-
рацию отвечающих эффекторных CD4+ Т-лимфоцитов, причем супрессивный эф-
фект сопоставим с таковым для IL-17−FOXP3+ T-клеточных клонов [15, 35]. Ана-
логичные результаты показаны и для IL-17-секретирующих клонов регуляторных 
Т-клеток памяти (IL-17+FOXP3+ mTreg), полученных из фракционированных ex vivo 
CD4+CD25+CD127lowFOXP3+ клеток [9] или из CD4+CD45RA−CD25highCCR6+HLA–DR−  
клеток периферической крови человека [10]. Cупрессивный потенциал клонов  
IL-17+ mTreg также не отличался статистически значимо от активности клонирован-
ных IL-17–FOXP3+ mTreg [9, 10]. Важно отметить, что во всех случаях, когда одно-
временно с супрессивной активностью оценивалась экспрессия в клетках FOXP3, 
уровень данного фактора был сопоставим в FOXP3+IL-17+- и FOXP3+IL-17− Т-кле-
точных клонах [9, 10, 35]. Более того, уровень супрессии, обеспечиваемый кло-
нированными FOXP3+IL-17+ Т-лимфоцитами, напрямую коррелировал с уровнем 
экспрессии в клетках FOXP3 [10]. Способность подавлять пролиферацию эффек-
торных Т-лимфоцитов демонстрировала и популяция Treg (CD4+CD25+CD127lo кле-
ток) с повышенной экспрессией IL-17, фракционированная из крови и синовиаль-
ной жидкости пациентов с системным ювенильным идиопатическим артритом [23].

В ряде работ исследованы и возможные причины супрессивной активно-
сти IL-17-позитивных Treg. В частности, B.H. Yang с коллегами показали, что 
FOXP3+RORγt+ T-клетки мыши по фенотипу ближе к Treg (FOXP3+RORγt−), чем к 
Th17 (FOXP3−RORγt+). Хотя они экспрессируют гены, ассоциированные с актив-
ностью обеих Т-клеточных линий, уровни mRNA в клетке существенно выше для 
факторов, ассоциированных с Treg, таких как FOXP3, CTLA-4, GITR [20]. И связано 
это, очевидно, с эпигенетическим профилем Treg/Th17-ассоциированных геномных 
регионов – у FOXP3+RORγt+ T-клеток выявлен высокий уровень деметилирования 
сайтов Treg-специфичных генов, включая и перечисленные выше факторы [20].  
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Характерное для Treg деметилирование в консервативном некодирующем регионе 
2 (CNS2) FOXP3 показано и для IL-17-экспрессирующих Treg (CD4+CD25+CD127lo) 
клеток человека [23].

Однако наряду с убедительными свидетельствами супрессивного потенциа-
ла IL-17-экспрессирующих Treg имеется немало исследований, демонстрирую-
щих отсутствие супрессии или даже противоположные эффекты этой некласси-
ческой Т-хелперной популяции.

Так, для мышиных IL-17+ nTreg, полученных in vitro поляризацией фракци-
онированных nTreg (CD4+CD25+ T-лимфоцитов с подтвержденной экспрессией 
FOXP3 у 99% клеток) в ходе поликлональной активации в провоспалительных 
условиях, показано существенное снижение супрессивной активности, в отличие 
от IL-17– nTreg, а также исходных nTreg, эффективно ингибировавших пролифе-
рацию эффекторных CD4+ T-лимфоцитов в ответ на стимуляцию [8]. При этом 
одновременно выявлено подавление экспрессии FOXP3 в таких IL-17+ nTreg [8].

Аналогичные данные приводятся и для IL-17-секретирующих кле-
ток, поляризованных in vitro из nTreg периферической крови человека 
(CD45RA+CD25+CD127low Т-клеток с подтвержденной преимущественной экс-
прессией FOXP3). Как и в предыдущей работе, дифференцировка Th17-подоб-
ных клеток из nTreg in vitro сопровождалась последовательным снижением уров-
ня FOXP3 с одновременным нарастанием RORγt, и именно экспрессия FoxP3 
определяла функциональную активность клеток: субпопуляция CCR6+IL-17– се-
кретирующих клеток, поддерживающих экспрессию FOXP3, демонстрировала 
супрессию, тогда как утратившие экспрессию FOXP3 CCR6+IL-17+ клетки не 
имели супрессивной активности [11].

Пожалуй, единственный пример отсутствия супрессивной активности для 
IL-17-продуцирующих nTreg, полученных не поляризацией классических Treg в 
Th17 in vitro, а фракционированных ex vivo, приводится в работе H. Weerakoon с 
коллегами, которые идентифицировали новый маркер для Treg, продуцирующих 
IL-17A в ответ на TCR-зависимую стимуляцию, – мембранную молекулу CD49f 
и показали, что субпопуляция CD4+CD25high Treg периферической крови челове-
ка с высокой экспрессией CD49f, способная продуцировать IL-17A, не облада-
ет супрессивной активностью, в отличие от CD49f− Treg, которые эффективно 
подавляют пролиферацию эффекторных CD4+ Т-клеток, и эта функция связана 
с повышенной экспрессией FOXP3 и ключевых Treg-ассоциированных молекул 
CD39 и CTLA4 [25].

Ситуацию существенно проясняют данные X. Liu с коллегами, согласно 
которым секреция IL-17 регуляторными клетками человека ограничена популя-
цией Treg с фенотипом активированных лимфоцитов/клеток памяти, имеющих 
низкую экспрессию FOXP3 (CD4+CD25+FOXP3lowCD45RA−), в отличие от активи-
рованных Treg с высокой экспрессией FOXP3 (CD4+CD25highFOXP3highCD45RA−), 
а также от nTreg (CD4+CD25+FOXP3lowCD45RA+). И именно такая популяция 
Treg с низкой экспрессией FOXP3, в отличие от двух других, демонстрирова-
ла отсутствие супрессивной функции в отношении пролиферации эффектор-
ных Т-клеток in vitro – авторы обозначили такие клетки, как FOXP3+ non-Treg 
[14]. К слову, данная популяция имела и более низкую экспрессию мембранной 
молекулы CLTA-4 [14], которая играет важную роль в функционировании Treg, 
конкурентно взаимодействуя с молекулой CD28 эффекторных Т-лимфоцитов за 
связывание с костимулирующими молекулами CD80/CD86 на мембране анти-
генпрезентирующих клеток и подавляя их экспрессию, что отменяет адекват-
ную активацию эффекторной Т-клетки. Результаты двух других исследований 
[16, 40] также показывают, что популяция Treg с низкой экспрессией FOXP3 
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(CD4+CD25+FOXP3lowCD45RA−) лишена супрессивной активности в отношении 
пролиферации эффекторных T-клеток.

Согласуются с этими данными и результаты изучения Th17-подобных Treg 
в условиях патологии. Так, N. Komatsu с коллегами показали, что в условиях 
аутоиммунного воспаления CD25loFOXP3+CD4+ T-клетки человека теряют экс-
прессию FOXP3 (они обозначены в работе как exFOXP3), подвергаются транс-
дифференцировке в Th17 и аккумулируются в сайте воспаления. Адоптивный 
перенос аутореактивных антиген-активированных CD25loFOXP3+CD4+ T-клеток 
мышам с последующей вторичной иммунизацией коллагеном ускорял прояв-
ление и усиливал интенсивность аутоиммунных процессов и был ассоцииро-
ван с потерей экспрессии FOXP3 в большинстве перенесенных Т-клеток [41].  
А в работе L. Zhu с коллегами показано, что у больных сахарным диабетом  
2 типа существенно повышен уровень IL-17-экспрессирующих клеток  
в FOXP3+ Treg, а супрессивная активность Treg значительно снижена [21].

При анализе представленных выше данных становится очевидным их рас-
хождение на две большие группы: практически все данные, подтверждающие 
супрессивную активность IL-17-секретирующих Treg, получены на клеточных 
популяциях, фракционированных ex vivo, или на Т-клеточных клонах, выде-
ленных из этих популяций, тогда как потеря супрессивного потенциала такими 
клетками фиксируется, как правило, в долгосрочных культурах высокофракцио-
нированных Treg, стимулированных в Th17-поляризующих условиях.

Оценивая убедительность свидетельств в пользу того или иного варианта, 
следует учитывать, что супрессивная активность IL-17-секретирующих Treg, де-
монстрируемая ex vivo, оценивалась в основном для клеток, коэкспрессирующих 
транскрипционные факторы FOXP3/RORγt [13, 20, 35, 44], а это гораздо более 
широкая популяция, чем FOXP3+IL-17+ T-клетки: хотя большинство IL-17-про-
дуцирующих клеток экспрессирует RORγt, только 15–50% RORγt+ Tαβ-лимфо-
цитов экспрессирует IL-17, в зависимости от клеточной локализации [13, 44]. 
Более того, популяция FOXP3+RORγt+ Т-лимфоцитов также была лишь обога-
щенной, поскольку для функциональных тестов клетки выделяли на основе экс-
прессии мембранных маркеров, с последующим подтверждением коэкспрессии 
транскрипционных факторов. Это снижает уровень доказательств, однако пря-
мой оценке супрессивных функций IL-17+FOXP3+ Т-лимфоцитов ex vivo меша-
ет малый размер исследуемой популяции и отсутствие методов, позволяющих 
выделить для анализа живые IL-17-продуцирующие клетки. И использование 
для этого IL-17+FOXP3+ Т-клеточных клонов, выделенных из таких популяций, 
решает проблему лишь частично, поскольку ограничивает возможность экстра-
поляции полученных данных на уровень in vivo. С другой стороны, моделирова-
ние процесса формирования Th17-поляризованных Treg in vitro, демонстрирую-
щее, как правило, снижение или потерю супрессивной активности IL-17+FOXP3+ 
Тreg, также имеет ограничения для интерпретации, поскольку наличие такого 
процесса in vivo пока не подтверждено. Таким образом, ни один из использован-
ных подходов не позволяет сделать однозначных выводов о наличии и уровне 
супрессивной активности IL-17-подобных Тreg.

Для разрешения противоречий в функциональных данных принципиально 
важным является, по-видимому, вопрос об уровне экспрессии FOXP3 в IL-17-про-
дуцирующих Treg. В исследованиях in vitro в ходе редифференцировки Treg в Th17 
фиксируется последовательное снижение экспрессии FOXP3 в IL-17+ Treg, вплоть 
до полного подавления, сопровождающееся утратой супрессии [8, 11]. В подтверж-
дение этому показано, что секреция IL-17 регуляторными клетками ограничена 
популяцией с низкой экспрессией FOXP3 [14] и именно популяция Treg с низким 
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уровнем FOXP3 (CD4+CD25+FOXP3lowCD45RA−) лишена супрессивной активно-
сти в отношении пролиферации эффекторных T-клеток [14, 16, 40]. Прямая связь 
уровня экспрессии FOXP3 с супрессивной активностью клеток продемонстри-
рована и для FOXP3+IL-17+ Т-клеточных клонов [10, 35], и напротив, продукция  
IL-17 такими клонами была ассоциирована с потерей супрессии [10]. Таким обра-
зом, большинство работ по теме свидетельствует о том, что приобретение клетка-
ми Treg способности продуцировать IL-17 сопровождается подавлением экспрес-
сии ключевого транскрипционного фактора FOXP3 и, как следствие, снижением 
супрессивной активности. Это вполне закономерно – известно, что делеция гена 
FOXP3 в зрелых nTreg приводит к потере супрессивной активности и экспрессии 
IL-17 и IL-21 [45]. Без FOXP3 и FOXP3-зависимой молекулы CTLA4 в арсена-
ле регуляторной клетки остается лишь продукция IL-10, чего явно недостаточно 
для полноценной супрессии. Что касается данных о функциональной активности 
IL-17+ Treg, фиксируемой в исследованиях ex vivo или на Т-клеточных клонах, на 
первый взгляд, они противоречат работам in vitro, однако при ближайшем рассмо-
трении противоречия здесь нет. В IL-17+FOXP3+ Т-клетках, демонстрирующих 
высокий супрессивный потенциал, уровень экспрессии FOXP3 был сопоставим 
с таковым в классических IL17– Treg [9, 35, 44], а G. Beriou с коллегами, хотя и 
демонстрируют супрессивную активность IL-17+FOXP3+ Т-клеточных клонов, по-
казывают, что эта активность коррелирует с уровнем экспрессии FOXP [10].

Важно отметить, что хотя Treg в ходе редифференцировки в Th17-поляризу-
ющих условиях теряет экспрессию FOXP3, эта потеря обратима. Показано, что 
такие «латентные» Treg восстанавливают свою память и устойчиво реэкспресси-
руют FOXP3 и супрессивные свойства при активации в отсутствии Th17-поля-
ризующих факторов [10, 12], т. е. сохраняют коммитирование к Treg, которое в 
меняющемся окружении обеспечивается деметилированием локуса FOXP3 неза-
висимо от текущего уровня экспрессии данного фактора [12].

Заключение
Существует две точки зрения на формирование IL-17-секретирующих Treg. 

Одна считает их стабильной популяцией, дифференцирующейся самостоятельно из 
наивных Т-лимфоцитов, а вторая предполагает формирование этих клеток из Treg 
в результате их редифференцировки в Th17-поляризующих условиях. Большинство 
данных подтверждает второй вариант, и с этой точки зрения снижение уровня экс-
прессии FOXP3 в ходе редифференцировки Treg в Th17, регистрируемое в работах 
in vitro, свидетельствует о том, что популяция IL-17+FOXP3+ Treg является, по-види-
мому, промежуточной, если не начальной, стадией такой редифференцировки, тогда 
как конечным результатом ее служит формирование IL-17+FOXP3− Treg, так называ-
емых ex-Treg, неотличимых по фенотипу от классических Th17 и в клинических ис-
следованиях, по-видимому, ошибочно классифицируемых как Th17. Маркеров, по-
зволяющих дифференцировать ex-Treg и классические Th17, на настоящий момент 
не предложено, и этот вопрос требует скорейшего прояснения, поскольку именно с 
ex-Treg, а не с промежуточной популяцией IL-17+FOXP3+ Treg связан, по-видимому, 
основной патогенный потенциал Th17-подобных Treg.

С этих позиций противоречия в данных по функциональной активности об-
суждаемой популяции Treg, продуцирующих IL-17, вполне объяснимы. Фиксиру-
емые ex vivo в периферической крови и в тканях дубль-позитивные IL-17+FOXP3+ 
Treg экспрессируют транскрипционный фактор FOXP3 на уровне, достаточном для 
реализации супрессивной активности, тогда как клетки, находящиеся на конечной 
стадии редифференцировки, – сингл-позитивные IL-17+FOXP3− Treg (ex-Treg) – те-
ряют экспрессию FOXP3, а с ним и супрессорный потенциал. Как следствие, для 
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IL-17+FOXP3+ Treg, оцениваемых ex vivo, и для IL-17+FOXP3+ T-клеточных клонов, 
получаемых из свежевыделенных фракционированных Treg, фиксируется сохране-
ние их супрессорного потенциала, а для долгосрочных культур Treg, поляризован-
ных в Th17 и содержащих, по-видимому, клетки на более поздних стадиях редиффе-
ренцировки, включая и конечную ex-Treg, этот потенциал существенно снижен или 
не выявляется. Практически все имеющиеся в литературе факты по этой проблеме 
укладываются в данную схему.

Обсуждая вопросы редифференцировки Treg в эффекторные Т-хелперы, в 
том числе в Th17, нельзя не отметить, что этот процесс рассматривается в на-
стоящее время как элемент функциональной адаптации тканевых резидентных 
Treg. Приобретая характеристики соответствующих эффекторных Т-хелперов, 
в частности экспрессию хемокиновых рецепторов, Treg получают возможность 
направленно мигрировать в сайты локализации эффекторных клеток-мишеней и 
максимально эффективно подавлять местные иммунные реакции, т. е. адаптиро-
ваться к типу регулируемого иммунного ответа [34, 46]. Эта концепция имеет экс-
периментальное подтверждение и вполне логична – действительно, на начальном 
этапе редифференцировки Treg сохраняют экспрессию FOXP3, а следовательно, 
и супрессивные функции, а тканеспецифичная адаптация этих клеток, опреде-
ляемая «атрибутами» соответствующих эффекторных Т-хелперов, должна про-
мотировать их локальный гомеостаз и функции. Однако сами авторы отмечают, 
что запуск программы редифференцировки Treg неизбежно должен приводить к 
потере экспрессии клеткой FOXP3 и супрессивной активности, с формированием 
ex-Treg [12, 34], так что Th17-поляризация этих клеток могла бы дорого обойтись 
организму, если бы не существовало механизмов поддержания линейной иден-
тичности Treg в воспалительном окружении. Эти механизмы активно изучаются. 
На роль стабилизаторов Treg предлагаются транскрипционные факторы Helios 
[47] и Blimp-1 [48], микро-РНК, такие как miR-10a, miR-146 или miR-21 [49], а 
также сигналы, реализуемые через цитокиновые рецепторы, в частности рецеп-
тор для IL-33 (IL-33R) [50]. Еще одним возможным стабилизатором Treg является 
Т-клеточный иммунорецептор с иммуноглобулиновым и ITIM-доменами (TIGIT) 
– мембранная коингибиторная молекула, которая маркирует субпопуляцию ак-
тивированных Treg, экспрессирующих ключевые дифференцировочные факторы 
провоспалительных Т-клеточных линий Th1 и Th17 (Tbet и RORC) и соответству-
ющие хемокиновые рецепторы (CXCR3 и CCR6), а также избирательно ингиби-
рующих Th1- и Th17-зависимые ответы [51]. Однако TIGIT+ Treg исследовались 
в условиях первичной дифференцировки и вопрос о стабильности и функциях 
этих клеток в ходе поляризации зрелых дифференцированных Treg пока остается 
открытым. Полной картины на сегодняшний день нет, а без знания механизмов 
стабилизации FOXP3+ Treg или, как альтернативы, способов идентификации и 
блокады конечных продуктов их редифференцировки (ex-Treg) невозможно эф-
фективное и безопасное использование регуляторных клеток в качестве мишеней 
для терапии, например, аутоиммунных заболеваний, предполагающей направлен-
ную активацию этих клеток in vivo и in vitro, но не предусматривающей дальней-
шее отслеживание их судьбы в сайтах аутоиммунного воспаления.

Еще один закономерный вопрос касается оценки Treg, поляризованных в от-
ношении эффекторных Т-хелперных линий, в клинических исследованиях. Мож-
но ли рассматривать фиксируемое ex vivo увеличение популяции IL-17+FOXP3+ 
Treg, представляющей собой промежуточный этап редифференцировки Treg в 
Th17 и не имеющей, по-видимому, собственного патогенетического потенциала, 
в качестве перспективного диагностического и/или прогностического маркера 
для патологий, ассоциированных с воспалением, прежде всего аутоиммунным? 
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По-видимому, можно, поскольку размер данной популяции связан с наличием 
процесса такой редифференцировки и отражает его интенсивность. Определе-
ние ex-Treg, несомненно, было бы более информативным с клинической точки 
зрения, но, даже если будут найдены надежные маркеры данной клеточной по-
пуляции, основная часть ex-Treg находится в пораженных органах и тканях, и 
их определение потребует использования высокоинвазивных методов, оправдан-
ных только для получения четких диагностических показателей.
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госрегистрации темы: АААА-А19-119112290007-7.

Литература

1. Vahedi G., Kanno Y., Sartorelli V., O’Shea J.J. Transcription factors and CD4 T cells seek-
ing identity: Masters, minions, setters and spikers // Immunology. 2013. V. 139, No 3.  
P. 294–298. https://doi.org/10.1111/imm.12113.

2. Stadhouders R., Lubberts E., Hendriks R.W. A cellular and molecular view of T help- 
er 17 cell plasticity in autoimmunity // J. Autoimmun. 2018. V. 87. P. 1–15.  
https://doi.org/10.1016/j.jaut.2017.12.007.

3. Pandiyan P., Zheng L., Lenardo M.J. The molecular mechanisms of regulatory T cell immuno-
suppression // Front. Immunol. 2011. V. 2. Art. 60. https://doi.org/10.3389/fimmu.2011.00060.

4. Rudensky A.Y., Campbell D.J. In vivo sites and cellular mechanisms of T reg 
cell-mediated suppression // J. Exp. Med. 2006. V. 203, No 3. P. 489–492.  
https://doi.org/10.1084/jem.20060214.

5. Sakaguchi S. Naturally arising CD4+ regulatory T cells for immunologic self-tolerance and 
negative control of immune responses // Annu. Rev. Immunol. 2004. V. 22. P. 531–562. 
https://doi.org/10.1146/annurev.immunol.21.120601.141122.

6. Groux H. Type 1 T-regulatory cells: Their role in the control of immune responses // Transplan-
tation. 2003. V. 75, No 9. P. 8S–12S. https://doi.org/10.1097/01.TP.0000067944.90241.BD.

7. Koenen H.J.P.M., Smeets R.L., Vink P.M., van Rijssen E., Boots A.M.H., Joosten I. Human 
CD25highFoxp3pos regulatory T cells differentiate into IL-17-producing cells // Blood. 2008. 
V. 112, No 6. P. 2340–2352. https://doi.org/10.1182/blood-2008-01-133967.

8. Yang X.O., Nurieva R., Martinez G.J., Kang H.S., Chung Y., Pappu B.P., Shah B., 
Chang S.H., Schluns K.S., Watowich S.S., Feng X.-H., Jetten A.M., Dong C. Molecular 
antagonism and plasticity of regulatory and inflammatory T cell programs // Immunity. 
2008. V. 29, No 1. P. 44–56. https://doi.org/10.1016/j.immuni.2008.05.007.

9. Ayyoub M., Deknuydt F., Raimbaud I., Dousset C., Leveque L., Bioley G., Valmori D. 
Human memory FOXP3+ Tregs secrete IL-17 ex vivo and constitutively express the TH17 
lineage-specific transcription factor RORγt // Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 2009. V. 106, 
No 21. P. 8635–8640. https://doi.org/10.1073/pnas.0900621106.

10. Beriou G., Costantino C.M., Ashley C.W., Yang L., Kuchroo V.K., Baecher-Allan C., Hafler D.A.  
IL-17–producing human peripheral regulatory T cells retain suppressive function // Blood. 
2009. V. 113, No 18. P. 4240–4249. https://doi.org/10.1182/blood-2008-10-183251.

11. Valmori D., Raffin C., Raimbaud I., Ayyoub M. Human RORγt+ TH17 cells preferen-
tially differentiate from naive FOXP3+Treg in the presence of lineage-specific polar-
izing factors // Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 2010. V. 107, No 45. P. 19402–19407.  
https://doi.org/10.1073/pnas.1008247107.

12. Miyao T., Floess S., Setoguchi R., Luche H., Fehling H.J., Waldmann H., Huehn J., Hori S. 
Plasticity of Foxp3+ T cells reflects promiscuous Foxp3 expression in conventional T cells 



IL-17-ПРОДУЦИРУЮЩИЕ РЕГУЛЯТОРНЫЕ Т-ЛИМФОЦИТЫ... 403

but not reprogramming of regulatory T cells // Immunity. 2012. V. 36, No 2. P. 262–275. 
https://doi.org/10.1016/j.immuni.2011.12.012.

13. Lochner M., Peduto L., Cherrier M., Sawa S., Langa F., Varona R., Riethmacher D.,
Si-Tahar M., Di Santo J.P., Eberl G. In vivo equilibrium of proinflammatory IL-17+ and
regulatory IL-10+ Foxp3+ RORγt+ T cells // J. Exp. Med. 2008. V. 205, No 6. P. 1381–1393.
https://doi.org/10.1084/jem.20080034.

14. Liu X., Gao N., Li M., Xu D., Hou Y., Wang Q., Zhang G., Sun Q., Zhang H., Zeng X. Ele-
vated levels of CD4+CD25+FoxP3+ T cells in systemic sclerosis patients contribute to the
secretion of IL-17 and immunosuppression dysfunction // PLoS One. 2013. V. 8, No 6.
Art. e64531. https://doi.org/10.1371/journal.pone.0064531.

15. Kryczek I., Wu K., Zhao E., Wei S., Vatan L., Szeliga W., Huang E., Greenson J., Chang A.,
Rolinski J., Radwan P., Fang J., Wang G., Zou W. IL-17+ regulatory T cells in the mi-
croenvironments of chronic inflammation and cancer // J. Immunol. 2011. V. 186, No 7.
P. 4388–4395. https://doi.org/10.4049/jimmunol.1003251.

16. Zhou X., Bailey-Bucktrout S.L., Jeker L.T., Penaranda C., Martínez-Llordella M., Ash-
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Abstract

Regulatory T (Treg) lymphocytes are a T helper population that controls the intensity of the 
immune response and maintains immune tolerance by selectively suppressing the activity of effector T 
lymphocytes. Treg cells are unstable and show high plasticity towards effector T helper populations, and 
the most common variant is Treg redifferentiation into T helpers producing interleukin-17 (IL-17 (Th17)). 
Although their formation has been confirmed by many studies in vivo and in vitro, Treg cells remain poorly 
understood in terms of their functional activity. The latter is yet fundamentally important for two major 
reasons. Firstly, an increase in the population of IL-17-producing Tregs has been identified for a number of 
diseases, raising the question of how these cells are involved in the development of pathologies. Secondly, 
understanding and predicting the behavior of Tregs in a pro-inflammatory environment promotes their 
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therapeutic use. This review article analyzes the functional consequences of the redifferentiation of Treg 
cells into Th17.

Keywords: IL-17F+FOXP3+ T lymphocytes, Treg, Th17, redifferentiation
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НИЗКОЧАСТОТНОЕ ИМПУЛЬСНОЕ МАГНИТНОЕ ПОЛЕ  
УСИЛИВАЕТ ГЕНОТОКСИЧНОСТЬ ХРОМА(VI)  

ДЛЯ АМФИБИЙ
В.И. Крюков, С.А. Жучков, Т.Н. Лазарева, О.C. Киреева,  

Н.Н. Поповичева
Орловский государственный аграрный университет  

имени Н.В. Парахина, г. Орел, 302019, Россия

Аннотация

В статье изложены результаты исследования мутагенности ионов Cr(VI) в сочета-
нии с низкочастотным импульсным магнитным полем (НЧ ИМП). Объектом исследова-
ния служили эритроциты головастиков Bufo viridis. Одна интактная группа головастиков 
служила контролем. Другие шесть групп помещали на 24 ч в воду, содержащую Cr(VI) 
(0.025, 0.050, 0.125, 0.250, 0.375 и 0.500 мг/л). Головастиков восьмой группы подвергли 
8-часовому воздействию НЧ ИМП (41 мТл, 16 Гц). Последние шесть групп находились 
24 ч в воде с ионами Cr(VI) указанных концентраций, при этом первые 8 ч этого периода 
они находились в НЧ ИМП. Результаты воздействия оценивали по частотам микроядер в 
эритроцитах. Было установлено, что 24-часовое воздействие Cr(VI) при концентрациях 
0.025 и 0.050 мг/л, а также изолированное воздействие НЧ ИМП не вызывают статисти-
чески достоверного изменения частот микроядер. Более высокие концентрации Cr(VI) 
статистически достоверно увеличивали частоты исследованных аномалий. При соче-
танном действии Cr(VI) и НЧ ИМП частоты регистрируемых аномалий статистически 
достоверно возрастали во всех шести вариантах эксперимента. Сделан вывод о синерги-
ческом действии Cr(VI) и НЧ ИМП.

Ключевые слова: генотоксичность, хром, низкочастотное импульсное магнитное 
поле, сочетанное действие, мутагенез, микроядра, эритроциты, амфибии, Bufo.

Введение
Загрязнение окружающей среды тяжелыми металлами является одной из 

острейших проблем современной экологии и гигиены. Многие металлы в ми-
кродозах являются необходимыми для нормального развития организмов, но из-
быточные их количества при попадании в организм могут быть токсичны [1–7]. 
Некоторые из металлов оказывают мутагенное и канцерогенное действие [8]. 
Источником поступления различных соединений тяжелых металлов в окружаю-
щую среду являются горнодобывающие, горно-обогатительные, металлообраба-
тывающие, текстильные, радиотехнические и другие промышленные предприя-
тия. Некоторые количества тяжелых металлов попадают в виде отходов и стоков 
сельскохозяйственных производств. Токсические свойства тяжелых металлов 
для позвоночных животных изучены довольно детально, и усилия токсиколо-
гов в настоящее время направлены на исследование биохимических механизмов 
их воздействия на организм [9, 10]. Мутагенные свойства тяжелых металлов  
in vivo изучены менее детально и в основном на млекопитающих, птицах  
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и рыбах [11–13]. Мутагенность тяжелых металлов для амфибий и рептилий из-
учена в меньшей степени. Последствия одновременного воздействия на живые 
организмы ионов тяжелых металлов и различных физических факторов, в том 
числе и электромагнитных полей, практически не рассматриваются.

Слабые электрические и магнитные поля, возникающие в клетке, игра-
ют важную роль в управлении процессами ее жизнедеятельности [14].  
Это позволило использовать их в терапевтических целях [15]. Вместе с тем 
интенсивное развитие средств связи, эксплуатация высоковольтных линий 
электропередачи, использование электрических приборов и установок на 
производстве, в быту и медицинской практике обусловливает существенный 
рост интенсивности воздействия электромагнитных полей на человека и раз-
личные виды животных.

Международная классификация электромагнитных волн по частотам пред-
полагает деление на 12 диапазонов: крайне низкие (3–30 Гц), сверхнизкие  
(30–300 Гц), инфранизкие (0.3–3 кГц), очень низкие (3–30 кГц), низкие (30–300 кГц),  
средние (0.3–3 МГц), высокие (3–30 МГц), очень высокие (30–300 МГц), уль-
травысокие (0.3–3 ГГц), сверхвысокие (3–30 ГГц), крайне высокие (30–300 ГГц)  
и гипервысокие (300–3000 ГГц) частоты. Для каждого из диапазонов опреде-
лены предельно допустимые уровни. В практических целях выделяют низ-
кочастотный (3–3000 Гц), среднечастотный (0.3–3 МГц) и высокочастотный  
(свыше 3 МГц) диапазоны.

Постоянно возрастающие уровни суммарной напряженности антропоген-
ных электромагнитных полей различных частот в биосфере становятся серьез-
ной экологической проблемой. Это обусловлено тем, что электромагнитные поля, 
интенсивность воздействия которых превышает фоновые уровни, к которым жи-
вые организмы были адаптированы в процессе эволюции, могут влиять на функ-
ционирование внутриклеточных структур, как в норме, так и при различных 
их патологиях [16, 17]. У лиц, подверженных производственным воздействиям 
электромагнитного поля (ЭМП) радиочастотного диапазона, наблюдаются на-
рушения функционирования нервной, сердечно-сосудистой, нейроэндокринной 
систем, сопровождаемые гематологическими и иммунологическими сдвигами. 
Исследования биологических эффектов ЭМП свидетельствуют о вызываемых 
ими нарушениях на субклеточном, клеточном, органном и организменном уров-
нях. Отдаленными последствиями таких воздействий могут быть развитие ате-
росклероза, ишемической болезни сердца, гипертонической болезни, нейродеге-
неративных и онкологических заболеваний, нарушение течения беременности и 
появление врожденных пороков развития у детей [18–23].

Почти все антропогенные ЭМП радиочастотного диапазона включают 
в себя компоненты крайне низкочастотных ЭМП в форме модуляции, пульсации 
и случайной изменчивости [24]. Токи промышленной частоты тоже генерируют 
электромагнитные волны низкой частоты. Системы заземления промышленных 
сооружений, опор линий электропередач и трансформаторов служат для сброса 
электрических токов в землю. Они поглощаются грунтом и меняют формиро-
вание естественных электрических полей. В таких зонах существенного моди-
фицирования физических характеристик природных электромагнитных полей 
отмечены случаи изменения поведения и ухудшения здоровья у сельскохозяй-
ственных животных и птиц.

Международное агентство по изучению рака (International Agency for 
Research on Cancer (IARC)) классифицирует радиочастотные и крайне низкоча-
стотные ЭМП как потенциально канцерогенные. Многие исследования, выпол-
ненные на животных и культурах клеток, показали, что электромагнитные поля 
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этих частотных диапазонов вызывают развитие окислительного стресса [25]. 
Поэтому большинство исследований эффектов крайне низкочастотных ЭМП 
направлено на анализ их негативного влияния. Вместе с тем в последнее деся-
тилетие увеличилось количество публикаций, доказывающих стимулирующее 
влияние слабых крайне низкочастотных ЭМП на определенные физиологиче-
ские функции клеток. Полагают, что ЭМП могут влиять на структуру клеточ-
ных мембран и, следовательно, на интенсивность трансмембранного переноса 
ионов в клетках, находящихся в различающихся физиологических состояниях. 
Это позволило использовать ЭМП для целенаправленной доставки лекарствен-
ных веществ к определенным клеткам и тканям. Созданы приборы, с помощью 
которых ЭМП крайне низкочастотного диапазона используют в терапевтиче-
ских целях. Однако следует предположить, что крайне низкочастотные ЭМП 
могут способствовать усиленному проникновению в клетки вредных веществ 
и их взаимодействию с биологически значимыми молекулами. Следовательно, 
в условиях возрастающей интенсивности воздействия крайне низкочастотных 
ЭМП на живые организмы необходимы дальнейшие исследования возможных 
последствий их применения для снижения рисков, связанных с воздействием 
этого фактора [26].

В рамках обширной проблемы воздействия ЭМП различных частот на 
живые организмы специалисты изучают вопросы генетических последствий 
этого воздействия. Генетикам к настоящему времени известны как минимум 
две группы генетических эффектов электромагнитных излучений: индукция 
генетических нарушений и изменение генной экспрессии [27–29]. Генетиче-
ские эффекты ЭМП зависят от параметров и характеристик поля (частоты, ин-
тенсивности, формы волны), длительности его воздействия, а также от типа 
клеток, подвергнутых облучению. Молекулярные механизмы этих эффектов 
большей частью остаются неясными и активно изучаются [30, 31]. Однако опу-
бликовано достаточное число работ, в которых не обнаружены мутационные  
и/или эпигенетические эффекты ЭМП на ДНК, поэтому полученные факты  
повреждающего действия ЭМП требуют подтверждения в ходе дополнитель-
ных исследований [32–35].

В еще меньшей степени изучены биологические последствия комбиниро-
ванного, сочетанного и комплексного воздействий электромагнитных излучений 
и химических факторов на живые организмы. Необходимость исследований в 
этом направлении подчеркивается в одной из недавних обзорных публикаций по 
вопросам биологических эффектов ЭМП [36]. Одним из вариантов сочетанного 
воздействия является действие на организмы электромагнитных полей и ионов 
тяжелых металлов. 

Цель данной работы состояла в оценке генотоксичных эффектов ионов 
Cr(VI) и низкочастотного импульсного магнитного поля (НЧ ИМП) при индиви-
дуальном и сочетанном воздействии на соматические клетки амфибий. Результа-
ты исследования могут представлять теоретический интерес для специалистов, 
изучающих генетические эффекты тяжелых металлов и/или электромагнитных 
полей. В прикладном плане эти результаты могут быть использованы специали-
стами по биоиндикации и мониторингу антропогенного загрязнения окружаю-
щей среды.

1. Материалы и методы

Модельным объектом для исследования служили эритроциты личинок  
Bufo viridis, находящихся на 46–47 стадиях развития [37]. Место сбора личи-
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нок и методика их подготовки к проведению эксперимента описаны ранее [38].  
В период трехсуточной адаптации к условиям лаборатории и в ходе эксперимен-
та личинок кормили коммерческим кормом для растительноядных рыб.

Источником Cr(VI) служил бихромат калия (K2Cr2O7) квалификации х.ч. 
Концентрации опытных растворов рассчитывали по действующему веществу.

В физиотерапевтической практике обычно используют генераторы электро-
магнитных волн частотой от 0.3 до 100 Гц, магнитная индукция которых не пре-
вышает 100 мТл [39–40]. При этом конкретные физические параметры исполь-
зуемых для терапии НЧ ИМП остаются предметом дальнейших исследований. 
В наших экспериментах для генерирования НЧ ИМП была использована экспе-
риментальная импульсная магнитная установка ИМУ-1, созданная в лаборато-
рии медицинской СВЧ- и КВЧ-аппаратуры Тульского НИИ новых медицинских 
технологий. Этот прибор позволял создавать в полости индуктора электромаг-
нитное поле, среднюю величину магнитной индукции которого можно было сту-
пенчато изменять от 1.2 до 41.0 мТл при длительности импульса от 3 до 20 мс.  
Частоту повторения импульсов можно было варьировать в пределах 2–16 Гц. 
ИМУ-1 была сконструирована для проведения поисковых физиотерапевтиче-
ских экспериментов на лабораторных млекопитающих. В настоящей работе при-
бор использован для изучения возможного модифицирования электромагнит-
ным полем мутагенности ионов хрома(VI) при одновременном их воздействии 
на организм. 

Для проведения опыта мы использовали 14 групп личинок, по 7 экземпляров 
в каждой группе. Интактные личинки первой группы служили контролем. Личи-
нок 2–7 групп на 24 ч помещали в воду, содержащую ионы Cr(VI) шести различ-
ных концентраций: 0.025, 0.050, 0.125, 0.250, 0.375 и 0.500 мг/л. Восьмая группа 
личинок была подвергнута 8-часовому воздействию НЧ ИМП (41 мТл, 16 Гц,  
длительность импульсов 20 мс). Для анализа сочетанного действия хрома  
и НЧ ИМП личинок 9–14 групп помещали в растворы хрома исследуемых 
концентраций на 24 ч, из которых первые 8 ч личинок подвергали действию  
НЧ ИМП с указанными выше характеристиками.

После окончания экспериментальных воздействий личинок перемещали в 
аквариумы с чистой водой на 24 ч для реализации цитогенетических нарушений 
в ядрах эритроцитов. 

Мазки крови готовили от пяти личинок, случайно выбранных из каждой 
экспериментальной группы. Для каждой особи в разных участках мазков ана-
лизировали по 2 000 нормальных эритроцитов, фиксируя при этом (допол-
нительно к числу нормальных клеток) число эритроцитов с микроядрами и 
ядерными аномалиями. Таким образом, мутагенный эффект в каждом вариан-
те опыта оценивали после анализа более 10 тыс. эритроцитов. Для оценки му-
тагенного эффекта исследуемых факторов анализировали частоты микроядер 
и изолированных фрагментов хроматина (рис. 1), описанных в работе [41].  
Анализ выполняли с использованием микроскопа Laboval 4 (Carl Zeiss, Jena, 
Германия) при увеличении 10×100×1.5 (окуляр × объектив × бинокулярная 
насадка).

Частоты аномалий в каждом из вариантов опыта сравнивали после их φпре-
образования, используя u-критерий Фишера [42, с. 156–169]. Дисперсионный 
анализ и интерполяцию закономерностей изменения частот аномалий при изме-
нении интенсивности воздействия факторов выполняли, используя пакет стати-
стических программ STADIA 4.51 (НПО «Информатика и компьютеры», Россия, 
рег. № 1124).
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Рис. 1. Микроядра и фрагменты хроматина, учитываемые в эритроцитах головастиков 
Bufo viridis: а-I и а-II – два эритроцита с изолированными микроядрами разной величи-
ны; б – микроядро, примыкающее к ядру; в – микроядро, прикрепленное к ядру хрома-
тиновой нитью; г – неоформленный ядерный материал в виде палочек (I) и клубков (II); 
д – округлое образование ядерного материала, довольно больших размеров; е – норма

2. Результаты и обсуждение
Количество обнаруженных эритроцитов с микроядрами и ядерными анома-

лиями приведено в табл. 1. Результаты изолированного действия шести различ-
ных концентраций хрома при 24-часовой экспозиции использованы для сравне-
ния с результатами сочетанного действия хрома и НЧ ИМП.

Табл. 1

Количество эритроцитов с микроядрами и ядерными аномалиями в периферической кро-
ви личинок Bufo viridis, индуцированное воздействием различных концентраций хрома и 
низкочастотного импульсного магнитного поля (41 мТл, 16 Гц)

Величина
индукции  
НЧ ИМП, 

мТл

Концентра-
ция Cr(VI), 

мг/л

Изучено
эритроцитов

Типы микроядер и ядерных аномалий

а б в г-I г-II д

Контроль 10043 17 26 – – – –
0.025 10062 19 21 11 1 4 6
0.050 10064 28 18 14 – – 4
0.125 10085 39 27 13 1 1 4
0.250 10108 33 41 19 – 7 8
0.375 10112 29 48 24 – 3 8
0.500 10127 34 53 19 1 9 11

41

0.0 10056 29 25 1 – 1 –
0.025 10089 35 29 3 – 8 7
0.050 10093 38 31 8 – 4 12
0.125 10136 54 39 17 2 9 15
0.250 10174 68 43 21 3 15 24
0.375 10228 83 69 26 1 9 40
0.500 10167 61 42 14 – 12 36
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При сочетанном действии хрома и НЧ ИМП во всех вариантах эксперимента 
суммарные частоты микроядер и ядерных аномалий оказались выше частот, ин-
дуцируемых только хромом (рис. 2).

Рис. 2. Динамика частот микроядер и ядерных аномалий в эритроцитах личинок Bufo 
viridis, индуцированных воздействием различных концентраций Cr(VI), в том числе в со-
четании с НЧ ИМП (41 мТл, 16 Гц)

Зависимость частот ядерных аномалий от концентрации хрома при его ин-
дивидуальном воздействии удовлетворительно интерполируется уравнением: 

в то время как при сочетанном действии хрома и НЧ ИМП изменение частот ано-
малий может быть интерполировано уравнением такого же вида, но с большими 
коэффициентами:

Расчет достоверности различий частоты микроядер и ядерных аномалий, 
индуцируемых ионами Cr(VI), по сравнению с частотой аномалий у интактных 
головастиков показал, что 24-часовое воздействие ионов металла в концентра-
циях 0.025 и 0.050 мг/л вызвало увеличение частоты аномалий на 0.19 и 0.21% 
соответственно, но эти различия были статистически недостоверными (табл. 2).

Увеличение концентрации ионов Cr(VI) до 0.125 мг/л и все последующие 
концентрации индуцировали статистически достоверный рост микроядер и 
ядерных аномалий при p < 0.001. Восьмичасовое воздействие только одного НЧ 
ИМП несколько повышало частоту ядерных аномалий в эритроцитах, но оно 
было статистически недостоверным. Вместе с тем при одновременном воздей-
ствии ионов хрома и НЧ ИМП частота аномалий во всех вариантах эксперимента 
статистически достоверно возрастала, причем различия частот по сравнению с 
интактным контролем были достоверны при p < 0.001 во всех шести вариан-
тах эксперимента. Попарное сравнение частот микроядер и ядерных аномалий, 
индуцируемых только ионами Cr(VI) определенных концентраций с частотами 
аномалий, вызванных сочетанным действием таких же концентраций металла и 
НЧ ИМП, свидетельствует о возрастании достоверности различий по мере уве-
личения содержания ионов Cr(VI) в воде вплоть до концентрации 0.375 мг/л. 
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Увеличение концентрации ионов металла до 0.500 мг/л снижает уровень досто-
верности различий до p < 0.05. Это происходит, вероятно, из-за сильной инток-
сикации клеток и торможения всех биохимических процессов, в том числе и тех, 
которые приводят к реализации ядерных аномалий.

Табл. 2.

Суммарные количества и частоты эритроцитов с микроядрами в периферической крови 
личинок Bufo viridis, индуцированные воздействием различных концентраций хрома и 
низкочастотного импульсного магнитного поля

Величина
индукции 
НЧ ИМП, 

мТл

Концентра-
ция Cr(VI),

мг/л

Всего
клеток

Клеток с 
микроядрами

Уровень достоверности  
различий, P

коли-
чество

частота,
(р ± τ·σр), %

с контролем
с вариантами 

Cr(VI) + 
ИМП

Контроль 10043 43 0.43 ± 0.13

0.025 10062 62 0.62 ± 0.15 > 0.05 –

0.050 10064 64 0.64 ± 0.16 > 0.05 –

0.125 10085 88 0.87 ± 0.18 < 0.001 –

0.250 10108 108 1.07 ± 0.20 < 0.001 –

0.375 10112 112 1.11 ± 0.20 < 0.001 –

0.500 10127 127 1.25 ± 0.22 < 0.001 –

41

0.0 10056 56 0.56 ± 0.15 > 0.05 –

0.025 10089 89 0.88 ± 0.18 < 0.001 < 0.05

0.050 10093 93 0.92 ± 0.19 < 0.001 < 0.05

0.125 10136 136 1.34 ± 0.22 < 0.001 < 0.01

0.250 10174 174 1.71 ± 0.25 < 0.001 < 0.001

0.375 10228 228 2.23 ± 0.29 < 0.001 < 0.001

0.500 10167 167 1.64 ± 0.25 < 0.001 < 0.05

Двухфакторный параметрический дисперсионный анализ показал, что оба 
исследуемых фактора имеют статистически достоверное влияние на частоту ин-
дуцируемых микроядер. Сила влияния концентрации ионов хрома оказалась рав-
ной 0.963 (р < 0.001), а сила влияния НЧ ИМП – 0.846 (р < 0.01).

Сравнение частот микроядер, индуцированных сочетанным действием  
24часовой экспозиции хрома и 8-часовой экспозиции НЧ ИМП, показало, что 
статистически достоверное отличие от контрольной величины достигается рань-
ше – при концентрации 0.250 мг/л, в то время как при изолированном действии 
хрома – только при более высокой концентрации 1.25 мг/л. При этом во всех 
вариантах сочетанного действия хрома и НЧ ИМП частоты аномальных ядер 
статистически достоверно отличаются от частот аномальных ядер, индуциро-
ванных изолированным действием таких же концентраций хрома.

При одновременном или последовательном воздействии электромагнитных 
полей и химических веществ на клетки живого организма возможны различные 
биологические эффекты, а именно: 1) исследуемые факторы влияют на различ-
ные биологические процессы, действуют независимо друг от друга и поэтому 
вызывают различные эффекты; 2) исследуемые факторы воздействуют на одни 
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и те же биологические процессы, но каждый из них не влияет на результат дей-
ствия другого фактора, что приводит к суммированию их биологических эффек-
тов; 3) два совместно действующих фактора вызывают эффект синергизма, при 
котором результат их воздействия больше суммы эффектов при их изолирован-
ном воздействии; 4) результат одновременного действия двух факторов меньше 
суммы их эффектов при изолированном воздействии, что свидетельствует об их 
антагонизме.

Для установления типа взаимодействия двух факторов необходимо знать 
несколько величин. При анализе контрольных вариантов эксперимента уста-
навливают спонтанную частоту возникновения ядерных аномалий. Частота 
аномалий, зарегистрированная при изолированном или сочетанном воздей-
ствии металла и физического фактора, складывается из частоты аномалий, 
возникших спонтанно и индуцированных исследуемыми факторами. Поэтому, 
чтобы определить тип реакции клеток на сочетанное воздействие ионов метал-
ла и НЧ ИМП, необходимо найти разность между частотами, индуцируемыми 
сочетанным действием двух исследуемых факторов и суммой частот аномалий, 
возникших при изолированном действии факторов. Кроме того, нужно учиты-
вать, что каждая из этих трех величин включает частоту спонтанного возник-
новения аномалий и ее необходимо вычесть. Искомую величину определяет 
уравнение:

где Δq – величина, характеризующая биологический эффект одновременного воз-
действия двух факторов; аi – частота аномалий, регистрируемая при сочетан-
ном воздействии i-той концентрации металла и НЧ ИМП; b – частота аномалий, 
регистрируемая при изолированном воздействии только одного НЧ ИМП (без 
воздействия ионов металла); ci – частота аномалий, регистрируемая при воз-
действии i-той концентрации только ионов металла (без воздействия НЧ ИМП);  
d – спонтанная частота возникновения аномалий в контрольном варианте.

Если Δq будет равна нулю, происходит простое суммирование эффектов двух 
факторов, если величина больше нуля – наблюдаемое явление следует отнести к 
синергизму факторов, если же величина окажется меньше нуля – к антагонизму. 
В проведенном эксперименте величина Δq всегда положительная (рис. 3). Она 
постепенно возрастает с 0.13% при минимальной концентрации ионов хрома до 
0.99% при концентрации 0.375 мг/л. Затем Δq резко снижается до 0.26% при мак-
симальной концентрации хрома, равной 0.500 мг/л. Происходит это, вероятно, 
из-за сильной интоксикации эритроцитов, приводящих к торможению метаболи-
ческих процессов в клетках.

Обнаруженное усиление действия ионов хрома при одновременном воздей-
ствии НЧ ИМП может иметь практическое значение в двух областях. С одной 
стороны, эти факты доказывают, что, подвергая животных действию электро-
магнитных полей определенных параметров, можно модифицировать интенсив-
ность проникновения в их клетки желаемых веществ, например, лекарственных. 
С другой стороны, эти же факты указывают на необходимость более осторож-
ного отношения к существующим предельно допустимым концентрациям и 
другим величинам, ограничивающим присутствие вредных веществ в экоси-
стемах, испытывающих воздействие антропогенных электромагнитных полей.  
И если отказаться от антропоцентрической концепции в сохранении благополу-
чия биосферы, то нормирование антропогенных факторов в окружающей среде 
следует вести по наиболее чувствительным видам.
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Рис. 3. Зависимость величины Δq от концентрации ионов Cr(VI), свидетельствующая 
о синергическом эффекте сочетанного действия ионов Cr(VI) и низкочастотного импуль-
сного магнитного поля

Заключение
У личинок Bufo viridis 24-часовое воздействие хрома вызывает статистиче-

ски достоверное увеличение частоты эритроцитов с микроядрами и ядерными 
аномалиями при концентрации 0.125 мг/л и выше. Воздействие хрома в сочета-
нии с НЧ ИМП (41 мТл, 16 Гц) приводит к синергическому эффекту и увеличи-
вает частоту аномалий ядер в клетках, в результате чего статистически достовер-
ное увеличение частот аномалий происходит при меньшей концентрации хрома 
(0.050 мг/л). 
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Abstract

This article reports the results of a study of Cr(VI) ions mutagenicity in the erythrocytes of 
Bufo viridis tadpoles under the influence of a low-frequency pulsed magnetic field (LF PMF). The 
tadpoles were randomly divided into 14 groups (n = 7). One group of intact tadpoles served as control. 
Other groups were experimental. The first six groups were placed for 24 h in water containing Cr(VI) 
at different concentrations (0.025, 0.05, 0.125, 0.25, 0.375, and 0.50 mg/L). The eighth group was 
subjected to an 8-h exposure to LF PMF (41 mT, 16 Hz). The remaining six groups of tadpoles were kept 
for 24 h in water with Cr(VI) ions at the specified concentrations and were also irradiated with LF PMF 
(41 mT, 16 Hz) during the first 8 h of this period. A day after the exposure, blood smears were taken, 
and the frequencies of micronuclei and nuclear anomalies in erythrocytes were analyzed. The results 
reveal that low concentrations of Cr(VI) (0.025 and 0.05 mg/L), unlike the higher ones (0.125 mg/L  
and above), did not significantly affect the frequencies of the analyzed anomalies. The combined action 
of Cr(VI) and LF PMF significantly increased the frequencies of the recorded anomalies in all the six 
variants of the experiment. The synergistic effect of Cr(VI) and LF PTF was shown.

Keywords: genotoxicity, chromium, low-frequency pulsed magnetic field, combined action, 
mutagenesis, micronuclei, erythrocytes, amphibians, Bufo

Figure Captions

Fig. 1.  Micronuclei and chromatin fragments counted in the erythrocytes of Bufo viridis tadpoles: a-I and 
a-II – two erythrocytes with isolated micronuclei of different sizes; b – micronucleus adjacent to the 
nucleus; c – micronucleus attached to the nucleus by a chromatin filament; d – irregularly shaped 
nuclear material in the form of rods (I) and coils (II); e – rounded and large formation of nuclear 
material; f – erythrocyte with normal nucleus.

Fig. 2.  Frequency dynamics of micronuclei and nuclear anomalies in the erythrocytes of Bufo viridis larvae 
induced by the exposure to various concentrations of Cr(VI) ions, including in combination with 
LF PMF (41 mT, 16 Hz).

Fig. 3.  Dependence of Δq on the concentration of Cr(VI) ions indicating the synergistic effect of the 
combined action of Cr(VI) ions and a low-frequency pulsed magnetic field.
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Аннотация

С целью выявления пространственно-временной изменчивости состава пресных 
подземных вод изучены четыре района, отличающиеся природно-техногенными услови-
ями. Выявлено, что в сельскохозяйственных районах отсутствуют значимые изменения 
в составе подземных вод во времени (последние 60 лет). В пределах нефтеперерабаты-
вающей промышленной зоны интенсивное загрязнение подземных вод отмечается лишь 
в окрестностях шламонакопителей и полигонов отходов, при этом загрязнение имеет 
локальный характер и не распространяется далее, чем на 1.0–1.5 км по направлению 
фильтрационных потоков. Одной из причин этого является высокая буферность геоло-
гической среды. Максимально негативной трансформации на значительных площадях 
подвергнуты составы пресных подземных вод на территории интенсивных нефтеразра-
боток. В зависимости от значений временных концентрационных градиентов выделены 
четыре степени изменения состава подземных вод – «крайне слабая», «слабая», «сред-
няя» и «высокая». Из них две последние наблюдаются в центральных частях нефтенос-
ных площадей, где минерализация подземных вод в верхней части разреза может дости-
гать 10 г/л, а жесткость – 70 ммоль/л.

Ключевые слова: изменчивость состава подземных вод, загрязнение подземных 
вод, сельскохозяйственные площади, нефтеперерабатывающая промышленная зона, не-
фтеносные площади, градиенты концентраций, буферные свойства геологической сре-
ды, полигоны промышленных отходов.

Введение
Проблемы пространственно-временной изменчивости качественного состо-

яния природных вод являются на сегодняшний день одними из наиболее акту-
альных, что находит отражение в большом числе публикаций [1–10]. В данной 
статье рассматриваются особенности состава пресных подземных вод (ПВ) в 
Республике Татарстан (РТ), условия их формирования, а также характер и ди-
намика их изменения во времени. Это рассмотрение базируется на обширном 
разновременном гидрогеохимическом материале по отдельным площадям, отли-
чающимся типом и уровнем техногенной нагрузки. 

Татарстан является одним из наиболее развитых в экономическом отно-
шении регионов в европейской части России. Здесь ведется активная раз-
работка десятков нефтяных месторождений, из которых Ромашкинское и  
Ново-Елховское являются уникальными. Нефтехимическая промышленность 
представлена такими гигантами, как ПАО «Нижнекамскнефтехим» (круп-
нейшее нефтехимическое предприятие Европы) и ПАО «Казаньоргсинтез». 
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Машиностроительную отрасль возглавляет ПАО «КАМАЗ». Хорошо развит 
и аграрный сектор. Применение современных методов интенсивного земле-
делия в совокупности с относительно благоприятными почвенно-климати-
ческими условиями позволяет получать хорошие урожаи, преимущественно 
зерновых культур. Выявление характера и динамики изменения во времени 
качественных показателей пресных ПВ на площадях разрабатываемых нефтя-
ных месторождений, в пределах нефтеперерабатывающих промышленных 
зон, а также в областях интенсивного земледелия представляет актуальную 
научно-практическую задачу.

1. Объекты и методы исследования
Объектом исследования явилась верхняя часть разреза подземный гидрос-

феры РТ. Татарстан расположен в восточной части Восточно-Европейской рав-
нины и одноименной платформы. Его площадь – 68 000 км2, население – 3.9 млн  
человек. Республика богата водными ресурсами. Здесь локализован основ-
ной объем Куйбышевского водохранилища, созданного в среднем течении  
р. Волга и являющегося крупнейшим в Европе. Ресурсы пресных ПВ составляют  
5.6 млн м3/сут, а величина их разведанных запасов – 2.5 млн м3/сут. Норма атмос-
ферных осадков – 500 мм/год [11].

Территория Татарстана хорошо изучена в геологическом, гидрогеоло-
гическом и геоэкологическом отношениях. Государственная геологическая 
съемка масштаба 1:200000 проведена здесь в 1960–1970-х гг. В 1990–2000-х гг.  
большая часть территории была охвачена эколого-гидрогеологической съем-
кой масштаба 1:200000, а на локальных площадях проведены геологосъемоч-
ные работы масштаба 1:50000. В последние 20 лет непрерывно ведется мони-
торинг ПВ по довольно плотной сети скважин и крупных родников, а также 
осуществляются поисково-разведочные работы на ПВ разного целевого на-
значения и другого типа гидрогеологические исследования. Все отмеченные 
работы сопровождались масштабным опробованием и изучением качествен-
ных показателей ПВ.

Верхняя часть геологического разреза Татарстана, где и формируются прес-
ные ПВ, сложена комплексами полигенных пермских, юрско-меловых и плио-
цен-четвертичных отложений [12–14]. Пермские отложения отличаются резко 
выраженной фациальной зональностью. В западной части республики развиты 
морские, преимущественно сульфатно-карбонатные отложения, а в восточной 
части – континентальные пестроцветные терригенные образования. Пресные 
ПВ локализованы в средне- и верхнепермских отложениях, мощность кото-
рых может достигать 250 м. Юрско-меловые образования фиксируются лишь 
в юго-западной части Татарстана. Площадь их развития – 2900 км2. Эта часть 
разреза на 90–95% представлена морскими сероцветными глинами. Водонасы-
щенные песчаники и мергели отмечаются здесь в виде маломощных (0.5–1.0 м) 
прослоев. Общая мощность мезозойского осадочного комплекса – 390 м. Пли-
оцен-четвертичные отложения максимальной мощности до 250 м достигают в 
речных долинах, где они представлены аллювиальными песчано-глинистыми 
породами. Наиболее крупными являются долины рек Волги и Камы.

Пресные ПВ в рассмотренной части разреза формируют типичные платфор-
менные междуречные и долинные потоки, по [15]. Основными областями их 
питания являются водораздельные пространства, а областями разгрузки – реч-
ные долины. Эти воды отличаются широко варьирующим составом и минера-
лизацией. В самой верхней части разреза, вне зон интенсивного антропогенного 
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воздействия, обычно развиты воды гидрокарбонатного кальциевого и магние-
во-кальциевого состава с минерализацией 0.2–0.3 г/л (типы воды согласно [16]). 
На более низких уровнях за счет увеличения времени взаимодействия в системе 
«вода – порода» минерализация постепенно возрастает до 1.0 г/л, а особенно-
сти состава определяются различными соотношениями пяти основных ионов: 
HCO3

¯, SO4
2-, Ca2+, Mg2+, Na+. Природные условия определяют возможность от-

носительно быстрого концентрирования в пресных ПВ компонентов жесткости, 
а также железа и марганца до уровня, превышающего предельно допустимые 
концентрации для питьевых вод [17, 18]. Эти природные закономерности обыч-
но бывают нарушены в техногенно-нагруженных областях и зонах. Изучение 
особенностей состава пресных ПВ и их изменений во времени проведено по че-
тырем площадям (рис. 1).

Рис. 1. Расположение изученных площадей: 1 – контуры изученных районов и их номера, 
2 – контуры крупных нефтяных месторождений

Первые две площади отличаются сельскохозяйственной направленностью 
производственной деятельности. Здесь нет крупных населенных пунктов и про-
мышленных предприятий. Третья площадь охватывает территорию Нижнекамской 
промышленной зоны. Она включает несколько предприятий нефтеперерабатыва-
ющей и нефтехимической промышленности. Первая продукция была получена 
здесь в 1967 г. Современный ежегодный объем перерабатываемой нефти превыша-
ет 16 млн т. Четвертая площадь охватывает область наиболее крупных нефтяных 
месторождений – Ромашкинского, Ново-Елховского и Бавлинского. Разработка 
первого началась в 1952 г. Максимальный объем добычи нефти был достигнут в 
1970-х гг., когда он составлял 100–120 млн т/год. Современный уровень добычи 
находится на уровне 25–30 млн т/год [19, 20].

Основным методом исследования явилось сопоставление результатов разно-
временного химического анализа ПВ. При этом сопоставление было разноуровен-
ным. Сравнивались результаты анализа одних и тех же водопроявлений, а также 
данные, осредненные по определенной площади и определенным водоносным 
(слабоводоносным) горизонтам и комплексам. В сравнении участвовали основ-
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ные интегральные показатели состава природных вод (минерализация, жесткость, 
перманганатная окисляемость, рН) и концентрации основных компонентов  
(HCO3

¯, SO4
2-, Cl¯, NO3

¯, Ca2+, Mg2+, (Na+K)+). При сопоставлении учитывались 
следующие основные факторы: местоположение водопроявлений, время их 
опробования (в качестве сравнительного использовался только аналитический 
материал периодов летней межени), характер и интенсивность воздействия тех-
ногенного фактора. Для корректного сравнения также необходимы были данные 
по гидрогеологическим условиям рассматриваемых площадей и условиям фор-
мирования химического состава ПВ. Для выявления характера и динамики изме-
нения во времени качественных показателей химического состава ПВ использо-
ваны следующие основные уравнения:    

 (1)
    

(2)
    

(3)

(4)

где               – концентрации компонентов состава ПВ в разные периоды вре мени, 
соответственно более поздний и более ранний (мг/л, ммоль/л); – ∆C1 и ∆C2 раз-
ность концентраций в мг/л (ммоль/л) и в % соответственно; gradC – градиент 
концентраций (мг/л*год, ммоль/л*год); (t2 ‒ t1) – интервал времени между эта-
пами площадного гидрогеохимического опробования (годы); Т – время, через 
которое природные воды могут потерять питьевое качество, если оно еще сохра-
нялось на последнем этапе опробования (годы); ПДК – предельно допустимая 
концентрация в питьевых водах (мг/л, ммоль/л).

Обработка выборок результатов первичного химического анализа гидропроб 
предопределила широкое использование различных статистических методов.  
В большинстве случаев применяли стандартный статистический анализ с опре-
делением предельных (минимум-максимум) и среднего (среднеарифметическо-
го) значений, а также стандартного отклонения. При неоднородности выборок 
среднее может сильно отличаться от преобладающих значений. В связи с этим 
кроме среднего определяли и медианное значение. В отдельных случаях допол-
нительно использовали факторный анализ в модификации главных компонент. 
Он базируется на корреляционном анализе и позволяет выявить наиболее яркие 
и устойчивые связи как между компонентами состава ПВ, так и между отдель-
ными гидропробами [21]. Статистическую обработку проводили в программных 
пакетах Excel и Statistica.

2. Результаты
Первая изученная площадь (рис. 1) представляет собой Предволжский ре-

гион РТ (9700 км2). Он был детально изучен в 1996–2001 гг. в ходе проведения 
эколого-гидрогеологической съемки масштаба 1:200000 (около 1500 проанали-
зированных проб ПВ) [22, 23], а также в 2019–2020 гг. при мониторинге каче-
ственного состояния ПВ (500 гидропроб) [24]. Основной объем опробования 
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приходится на период летней межени. Пресные ПВ в центральной и северной 
части региона локализованы в пермских (татарских (P3t), уржумских (P2ur), 
верхнеказанских (P2kz2)) и плиоцен-четвертичных отложениях, а в южной ча-
сти региона – в меловых (K) и юрских (J). Сопоставление разновременных ана-
литических данных проведено как по одним и тем же водопунктам, так и по 
отдельным водоносным комплексам, развитым в центральной и южной части 
региона (табл. 1, 2).

Табл. 1

Характер изменения состава ПВ во времени по данным опробования одних и тех же род-
ников в Предволжском регионе Республики Татарстан

Индекс
Количе-

ство водо-
пунктов

Минера-
лизация, мг/л

Жесткость, 
ммоль/л

Нитраты,
мг/л

Тенденция
изменения

качественных
характеристик

K 3
(–75)–(–14)
(–40) ± 31

(–31.6)

(–0.9)–0.21
(–0.27) ± 0.6

(-0.09)

(–9)–14.6
2.5 ± 11.8

1.9
Неоднозначная

J 6
(–234)–96

(–64) ± 130
–25

(–4)–0.7
(–1.1) ± 1.9

(–0.3)

(–38)–28
(–0.4) ± 

25.5
5.9

Слабое 
улучшение

P3t 18
(–190)–274

7 ± 114
(–21)

(–2)–4.6
0.4 ± 1.6

0.06

(–44)–35
(–6.4) ± 

19.7
(–1.4)

Неоднозначная

P2ur 49
(–521)–507
(–25) ± 131

(–24.7)

(–3.9)–4.8
0.04 ± 1.4

(–0.03)

(–189)–62
(–12) ± 40

(–3.08)

Слабое 
улучшение

P2kz2 3
(–31)–51
9.9 ± 40.6

9.5

0.05–0.99
0.5 ± 0.5

0.39

(–3.7)–26.4
7.1 ± 16.7

–1.3
Неоднозначная

Примечание. В колонке «Индекс» приведены возрастные индексы водовмещающих гор-
ных пород; в первой строке цифровых данных – предельные значения, во второй – сред-
нее ± стандартное отклонение, в третьей – медиана; нитраты являются одними из наибо-
лее характерных загрязнителей ПВ в сельскохозяйственных районах.

Отрицательные значения, представленные в табл. 1 и полученные на основе 
уравнения (1), свидетельствуют о снижении значений параметров состава ПВ со 
временем. При составлении табл. 2 не учитывались отдельные анализы водопун-
ктов, расположенных в населенных пунктах и отражающих проявление локаль-
ного достаточно интенсивного хозяйственно-бытового загрязнения.
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Табл. 2

Сопоставление разновременных средних значений интегральных показателей состава 
ПВ в Предволжском регионе Республики Татарстан

Индекс Тип водо-
пункта

Коли-
чество 
проб

Минера-
лизация, 

мг/л

Жесткость, 
ммоль/л Преобладающие типы воды

K Родники 44
8

617
584

6.66
5.56 HCO3/Ca и Mg-Ca

J

Родники 113
5

684
609

7.54
6.89 HCO3 и SO4-HCO3/Mg-Ca

Скваж. 40
1

1234
839

7.55
7.38 HCO3 и SO4-HCO3/Mg-Ca-Na

P3t

Родники 225
18

611
574

7.02
6.81 HCO3/Mg-Ca

Скваж. 33
7

773
748

7.28
5.99

HCO3/Mg-Ca и
SO4-HCO3/Na-Mg-Ca

P2ur

Родники 201
33

590
601

6.70
7.46 HCO3/Mg-Ca

Скваж. 253
48

903
744

7.50
6.51

HCO3/Mg-Ca;
SO4-HCO3/Na-Mg-Ca

и Mg-Ca-Na

P2kz2 Скваж. 150
23

1755
1581

20.60
17.66

HCO3, SO4-HCO3, HCO3-SO4, 
SO4/Mg-Ca и Na-Mg-Ca

P2kz1 Скваж. 29
4

2763
2590

32.73
27.32

HCO3-SO4, SO4/ Mg-Ca
и Na-Mg-Ca

Примечание. В числителе – данные 1996–2001 гг., в знаменателе – 2019–2020 гг. 

Приведенные данные свидетельствуют о наметившейся тенденции улуч-
шения качественных показателей ПВ в Предволжском сельскохозяйственном 
регионе, при этом сложившаяся среднемноголетняя интенсивность внесения 
органических (0.6–1.0 т/га∙год) и минеральных удобрений (11.8–20 кг/га∙год) не 
оказывает ощутимого отрицательного воздействия на ПВ [25].

Вторая исследованная площадь (3600 км2) относится к Предкамскому реги-
ону Татарстана. Она также отличается сельскохозяйственным уклоном произ-
водственной деятельности при залесенности 20%. Первый этап ее площадного 
изучения приходится на 1960-е гг. [26], а второй – на начало 2000-х гг. [27].

Пресные ПВ локализованы в толще пермских и плиоцен-четвертичных от-
ложений. Сопоставлению подвергнуты как составы одних и тех же родников, так 
и осредненные родниковые данные по отдельным локальным площадям (водос-
борным бассейнам), ограниченным крупными водоразделами и речными доли-
нами. Результаты этого сопоставления практически идентичны.
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Существенных изменений состава и качества пресных ПВ пермских отложе-
ний за 40 лет не произошло. Локальные повышения содержания нитрат-ионов и, 
реже, значений общей жесткости в окрестностях отдельных крупных деревень и 
поселков сопровождаются значительным снижением (до 10 раз) этих параметров 
в водопроявлениях заброшенных населенных пунктов. Статистически значимые 
различия выявлены лишь для содержания хлоридов. Их концентрация практи-
чески повсеместно возросла в 1.2–3.3 раза. Если в 1960-х гг. фиксировались со-
держания 3–35 мг/л при преобладающих значениях 7–10 мг/л, то в 2000-х гг.  
предельные концентрации составили 4–75 мг/л, а наиболее часто встречающи-
еся – 15–40 мг/л. Такое увеличение в большей степени наблюдалось на лесных 
участках или при значительном развитии лесных массивов на водосборных пло-
щадях (рис. 2).

Рис. 2. Положение точек осредненного по водосборным бассейнам состава ПВ Предкам-
ского региона в координатах первого и третьего факторов: 1 – точки состава вод ниж-
неуржумских отложений, 2 – точки состава вод верхнеказанских отложений (залитые 
значки – данные 2000-х гг.), 3 – тренды изменения во времени состава ПВ

На факторной диаграмме хорошо обособляются поля точек состава ПВ 
нижнеуржумских и верхнеказанских отложений. Последние характеризуются 
более высокой минерализацией и жесткостью вследствие более низкого их по-
ложения в гидрогеологическом разрезе. Также отчетливо проявляется разгра-
ничение составов ПВ по времени их опробования. Единственным параметром 
этого разграничения являются концентрации хлоридов, которые представляют 
структуру третьего фактора. Интересными являются и тренды изменения во 
времени основных параметров состава ПВ. Если для вод верхнеказанских от-
ложений тренд параллелен третьему фактору, что означает неизменность во 
времени минерализации и жесткости, то для вод нижнеуржумских отложений 
этот тренд свидетельствует о некотором снижении значений этих интеграль-
ных показателей. 

Третья изученная площадь соответствует Нижнекамской промзоне. Здесь 
расположены такие крупные нефтеперерабатывающие и нефтехимические пред-
приятия, как ПАО «Нижнекамскнефтехим», АО «ТАНЕКО», АО «ТАИФ-НК»,  
ПАО «Нижнекамскшина». Эта промышленная зона располагается в пределах 
залесенного водораздела. Она удалена от г. Нижнекамск на 5–8 км, а от рус-
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ла р. Кама – на 6–7 км. Гипсометрические отметки водораздела составляют  
190–210 м, отметка уреза Камы – 53 м. Отмеченный водораздел сложен перм-
скими образованиями в стратиграфическом диапазоне от уржумского яруса 
до казанского. В целом это карбонатно-терригенная толща ритмичного стро-
ения. Ритмы начинаются прослоями полимиктовых мелкозернистых песча-
ников, а завершаются карбонатными породами или глинами. Мощности от-
дельных прослоев составляют 0.5–5.0 м. В разрезе преобладают глины. Здесь 
развиты межпластовые ПВ, связанные нисходящим перетеканием. Одной из 
форм их разгрузки являются многочисленные нисходящие родники. Абсо-
лютные отметки их выходов – 60–190 м. Особенности состава родниковых 
вод в первую очередь определяются непродолжительным взаимодействием 
атмосферных осадков с почвами и породами разреза. Гидрогеологическая 
съемка в масштабе 1:200000 была проведена здесь в 1979–1981 гг. [28], гео-
логическая съемка масштаба 1:50000 – в 1994–1999 гг. [29], в 2000–2020 гг.  
на территории проводились различные тематические работы, в том числе и 
авторами статьи. Все перечисленные исследования сопровождались опро-
бованием природных вод (рис. 3). Аналитические данные разновременного 
опробования свидетельствуют о практической неизменности состава родни-
ковых вод (табл. 3).

Рис. 3. Карта расположения опробованных родников: 1 – Нижнекамская промзона;  
2–7 – родники, опробованные: 2 – в 1970-х гг., 3 – в 1990-х гг., 4 – в 2018 г., 5 – в 1970-х 
и 1990-х гг., 6 – в 1990-х и 2018 гг., 7 – в 1970-х, 1990-х и 2018 гг.

Эти особенности состава определяются прежде всего природными фак-
торами, а роль техногенных факторов сведена к минимуму. Более трансфор-
мированный состав ПВ отмечается непосредственно на промплощадках.  
А максимальное загрязнение вод первого от поверхности водоносного гори-
зонта проявляется вблизи шламонакопителей и полигонов захоронения про-
мышленных отходов, которые располагаются на небольшом удалении от гра-
ниц промышленных предприятий. Так, в пределах и ближайших окрестностях 
действующего полигона захоронения промышленных отходов ПАО «Нижне-
камскнефтехим» минерализация грунтовых вод может составлять 12.8 г/л,  
а жесткость – 73.9 ммоль/л. Концентрации таких основных загрязнителей, как 
нефтепродукты, фенолы, железо, могут достигать 982, 13.9 и 153 мг/л соот-
ветственно. При этом данное загрязнение не распространяется далее, чем на 
1.0–1.5 км по направлению тока ПВ [30, 31].



ТРАНСФОРМАЦИИ ВО ВРЕМЕНИ СОСТАВА ПОДЗЕМНЫХ ВОД… 435

Табл. 3

Интегральные показатели состава родниковых вод в окрестностях Нижнекамской про-
мышленной зоны

Период
времени

Коли-
чество 
проб

Минера-
лизация, 

мг/л

Жесткость, 
ммоль/л

Перманга-
натная 

окисляемость,
мг О2/л

Преоблада-
ющий тип 

воды

1979–1980 гг. 9 382–509.5
448.9 ± 50.1

3.8–6.0
5.12 ± 0.68

1.1–5.7
3.3 ± 1.79

HCO3/Ca,
HCO3/Mg-Ca

1994–1999 гг. 27 347.6–623.2
489.9 ± 60.8

4.1–7.6
5.44 ± 0.77

1.28–4.48
2.28 ± 1.0 HCO3/Mg-Ca

2018 г. 16 417.3–587.0
482.8 ± 36.7

3.02–6.33
5.38 ± 0.76

0.48–4.08
1.60 ± 1.4

HCO3/Ca,
HCO3/Mg-Ca

Примечание. В числителе – предельные значения, в знаменателе – среднее и стандартное 
отклонение; основные загрязнители природной среды в Нижнекамской промзоне явля-
ются продуктами органического синтеза, поэтому приведены данные и по перманганат-
ной окисляемости.

Четвертая площадь охватывает часть нефтяного региона Республики Татар-
стан. Это, пожалуй, наиболее изученная в геолого-геофизическом отношении 
территория не только в пределах Татарстана, но и России в целом. Полноцен-
ные геолого-гидрогеологические съемки в масштабе 1:200000 были проведены 
здесь в 1965–1970 гг. [32–34]. В 1990-х гг. площадь была покрыта эколого-гидро-
геологическими исследованиями также в масштабе 1:200000 [35]. В 2000-х гг.  
проводились различные исследования гидрогеологической и геоэкологической 
направленности. Верхняя часть разреза сложена полигенными сульфатно-кар-
бонатно-терригенными пермскими и аллювиальными песчано-глинистыми 
плиоцен-четвертичными отложениями. Нефтяные залежи залегают в разре-
зе девонских и каменноугольных отложений [19, 20]. Их разработка ведется 
с поддержанием пластового давления за счет закачки в нефтеносные пласты 
воды различного типа и состава. Наиболее продуктивным элементом разреза в 
отношении питьевых ПВ является нижнеказанский водоносный комплекс. Он 
пользуется практически повсеместным распространением, за исключением от-
дельных плиоценовых палеодолин. Этот комплекс обнажается в нижней части 
водораздельных склонов. Его мощность может достигать 80–100 м. Он сложен 
сульфатно-карбонатно-терригенными образованиями, имеющими ритмичное 
строение. В основании комплекса залегает глинистая толща («лингуловые гли-
ны») мощностью 10–40 м, являющаяся региональным водоупорным горизонтом. 
Водонасыщенными обычно являются прослои песчаников и карбонатных по-
род, толщина которых варьирует в пределах 0.5–6.0 м. Дебиты многочисленных 
родников обычно составляют 0.5–5.0 л/с, удельные дебиты скважин – 1–3 л/с·м.  
В поле развития нижнеказанского комплекса разведано несколько месторождений 
питьевых подземных вод, запасы некоторых из них достигают 100 тыс. м3/сут [11].  
В природных ненарушенных условиях ПВ комплекса имели преимуществен-
но HCO3/Mg-Ca и SO4-HCO3/Mg-Ca составы с минерализацией до 0.8–1.0 г/л  
и жесткостью до 7–10 ммоль/л. С 1970-х гг. в нефтяном регионе начало прояв-
ляться масштабное загрязнение пресных природных вод хлоридными рассолами. 
При этом загрязнение происходило как «снизу», за счет восходящих заколонных 
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перетоков, так и «сверху». Преобладающим оказалось загрязнение «сверху», за 
счет порывов трубопроводных коммуникаций и излияний на поверхность неф-
ти и попутных рассолов, минерализация которых могла достигать 250–300 г/л. 
Количество ежегодно ликвидируемых порывов на промысловых трубопроводах 
в различные периоды освоения месторождений варьировало от 4000 до 17000. 
Максимальное же их количество пришлось на середину 1980-х гг., когда были 
зафиксированы наивысшие концентрации хлоридов и других контаминантов в 
речных водах. В период наиболее интенсивной добычи нефти – 1970–1980-е гг. –  
ежегодные потери попутно добываемых рассолов на поверхности в результате раз-
ливов, аварийных порывов и скрытых утечек составляли не менее 4–5 млн м3 [36].  
Загрязнению были подвергнуты и воды нижнеказанского комплекса. На основ-
ной части площадей трех указанных ранее крупных нефтяных месторождений 
преимущественное развитие получили ПВ с мольной долей хлоридов более  
20 %-моль. Их минерализация может достигать 10 г/л, а жесткость – 70 ммоль/л 
(рис. 4, карта составлена на основе результатов анализа около 1200 гидропроб  
конца 1990-х – начала 2000-х гг. [37]).

Рис. 4. Схематическая гидрогеохимическая карта нижнеказанского водоносного ком-
плекса в нефтяном регионе Татарстана (площадь ~20 тыс. км2): 1–6 – типы воды по 
анионному составу: 1 – гидрокарбонатный, 2 – сульфатный, 3 – хлоридный; 4–6 – сме-
шанный: 4 – с преобладанием гидрокарбонат-иона, 5 – с преобладанием сульфат-иона,  
6 – с преобладанием хлорид-иона; 7 – зоны отсутствия нижнеказанского комплекса;  
8 – контуры крупных нефтяных месторождений

Площадь территории с загрязненными ПВ составляет около 4 тыс. км2. Это 
определяет значительные трудности в организации качественного питьевого во-
доснабжения местного населения. Для выявления интенсивности трансформа-
ции состава ПВ нижнеказанского водоносного комплекса были сопоставлены 
аналитические данные 1960-х и 1990–2000-х гг. При этом учитывались осред-
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ненные данные по отдельным водосборным бассейнам. Эти бассейны ограни-
чивались крупными водоразделами и речными долинами, при этом учитывалось 
положение контуров нефтяных месторождений. Площадь бассейнов в основном 
составляла 150–200 км2. На основе величин градиентов концентраций, рассчи-
танных по формуле (3), были выделены четыре степени трансформации состава 
пресных ПВ – «крайне слабая», «слабая», «средняя» и «высокая».  Для каждой 
из них были определены интервалы времени (уравнение 4), через которые воды 
определенных водосборных бассейнов потеряют питьевое качество при сохра-
нении существующих условий (табл. 4).

Табл. 4

Значения градиентов концентраций и параметра времени в пределах водосборных  
бассейнов с различной степенью трансформации состава ПВ нижнеказанского  
комплекса в нефтяном регионе Татарстана

Степень изменения 
состава ПВ

Изменения отдельных параметров состава подземных вод

Минерализация,
мг/л*год

годы

Жесткость,
ммоль/л*год

годы

Хлориды,
мг/л*год

годы

Крайне слабая 0.3–4.0
154–2490

0.001–0.05
18–230

0.1–2.5
130–5040

Слабая 4.0–14.0
38–150

0.05–0.1
0–15

2.5–7.0
24–128

Средняя 14.0–20.0
0–30

0.1–0.2
0

7.0–14.0
0–13

Высокая 20.0–43.0
0

0.2–0.6
0

14.0–27.5
0

Водосборные бассейны со средней и высокой степенью изменения состава 
ПВ выделяются в пределах наиболее интенсивно осваиваемых площадей круп-
ных нефтяных месторождений. Здесь ПВ уже не обладают питьевым качеством. 
Бассейны с крайне слабой и слабой степенью изменения располагаются по пери-
ферии и за пределами нефтяных месторождений. Данные результаты позволяют 
прогнозировать ухудшение качества пресных ПВ в пределах вводимых в разра-
ботку малых нефтяных месторождений.

3. Обсуждение
В сельскохозяйственных районах Татарстана состав пресных ПВ не претер-

пел существенных изменений во времени. При этом отмечается тенденция улуч-
шения их качественных характеристик в Предволжском регионе (площадь № 1).  
Это может быть связано со снижением техногенного пресса, обусловленного 
прогрессирующим снижением деловой активности и продолжающейся депо-
пуляцией изученной территории. Видимо, этот фактор в совокупности с уже-
сточением природоохранного законодательства является одним из основных в 
проявлении положительной динамики в изменении качественных показателей 
поверхностных вод в различных регионах России [38–40]. В Предкамском сель-
скохозяйственном районе (площадь № 2) отмечается лишь слабое обогащение 
подземных вод хлоридами. На данный момент авторы не могут дать этому одно-
значного объяснения.
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Узколокальный характер развития загрязнения и негативной трансформа-
ции состава пресных ПВ в Нижнекамской промзоне связан с двумя основны-
ми причинами. Это сам локальный характер интенсивного техногенного воз-
действия (в первую очередь полигоны отходов и шламонакопители), а также 
значительные буферные (защитные) свойства геологической среды. Последние 
определяются преобладанием в геологическом разрезе глин, широким распро-
странением карбонатных пород, а также значительной эрозионной расчленен-
ностью территории. Карбонаты нейтрализуют кислые атмосферные осадки, 
вероятность выпадения которых в этом районе очень высока, при этом нейтра-
лизация будет проходить уже на уровне почвенного горизонта. Преобладание 
в разрезе глин определяет его высокую сорбционную емкость. А в совокуп-
ности с эрозионной расчлененностью глинистые прослои определяют корот-
кие пути фильтрации для межпластовых ПВ верхней части разреза. Эти воды, 
формирование которых связано с инфильтрацией атмосферных осадков и, воз-
можно, каких-то сточных вод или полигонных фильтратов, пройдя довольно 
ограниченный путь плановой фильтрации (на котором они подвергаются само-
очищению за счет чистого инфильтрационного питания, сорбции, диффузии, 
дисперсии) начинают разгружаться в оврагах и малых речных долинах. Здесь 
процессы самоочищения продолжаются за счет разбавления чистыми водами 
(атмосферными, поверхностными), сорбции, хемо- и биодеструкции. Возмож-
но, что в отдельных случаях процессы хемо- и биодеструкции играют опре-
деляющую роль в самоочищении загрязненных поверхностных и подземных 
вод. Это следует из того, что основными загрязняющими веществами в данной 
промышленной зоне являются органические вещества (нефтепродукты, фе-
нолы, ароматические углеводороды и др.), интенсивная деструкция которых 
проявлена на упоминавшемся действующем полигоне промышленных отходов 
«Нижнекамскнефтехим» [30]. Локальный характер загрязнения ПВ отмечается 
и на многих других объектах, где основной объем загрязняющих веществ име-
ет органическую природу. В качестве ярких, хорошо изученных примеров мож-
но привести полигон в эстонском г. Кохтла-Ярве, функционирующий с 1938 г.  
и вмещающий 8×107 м3 отходов переработки горючих сланцев [41], а также 
закрытый полигон бытовых и промышленных отходов площадью 50 га в канад-
ском г. Гамильтон [42].

Подтверждением значительной буферности геологической среды района 
являются данные из табл. 3. Кроме этого, в области развития пресных ПВ 
Нижнекамской промзоны, которая сложена отложениями в стратиграфиче-
ском интервале от уржумского яруса до шешминского горизонта уфимского 
яруса, проявляется вертикальная гидрогеохимическая зональность. Она вы-
ражается в смене вниз по разрезу (до изученного глубинного уровня 240 м) 
состава ПВ с гидрокарбонатного магниево-кальциевого на гидрокарбонат-
ный и сульфатно-гидрокарбонатный натриевый. Смена происходит за счет 
процессов ионного обмена и, в большей степени, за счет высаливания кар-
бонатов кальция и магния, которое фиксируется с глубин 45–50 м. При этом 
минерализация ПВ варьируется в пределах 400–600 мг/л. Данные изменения 
ведут к увеличению мощности зоны пресных ПВ до более чем 250 м и воз-
можности получения вод питьевого качества с глубин 150–240 м непосред-
ственно с производственных площадок вышеотмеченных предприятий. Оп-
тимальным является установка фильтров водозаборных скважин на уровне 
нижнеказанского комплекса [31].

Наиболее масштабно состав пресных ПВ трансформирован на площадях 
крупных нефтяных месторождений. О региональном характере развития это-
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го загрязнения в РТ стали говорить и представители нефтяной промышлен-
ности [43]. Достаточно интенсивное загрязнение (нефтяное, хлоридное и др. 
типы) пресных ПВ отмечается на большей части длительно эксплуатируемых 
крупных месторождений нефти и в других регионах [44, 45]. Данная масштаб-
ность определяется площадным характером длительного воздействия на верх-
нюю часть подземной гидросферы, а также типом и объемами загрязняющих 
веществ. В качестве последних обычно выступают высокоминерализованные 
хлоридные кальциево-натриевые рассолы, попадание которых в водоносные 
горизонты пресных вод вызывают их осолонение. При этом хлориды, как из-
вестно, характеризуются высокой растворимостью, они не сорбируются, не 
участвуют в процессах комплексообразования и ионного обмена, в связи с чем 
могут концентрироваться в верхней части разреза. В последние десятилетия 
интенсивность загрязнения стала снижаться, что явилось следствием прове-
дения в ПАО «Татнефть» ряда природоохранных мероприятий [46, 47]. Одним 
из них является замена металлических трубопроводов на коррозионно более 
устойчивые металлопластиковые. Это привело к сокращению количества по-
рывов трубопроводов и, соответственно, уменьшению объемов нефти и попут-
ных рассолов, излитых на земную поверхность. Другим благоприятным в ге-
оэкологическом плане фактом является проявление процессов самоочищения 
ПВ на участках прекращения нефтедобычи. В связи с этим уравнения (3) и (4) 
можно применять для предварительной оценки характера и степени очищения 
загрязненных подземных вод.

Заключение
В РТ загрязнение пресных ПВ носит преимущественно локальный харак-

тер. Состав ПВ трансформирован в различной степени в пределах населенных 
пунктов, производственных площадок, в районах полигонов различных отхо-
дов. При этом распространение загрязнения имеет четко выраженный ограни-
ченный характер. Это во многом связано и с высокими буферными свойствами 
геологической среды. Можно считать, что за последние 60 лет (1960–2020 гг.) 
на основной части рассматриваемой территории пресные ПВ не претерпели 
значимых изменений и их основной объем отличается природными условиями 
формирования химического состава. Совершенно иная гидрогеоэкологическая 
обстановка отмечается в пределах крупных длительно эксплуатируемых не-
фтяных месторождений. Здесь на значительных площадях пресные ПВ осо-
лонены за счет масштабных поверхностных утечек высокоминерализованных 
пластовых вод, попутно добываемых с нефтью.

Результаты проведенных исследований необходимы для общего понимания 
характера и особенностей формирования гидрогеоэкологических условий на 
территории Татарстана. Это, в свою очередь, важно для принятия управленче-
ских решений по его дальнейшему экономическому развитию. Важным и инте-
ресным представляется обобщение разновременных гидрохимических данных 
по площадям таких крупных городов, как Казань и Набережные Челны, а также 
анализ характера и динамики изменения во времени состава ПВ верхней части 
разреза на отработанных нефтяных площадях с проведением соответствующих 
экспериментальных полевых и лабораторных исследований, а также гидрогеохи-
мического моделирования. Данные по пространственно-временной изменчиво-
сти состава и качества пресных ПВ целесообразно сопоставить с изменчивостью 
качественного состояния других компонентов окружающей среды и состоянием 
здоровья местного населения. 
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Abstract

The spatio-temporal variability of fresh groundwater composition was analyzed in four regions 
with different natural and technogenic conditions. The results obtained show no significant changes in 
the groundwater composition of the agricultural areas over the last 60 years. As for the industrial oil 
refinery zone, intense groundwater pollution was observed only in the nearby areas of sludge reservoirs 
and waste landfills. However, it did not extend further than 1.0–1.5 km in the direction of the filtration 
flows. This is partly due to the high buffer capacity of the geological environment. In the areas with 
intensive oil production, the composition of fresh groundwater changed most negatively over long 
distances. Depending on the temporal concentration gradients, the following four degrees of change in 
the groundwater composition were distinguished: extremely weak, weak, medium, and high. The latter 
two were typical of the central parts of the oil-bearing areas, with the groundwater mineralization in the 
upper part of the section reaching 10 g/L and the hardness of 70 mmol/L.

Keywords: groundwater composition variability, groundwater pollution, agricultural areas, 
industrial oil refinery zone, oil-bearing areas, concentration gradients, buffer properties of geological 
environment, industrial waste landfills

Figure Captions

Fig. 1.  Location of the studied areas: 1 – contours of the studied regions and their numbers, 2 – contours 
of the large oil fields.

Fig. 2.  Arrangement of the points of the groundwater composition averaged over the watersheds of the 
Kama region in the coordinates of the first and third factors: 1 – points of the composition of the 
waters of the Lower Urzhumian deposits, 2 – points of the composition of the waters of the Upper 
Kazanian deposits (solid symbols denote data for the 2000s), 3 – trends of changes in the ground 
water composition over time.

Fig. 3.  Mapped locations of the tested springs: 1 – the industrial zone of Nizhnekamsk; 2–7 – springs 
tested: 2 – in the 1970s, 3 – in the 1990s, 4 – in 2018, 5 – in the 1970s and 1990s, 6 – in the 1990s 
and 2018, 7 – in the 1970s, 1990s, and 2018.

Fig. 4.  Schematic hydrogeochemical map of the Lower Kazanian aquifer in the oil-producing re-
gion of Tatarstan (area ~20 000 km2): 1–6 – types of water according to anionic composition:  
1 – hydrocarbonate, 2 – sulfate, 3 – chloride; 4–6 – mixed: 4 – with a predominance of hydro-
carbonate ion, 5 – with a predominance of sulfate ion, 6 – with a predominance of chlorine ion; 
7 – zones without the Lower Kazanian complex; 8 – contours of the large oil fields.
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ВЛИЯНИЕ ЛАНДШАФТООБРАЗУЮЩИХ ФАКТОРОВ  
НА СОДЕРжАНИЕ ОБМЕННОЙ ФОРМЫ КАЛИЯ  

В ПОЧВАХ ПОЙМЫ р. АМУР
А.В. Мартынов

Институт геологии и природопользования Дальневосточного отделения 
Российской академии наук, г. Благовещенск, 675000, Россия

Аннотация

Установлено, что основным фактором, определяющим содержание обмен-
ной формы калия в почвах поймы, является их возраст или степень выветренно-
сти. В молодых и в сильно выветренных почвах содержание обменной формы ка-
лия меньше, чем в почвах среднего возраста. Средняя обеспеченность почвенного 
покрова в пределах гумусово-аккумулятивного горизонта составляет 100–400 мг/кг  
в верхнем Амуре и 200 мг/кг в среднем Амуре, в минеральных горизонтах –  
от 20 мг/кг в молодых аллювиальных почвах и до 150 мг/кг в остаточно-пойменных ржа-
воземах. Развитие глеевых процессов способствует повышенному содержанию обмен-
ной формы калия. Также в верхнем Амуре установлен факт значительного увеличения 
обменной формы калия под хвойно-березовым лесами (в среднем до 400 мг/кг), тогда как 
под дубовыми лесами среднего Амура этого не происходит. Из-за асимметрии в скорости 
и соотношении зональных процессов в почвах поймы верхнего и среднего Амура оста-
точно-аллювиальные почвы резко дифференцированы по содержанию обменной формы 
калия. Ржавоземы верхнего Амура обогащены им в среднем до 350 мг/кг, а брунеземы 
среднего Амура обеспечены хуже всех исследуемых почв.

Ключевые слова: обменная форма калия, пойменные почвы, почвообразование, 
р. Амур, рельеф, выветривание.

Введение
Калий является важнейшим элементом питания растений и вторым по со-

держанию питательным элементом в растениях после азота. Обычно содержание 
калия в почвах высокое, так как он составляет 2.6% веса земной коры [1]. Однако 
не все его формы доступны растениям. Калий присутствует в почве в четырех 
формах: в почвенном растворе, в обменной форме, необменной и в кристалли-
ческой решетке минералов. Большая часть калия почвы (96–99%) включена в 
структуры первичных калийсодержащих минералов, таких как слюда и полевые 
шпаты, которые содержат 6–9% и 3.5–12% калия соответственно [2], и не до-
ступна для поглощения растениями [1]. Доля почвенного калия, непосредствен-
но доступного растениям, невелика и составляет 0.1–0.2% в почвенном растворе 
и 1–2% в обменном состоянии [3, 4].

Высвобождение калия из первичных минералов может происходить при их 
выветривании за счет растворения кристаллической структуры или путем обмена 
калия из промежуточного слоя минералов гидратированными катионами, что при-
водит к трансформации калиевых слюд в расширяющиеся слоистые силикаты [5].  
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Высвобождение из промежуточного слоя ускоряется, когда концентрация калия 
в почвенном растворе или содержание обменной формы калия уменьшаются 
из-за его поглощения растениями и в ходе выщелачивания [6]. Следовательно, 
различные формы калия находятся в равновесии друг с другом в соответствии с 
биогеохимическими свойствами почвы [1]. Доступность калия также зависит от 
исходного состава минералов в почвообразующих породах и скорости их преоб-
разования в процессе внутрипочвенного выветривания [7]. Значительное влия-
ние на перемещение калия по почвенному профилю и его удержание оказывают 
растительные сообщества [8, 9]. Они перекачивают калий из нижних горизонтов 
в верхние слои почвы. Данный процесс, несмотря на частичную потерю калия 
с внутрипочвенным стоком [10], обеспечивает его высокое содержание и фик-
сацию в верхней части почвенного профиля [8, 9]. При этом концентрирование 
калия в органическом веществе не происходит. Калий не входит в состав биомо-
лекул и, следовательно, легко и быстро вымывается из опада из-за его высокой 
растворимости и мобильности [11]. В результате, несмотря на исходное высокое 
содержание калия, в некоторых естественных почвах и при антропогенных на-
рушениях функционирования экосистем наблюдается его дефицит [12, 13]. Дан-
ная проблема часто возникает и в пойменных почвах, что существенно снижает 
устойчивость к неблагоприятным факторам среды как естественных, так и агро-
культур [1, 13, 14]. Кроме того, большая часть пойменных земель подвержена ан-
тропогенному влиянию. Например, в Европе и Азии от 60 до 99% аллювиальных 
почв интенсивно культивируются или урбанизируются [15].

На Дальнем Востоке, по данным А.И. Бойнова [16], более 5.7 млн га пой-
менных земель. Непосредственно в Амурской области – 2.1 млн га [17]. Боль-
шая часть этих земель расположена в долине р. Амур – одной из крупнейших 
рек мира. Изучение содержания калия и его динамики в пойменных почвах  
р. Амур и его притоков неоднократно проводилось Г.В. Головым [18],  
Л.Н. Пуртовой [19], Е.А. Жариковой [14, 20] и др. В большинстве случаев дан-
ные получены в рамках агрохимических обследований и связаны только с поч-
венными свойствами. Вместе с тем появилось много новых исследований, сооб-
щающих о зависимости содержания калия в почвах от внешних по отношению к 
почвам почвообразующих факторов. Это климатические условия, рельеф терри-
тории, гидрологический режим и характер растительного покрова [21, 22, 23, 24]. 
Учитывая, что поймы – высокодинамичный природный объект, для ландшафтов 
которого характерны сильная изменчивость рельефа, значительная неоднород-
ность гидрологических условий, пестрота почвенного покрова и вариативность 
растительных сообществ [25], необходимы новые исследования, чтобы лучше 
понять сложные взаимодействия и относительный вклад этих факторов в содер-
жание калия в пойменных почвах. Поэтому цель данной работы заключалась в 
оценке содержания обменных форм калия в почвенном покрове поймы р. Амур в 
пределах Амурской области (верхнее и среднее течение) с учетом почвенно-гене-
тического разнообразия, топографии поймы и характера растительного покрова.

1. Объект и методы исследования
Основным методом при проведении исследования был метод катен, прело-

женный G. Milne в 1932 г. В настоящее время он нашел широкое применение во 
многих естественных науках, что обусловлено концепцией метода катенарных 
комплексов, позволяющей не только объединить факторы, объясняющие разли-
чия в почвенном покрове, но и изучить историю земной поверхности, геологии, 
гидрологии, эрозии, переноса наносов и почвенных процессов [26].



ОБМЕННАЯ ФОРМА КАЛИЯ В ПОЧВАХ ПОЙМЫ р. АМУР 449

Объектом исследования послужили аллювиальные и остаточно–аллювиаль-
ные почвы, сформированные в пределах шести катен в пойме р. Амур (рис. 1). 
Четыре сплошные катены были заложены в верхнем течении. В среднем течении 
из-за размеров пойм были заложены не сплошные, а серии мелких катен в пре-
делах двух участков.

Рис. 1. Карта-схема южной части Амурской области со спутниковыми снимками районов 
закладки катен

Поймы в верхнем течении Амура небольшие по размеру, а русло реки, где 
они сформированы, по классификации МГУ [27] относится к адаптивному типу. 
Первая катена протяженностью 300 м расположена на границе Амурской обла-
сти, в междуречье рек Амур и Амазар. В ее пределах заложено 8 почвенных 
разрезов. Пойма представляет собой слабо выгнутую равнину со слабо выра-
женными прирусловой и притеррасной частями, которая ограничена скальным 
выступом. Почти вся пойма покрыта хвойно-березовым лесом.

Вторая катена длиной 2 км расположена в 5 км выше по течению от  
с. Черняево. Здесь заложено 11 почвенных разрезов. Пойма состоит из трех 
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сильно дифференцированных компонентов: равнинной прирусловой части, 
большого понижения в виде высохшей протоки в центральной части, в пре-
делах которого развита сеть озер и болот, притеррасной части в форме слабо-
наклонного склона, покрытого березовым лесом и упирающегося в скальные 
выходы.

Третья катена длиной 2 км расположена в 6 км выше по течению от с. Но-
вовоскресеновка. Вдоль катены заложено 14 почвенных разрезов. Пойма имеет 
выраженное двухступенчатое строение с перепадом высот между ступенями в 
3–4 м. Первая ступень представляет собой несколько соединившихся островов 
с разнородной растительностью и многочисленными озерами и болотами в де-
прессиях. Вторая ступень состоит из высокого, покрытого хвойно-березовым 
лесом берегового вала, переходящего в наклонную равнину, упирающуюся в не-
большое болото и далее в скальные выходы.

Четвертая катена длиной 250 м расположена в 2.5 км выше по течению от 
устья р. Гуран. Вдоль катены заложено 5 почвенных разрезов. Пойма представ-
ляет собой травянистую равнину, посреди которой выделяется грива, покрытая 
широколиственным лесом. Пойма отделена скальными выходами, на границе с 
которыми сформирована цепь болот и озер.

В среднем течении русло Амура относится к широкопойменному типу. 
Пятая катена шириной 10 км расположена в 6 км выше по течению от с. Ка-
линино. Вдоль катены заложено 33 почвенных разреза. Пойма на данной тер-
ритории состоит из двух частей. Первая часть – молодая пойма (возраст до 
1 500 лет), имеет классическое строение: притеррасная пойма шириной около 
3 км, центральная пойма – около 3 км и небольшое притеррасное понижение до 
500 м. Но за притеррасным понижением следует более древняя пойма (возраст 
3 000–5 000 лет) в виде равнины, плавно переходящей в такую форму рельефа, 
как террасоувал [28], сформированный продуктами разрушения надпойменной 
террасы.

Шестая катена длиной 12 км расположена между селами Красный Луч и 
Иннокентьевка, в 8 км от устья р. Бурея. Катена представлена 30 почвенными 
разрезами. Данная катена – единственная, которая не доходит до террасы, так как 
значительную часть поймы представляют труднопроходимые пойменные боло-
та, на которых расположен Хинганский заповедник. Исследуемая часть поймы 
представлена равниной, которую пересекают многочисленные действующие и 
высохшие протоки.

Всего был заложен 101 почвенный разрез. В каждом разрезе по гене-
тическим горизонтам были отобраны образцы (всего 371 проба). Названия 
почв давались в соответствии с Классификацией и диагностикой почв Рос-
сии [29] и международной классификацией WRB [30]. Отдел аллювиальных 
почв на всех участках одинаково представлен двумя почвенными типами: 
аллювиальная серогумусовая (Алд) (Umbric Fluvisols) и аллювиальная серо-
гумусовая глеевая (Алдг) (Gleyic Umbric Fluvisols) почвы. В пределах типа 
аллювиальной серогумусовой почвы выделяется подтип аллювиальная се-
рогумусовая глееватая почва (Алд

г) (Umbric Fluvisols (HypoGleyic)). Заболо-
ченные аллювиальные почвы в верхнем и среднем течении р. Амур различа-
ются. В верхнем течении (катены 1, 2, 3) сумма положительных температур 
не позволяет органическому веществу полностью разлагаться, поэтому оно 
консервируется в виде торфа с образованием аллювиальных торфяно-глее-
вых почв (Алтг) (Gleyic Histic Fluvisols) (рис. 2). В среднем же течении и 
в катене 4 среднего течения преобладают аллювиальные перегнойно-глее-
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вые почвы (Алпг) (Gleyic Mollic Fluvisols). Также выделены аллювиальные 
слоистые почвы (Алсл) (Protic Fluvisols) (отдел слаборазвитых почв). На воз-
вышенных участках поймы интразональные процессы практически не уча-
ствуют в почвообразующих процессах, поэтому получили распространение 
остаточно-аллювиальные почвы. В верхнем течении это преимущественно 
остаточно-аллювиальные ржавоземы (Рж), относящиеся к отделу желези-
сто-метаморфических почв. В среднем течении и в катене 4 верхнего течения пред-
ставлены остаточно-аллювиальные брунеземы или лугово-бурые почвы (Бл).  
Брунеземы отсутствуют в Классификации и диагностике почв России и вы-
деляются преимущественно в классификациях дальневосточных почв [31].  
В классификации WRB остаточно-аллювиальные ржавоземы и брунеземы, 
из-за недостаточно выраженных признаков зональных процессов, относятся 
к одному типу – Fluvic Cambisols.

Выбор обменной формы калия (K2O) обусловлен ее функцией быть основ-
ным донором для восстановления в почвенном растворе уровня калия, снижа-
ющегося при потреблении растениями, а опыты по пролонгированному вытес-
нению из почв форм калия показали, что общее количество мобилизованного 
почвами легкообменного калия (или калия почвенного раствора) очень близко к 
запасам обменной формы элемента [32]. Поэтому ее поведение в почвах способ-
но отражать динамические и статические изменения в условиях почвообразова-
ния и направленности трансформационных преобразований почвы.

Определение обменной формы калия методом А.Т. Кирсанова [33] проводи-
ли в ЦКП «Амурский центр минералого-геохимических исследований» ИГиП 
ДВО РАН. Выбор данного метода обусловлен его преимущественным использо-
ванием в бескарбонатной, нечерноземной зоне.

При статистической обработке данных использовались методы описатель-
ной статистики: медиана, минимум-максимум, процентиль. При анализе распре-
деления K2O в катенах и вдоль русла в латеральном и радиальном направлении 
использовались графики рассеивания с наложением полиномиальных трендов. 
Все расчеты проводились в программе Statistica v.7.

2. Результаты и их обсуждение
Для почв поймы р. Амур характерен минералогический состав с высоким 

содержанием кварца, калиевых полевых шпатов, биотита, плагиоклаза и ги-
дрослюд [34, 35]. Также в пойменных почвах умеренного пояса получил широ-
кое развитие процесс гидрослюдизации, или иллитизации [14]. В совокупно-
сти эти особенности пойменных почв подразумевают высокое потенциальное 
содержание в них общего калия, что подтверждается нижеприведенными дан-
ными.

В верхнем течении р. Амур среди почвенных типов, затронутых исследо-
ванием, лучше всего обеспечены почвы, в которых развиты глеевые процессы 
средней или слабой интенсивности – Алдг и Алд

г (рис. 2). В них медианное со-
держание достигает 480 мг/кг. Затем идут остаточно-аллювиальные Рж и Бл  
(380 мг/кг) и почвы заболоченных территорий – Алтг и Алпг, с медианным содер-
жанием K2O до 280 мг/кг. Аллювиальные серогумусовые почвы характеризуют-
ся сильной вариабельностью содержания K2O – от 50 до 790 мг/кг, но медианное 
содержание составляет около 200 мг/кг. Меньше всего K2O найдено в примитив-
ных Алсл (120 мг/кг). Распределение K2O в почвах, кроме Алтг и Алпг, убывающее. 
В заболоченных почвах наблюдается некоторое увеличение содержания K2O в 
почвообразующем горизонте. В почвообразующих и подстилающих горизонтах 
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аллювиальных почв содержание K2O не превышает 80 мг/кг, в остаточно-аллю-
виальных доходит до 160 мг/кг (рис. 2).

Рис. 2. Медианное, минимальное и максимальное содержание K2O по генетическим го-
ризонтам в почвах поймы верхнего Амура (1 – медианное содержание, 2 – процентиль 
25% – 75%, 3 – минимум-максимум)

Высокое содержание K2O в почвах с признаками глеевого процесса связа-
но с целым рядом факторов. В первую очередь, это сильная дифференциация 
почв по почвообразующему аллювию. Во время паводков на возвышенных 
формах рельефа откладывается грубозернистый аллювий, в понижениях пой-
менного рельефа, где чаще всего формируются глеевые почвы, преимуще-
ственно откладываются глинистые частицы. Гидрослюды, в свою очередь, 
содержат в своей кристаллической решетке много калия. В дальнейшем пе-
реувлажнение за счет изменения рН и окислительно-восстановительного по-
тенциала [36] приводит к нарушению фиксации калия. Развитие восстанови-
тельных условий приводит к изменению ориентации гидроксильных групп, 
ослаблению электростатических связей в решетке и повышению доступно-
сти межслоевого калия [37]. В условиях низких потенциалов железо и алю-
миний вытесняют калий из кристаллических решеток алюмосиликатов, по-
вышая его доступность для растений [38, 39, 40]. Также для почв с развитым 
глеевым процессом характерны кислая реакция среды и обилие различных 
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органических кислот, что способствует высвобождению калия из кристалли-
ческой решетки минералов [41].

Хорошо развитая корневая система мезофитной луговой растительности, 
свойственная Алдг и Алд

г, способствует биогенному перехвату высвободивше-
гося K2O с последующей его аккумуляцией в гумусово-аккумулятивном гори-
зонте. Из-за чрезмерного переувлажнения для Алтг и Алпг свойственен слабо 
развитый травянистый покров, представленный преимущественно кочкой, а 
в Алтг торфяной горизонт характеризуется низкой поглотительной способно-
стью. Переувлажнение в Алтг и Алпг также способствует прямому вымыванию 
K2O из почв [13, 42]. Поэтому, несмотря на более интенсивные признаки  
глеевого процесса по сравнению с Алдг и Алд

г, содержание K2O в Алтг и Алпг 
ниже и наблюдается его вымывание в нижележащие горизонты. Другим 
нема-ловажным фактором различия в обеспеченности K2O Алдг и Алд

г 
относитель-но Алтг и Алпг служит гранулометрический состав. Болотные 
почвы – тяжело-суглинистые и глинистые, а Алдг и Алд

г – супесчаные и 
среднесуглинистые. По мере утяжеления гранулометрического состава 
увеличивается содержа-ние дисперсных частиц, повышается их емкость 
катионного обмена, общий фонд обменной формы калия и количество 
специфических, селективных к калию позиций в минеральной основе. Чем 
тяжелее почва, тем больше калия обменной формы находится на 
селективных к нему e- и i-позициях кристал-литов и меньше – на p-
позициях со слабой энергией связи. Поэтому с увели-чением емкости 
поглощения почв в них уменьшается подвижность обменных катионов, в 
том числе K2O [43].

Особого внимания требуют остаточно-пойменные почвы. Ржавоземы 
в пойме формируются часто непосредственно на аллювиальных песках 
или супесях, т. е. на плохо выветренном субстрате. Развитие элювиально-
иллю-виальных процессов (оглинивание и лессиваж), свойственных для 
ржавозе-мов, в случае с поймой р. Амур протекает в условиях кислой 
реакции сре-ды. Следовательно, их формирование сопровождается 
явлением гидролиза калийсодержащих минералов. Это приводит к 
разрушению в первую очередь триоктаэдрических слюд с образованием 
вторичных разбухающих фаз типа монтмориллонита, отличающихся 
повышенной способностью к обменному процессу [44, 45]. Так как 
разбухающая фаза тонкодисперсная, то она пере-мещается нисходящими 
растворами в иллювиальную часть профиля. Форми-рование Рж также 
сопровождается процессом брюнификации, протекающим в условиях 
повышенного увлажнения и появления значительных количеств 
подвижного гумуса. При этом растворяется гематит, формируются 
различные железистые и органо-железистые соединения [46]. Повышенные 
концентра-ции оксидов железа (свободных, аморфных и хелатных) 
увеличивают воз-можности для обмена и вытеснения К из обменного и 
необменного комплекса в водный раствор почвы [40]. Это приводит к 
значительному возрастанию содержания обменного калия в минеральных 
горизонтах в сравнении с аллю-виальными почвами.

Содержание обменной формы калия в пойме среднего течения р. Амур 
характеризуется некоторой усредненностью параметров (рис. 3). Несмотря на 
более высокие выбросы максимальных значений K2O, медианное содержание 
в большинстве почв примерно одинаково и составляет около 200 мг/кг. 
Лучше всего обменной формой калия обеспечены Алпг (250 мг/кг). Меньше 
всего K2O содержится в Бл и Алсл, которые, несмотря на медианные значения в 
200 мг/кг,  характеризуются зауженным полем значений по всему 
почвенному профилю 
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и, как следствие, пониженным суммарным запасом K2O. Распределение K2O во 
всех почвах убывающее (рис. 3).

Рис. 3. Медианное, минимальное и максимальное содержание K2O по генетическим го-
ризонтам в почвах поймы среднего Амура (1 – медианное содержание, 2 – процентиль 
25% – 75%, 3 – минимум-максимум)

Отсутствие значительной разницы в медианном содержании K2O в аллю-
виальных почвах среднего Амура показывает, что большая часть аллювиаль-
ных почв, сформированных в среднем течении, похожа по своим свойствам. 
Частично это связано с изменением состава аллювия. При переходе от верх-
него течения к среднему снижается зернистость аллювия, повышается его 
гомогенность и увеличивается содержание глинистых частиц с преобладани-
ем гидрослюд [34, 35]. Данное явление подтверждается теорией K. Maher и 
C.P. Chamberlain [47], в соответствии с которой при усилении гидрологиче-
ского цикла увеличивается силикатное выветривание. Как следствие, диффе-
ренциация почвообразующего субстрата в разных типах почв среднего Амура 
менее выражена. Также поймы в широкопойменных руслах, как правило, бо-
лее возрастные, чем в адаптивных руслах. Почвы здесь уже в значительной 
степени выветрены, а склоновые процессы привели к некоторой пенеплени-
зации пойменного рельефа и нивелированию разницы между почвами. Тем 
не менее аллювиальные почвы с развитыми глеевыми процессами также обо-
гащены K2O.
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В среднем течении хуже всего обеспечены калием Бл, которые представляют 
собой следующую стадию эволюции аллювиальных почв под влиянием зональ-
ных лугового и буроземного процессов и часто развиваются на уже значительно 
выветренных аллювиальных почвах с тяжелым гранулометрическим составом.  
В процессе внутрипочвенного выветривания при сохранении азонального режи-
ма первичные калийсодержащие минералы превращаются во вторичные глини-
стые минералы, такие как смектит, или каолинит [48], или иллит, а затем вермику-
лит [2]. Данный процесс, с одной стороны, приводит к чрезмерному истощению 
калия из межслойного пространства первичных глинистых минералов, что ведет 
к необратимому структурному разрушению этих минералов и заметному сниже-
нию концентрации общего калия в почве [49], а с другой стороны, приводит к 
повышению фиксации K2O [2]. Почвы, содержащие вермикулитовые и смекти-
товые глины, способны фиксировать огромное количество K2O. Катионообмен-
ная способность вермикулита составляет 1.2–1.5 моль/кг почвы, а смектита –  
0.8–1.2 моль/кг почвы [50]. В результате большая часть калия в Бл находится в 
необменном состоянии.

Таким образом, почвы пойм адаптивных русел верхнего Амура более моло-
дые, контрастные по рельефу и сильно дифференцированы по исходному почво-
образующему аллювию, что при небольшом масштабе поймы приводит к значи-
тельному варьированию содержания K2O. Структура почвенного покрова пойм 
широкопойменных русел среднего Амура более сглажена, а из-за гидрогенного 
выветривания паводковые воды откладывают на пойме более тонкий аллювий с 
высоким содержанием гидрослюд. Почвы на исходных позициях эволюции были 
лучше обеспечены K2O, но при дальнейшем внутрипочвенном выветривании его 
запасы иссякнут быстрее. Отдельно следует заметить, что почвы среднего Амура 
развиваются в условиях более высоких температур воздуха, которые способны 
интенсифицировать выветривание калийсодержащих минералов и ускорить вы-
деление межслойного и структурного калия в почву [48, 51].

Анализ латерального и радиального распределения K2O в катенах верхне-
го и среднего Амура показал, что в верхнем Амуре выделяются две формы: с 
накоплением K2O в центральной части поймы (катены 1 и 4) и рассеиванием 
K2O в центральной части (катены 2 и 3). В среднем Амуре распределение K2O в 
гумусово-аккумулятивных горизонтах обеих катен убывающее, а в минеральных 
горизонтах – аккумулятивное в катене 5 и убывающее в катене 6 (рис. 4).

Соотнесение содержания калия с рельефом поймы верхнего Амура показало 
четкую связь между содержанием K2O и морфометрией. Катена 1 расположена в 
сегментно-гривистой пойме, а катена 2 – в параллельно-гривистой. В таких пой-
мах сначала формируется центральная часть, которая постепенно присоединяется 
к берегу, а затем начинает прирастать за счет образования новых грив в районе 
прирусловой части. При таком строении поймы более возрастные почвы фор-
мируются в центральной части, а молодые – возле русла. Как отмечалось ранее, 
аллювий верхнего Амура грубозернистый и нужно время, чтобы процессы выве-
тривания привели к извлечению из него K2O. Поэтому до определенного периода 
возраст почв имеет положительное значение с точки зрения содержания K2O.

Пойму, где расположена катена 2, можно отнести к проточно-сегментно-
островному типу, а пойму с катеной 3 – к проточно-островному. В этих поймах в 
центральной части расположены частично функционирующие протоки, недавно 
вышедшие из зоны затопления, а на краях – острова и присоединившиеся к гор-
ным холмам гривы. Почвы, сформированные на месте высохших проток, в боль-
шинстве случаев морфологически не относятся к Алсл, но все равно характери-
зуются низким содержанием K2O. Хотя теоретически в этих почвах должно быть 
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больше K2O. Течение в протоках, как правило, медленнее, чем в основном русле, 
поэтому в составе почвообразующего аллювия должно откладываться больше 
илистых и глинистых частиц, содержащих гидрослюду, являющуюся основным 
поставщиком калия.

Рис. 4. Графики рассеивания, характеризующие содержание обменной формы калия по 
генетическим горизонтам в пойменных катенах (1 – содержание K2O в органических 
горизонтах, 2 – содержание K2O в почвообразующих горизонтах аллювиальных почв и 
структурно-метаморфических горизонтах остаточно-аллювиальных почв, 3 – содержа-
ние K2O в подстилающих горизонтах аллювиальных почв и почвообразующих горизон-
тах остаточно-аллювиальных почв, 4 – полиномиальный тренд)

Причина низкого содержания K2O обнаруживается в морфологическом об-
лике данных почв. Они представляют собой чередование слоев аллювия, зер-
нистость которого повышается снизу вверх. Исходные, достаточно тяжелые 
почвы, образовавшиеся после осушения проток, погребены под слоями аллю-
вия, отложившегося во время последующих паводков. Происходит постоянное 
омоложение этих почв, что тормозит процессы внутрипочвенного выветрива-
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ния и высвобождения K2O. Повышенное содержание калия отмечается только 
в почвах, сформированных возле сохранившихся пойменных озер и стариц, 
где наблюдается подтапливание почв грунтовыми водами и развитие глеевых 
процессов. Кроме того, в супесчаных и песчаных отложениях аллювиального 
генезиса грунтовые воды часто залегают неглубоко, что может обеспечить бес-
препятственную миграцию K2O с грунтовыми водами за пределы почвенного 
профиля [45].

Распределение K2O в катенах 5 и 6 убывающее, но вызвано оно разными 
причинами. Пойма в районе катены 6 расположена в широкопойменном русле 
и относится к сегментно-гривистой, местами переходящей в проточно-сегмент-
но-островную. Она граничит с более древней поймой, вышедшей из поймен-
ного режима и испытывающей значительное влияние процессов солифлюкции, 
приведших к частичному разрушению первой надпойменной террасы и обра-
зованию террасоувала, который частично перекрыл пойменные территории. 
Образовавшийся рельеф обуславливает постепенное увеличение возраста почв 
при переходе от русла реки к террасоувалу. Степень выветренности первичных 
минералов почв усиливается настолько, что при параллельном утяжелении гра-
нулометрического состава значительно снижаются запасы как валового калия, 
так и K2O.

Пойма в районе катены 6 имеет сложное строение, представленное соче-
танием сегментно-островного, проточно-островного и гривисто-островного 
типов. При этом центральная и прирусловая части поймы гипсометрически 
более высокие и лучше морфологически сформированы в сравнении с про-
точно-болотистой частью поймы, на которой расположен Хинганский запо-
ведник. Следовательно, здесь мы видим ситуацию, характерную для катен 2 
и 3, но так как катена не доведена до террасы, мы видим только убывающее 
распределение.

Анализ морфологии пойменных участков подтверждает, что основным 
фактором, определяющим содержание K2O в аллювиальных почвах, является 
степень выветренности почвообразующего субстрата, что подтверждается име-
ющимися литературными данными [52, 53]. В свою очередь, степень выветрен-
ности является производным от таких факторов, как: 

– зависимость содержания калия от материнской породы [54], что в случае с 
аллювиальными почвами подразумевает не только состав аллювия, но и степень 
его гидрогенного выветривания;

– влияние на содержание калия топографии [21, 51], которая в пойме опреде-
ляет соотношение влияния азональных (аллювиальных и поемных) и зональных 
процессов на почвы;

– почвенные условия [23, 52], в первую очередь гранулометрический состав 
и окислительно-восстановительные процессы;

– климатические особенности территории [22, 51, 56];
– возраст почв [57].
Значительным фактором, определяющим содержание обменной формы ка-

лия, также служит дифференциация пойменных участков по характеру расти-
тельного покрова. Основная особенность катены 1, для которой наблюдается 
максимальное содержание K2O, состоит в том, что почти вся пойма покрыта сме-
шанным хвойно-березовым лесом. В других катенах верхнего Амура в почвах 
под лесом также наблюдается более высокое содержание K2O, чем в почвах с 
луговой растительностью (рис. 5). Но в среднем Амуре наблюдается обратная 
закономерность. Эту дифференциацию можно объяснить типом леса, так как с 
севера на юг снижается доля хвойных деревьев, а вместо берез начинают пре-
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обладать дубы. Так как биогенная поглотительная и, как следствие, удерживаю-
щая способности корневой системы деревьев снижаются в ряду береза – сосна,  
ель – дуб [58, 59], то почвы в дубовых лесах могут содержать меньше K2O, чем 
почвы с луговой растительностью.

Помимо типа леса, разница в содержании K2O в почвах под лесами верхнего 
и среднего Амура может заключаться в условиях формирования данных лесов. 
Дубовые леса плохо переносят переувлажнение [57] и поэтому формируются на 
пойменных возвышенностях, преимущественно вышедших из пойменного ре-
жима. Почвы на таких формах рельефа, как правило, уже в значительной мере 
выветренные, тяжелые по гранулометрическому составу и содержат в основном 
калий в необменной форме.

Рис. 5. Сравнение содержания K2O в аллювиальных почвах под луговой и лесной расти-
тельностью в пойме верхнего и среднего Амура (  – медианное содержание,   – про-
центиль 25% – 75%,  – минимум-максимум)

Заключение
Анализ обеспеченности аллювиальных и остаточно-аллювиальных почв 

верхнего и среднего Амура обменной формой калия в зависимости от морфо-
логии поймы, генезиса почв и типа растительного покрова показывает, что со-
держание K2O в почве – это результат воздействия не только внутрипочвенных 
факторов, но и условий окружающей среды. И если медианное содержание об-
менного калия в почвенном покрове пойм высокое (до 200 мг/кг), то содержание 
в отдельных почвах в зависимости от этих факторов может варьировать в широ-
ких пределах (от 10 до 1000 мг/кг).

Если охарактеризовать облик наиболее обогащенной калием в обменной 
форме почвы в пойме р. Амур, то это будет аллювиальная серогумусовая глее-
ватая почва либо остаточно-пойменный ржавозем с суглинистым или супесча-
ным гранулометрическим составом, сформированные под хвойно-березовым 
лесом в пределах поймы, развитой в адаптивном русле. Меньше всего калия 
в обменной форме будет содержаться в молодых аллювиальных слоистых по-
чвах, а также в тяжелых по гранулометрическому составу почвах, сформиро-
ванных на гипсометрических возвышенностях, преимущественно вышедших 
из пойменного режима, остаточно-аллювиальных брунеземах под луговой рас-
тительностью и в серогумусовых почвах под дубовым лесом в пределах пойм 
широкопойменных русел.
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Abstract

This article considers exchangeable potassium levels in the floodplain soils of the Amur River. The 
accumulation of exchangeable potassium in these soils was found to be largely determined by their age 
and weathering extent. In the young and highly weathered soils, the content of exchangeable potassium 
was lower than in the middle-aged soils. In the humus-accumulating horizon, it was 100–400 mg/kg and 
200 mg/kg in the Upper and Middle Amur River, respectively. As for the mineral horizons, it ranged from 
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20 mg/kg in the young alluvial soils to 150 mg/kg in the residual-floodplain rusty soils. Interestingly, a 
significant increase in exchangeable potassium was observed for the coniferous-birch forests of the Upper 
Amur River (reaching an average of 400 mg/kg), but not for the oak forests in the Middle Amur River. 
Due to the asymmetry of the rate and ratio of zonal processes in the floodplain soils of the Upper and 
Middle Amur River, the residual-alluvial soils turned out to be sharply differentiated by the exchangeable 
potassium profiles. On average, the brown soils (Fluvic Cambisols) of the Upper Amur River contained 
up to 350 mg/kg of exchangeable potassium. The Fluvic Cambisols of the Middle Amur River had the 
lowest content of exchangeable potassium as compared to other studied soils.

Keywords: exchangeable potassium, floodplain soils, soil formation, Amur River, relief, weathering

Figure Captions

Fig. 1.  Schematic map of the southern part of the Amur region with satellite images of the catena areas.
Fig. 2.  Median, minimum, and maximum K2O content along the genetic horizons in the floodplain soils of 

the Upper Amur River (1 – median content, 2 – percentile 25%–75%, 3 – minimum–maximum).
Fig. 3.  Median, minimum, and maximum K2O content along the genetic horizons in the floodplain soils of 

the Middle Amur River (1 – median content, 2 – percentile 25%–75%, 3 – minimum–maximum).
Fig. 4.  Scatter diagrams of the exchangeable potassium content along the genetic horizons of the 

floodplain catenae (1 – K2O content in the organic horizons, 2 – K2O content in the soil-forming 
horizons of alluvial soils and in the structural-metamorphic horizons of the residual-alluvial soils, 
3 – K2O content in the underlying horizons of the alluvial soils and in the soil-forming horizons of 
the residual-alluvial soils, 4 – polynomial trend).

Fig. 5.  Comparison of the K2O content in the alluvial soils under meadow and forest vegetation in the 
floodplain of the Upper and Middle Amur River (□ – median content,  – percentile 25%–75%,  

 – minimum–maximum).
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Аннотация
На западном побережье Калининградской области находятся карьеры по добыче ян-

таря. Один из них действующий, а другие – обводненные за счет подземных вод – пруд 
Янтарный и цепь пляжевых приморских карьеров. В статье рассмотрены объективные 
предпосылки возникновения интрузии и инфильтрации морских вод в обводненные ка-
рьеры через водоносные горизонты, обеспечивающие их связь с прибрежной частью 
моря. Посредством анализа картографической информации и данных спутниковой ра-
дарной съемки прослежены изменения геоморфологических форм и морфометрических 
характеристик водосборной поверхности в результате карьерной выработки – уменьше-
ние площади водосбора, изменения гидрологической сети, образование новых водных 
объектов. Три водоносных горизонта обеспечивают подземное питание водных объектов, 
разгрузку в море, а также взаимосвязь с действующим карьером и водоснабжением му-
ниципалитета Янтарный. Результаты полевых гидрологических работ выявили бóльшую 
минерализацию вод пруда Янтарный по сравнению с прочими пресными водоемами рай-
она исследования, а также локальную придонную аномалию высокоминерализованных 
вод. Уровень воды в пляжевых обводненных карьерах находится выше уровня моря, и 
при этом они имеют различные значения минерализации, показывающие их переходное 
состояние от пресных водоемов суши к морским.

Ключевые слова: интрузия, обводненный карьер, озеро, пруд, водосбор, добыча янта-
ря, Янтарный, Балтийское море, Калининградская область.

Введение
Взаимосвязь морских вод с подземными водами прилегающих территорий 

суши – одно из проявлений общего процесса взаимодействия поверхностных и 
подземных вод. В этом явлении наряду с естественным стоком вод с суши в море 
существует и обратный процесс – внедрение (интрузия или инфильтрация) мор-
ских вод в подземные водоносные горизонты. 

Интрузия морских вод в подземные горизонты происходит в том слу-
чае, если плотность гидравлически связанных с ними подземных вод меньше 
плотности морских [1], а уровень морских вод таков, что обеспечивает гори-
зонтальный градиент давления в сторону суши. Процесс интрузии заметно 
интенсифицируется в случае значительного отбора подземных вод для хозяй-
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ственно-бытовых нужд и ведения экономической деятельности. В результате 
этого формируются глубокие (40–50 м) депрессионные воронки с радиусом до 
100 км, которые создают необходимые гидравлические условия для усиления 
интрузии морских вод [2, 3].

В зоне контакта пресных подземных вод и соленых морских возникает пе-
реходная область, где минерализация воды изменяется от пресной к типичной 
для морской воды [4]. Однако для возникновения интрузии необходим набор 
факторов, способствующих ее возникновению: гидрогеологическое строение 
территории, метеорологический режим, степень интенсивности водозабора [5]. 
На территории Калининградской области извлечение подземных вод не только 
вызывает понижение их уровня и формирование депрессионных воронок, но и 
изменяет перераспределение элементов их баланса [6]. А создание подземных 
водозаборов и интенсивная откачка пресных подземных вод в прибрежных рай-
онах могут спровоцировать процесс интрузии соленых вод в пресноводные под-
земные горизонты и вызвать трудно устранимое загрязнение подземных источ-
ников водоснабжения.

По сути, во всех прибрежных населенных пунктах Калининградской об-
ласти водоснабжение населения осуществляется из подземных источников [7]. 
Соответственно, с одной стороны, интрузия морских вод приводит к тому, что 
происходит засоление горизонтов, из которых осуществляется водозабор для 
питьевых нужд [8], а с другой – интенсивный водозабор, превышающий есте-
ственное восполнение, может влиять на снижение подпитки и, соответственно, 
уменьшение объемов вод других водных объектов (рек, озер), связанных с экс-
плуатируемыми водоносными горизонтами.

Объектом исследования является система прибрежных обводненных карье-
ров, расположенных на западном побережье Самбийского полуострова Калинин-
градской области. Эти водоемы образовались на месте открытой добычи янтаря, 
основным источником их питания являются подземные воды. Максимальные 
глубины карьеров, находящиеся ниже уровня моря, близкое приморское положе-
ние в совокупности с некогда проводимой и современной эксплуатацией недр и 
наблюдения за химическим балансом, проведенные ранее [9], дают возможность 
предположить существование взаимосвязи обводненных карьеров как между со-
бой, так и с морскими водами через поверхностный сток и подземные водонос-
ные горизонты.

1. Исследуемая территория
На западном побережье Самбийского полуострова Калининградской обла-

сти в Янтарном городском округе расположены обводненные карьеры, образо-
вавшиеся на месте добычи янтаря (рис. 1). Развитие этих водных объектов и 
прилежащей к ним территории во многом обусловлено не только природными 
условиями, но и хозяйственной деятельностью.

В основе процессов взаимодействия морских, поверхностных и подземных 
вод в первую очередь лежит история освоения данной территории человеком и 
преобразование ее геоморфологических форм. Поэтому для понимания современ-
ных условий, на основе картографической информации за период 1920–2022 гг.,  
проанализированы исторические изменения данной территории.

Интенсивное использование местности (рис. 2, а) началось в середине 
ХIХ в., когда было выявлено первое на территории Восточной Пруссии 
месторождение янтаря – Пальмникенское, а в 1912 г. к северу от г. Пальмнике-
на (ныне пос. Янтарный), в 1.5 км к востоку от морского берега, был заложен 
глубокий – до 50 м – карьер (рис. 2, б) для открытой разработки янтаря [10, 11].  
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Рис. 1. Пруд Янтарный, его водосборная территория, прибрежные обводненные карьеры 
на схеме рельефа земной поверхности

Рис. 2. Очертания береговых линий (на 2022 г.) пруда Янтарный, прибрежных лагун 
(красная линия) и берега моря (фиолетовая линия) на схемах в разные периоды времени:  
а – 1893 г. [16], б – 1939 г. [17], в – 1975 г. [18], г – 1986 г. [19], д – 2001 г. [20], е – 2022 г. [21]
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Добыча в карьере осуществлялась в период с 1913 по 1972 г. Кроме прямой откры-
той выработки в склонах карьера велись работы по обустройству вспомогатель-
ных технологических шахт и штолен [12]. После этого карьер использовался до 
1972–1975 гг., времени, когда рядом начали разрабатывать новое месторождение –  
«Приморское». Из карьера Пальмникенского месторождения перестали откачи-
вать воду, и он естественным образом заполнился (рис. 2, в) водами грунтовых 
и межпластовых напорных горизонтов [12], превратившись в водный объект –  
пруд Янтарный.

Параллельно с разработкой основного карьера в 1970-х гг. добыча велась и 
в пляжевой зоне (рис. 2, в, г) [13]. В течение некоторого времени после прекра-
щения эксплуатации карьер периодически имел связь с морем (рис. 2, д), что 
обусловило образование на его месте изолированных водоемов (рис. 2, е) с ги-
дрологическими характеристиками лагунного типа.

В тектоническом плане пруд Янтарный и прилегающая к нему территория 
находятся на Гремячинском валу (Самбийский горст), с севера и с юга ограни-
ченном разрывными нарушениями [14]. Фундамент, расположенный на глубине 
2.6 км, перекрыт отложениями кембрийской, ордовикской, силурийской, девон-
ской, пермской, триасовой, юрской, меловой, палеогеновой и неогеновой и чет-
вертичной систем [15].

Данная территория относится к Самбийскому конечно-моренному узлу, в ре-
льефе здесь доминируют конечно-моренные гряды, сочетающиеся с холмисты-
ми флювиогляциальными равнинами, камами и зандрами.

Верхняя часть геологического разреза данной местности характеризуется 
чередованием водоупорных и водоносных горизонтов возрастом от позднего 
мела до позднего плейстоцена (отложения валдайского надгоризонта) Водонос-
ные горизонты в основном сложены песками и супесями, водоупорные горизон-
ты – глинами и суглинками [15]. С этой частью разреза связаны пресные подзем-
ные воды.

2. Материалы и методы
Изучение данной территории основано на картографических материалах и 

космических снимках, открытых базах данных, фондовых источниках и прямых 
измерениях. Привязка картографического материала [22] осуществлялась к кос-
мическому снимку по состоянию территории на 2022 г. [21] по координатам ха-
рактерных точек: пересечениям автомобильных дорог, железнодорожных путей, 
линиям постоянных водотоков. К этому изображению привязаны карты более 
ранних лет. По ним получены линии постоянных водотоков, урезов воды водо-
емов суши и уреза моря в разные периоды времени. По изогипсам отмечены 
границы водосборных бассейнов.

Цифровая модель рельефа (ЦМР) дна пруда Янтарный, прилегающей к нему 
территории и дна моря создана на основе трех массивов данных. В качестве ба-
зового взят массив данных радарной топографической съемки (SRTM) [23]. Эти 
данные хорошо подходят для выделения основных геоморфологических форм и 
элементов гидрографической сети [24–28]. Значения глубин морской части по-
лучены по данным навигационных карт [29], а данные о глубинах обводненных 
карьеров – путем прямых измерений. Для создания ЦМР дна пруда Янтарный 
выполнено эхозондирование. Работы выполнены с помощью GPS-приемника с 
эхолотом Garmin GPSmap 421s (Garmin, США) по поперечным галсам. Глубины 
в пляжевых отчлененных лагунах промерены в точках гидрологических стан-
ций (рис. 3) с использованием CTD-зонда Idronaut Ocean Seven 316 (IDRONAUT, 
Италия). Привязка уровней водной поверхности моря и обводненных карьеров 
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проведена с использованием дифференцированных GPS-приемников Trimble 
5700 L1 и Trimble R3 (Trimble Navigation, США). Размер ячейки итоговой ЦМР 
составил 50 м.

Рис. 3. Расположение гидрологических станций в акваториях пруда Янтарный и других 
водных объектов морского побережья в западной части Самбийского полуострова. Места 
поперечных профилей пляжевых карьеров и гидрологического профиля пруда Янтарный

Для получения сведений о гидрогеологическом строении территории ис-
пользованы данные ООО «Калининградская гидрогеология» и открытая инфор-
мация Янтарного комбината [30].

С применением CTD-зонда в августе, октябре и декабре 2022 г. выполнено 
зондирование в точках гидрологических станций, намеченных по акваториям 
обводненных карьеров. Минерализацию воды, основанную на ее электропро-
водности, выражали в практических единицах солёности (или Practical Salinity 
Units, psu).

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Морфометрические, геоморфологические и гидрогеологические 

особенности. Практически вся территория пруда Янтарный и действующего ка-
рьера лежит в пределах бывшего водосбора (площадью 24.1 км2) мельничного 
ручья Кракстепеллен (рис. 1), впадавшего в Балтийское море [31]. Но в резуль-
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тате более чем вековой разработки янтаря она была значительно преобразована, 
что сказалось как на ее геоморфологических формах, так и на гидрологических 
и гидрогеологических условиях. Далее приведены основные изменения, коснув-
шиеся морфометрических параметров водосбора и его гидрологических объек-
тов (табл. 1, 2).

Табл. 1

Состояние водосборной территории и ее изменение в результате хозяйственной деятель-
ности

Год состояния 
местности

Состояние территории и ее изменение [ссылка на картографический 
источник данных]

1890 Естественный рельеф, водные объекты не изменены [16]

1920 Наличие действующего карьера в южной части современного 
положения пруда Янтарный [11]

1939 Наличие действующего карьера в южной части современного 
положения пруда Янтарный, водные объекты не изменены [17]

1975
Наличие обводненного карьера с зеркалом на уровне –8.6 м н.у.м., 
речная сеть изменена, на морском побережье котловины пляжевых 

разработок, к югу заложен карьер «Приморский» [18]

1986

Наличие пруда Янтарный с зеркалом на уровне +8.0 м н.у.м., речная 
сеть изменена, к югу расположен карьер месторождения «Приморское», 

на морском побережье котловины пляжевых разработок с частичным 
подтоплением [19]

2001 Наличие пруда Янтарный с зеркалом на уровне +8.0 м н.у.м., речная 
сеть изменена, морской пляж размыт [20]

2022
Наличие пруда Янтарный с зеркалом на уровне +10.0 м н.у.м., речная 

сеть значительно изменена, на морском побережье образованы 
отчлененные пляжевые лагуны [21]

В работе [31] отмечено, что в самом начале ХХ в. ручей Кракстепеллен имел 
долину, простирающуюся на несколько километров вглубь суши в восточном на-
правлении и сообщающуюся с другими долинами, расположенными к юго- и 
северо-востоку от неё. Однако к 1920 г. (согласно картографическим данным) 
разработка месторождения затронула ландшафт в междуречье ручья и его при-
токов. Площадь карьера составила 0.26 км2, но гидрографическая сеть изменена 
не была. К 1939 г. площадь карьера увеличилась до 0.79 км2, было изменено по-
ложение русла реки, но площадь водосбора осталась той же. В послевоенный пе-
риод местоположение карьера сместилось к северу, гидрологическая сеть вновь 
была изменена, а границы водосбора остались прежними. Рубежом изменений 
данной территории стоит считать прекращение активной разработки Пальмни-
кенского месторождения и обводнение его карьера, начало разработки карьера 
месторождения «Приморское». Так, к 1975 г. на картах появился новый водный 
объект, площадью 0.55 км2, с урезом воды на высоте –8.6 м н.у.м. С этого перио-
да увеличивалась площадь карьера Приморского месторождения, увеличивались 
площадь и объем обводненного карьера, но сокращалась его водосборная терри-
тория (табл. 2).
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Табл. 2

Изменение морфометрических и гидрологических параметров водосборной территории

Морфометрический параметр
Год состояния местности

1890 1939 1975 1986 2001 2022
Площадь водосбора, км2 24.1 24.1 23.8 22.9 14.0 12.8

Площадь пруда Янтарный, км2 – – 0.55 1.09 1.17 1.20
Отметка уреза воды

пруда Янтарный н.у.м., м – – –8.6 +8.0 +8.0 +10.0

Объем воды пруда Янтарный,
тыс. м3 – – 469 14601 14601 16965

В настоящее время пруд Янтарный представляет собой водный объект, от-
деленный от моря массивом коренного берега (шириной 400–500 м) и пляжем 
(150–300 м), зеркало воды расположено на высоте +10.0 м н.у.м. Рельеф водос-
бора пруда имеет высоты до 50 м (рис. 1). Наиболее возвышенные участки в 
виде подковы огибают пруд Янтарный с северной, восточной и западной сто-
роны. Они же отделяют данный водный объект от действующего карьера ме-
сторождения «Приморское». Рельеф прибрежной части является абразионным и 
представлен уступами, имеющими перепад высот до 45 м.

Водосборную территорию (площадью 12.8 км2) пруда Янтарный можно вы-
делить условно, так как гидрографическая сеть изменена и представлена в ос-
новном ручьями, дренажными каналами и канавами (рис. 1). Основной источник 
поступления воды в пруд – подземные воды.

Водную поверхность пруда Янтарный окаймляют крутые склоны с перепа-
дами высоты над водной поверхностью в 30 м на востоке и 20 м на западе. Кон-
фигурация самого водного объекта имеет вытянутую с юга на север форму, его 
зеркало с размерами 2.0×1.1 км имеет площадь 1.2 км2. В рельефе дна можно вы-
делить две депрессии: одна, расположенная вдоль западного склона, вытянутая с 
юга на север, имеет максимальную измеренную глубину в –23.6 м; другая, лока-
лизованная в северо-восточной части, имеет измеренный максимум в –19.4 м [32].  
Между собой впадины разделены поднятием (остаток насыпного вала железной 
дороги) глубиной от –6 до –12 м. С учетом привязки рельефа дна пруда Янтар-
ный к рельефу окружающей территории отмечено, что глубинная часть распола-
гается ниже уровня моря (рис. 4).

Рис. 4. Гипсографический профиль по линии A–B. Местоположение станций FQ07 и 
FQ12 отмечено на рис. 3
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Дно пруда врезается в два водоупорных горизонта: среднепалеогеновый во-
доупорный горизонт прусской свиты  (глубина подошвы на уровне от –20  
до –12 м) и днепровский моренный относительно водоупорный горизонт gIIdn  
(от +5 до +10 м), местами перекрывающий среднепалеогеновый водоносный го-
ризонт. На значительной части исследуемой площади между этими двумя водоу-
порами залегают среднепалеогеновый (верхнеэоценовый прусской свиты) )  
и нижненеогеновый (N1) водоносные горизонты. На поверхности днепровского мо-
ренного водоупорного горизонта залегает днепровско-московский межморенный 
(IIdn-ms) водоносный горизонт. Все три водоносных горизонта, с одной стороны, 
питают карьер, а с другой, имеют разгрузку в море (за исключением N1) (рис. 5).  
Кроме того, эти водоносные горизонты соединены с котловиной действующего 
карьера, а также являются источником водоснабжения близлежащей территории.

Хозяйственная деятельность с использованием подземных водоносных го-
ризонтов заключается в водозаборе для хозяйственно-бытовых нужд муниципа-
литета [6] и в технологическом водопонижении действующего карьера. Соглас-
но данным Янтарного комбината [30], для безопасного ведения горных работ 
остаточный напор подпродуктивного водоносного горизонта поддерживается на 
уровне не более 15 м, тогда как остаточный напор в естественном режиме в рай-
оне ведения горных работ составляет 18–25 м. Соответственно, в настоящее вре-
мя в связи с работой системы водопонижающих скважин водоносные горизонты 
существенно сдренированы.

При том, что подводный рельеф имеет уклон от берега в море, коренные 
породы, его слагающие, наклонены в противоположную сторону – от глубинных 
частей моря в сторону берега (согласно данным сейсмоакустического профили-
рования на подводном склоне [33]).

Отчлененные пляжевые лагуны расположены в 70–100 м от морского уреза 
и защищены от морского заплеска наземным береговым валом высотой около 
2 м (рис. 6). Уровень водной поверхности северной лагуны выше уровня моря 
на 0.7 м, а центральной – на 0.4 м (по данным съемок на декабрь 2022 г.), что 
свидетельствует о положительном водном балансе со стороны поверхностного и 
подземного стока в эти водоемы.

Рис. 6. Поперечные гипсографические профили, проведенные через отчлененные пляже-
вые лагуны. Местоположение профилей отмечено на рис. 3

Котловины пляжевых лагун выработаны в современном морском водонос-
ном горизонте, который имеет гидравлическую связь с морскими водами. Пита-
ние пляжевых лагун происходит за счет днепровско-московского межморенного 
(IIdn-ms) и валдайского лимногляциального (lgIIIvd) водоносных горизонтов.

Таким образом, гидрогеологическая структура территории расположе-
ния пруда Янтарный и отчлененных пляжевых лагун, их подводный рельеф  
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и существующая хозяйственная деятельность дают предпосылки для возникно-
вения эффекта интрузии и инфильтрации морских солоноватых вод в придонные 
горизонты этих водоемов.

3.2. Гидрологические особенности обводненных карьеров. Благодаря 
значительной глубине, как и другие водные объекты северо-запада России [34], 
в теплый период пруд Янтарный имеет температурную стратификацию. В нем 
практически на всех станциях наблюдается термоклин. В августе 2022 г. скачок 
температуры находился на глубине от 8 до 12 м. На день измерений выше этой 
границы значение температуры воды составило 21–22 °С, а ниже (для глубоко-
водных станций) температура опускалась с 11 до 9 °С (рис. 7). В октябре термо-
клин был расположен на глубине 16–18 м, верхнее значение температуры состав-
ляло 13 °С, а нижнее – 9 °С. При этом вся толща воды выше термоклина была 
перемешана, а для всего водоема была характерна горизонтальная однородность 
температурного поля (рис. 8, а), что является одной из основных особенностей 
малых водоемов озерного типа [34].

Особенностью этого водного объекта является то, что минерализация воды 
во всей толще водоема постоянна и составляет 0.51 psu без изменений во вре-
менном диапазоне. Однако на одной станции (FQ12) в придонном слое суще-
ствует резкий скачок минерализации: с 0.51 psu (глубина 18.3 м) до 0.75 psu  
(глубина 19.2 м) [32]. Это изменение хотя и незначительно, но выше преде-
лов чувствительности датчиков и наблюдалось при всех гидрологических 
измерениях. На других станциях (даже на более глубокой FQ07, расположен-
ной ближе к морю) аналогичного скачка минерализации обнаружено не было  
(рис. 7, в, г, рис. 8, б).

Рис. 7. Изменение температуры (а, б) и общей минерализации (в, г) воды на гидрологиче-
ских станциях FQ07 (а, в) и FQ12 (б, г) пруда Янтарный (11.08.2022 и 20.10.2022)

Измерения температуры и минерализации в отчлененных пляжевых лагунах в 
холодный период показали, что термоклин отсутствует, а в придонном слое измене-
ний не зафиксировано. В октябре значения температуры воды центральной лагуны 
составили +11.8 °С, а в декабре +2.5 °С, при этом приповерхностная часть водной тол-
щи (до глубины 0.5 м) была чуть более выхоложенная. Значения минерализации были 
едины во всем водоеме и составляли 3.1 psu (в октябре) и 2.9 psu (в декабре) (рис. 9).  
Судя по этим значениям (средним между соленостью моря в 7‰ и пресной водой), 
данный водоем является переходной зоной и испытывает влияние как со стороны 
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моря, так и со стороны пресных источников. Учитывая гидростатическое давление 
(пляжевые лагуны находятся выше уровня моря), следует отметить, что вода проса-
чивается из карьеров в море, а существующая минерализация есть следствие разбав-
ления морской воды пресной, поступающей со стороны суши.

Рис. 8. Гидрологические вертикальные разрезы вдоль гидрологических станций FQ01 
– FQ12 пруда Янтарный в поле температуры (а) и общей минерализации (б) воды (по 
данным измерений от 20.10.2022)

Рис. 9. Вертикальные профили температуры (а, б) и общей минерализации (в, г) воды 
на гидрологических станциях LG21 (а, в) и LG28 (б, г) центральной пляжевой лагуны 
(20.10.2022)
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Сравнивая минерализацию в пруде Янтарный и близлежащих водоемах, мы 
отметили, что в декабре 2022 г. минерализация прибрежной части Балтийского 
моря составила 7.0 psu. Значения в северной пляжевой лагуне (станция LG30)  
зафиксированы на отметке в 0.68 psu, в центральной (станция LG28) –  
2.9 psu, а поверхностные источники – питьевой колодец (станция WL33), 
полевое озеро (станция LK34) или воды реки Преголи [35] – имеют прес-
ную воду со значениями до 0.3 psu. Минерализация воды пруда Янтар-
ный оставалась неизменной по сравнению с предыдущими измерениями и  
составляла 0.51 psu (рис. 10).

Минерализация воды пруда Янтарный хоть и соответствует пресным водо-
емам, но выше, чем в других водных объектах суши, кроме того, в придонном 
слое (в каждой сезонной съемке за период 2020–2022 гг.) зафиксирована анома-
лия в поле минерализации, значение которого в 1.5 раза превышает фоновое.

Рис. 10. Значения минерализации воды в приповерхностном слое на станциях в водоемах 
западного побережья Самбийского полуострова (06.12.2022)

Заключение
Территория добычи янтаря, расположенная на западном побережье Сам-

бийского полуострова, является хоть и небольшой по площади, но за более чем 
вековой период времени претерпела существенные изменения, коснувшиеся ге-
оморфологических форм, гидрологической сети, возникновения новых водных 
объектов. Эти изменения были рассмотрены впервые.

Практически вся территория обводненного и действующего карьеров лежит 
в пределах бывшего водосборного бассейна мельничного ручья. В результате хо-
зяйственной деятельности этот водосбор уменьшился в 2 раза, а на месте добычи 
янтаря (к 1975 г.) возник новый водный объект – пруд Янтарный. В прибрежной 
зоне образовалась сеть отчлененных пляжевых лагун.

В настоящее время пруд Янтарный представляет собой водный объект, от-
деленный от моря массивом коренного берега и пляжем, зеркало воды располо-
жено на высоте +10.0 м н.у.м., а глубинная часть – на 13.6 м ниже уровня моря. 
Основным источником питания являются подземные воды.

Днепровско-московский межморенный (IIdn-ms), среднепалеогеновый 
(верхнеэоценовый прусской свиты) ) и нижненеогеновый (N1) водоносные 
горизонты имеют разгрузку в море, служат источником водоснабжения, а также 
обеспечивают взаимосвязь пруда Янтарный с действующим карьером.
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С точки зрения термического режима пруд Янтарный характеризуется как 
типичный малый водоем, в котором благодаря значительным глубинам в теплый 
период образуется термоклин, также для него характерна горизонтальная одно-
родность температурного поля.

Сравнивая значения минерализации воды пруда Янтарный (0.51 psu) со 
значениями минерализации воды близлежащих водоемов, мы отметили, что 
минерализация хоть и характеризует пресные водоемы, но ее значения выше, 
чем в других водных объектах суши, кроме того, в одном из понижений пруда 
есть локальный источник еще более минерализованных вод (0.75 psu). Та-
кое превышение может свидетельствовать либо о проникновении морских 
солоноватых вод, либо о наличии высокоминерализованных пород в данном  
месте.

Уровень воды в пляжевых лагунах находится выше уровня моря, что сви-
детельствует о положительном водном балансе со стороны поверхностного и 
подземного стока в эти водоемы, но значения минерализации (0.7–3.1 psu) по-
казывают, что пляжевые лагуны испытывают влияние как со стороны моря, 
так и со стороны пресных источников. Учитывая гидростатическое давление, 
следует отметить, что вода просачивается из карьеров в море, а существую-
щая минерализация есть следствие разбавления морской воды пресной. Такие 
условия предполагают наличие перетоков вод между акваториями пляжевых 
обводненных карьеров и морем за счет гравитационной силы и разницы плот-
ности воды.

Возникновение интрузии и инфильтрации морских вод через водоносные 
горизонты, имеющие связь между всеми обводненными карьерами и прибреж-
ной частью моря, на данный момент является гипотезой, требующей более тща-
тельной проверки. Однако для нее существуют весомые предпосылки, основан-
ные на имеющихся данных.

Во-первых, наличие гидрогеологических условий, когда «относительно» 
водоупорные (ледниковые) горизонты не являются абсолютной преградой для 
перетока вод из одного водоносного горизонта в другой – прусский и неогено-
вый, а в некоторых случаях и днепровско-московский водоносные горизонты в 
гидравлическом отношении едины.

Во-вторых, отбор воды для водоснабжения поселка Янтарный, а также по-
тенциально принудительное понижение напора в работающем карьере могут 
создавать гидродинамические условия для формирования депрессионной ворон-
ки, когда морские воды станут проникать в водоносные горизонты, а с ними и в 
обводненный карьер.

В-третьих, в коренном массиве, отделяющем пруд Янтарный от моря, имеет-
ся множество шахт и штолен, некогда использовавшихся в качестве технических 
коридоров, которые в настоящее время могут являться путями взаимосвязи меж-
ду подземными горизонтами.

Опровергнуть существование гидрохимических аномалий и определить их 
природу можно только благодаря дальнейшим наблюдениям за гидрологически-
ми характеристиками и использованию методов гидрохимического анализа и 
изотопной гидрологии.
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Abstract

The western coast of the Kaliningrad region (Russia) is known for its amber quarries. While one 
quarry is active, others, the Yantarny Pond and a chain of beach coastal quarries, have been flooded by 
the waters of subsurface horizons. This article explores objective factors behind seawater intrusion and 
infiltration into the flooded quarries through aquifers, which connect them to the coastal parts of the sea. 
Changes in the geomorphology and morphometry of the catchment surface due to quarrying were traced 
by analyzing the cartographic data and satellite images. The obtained results show a reduction in the size 
of the catchment area, shifts in the hydrological network, and the emergence of new water bodies. Three 
aquifers provide subsurface feed to the water bodies and discharge into the sea. They are also connected 
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with the existing quarry and the water supply system of the Yantarny municipality. Hydrological field data 
reveal higher mineralization of the Yantarny Pond waters compared to other freshwater bodies in the study 
area, as well as a local near-bottom anomaly of highly mineralized waters. The water level of the flooded 
beach quarries is currently above sea level, but they have different salinities, indicating their transitional 
state from fresh- to seawater bodies.

Keywords: intrusion, flooded quarry, lake, pond, catchment, amber mining, Yantarny, Baltic Sea, 
Kaliningrad region
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Figure Captions

Fig. 1.  Yantarny Pond, its catchment area, and coastal flooded quarries on the scheme of relief surface.
Fig. 2.  Coastlines (for 2022) of the Yantarny Pond, coastal lagoons (red line) and the sea coast (purple 

line) in different periods of time: a – 1893 [16], b – 1939 [17], c – 1975 [18], d – 1986 [19],  
e – 2001 [20], f – 2022 [21].

Fig. 3.  Location of hydrological stations in the water area of the Yantarny Pond and other water bodies 
on the sea coast in the western part of the Sambia Peninsula. Locations of the cross profiles of the 
beach lagoons and the hydrological profile of the Yantarny Pond.

Fig. 4.  Hypsographic profile along line A–B. The locations of stations FQ07 and FQ12 are marked in 
Fig. 3.

Fig. 5.  Geological and hydrogeological sections along lines C–D–E (the position of the profile line is 
marked in Fig. 1).

Fig. 6.  Transverse hypsographic profiles of beach lagoons. The location of the profiles is marked in 
Fig. 3.

Fig. 7.  Changes in the temperature (a, b) and total mineralization (c, d) of water at hydrological stations 
FQ07 (a, c) and FQ12 (b, d) of the Yantarny Pond on August 11, 2022 and October 20, 2022.

Fig. 8.  Hydrological vertical sections along hydrological stations FQ01–FQ12 of the Yantarny Pond in 
the fields of temperature (a) and total mineralization (b) of water (according to the measurements 
taken on October 20, 2022).

Fig. 9.  Vertical profiles of temperature (a, b) and total mineralization (c, d) of water at hydrological 
stations LG21 (a, c) and LG28 (b, d) of the central beach lagoon (October 20, 2022).

Fig. 10.  Water mineralization in the near-surface layer at the hydrological stations in the water bodies on 
the western coast of the Sambia Peninsula (December 6, 2022).
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ВЛИЯНИЕ РАЗВИТИЯ ПРОЦЕССОВ ОПУСТЫНИВАНИЯ  
НА РАСПРОСТРАНЕНИЕ ЛАНДШАФТНЫХ ПОжАРОВ  

В СТАВРОПОЛЬСКОМ КРАЕ
В.В. Дорошенко

ФНЦ агроэкологии РАН, г. Волгоград, 400062, Россия

Аннотация

Проведено дешифрирование материалов космической съемки для получения данных 
о пространственно-временном распространении пожаров (ландшафтных и на полях) и 
массивов открытых песков на востоке Ставропольского края. Определено распределение 
увлажнения на территории, уровень антропогенной измененности, получены данные о 
климатических трендах и динамике поголовья скота. Динамика гарей про анализирована 
в разрезе сельскохозяйственного, климатического зонирования. Выявлено отсутствие 
прямой зависимости между прохождением ландшафтного пожара и развитием очага 
опустынивания. Открытые пески при возрастании занимаемой площади естественным 
образом препятствуют распространению пожаров, но способствуют снижению поголо-
вья крупного и малого рогатого скота, что приводит к накоплению мортмассы и увеличе-
нию пожароопасности. Выявлен рост площадей открытых песков более чем в 20 раз за 
период 2013–2022 гг., а также тренд к сокращению площадей пожаров – как ландшафт-
ных, так и на полях.

Ключевые слова: геоинформационный анализ, ландшафтные пожары, 
дистанционное зондирование, опустынивание, открытые пески, Ставропольский край.

Введение
На территории Ставропольского края проводились исследования динамики 

площадей ландшафтных пожаров и площадей участков, подверженных опусты-
ниванию, в том числе засоленных (соровых понижений и солончаков), но влия-
ние возрастающих площадей открытых песков на возникновение и распростра-
нение ландшафтных пожаров в качестве ограничивающего фактора в настоящий 
момент остается слабо изученным. При этом изучение динамики горимости в 
засушливых регионах и своевременное принятие противопожарных мер помогут 
сократить темпы деградации степных и полупустынных ландшафтов и сокра-
тить экономический ущерб на сельскохозяйственных территориях [1, 2].

На востоке Ставропольского края наблюдается тенденция к аридизации 
климата с сокращением годового количества осадков и увеличением среднего-
довых температур, что создает благоприятные условия для формирования круп-
ных песчаных массивов эоловым путем [3]. При этом исследования в области 
агроклиматического районирования указывают на позитивные изменения в зоне 
исследования с сокращением площадей, относимых к сухому агроклиматическо-
му району, в пользу очень засушливого агроклиматического района [4]. Тем не 
менее восток Ставропольского края остается пожароопасным регионом, в значи-
тельной степени подверженным опустыниванию [5].

2023, Т. 165, кн. 3
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Целью исследования является выявление влияния роста площадей открытых 
песков на горимость ландшафтов за последние 10 лет в условиях интенсифи-
кации процессов опустынивания. Использование геоинформационных методов 
и данных дистанционного зондирования Земли (ДЗЗ) для изучения простран-
ственно-временного распределения таких изменчивых явлений, как ландшафт-
ные пожары и проявления опустынивания, позволяет сократить трудозатраты и 
обеспечивает достаточную точность результатов для выявления закономерно-
стей и взаимного влияния процессов и явлений.

1. Объекты и методы
Изучение динамики и зависимости площадей открытых песков и ланд-

шафтных пожаров проводилось на территории четырех восточных районов 
Ставропольского края – Левокумского, Нефтекумского, Курского и Степнов-
ского. Территория этих районов относится к Прикаспийской низменности, 
точнее – к Терско-Кумской низменности и Кумо-Манычской впадине, что 
обуславливает наличие плоского рельефа и отсутствие естественных пре-
пятствий для эолового переноса песков и распространения ландшафтных 
пожаров [6, 7]. Здесь повсеместно располагаются солончаки и соровые пони-
жения, на которых растительность сильно разрежена или отсутствует [8‒10]. 
Растительность представлена в основном сухостепными и полупустынными 
сообществами. В сухостепной зоне доминантными видами являются мятлик 
луковичный, костенец зонтичный, овсяница скальная, ковыли (Лессинга, во-
лосовидный), келерия стройная, полыни (таврическая, австрийская). В по-
лупустынной зоне преобладают костер растопыренный, тысячелистник Би-
берштейна, мятлик луковичный, житняк пустынный, рогоплодник песчаный, 
верблюжья колючка, кохия простертая, ковыль Лессинга, полыни (Лерха, ав-
стрийская, таврическая) [11].

Данная территория является неоднородной по хозяйственному использо-
ванию и естественному увлажнению [3, 4]. На востоке и северо-востоке зоны 
исследования распространено животноводство (разведение малого рогатого 
скота), в то время как западная часть зоны исследования практически пол-
ностью распахана [12]. В связи с этим условия формирования ландшафтных 
пожаров и накопления эоловых песков различны и требуют отдельного изу-
чения. 

Территория исследования была разделена по признаку антропогенной из-
мененности на две зоны для проведения сравнительного анализа с использова-
нием индекса антропогенной нарушенности территории [13]. Для этого прове-
дено визуальное дешифрирование материалов ДЗЗ и создана векторная маска 
основных групп объектов, используемых для вычисления балла антропогенной 
измененности, – пашни, селитебных территорий, водных объектов и древесных 
массивов. С учетом проведенного зонирования пожары также были разделе-
ны на ландшафтные, располагающиеся в наименее антропогенно нарушенной 
зоне, подверженной опустыниванию, и пожары на полях. При этом основное 
внимание в данной статье будет уделено ландшафтным пожарам, пожары на 
остальной части зоны исследования будут использованы для верификации вли-
яния роста площадей открытых песков на динамику площадей ландшафтных 
пожаров.

Период исследования для отслеживания влияния динамики площадей от-
крытых песков на площади ландшафтных пожаров охватывает последнее де-
сятилетие (2013‒2022 гг.). Данный период характеризуется резким ростом пло-
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щадей открытых песков на территории исследования, в особенности в связи с 
учащением и интенсификацией пыльных бурь после 2017 г. [3, 14, 15].

Проявления опустынивания определялись экспертным способом с исполь-
зованием данных дистанционного зондирования Земли высокого разрешения 
(мультиспектральные космические снимки КА Sentinel и Landsat) в комбинации 
«естественные цвета» по прямым дешифровочным признакам. Для того, чтобы 
учитываемые площади были приближены к максимальным значениям площадей 
открытых песков, использовались снимки за август, когда степная раститель-
ность имеет наименьшее проективное покрытие.

Выявление выгоревших участков также проводилось с применением экс-
пертного дешифрирования спутниковых снимков Landsat-7, 8, 9 [16, 17]. Гари 
выделялись за период с апреля по октябрь каждого года по комбинации каналов 
«естественные цвета» и с включением коротковолнового инфракрасного канала 
(рис. 1) [18]. Несмотря на невысокую продуктивность ландшафтов в зоне ис-
следования, ландшафтные пожары могут охватывать значительные территории 
за счет отсутствия препятствий – как естественных (русла рек, водоемы), так и 
искусственных (широкие дороги с твердым покрытием) [16].

Рис. 1. Песчаные массивы и сгоревший участок, по материалам КА “Landsat”; Нефте-
кумский район, 44.6463° с. ш., 45.1844° в. д.: а – изображение в естественных цветах, 
б – изображение с добавлением ИК-канала, 1 – 16.07.2022, 2 – 01.08.2022

Применение экспертного дешифрирования при определении пройденных 
пожарами территорий связано с большим количеством ошибок на обрабатыва-
емых пахотных землях [16]. Лучшее качество определения гарей с применени-
ем визуального дешифрирования, а не информационных продуктов (термоточек 
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FIRMS, продуктов на основе данных Landsat и MODIS) также подтверждается 
в работах других авторов [18]. Визуальное дешифрирование участков, занятых 
открытыми песками, позволяет избежать ошибочного включения в класс песков 
засоленных участков, широко распространенных на северо-востоке Ставрополь-
ского края [3, 8].

Основным фактором, влияющим на развитие растительности, а значит, на 
появление горючего материала и на зарастание и закрепление песков, являются 
осадки. В связи с этим в исследовании учитывались средние годовые суммы 
осадков по ближайшим метеостанциям в г. Буденновск, г. Элиста, г. Зелено-
кумск, г. Арзгир, г. Южно-Сухокумск и с. Наурская, полученные с помощью 
Автоматизированной информационной системы обработки режимной инфор-
мации (АИСОРИ, http://aisori-m.meteo.ru/). По полученным данным проведена 
интерполяция (метод обратно взвешенных расстояний) для разделения терри-
тории исследования на зоны по средней годовой сумме осадков [4]. Необхо-
димо отметить, что в данных с метеостанции в г. Южно-Сухокумск есть зна-
чительный пробел (с ноября 2013 г. по декабрь 2014 г.), который восполнен 
по данным сайта «Погода и климат» (http://www.pogodaiklimat.ru). Для оценки 
тенденции к аридизации климата использованы также среднегодовые темпера-
туры по данным метеостанций в г. Буденновск и г. Южно-Сухокумск.

Также значимым фактором является поголовье скота. Данные о поголовье 
крупного рогатого скота, овец и коз были получены из Базы данных показате-
лей муниципальных образований (https://www.gks.ru/dbscripts/munst/). Необхо-
димо отметить, что данные из этого источника представлены только за период 
2013‒2020 гг., а для Нефтекумского района – за 2013‒2018 гг.

Геоинформационная обработка растровых изображений и векторных резуль-
татов дешифрирования проводилась в ГИС “QGIS 3.28”, а статистическая обра-
ботка полученных данных – в “MS Excel”.

2. Результаты и обсуждение
Всего в результате дешифрирования за 10 лет выявлено 23.7 тыс. очагов опу-

стынивания общей площадью 217.1 тыс. га, а также 1 925 гарей общей площадью 
234.8 тыс. га (табл. 1). При этом все массивы открытых песков и ландшафтные 
пожары (429 участков общей площадью 48.9 тыс. га) расположены в наименее 
антропогенно измененной зоне (рис. 2), которая одновременно является более 
засушливой. Площади участков, занятых открытыми песками, увеличились  
в 22 раза за период исследований.

Расчет уровней антропогенной измененности проводился с использова-
нием универсальной балльной шкалы антропогенной измененности по видам 
землепользования: 1 – лесные и древесно-кустарниковые насаждения, 2 – вод-
ные объекты, 3 – пастбища, 4 – пашня, 5 – промышленные и селитебные тер-
ритории [13]. Площади территорий для каждого значения балла были рассчи-
таны для каждой ячейки регулярной сетки со стороной 5 км, по полученному 
среднему баллу проведена интерполяция и генерализация для определения ме-
стоположения условной границы уровней антропогенной измененности. В ре-
зультате получены два уровня измененности ландшафтов – средний (значение 
балла < 3.5) и высокий (значение балла > 3.5). Четкое разделение территории 
исследования на классы возможно благодаря сильно выраженной специализа-
ции – западная часть распахана более чем на 70%, тогда как восточная почти 
полностью отведена под пастбища.
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Табл. 1
Количественные результаты дешифрирования гарей и открытых песков

Год исследования
Площадь гарей, тыс. га Площадь 

открытых песков, 
тыс. гаПожары на полях Ландшафтные пожары

2013 2.6 2.8 2.7
2014 12.0 5 3.1
2015 21.3 26.1 3.8
2016 9.8 3.5 5.2
2017 121.1 3.3 5.6
2018 3.6 3.3 8.3
2019 4.1 1.1 16.0
2020 5.8 1.8 54.6
2021 1.4 0.2 57.4
2022 4.3 1.6 60.5

По результатам интерполяции данных с метеостанций, расположенных поб-
лизости от зоны исследования, было получено непрерывное поле среднегодовых 
сумм осадков, что позволило разделить территорию на две части: зону с годовой 
суммой осадков до 400 мм и зону с годовой суммой осадков 400‒500 мм. Значи-
тельной корреляции годовых сумм осадков с площадями гарей или открытых пе-
сков за весь период исследования не выявлено, но данные показывают, что тренд 
к увеличению засушливости климата сохраняется (рис. 3), а в 2020 и 2022 гг.  
наблюдались засухи. При этом площади открытых песков в эти годы имеют 
одни из наиболее высоких значений, а площади гарей выше, чем в предыду-
щие и последующие годы. Необходимо отметить, что площади гарей до 2019 г., 
когда рост площадей открытых песков приобрел наибольшие масштабы, были 
больше, чем в любой из годов после 2019 г. Большое значение имеет распреде-
ление осадков в течение года, так как засушливое лето с высокими дневными 
температурами способствует формированию пожароопасных условий [19, 20]. 
Абсолютное большинство ландшафтных пожаров (38.5 тыс. га, 79% от общей 
площади) произошло в летние месяцы. Среднегодовые температуры за рассма-
триваемый период возросли примерно на 1 °С. При этом максимальные средне-
месячные температуры закономерно отмечаются в летние месяцы, когда количе-
ство осадков сокращается и они приобретают ливневый характер, что приводит 
к неравномерному росту растительности в течение вегетационного периода [11].  
Это создает благоприятные условия для формирования пожароопасных ситуа-
ций и развития процессов опустынивания, однако снижение количества осадков 
сокращает разрастание степной растительности, которая является основным го-
рючим материалом в зоне исследования. Таким образом, засухи по мере возрас-
тания аридности климата становятся ограничивающим фактором горимости, а 
не фактором возникновения пожаров [22, 23].

Сокращение площадей ландшафтных пожаров и увеличение площадей, заня-
тых открытыми песками (рис. 4, а), имеют слабую связь (r = –0.4), но исследования 
в области степных ландшафтных пожаров показывают скачки площадей гарей с 
периодичностью 3‒5 лет, связанные с накоплением горючего материала [16, 21].  
В данном случае подобной периодичности не наблюдается в течение 7 лет – в 2015 г.  
площадь ландшафтных пожаров составляла рекордные 26 тыс. га, далее в течение 
трех лет (с 2016 по 2018 г.) площади составляли от 3.3 до 3.5 тыс. га, а впослед-
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Рис. 2. Схема ранжирования территории исследования по антропогенной измененности, 
распределению увлажнения территории

Рис. 3. Климатические характеристики по данным метеостанций (I – годовое количество 
осадков по метеостанции в г. Буденновск, II – годовое количество осадков по метеостан-
ции в г. Южно-Сухокумск, III – среднегодовые температуры)
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ствии снизились до 1.5 тыс. га. Минимальная площадь ландшафтных пожаров 
была зафиксирована в 2021 г. и составила 242.7 га. При этом площади открытых 
песков в течение этих 7 лет увеличились с 5 тыс. га до 60.5 тыс. га, естественным 
образом сокращая территории, на которых могут сформироваться условия для рас-
пространения ландшафтных пожаров, а также в 2020 и 2022 гг. наблюдались засу-
хи, что влияло на рост степной растительности как основного горючего материала. 

Большое значение как для возможности формирования ландшафтных пожа-
ров, так и в качестве фактора опустынивания имеет поголовье скота (рис. 4, б). 
Анализ динамики поголовья на территории исследования затруднен в связи с 
неполнотой данных, но очевидно снижение поголовья при возрастающих пло-
щадях открытых песков [3]. При этом, если поголовье скота не увеличится и 
произойдет возобновление естественной растительности на участках, покрытых 
тонким слоем песка, пусть и с изменением видового состава, произойдет нако-
пление мортмассы, которое в засушливых условиях может приводить к интенси-
фикации ландшафтных пожаров [20‒24]. Также большое влияние на накопление 
растительной ветоши может оказать деградация не пострадавших от пыльных 
бурь пастбищ, которая проявляется в снижении видового разнообразия и увели-
чении доли растений, не имеющих кормовой ценности [10, 11].

Рис. 4. а) Площади ландшафтных пожаров в период 2013–2022 г. по месяцам (с марта по 
сентябрь), б) площади ландшафтных пожаров, открытых песков и численность поголо-
вья скота по годам
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Также следует отметить, что практически все ландшафтные пожары и от-
крытые пески в течение всего периода исследования имеют взаимоисключаю-
щее пространственное положение (рис. 5) или песчаные массивы образовались 
на местах ландшафтных пожаров пять и более лет спустя (вероятнее всего, путем 
эолового переноса в результате пыльных бурь). Пройденные пожарами террито-
рии становятся потенциальными котловинами выдувания, эоловое воздействие 
на них может привести к формированию очага опустынивания, но результаты 
дешифрирования не выявили гарей, на которых сформировались очаги опусты-
нивания.

Рис. 5. Схема взаимного расположения гарей и открытых песков в 2013–2022 гг. (I – гари, 
II – открытые пески, III – зона с сильным антропогенным воздействием, IV – зона со сла-
бым антропогенным воздействием; а – 2013–2016 гг., б – 2016–2019 гг., в – 2019–2022 гг.)

Пожары на распаханных территориях не связаны с накоплением мортмассы 
и чаще имеют антропогенное происхождение (нарушение техники безопасно-
сти при проведении сельскохозяйственных работ, сельскохозяйственные палы), 
поэтому труднее поддаются прогнозированию [20]. Также для их распростра-
нения существуют препятствия в виде дорог, минерализованных полос и т. д.,  
а также могут приниматься своевременные меры по тушению или препятствию 
их распространению, с связи с чем их площади обычно невелики, а конфигура-
ция границ может повторять границы полей. Но также они не подвержены влия-
нию возрастающих площадей открытых песков в связи с ежегодной обработкой.  
Несмотря на высокую изменчивость значений площадей пожаров на полях  
(от 1.4 до 121.1 тыс. га), наблюдается тенденция по их сокращению, как и в слу-
чае ландшафтных пожаров.

Повторяемость ландшафтных пожаров очень низкая. За рассматриваемый 
период выявлено только три участка со значительной повторяемостью, отно-
сящихся к пойме р. Кума и характеризующихся достаточным увлажнением для 
накопления горючего материала (рис. 6). На участке А зафиксировано 7 гарей, 
относящихся к 2014, 2018, 2019, 2020 и 2022 гг., на участке Б – 7 гарей, относя-
щихся к 2014, 2017–2020 гг., на участке В – 5 гарей, относящихся к 2017–2020, 
2022 гг.
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Рис. 6. Повторяемость ландшафтных пожаров (А, Б, В – обозначения участков; количе-
ство пожаров за исследуемый период: I – один пожар, II – два пожара, III – три пожара, 
IV – четыре пожара, 1 – Ставропольский край, 2 – Республика Калмыкия, 3 – Республика 
Дагестан, 4 – Чеченская Республика, 5 – Республика Северная Осетия – Алания, 6 – Ка-
рачаево-Черкесская Республика)

Заключение
Взаимное расположение массивов открытых песков и ландшафтных пожа-

ров указывает на отсутствие значительного влияния гарей на образование очагов 
опустынивания. Рост площадей открытых песков и распространение ландшафт-
ных пожаров косвенно связаны через растительный покров и факторы его дина-
мики.

Увеличение площадей открытых песков сокращает территории, потенциаль-
но подверженные ландшафтным пожарам. Также влияние на сокращение коли-
чества и площадей ландшафтных пожаров оказывает тенденция к аридизации 
климата, которая приводит к сокращению ежегодного накопления горючего ма-
териала в условиях Прикаспийской низменности. При этом отмечается сокраще-
ние поголовья скота и изменение видового состава растительности на пастбищах 
с уменьшением доли поедаемых растений, что может привести к значительному 
росту площадей ландшафтных пожаров в ближайшие годы. Общий тренд ко-
личества и площади пожаров является отрицательным как при зонировании по 
условиям увлажнения, так и при зонировании по антропогенной измененности 
территории. При этом площади открытых песков, являющихся естественным 
препятствием для возникновения и распространения ландшафтных пожаров, 
увеличились более чем в 20 раз.
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Abstract
The satellite imagery of the eastern part of the Stavropol region (Russia) was processed and analyzed 

for the spatial and temporal spread of fires, both landscape and field ones, and open sand massifs. Moisture 
distribution, anthropogenic transformation of the territory, climatic trends, and livestock dynamics were 
assessed. The agricultural and climatic zones were considered to reconstruct the fire dynamics. No direct 
relationship was revealed between landscape fire progression and desertification site development. While 
the advance of open sands naturally prevents the spread of fires, it also contributes to a decrease in the 
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population of large and small livestock. This, in turn, leads to an accumulation of the mortmass and results 
in a higher fire risk. Our findings show that the areas of open sands increased more than 20-fold from 2013 
to 2022, while landscape and field fires tended to become less extensive.

Keywords: geoinformation analysis, landscape fires, remote sensing, desertification, open sands, 
Stavropol region
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Figure Captions

Fig. 1.  Sand massifs and a burnt-out area based on the Landsat data; Neftekumsk district, 44.6463°  
N, 45.1844° E: a – image in natural colors, b – image with IR overlay, 1 – July 16, 2022,  
2 – August 1, 2022.

Fig. 2.  Scheme for ranking the study area by the levels of anthropogenic transformation and moisture 
distribution.

Fig. 3.  Climatic characteristics according to the weather stations (I – annual precipitation at the weather 
station in Budennovsk, II – annual precipitation at the weather station in Yuzhno-Sukhokumsk, 
III – average annual temperatures).

Fig. 4.  a) Areas of landscape fires in 2013–2022 by month (from March to September), b) areas of 
landscape fires, open sands, and livestock population by year.

Fig. 5.  Mutual arrangement of the burnt-out and open sand areas in 2013–2022 (I – burnt-out areas,  
II – open sands, III – zone with the high anthropogenic impact, IV – zone with the weak 
anthropogenic impact; a – 2013–2016, b – 2016–2019, c – 2019–2022).

Fig. 6.  Frequency of landscape fires (A, B, C – borders of the burnt-out sites; number of fires during 
the study period: I – one fire, II – two fires, III – three fires, IV – four fires, 1 – Stavropol region,  
2 – Republic of Kalmykia, 3 – Republic of Dagestan, 4 – Chechen Republic, 5 – Republic of North 
Ossetia–Alania, 6 – Karachay-Cherkess Republic).
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КАВКАЗСКАЯ БЫСТРАЯ ЯЩУРКА (Eremias velox  
caucasica Lantz, 1928): СОСТОЯНИЕ ПОПУЛЯЦИИ  

НА ПЕСЧАНОМ МАССИВЕ САРЫКУМ
Г.В. Полынова, О.Е. Полынова

Российский университет дружбы народов имени Патриса Лумумбы,
г. Москва, 117198, Россия

Аннотация

В основе статьи лежат материалы по половозрастной структуре поселения кавказ-
ской быстрой ящурки (Eremias velox caucasica Lantz, 1928) на песчаном массиве Сары-
кум, собранные в первой декаде мая 2022 г. Изучение особенностей половозрастной 
структуры использовано для оценки состояния популяции. Описание данного популя-
ционного параметра сделано на основе построения диаграмм по морфометрическим 
данным особей – длине тела в мм. Проведенный анализ показал, что поселение состоит 
из неполовозрелых особей и половозрелых самцов и самок. Взрослые животные обоих 
полов включают две возрастные группы: двухлетних особей и ящериц в возрасте 3 и 
более лет. Основа популяции – молодняк и взрослые двухлетние животные обоих полов. 
На базе непараметрического критерия Манна – Уитни статистически доказан половой 
диморфизм по длине тела животных: самцы крупнее самок. Исследование показало, что 
популяция быстрой ящурки на песчаном массиве Сарыкум находится в стабильном со-
стоянии, но испытывает два негативных фактора. Во-первых, часть территории популя-
ции подвержена рекреационной нагрузке и, во-вторых, на Сарыкуме начался процесс 
зарастания песков, приводящий к изменению характерного для вида биотопа. Получен-
ные результаты говорят о необходимости мониторинга популяции быстрой ящурки на 
песчаном массиве Сарыкум как вида, внесенного в Красную книгу Республики Дагестан 
и других южных регионов России.

Ключевые слова: Eremias velox caucasica, кавказская быстрая ящурка, половоз-
растная структура, состояние популяции.

Введение
Быстрая ящурка (Eremias velox Pallas, 1771) – один из наиболее проворных 

и стремительных видов ящериц нашей герпетофауны. Из-за этой особенности 
ее поведения материалы, касающиеся ее экологии, не столь многочисленны, как 
для других видов пустынных ящериц.

Быстрая ящурка принадлежит к евразийскому роду Eremias и служит 
примером одного из наиболее таксономически сложных видов в семействе 
Lacertidae [1]. В настоящее время признано, что данный вид является слож-
ной совокупностью более или менее обособленных популяций и подвидов 
семи кладов [2]. Из четырех известных подвидов на территории России оби-
тает только один – кавказская быстрая ящурка (Eremias velox caucasica Lantz, 
1928). Она встречается в Нижнем Поволжье, Восточном Предкавказье и Да-
гестане, а кроме того, в Азербайджане, а также Западном и Южном Казах-
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стане. Номинативный подвид Eremias velox Pallas, 1771 заселяет большую 
часть ареала в пределах Казахстана, Средней Азии, Восточного Закавказья, 
Северного и Северо-Восточного Ирана, Северо-Западного Китая и Северно-
го Афганистана. Подвид Eremias velox roborowskii Bedriaga, 1912 живет на 
северо-востоке Китая. Четвертый подвид – Eremias velox borkini Eremchenko 
& Panfilov, 1999 – обитает в Иссык-Кульской котловине Киргизии [2]. Не-
давние исследования мтДНК подтверждают подвидовой статус первых трех 
подвидов [3]. По современным сведениям [4], эндемичный подвид Eremias 
velox roborowskii, обитающий в Северо-Западной части Китая (Турфанская 
впадина), с высокой степенью вероятности (72%) выделен в самостоятель-
ный вид на основании морфологических различий, а также молекулярных и 
географических данных.

В Дагестане данный вид спорадично встречается на песчаных массивах 
Терско-Сулакской и Терско-Кумской низменностей и на прибрежных песках Ка-
спийского моря [5‒9]. Относительно недавно ящурки найдены и в юго-восточ-
ных предгорьях Дагестана [10].

Популяция, обитающая на песчаном массиве Сарыкум в границах природ-
ного заповедника «Дагестанский», требует особого внимания, поскольку, как и 
остальные пресмыкающиеся псаммофилы этой территории, является типичным 
примером «островного местообитания» или экологического изолята. Как мы 
уже писали [11], изучение таких популяций наземных позвоночных животных 
особенно актуально, поскольку фрагментация ландшафтов, вызванная антро-
погенной деятельностью и сукцессионными процессами, становится нормой 
пространственного распределения большинства видов. Понимание перспектив 
выживания видов в подобных условиях пространственного распределения необ-
ходимо для решения глобальной экологической проблемы сохранения биологи-
ческого разнообразия.

Часть популяции быстрой ящурки на песчаном массиве Сарыкум 
подвержена фактору беспокойства из-за высокой рекреационной нагрузки 
на территорию. Вторым негативным фактором является зарастание песков 
– процесс, повсеместно происходящий в последние полтора десятилетия 
в пустынных и полупустынных регионах России и сопредельных стран. 
Зарастание песков приводит к сокращению характерных биотопов и, как 
результат, к сокращению численности обитающих здесь псаммофильных 
видов рептилий [12‒15].

Цель данного исследования – выяснение особенностей половозрастной 
структуры быстрой ящурки как показателя состояния популяции на примере 
изолированной группировки вида. Предлагаемые материалы служат начальным 
этапом изучения особенностей динамики популяции вида под влиянием пере-
численных изменений окружающей среды.

1. Материалы и методы
Данные по половозрастной структуре быстрой ящурки собраны в пер-

вой декаде мая 2022 г. Географические координаты территории исследований:  
N 43°01’7799’’ E 47°23’6083’’. Для работы выбрано поселение вида, живущее 
под основной песчаной грядой Сарыкума на малопосещаемой туристами выров-
ненной площадке, поэтому беспокойство животных сведено к минимуму.
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На данной площадке отловлены, померены и помечены почти все встречен-
ные ящерицы, общей численностью 49 особей: 10 самцов, 17 самок и 22 неполо-
возрелые ящерицы.

В работе использован набор стандартных методов. Для опознавания живот-
ных и определения их возрастной группы у пойманных ящурок измеряли длину 
тела с точностью до 1 мм, вес с точностью до 0.1 г, а также идентифицировали 
пол и возраст. На спину спиртовым маркером наносили временную метку (но-
мер) и постоянную метку путем отрезания когтей на пальцах по стандартной 
форме [16, 17].

При анализе результатов использован метод построения диаграмм по длине 
тела. Статистическая оценка достоверности различий полученных данных вы-
полнена с помощью непараметрического критерия Манна – Уитни.

2. Результаты и обсуждение
Общая площадь исследованного поселения быстрой ящурки составляет 

0.5 га, соответственно локальная плотность – 98.5 ос/га. В литературе также есть 
подтверждающие данные о том, что на Сарыкуме численность данного вида мак-
симальна для Дагестана [18]. На большей части ареала подвида Eremias velox 
caucasica плотность популяции гораздо ниже. Так, в Калмыкии она составляет 
8–33 ос/га [7]. В различных точках Дагестана плотность вида варьирует от 3–5 до 
25 ос/га. Наши данные близки к максимальному показателю плотности 90 ос/га,  
известному для Предкавказья [19]. Максимальная плотность вида в целом отме-
чена у номинативного подвида, обитающего на большей части ареала, в Средней 
Азии и Казахстане. В Северных Кызыл-Кумах плотность доходит до 130 ос/га,  
а в Северном Приаралье – до 200 ос/га [20].

Опубликованные материалы говорят о том, что в весенний сезон популя-
ция быстрой ящурки включает три половозрастные группы: неполовозрелых 
особей, появившихся в результате сезона размножения предыдущего года, 
а также половозрелых самцов и самок. Половозрелость у быстрых ящурок 
в Дагестане, как и в других частях ареала, наступает в возрасте около года 
[21, 22]. Известно, что основной состав популяции быстрой ящурки меняется  
за 2–3 года [9], а общая продолжительность жизни может составлять 4–5 лет [18].  
Последнее предполагает наличие в половозрелой части популяции нескольких 
возрастных групп.

Детальный анализ половозрастной структуры поселения мы начинаем с мо-
лодняка.

Неполовозрелые особи. В Дагестане большая часть самок за сезон размно-
жения делает две кладки обычно из 2, реже 3–4 яиц [22]. У номинативного под-
вида размер кладок значительно больше: от 4–8 [23] до 4–12 яиц [24]. Сеголетки 
начинают выходить во второй половине июля с длиной тела 25–36 мм [25], а в 
конце апреля следующего года молодняк имеет длину тела 38–41 мм [22]. Наши 
данные аналогичны: размер тела неполовозрелых особей в начале мая составля-
ет в среднем 39.7 ± 3.5 мм в диапазоне от 35 до 46 мм. Неполовозрелые ящурки 
отличаются по окраске от взрослых: по спине проходят пять ровных черно-бу-
рых полос, а нижняя часть бедер и хвоста ярко красного цвета.

Как известно [21, 22, 26], темп роста рептилий до наступления половой 
зрелости протекает интенсивно, а затем значительно замедляется. Существова-
ние двух кладок позволяет предположить наличие в начале следующего сезо-
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на активности двух размерных групп молодняка. В наших материалах это под-
тверждается двухвершинным распределением неполовозрелых особей по длине 
тела (рис. 1).

Рис. 1. Морфометрические данные неполовозрелых особей быстрой ящурки, Eremias 
velox caucasica, май 2022 г.

Половозрелые особи. Самцы. По материалам Хонякиной [22], длина тела по-
ловозрелых самцов составляет 61.83 ± 0.11 в диапазоне от 55 до 74 мм. Средний 
размер тела самцов нашего поселения – 64.0 ± 6.1 мм, но, как хорошо видно на 
диаграмме (рис. 2), самцы распадаются фактически на две размерно-возрастные 
группы.

Рис. 2. Морфометрические данные самцов быстрой ящурки, Eremias velox caucasica,  
май 2022 г.

В начале размерного ряда стоит самец с длиной тела 54 мм. Очевидно, эта 
особь почти достигла размера половозрелых ящурок и может быть причислена к 
полувзрослым животным. В первую размерно-возрастную группу половозрелых 
животных входит большинство самцов с длиной тела от 59 до 67 мм, что в сред-
нем составляет 63.6 ± 2.9 мм. Это животные второго года жизни. Единственным 
представителем старшей размерно-возрастной группы является самец с длиной 
тела 77 мм. При скорости роста 3–8 мм за 25 мес. [27] можно полагать, что этот 
самец старше предыдущих на 1–2 года,  т. е. находится на 3–4 году жизни.

Половозрелые особи. Самки. По опубликованным данным, длина тела поло-
возрелых самок равна 52–69 мм, а средний размер – 56.17 ± 0.04 мм [22]. Средний 
размер самок нашего поселения составляет 58.4 ± 3.0 мм в диапазоне от 54 до 65 мм,  
но, как и самцы, самки распадаются на две размерно-возрастные группы (рис. 3).
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Рис. 3. Морфометрические данные самок быстрой ящурки, Eremias velox caucasica,  
май 2022 г.

К первой группе относится большинство особей с длиной тела от 54 до 60 
(57.6 ± 2.1) мм. Это животные на втором году жизни. Вторая группа включает 
всего 2 ящерицы с длиной тела 64 и 65 мм. Учитывая особенности скорости ро-
ста вида [27], можно полагать, что животные второй группы старше предыдущих 
на 1–2 года, т. е. находятся на 3–4 году жизни.

Таким образом, основой половозрелой части популяции являются особи 
обоих полов на втором году жизни. Об этом свидетельствуют и материалы уже 
отмеченных исследователей.

Для вида характерен слабо выраженный половой диморфизм [22]. Один из его 
показателей – длина тела: самцы немного крупнее самок. Наши данные подтвер-
ждают это положение статистически. Расчет критерия Манна – Уитни при сравне-
нии длины тела всех самцов и всех самок дает эмпирическое решение Uэмп (31.5),  
находящееся в зоне значимости (p ˂ 0.05). При сравнении размерно-возрастных 
групп самцов и самок на втором году жизни различие также находится в зоне 
значимости: Uэмп = 29 (p ˂ 0.05).

Важным показателем состояния популяции служит соотношение половоз-
растных групп. Соотношение возрастных групп нашего поселения составляет 1:1.2 
(неполовозрелые : половозрелые), что в целом свидетельствует о стабильности по-
пуляции. Соотношение общего числа самцов и самок равно 1:1.7 (самцы : самки).  
При оценке соотношения половых групп в основной части поселения, т. е. среди 
особей на втором году жизни, показатель равен 1:2. Преобладание в популяции 
самок отмечено и другими авторами ([18] – 1:1.1; [22] – 1:1.3). Численный пере-
вес самок в популяции позвоночных животных служит критерием ее благополу-
чия и показателем стабильности и роста [28].

Заключение
Полученные в процессе исследования материалы по половозрастной струк-

туре быстрой ящурки на песчаном массиве Сарыкум подтверждают наличие в 
популяции соответствующих половозрастных групп: неполовозрелых особей, 
самцов и самок. Детальный анализ показывает, что основу поселения составля-
ют молодняк и половозрелые особи обоих полов на втором году жизни. Расче-
ты достоверно доказывают наличие полового диморфизма по длине тела: самцы 
крупнее самок. Высокая плотность населения (98 ос/га), соотношение возраст-
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ных групп, близкое к единице, и преобладание самок среди половозрелых жи-
вотных служат показателями стабильного состояния данной популяции.

Однако следует подчеркнуть, что кавказская быстрая ящурка (Eremias velox 
caucasica Lantz, 1928) требует особого внимания, поскольку в южных регионах 
России она включена в списки Красных книг Чеченской Республики [29], Кал-
мыкии [30] и Северной Осетии – Алании [26] как вид, сокращающийся в числен-
ности. В Красной книге Республики Дагестан (2020) ящурка также числится по 
категории «сокращающийся в численности вид, находящийся в уязвимом поло-
жении» 2(VU). В Красном списке МСОП категория статуса вида – «вызывающий 
наименьшие опасения» (Least Concern, LC) [31].

Значительная рекреационная нагрузка на часть популяции вида на Сарыку-
ме и начавшийся процесс зарастания песков требуют особого внимания к видам, 
живущим в изолированных условиях. Мониторинг популяции быстрой ящурки, 
включенной в Красную Книгу Дагестана и других регионов, как и ряда других 
псаммофилов, имеет основополагающее значение в разработке научно обосно-
ванных мер по сохранению видового разнообразия аридных экосистем.

Авторы планируют продолжение исследований популяций краснокнижных 
видов рептилий на песчаном массиве Сарыкум. Для Eremias velox caucasica 
предложенные в статье материалы являются продолжением исследований про-
шлого века, проведенных Зоей Петровной Хонякиной.

Благодарности. Работа выполнена при поддержке Программы стратегиче-
ского академического лидерства РУДН. Авторы благодарят студентов Института 
экологии РУДН А.Г. Саакян, А.Б. Половину и В.А. Левшу, участвовавших в сбо-
ре материала.

Литература
1. Guo X., Dai X., Chen D., Papenfuss T.J., Ananjeva N.B., Melnikov D.A., Wang Y. 

Phylogeny and divergence times of some racerunner lizards (Lacertidae: Eremias) inferred 
from mitochondrial 16S rRNA gene segments // Mol. Phylogenet. Evol. 2011. V. 61, No 2.  
P. 400–412. https://doi.org/10.1016/j.ympev.2011.06.022.

2. Eremchenko V.K., Panfilov A.M. Taxonomic position and geographic relations of a 
lacertid lizard Eremias velox from the Issyk-Kul Lake depression, Tien Shan mountains, 
Kyrgyzstan // Sci. New Technol. Chem. Biol., 1999. No 1. P. 119–125.

3. Liu J., Ananjeva N.B., Chirikova M.A., Milto K.D., Guo X. Molecular assessment and 
taxonomic status of the rapid racerunner (Eremias velox complex) with particular attention 
to the populations in Northwestern China // Asian Herpetol. Res. 2014. V. 5, No 1.  
P. 12–25. https://doi.org/10.3724/SP.J.1245.2014.00012.

4. Chirikova M.A., Dujsebayeva T.N., Liu J., Guo X. Geographical distribution and 
morphological variability of the rapid racerunner, Eremias velox (Pallas, 1771) (Reptilia, 
Lacertidae) in the eastern periphery of its range // Asian Herpetol. Res. 2019. V. 10, No 4. 
P. 230–245. https://doi.org/10.16373/j.cnki.ahr.190009.

5. Даревский И.С. Охрана амфибий и рептилий в заповедниках Кавказа // Амфибии и 
рептилии заповедных территорий / под ред. И.С. Даревского, В.Г. Кревера. М., 1987. 
С. 85–101.

6. Ждокова М.К. Быстрая ящурка // Красная книга Республики Калмыкия. Элиста: 
ЗАОр «НПП “Джангар”», 2013. Т. 1. Животные. С. 96–97.

7. Киреев В.А. Земноводные и пресмыкающиеся. Элиста: Калм. кн. изд-во, 1983. 112 с.
8. Тертышников М.Ф., Горовая В.И., Миронов Б.Б. Рептилии в степных экосистемах 

Ставрополья // Актуальные вопросы экологии и охраны природы степных экосистем и 
сопредельных территорий. Краснодар: Изд-во Кубан. гос. ун-та, 1994. Ч. 1. С. 157–158.

9. Хонякина З.П. Ящерицы Дагестана: автореф. дис. ... канд. биол. наук. Махачкала, 
1964. 20 с.



КАВКАЗСКАЯ БЫСТРАЯ ЯЩУРКА: СОСТОЯНИЕ ПОПУЛЯЦИИ… 505

10. Мазанаева Л.Ф., Аскендеров А.Д., Султанова З.С. Фауна рептилий сухих юго-
восточных предгорий Дагестана // Вопросы герпетологии: материалы 4-го съезда 
Герпетологического общества имени А.М. Никольского. СПб: Русская коллекция, 
2011. С. 162–167.

11. Полынова Г.В., Полынова О.Е. Ушастая круглоголовка (Phrynocephalus mystaceus 
Pall.): состояние популяции на песчаном массиве Сарыкум // Ученые записки 
Казанского университета. Серия: Естественные науки. 2022. Т. 164, кн. 2. С. 28–341. 
https://doi.org/10.26907/2542-064X.2022.2.328-341.

12. Бондаренко Д.А., Перегонцев Е.А., Абдуназаров Б.Б., Сударев В.О. О современном 
состоянии герпетофауны песчаных массивов Ферганской долины (Узбекистан) // 
Герпетологические исследования в Казахстане и сопредельных странах: сборник 
научных статей / под ред. Т.Н. Дуйсебаевой. Алматы: АСБК СОПК, 2010. С. 246–248.

13. Лотиев К.Ю., Батхиев А.М. О деградации туранского герпетофаунистического комплекса 
в Терском песчаном массиве (Восточное Предкавказье) // Изв. вузов. Поволжск. регион. 
Ест. науки. 2019. № 2. С. 115–128. https://doi.org/10.21685/2307-9150-2019-2-12.

14. Сараев Ф.А., Пестов М.В. К кадастру рептилий Северного и Северо-Восточного 
Прикаспия // Герпетологические исследования в Казахстане и сопредельных странах: 
сборник научных статей / под ред. Т.Н. Дуйсебаевой. Алматы: АСБК СОПК, 2010. 
С. 172–191.

15. Табачишин В.Г., Завьялов Е.В., Табачишина Е.И. Пространственное размещение 
разноцветной ящурки Eremias arguta (Pallas, 1776) на севере ареала в Поволжье // 
Соврем. герпетол. 2006. Т. 5–6. С. 117–124.

16. Mayhew W.W. Biology of the granite spiny lizard, Sceloporus orcutti // Am. Midl. Nat. 
1963. V. 69, No 2. P. 310–327. https://doi.org/10.2307/2422913.

17. Tinkle D.W., Woodward D.W. Relative movements of lizards in natural populations as determined 
from receptive radii // Ecology. 1967. V. 48, No 1. P. 166–168. https://doi.org/10.2307/1933431.

18. Мазанаева Л.Ф. Кавказская быстрая ящурка // Красная книга Республики Дагестан. 
Махачкала: Тип. ИП Джамалудиной М.А., 2020. С. 529–531.

19. Тертышников М.Ф. Пресмыкающиеся Центрального Предкавказья. Ставрополь: 
Ставрополь-сервис-школа, 2002. 240 с.

20. Щербак Н.Н. Ящурки Палеарктики. Киев: Наукова думка, 1974. 294 с.
21. Сергеев А.М. Материалы по постэмбриональному росту рептилий // Зоол. журн. 

1939. Т. 28, № 5. С. 888–903.
22. Хонякина З.П. Распространение и биология быстрой ящурки в Дагестане // Вопр. 

физиол., биохим., зоол. и паразитол. 1965. С. 111–125.
23. Андрушко А.М., Ланге Н.О., Емельянова Е.Н. Экологические наблюдения над 

рептилиями в районе г. Кизыл-Арват, станции Искандер и в районе г. Красноводска 
(Туркмения) // Вопр. экол. и биоценол. 1939. Вып. 4. С. 207–252.

24. Чернов С.А. Пресмыкающиеся – Reptilia // Животный мир СССР / под ред. 
Е.Н. Павловского, Б.С. Виноградова. М.; Л.: Изд-во Акад. наук СССР, 1948. Т. 2. Зона 
пустынь. С. 127–161.

25. Дунаев Е.А., Орлова В.Ф. Земноводные и пресмыкающиеся России: атлас-
определитель. М.: Фитон+, 2012. 320 с.

26. Смирина Э.М., Ройтберг Е.С. Развитие исследований роста рептилий в направлениях, 
определенных А.М. Сергеевым // Зоол. журн. 2012. Т. 91, № 11. C. 1291–1301.

27. Брушко З.К. Ящерицы пустынь Казахстана. Алматы: Қонжық, 1995. 231 с.
28. Шилов И.А. Эколого-физиологические основы популяционных отношений у 

животных. М.: Изд-во Моск. ун-та, 1977. 261 с.
29. Красная книга Чеченской Республики (второе издание). Ростов н/Д.: ООО «Южный 

изд. дом», 2020. 480 с.



Г.В. ПОЛЫНОВА, О.Е. ПОЛЫНОВА506

30. Красная книга Калмыкии / под ред. Н.Л. Очирова, В.М. Музаева, Б.И. Убушаева, 
В.Э. Бадмаева, В.Г. Позняк, Ж.В. Савранской. Элиста: ЗАОр «НПП “Джагар”», 2013. 
Т. 1. Редкие и находящиеся под угрозой исчезновения животные. 200 с.

31. Central Asian racerunner // IUCN Red List. URL:  
https://www.iucnredlist.org/species/157286/749469. (дата обращения: 10.02.2023).

Поступила в редакцию 28.02.2023
Принята к публикации 12.08.2023

Полынова Галина Вячеславовна, кандидат биологических наук, доцент департамента 
рационального природопользования Института экологии

Российский университет дружбы народов имени Патриса Лумумбы
ул. Миклухо-Маклая, д. 6, Москва, 117198, Россия 

E-mail: galinapolynova@mail.ru
Полынова Ольга Евгеньевна, кандидат географических наук, доцент департамента 
рационального природопользования Института экологии

Российский университет дружбы народов имени Патриса Лумумбы
ул. Миклухо-Маклая, д. 6, Москва, 117198, Россия

E-mail: olgapolynova@yandex.ru

ISSN 2542-064X (Print)
ISSN 2500-218X (Online)

UCHENYE ZAPISKI KAZANSKOGO UNIVERSITETA. SERIYA ESTESTVENNYE NAUKI
(Proceedings of Kazan University. Natural Sciences Series)

2023, vol. 165, no. 3, pp. 499–508

O R I G I N A L  A R T I C L E

doi: 10.26907/2542-064X.2023.3.499-508

Caucasian Rapid Racerunner (Eremias velox caucasica Lantz, 1928):  
The State of the Population on the Sarykum Sand Massif

G.V. Polynova*, O.E. Polynova** 

Peoples’ Friendship University of Russia, Moscow, 117198 Russia 

E-mail: *galinapolynova@mail.ru, **olgapolynova@yandex.ru
Received February 28, 2023; Accepted August 12, 2023

Abstract

This article describes the status of the Caucasian rapid racerunner (Eremias velox caucasica Lantz, 
1928) population on the Sarykum sand massif. Data collected on its sex-age structure in the first decade 
of May 2022 were analyzed. Morphometric diagrams based on body length measurements (mm) were 
built. The results obtained show that the population consists of immature specimens and mature males and 
females. Adult animals can be divided into two age groups, namely, lizards aged two years and three years 
or more. The core of the population is made up of immature and two-year-old males and females. Sexual 
dimorphism related to body length was reliably determined by the nonparametric Mann–Whitney test: 
males turned out to be larger than females. Although the population is generally stable, it is still negatively 
affected by the recreational load on the Sarykum territory and the sand overgrowth. These two factors lead 
to changes in the biotope inhabited by E. v. caucasica. Therefore, it is important to carefully monitor the 
population of E. v. caucasica on the Sarykum sand massif as this species is listed in the Red Book of the 
Republic of Dagestan and other southern regions of Russia.
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Figure Captions

Fig. 1. Morphometric data for the immature specimens of Eremias velox caucasica, May 2022.
Fig. 2. Morphometric data for the male specimens of Eremias velox caucasica, May 2022.
Fig. 3. Morphometric data for the female specimens of Eremias velox caucasica, May 2022.
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