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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
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Актуальність проблеми. В результаті функціонування су­

часного індустріального суспільства в навколишнє середовище 

надходить велика кількість забруднюючих речовин, серед яких , 

на думку багатьох дослідників, важкі метали (М) становлять 

одну з прюрітєтних груп токсичного забруднення водоймиш. Ха­

рактерно, шо багато з металів є елементами життєво необхідними 

для водних організмів. Однак, в надлишковій кількості вони 

здатні призводити до порушення важливих фізіологічних функцій, 

а в окремих випадках і до загибелі організмів.

Здійснювана в нинішній час оцінка якості води грунтується 

на порівнянні валового вмісту ВМ із значеннями гранично - до­

пустимих концентрацій (ГДК), встановлених Держстандартом, в 
світлі сучасних уявлень про доступність ВМ для гідробіонтів 

необхідно судити не стільки за їх валовими концентраціями, 

скільки за фізико-хімічними форнами існування в екосистемі. 

Багато дослідників відзначають, по тйбільніу токсичність і 

доступність мають не зв'язані в комплекси акваюни металів, а 

також продукти їх гідролізу .

Таким чином, окрім загальноприйнятих схем дослідження ВИ 

в природних водах назріла необхідність диференційованої оцінки 

рівня вмісту їх окремих форм у водних екосистемах з врахуван­

ням Фізико - хімічного стану. Наприкінці 70-х років в Україні 

п чали проводитися систематичні роботи по ідентифікації основ­

них співіснуючих фоом ВК. Одержані дані торкаються не тільки 

загального їх вмісту ,а й міжФазового розподілу ВИ в системі 

вода - завислі речовини, а також вмісту "вільних" і зв'язаних 

форм. Дані про природу комплексних сполук представлені лише їх 

молекулярно-масовим розпод ;ом. В той же час відомостей про 

роль окремих ГРУП органічних речовин (ОР) в утворенні комп­

лексних сполук із ВМ, практично немає, хоч це питання є надз­

вичайно важливин для розуміння подальших шляхів міграції ВМ в 

біотичних і абіотичних середовищах водних екосистем. Подібні 

роботи є актуальними для водних об'єктів України, ио зазнають 

інтенсивного антропогенного забруднення.

Вибір міді, як елементу досліджень обумовлений ТИМ, ЩО



цей нетал відноситься до числа активних мікроелементів, які 

приймають участь у багатьох фізіологічних процесах. В умовах 

зростаючого антропогенного навантаження значна кількість міді 

потрапляє в поверхневі води зі стоками промислових підприємств 

та сільського господарства.

Мета ‘і завдання дослідження. Основною метою даної роботи є 

вивчення форм існування міді в водоймах різного призначення і 

ролі окремих груп розчинених органічних речовин (POP) в комп- 

лексоутворенні для встановлення взаємозв'язку між Фізи- 

ко-хімічним станом металу і його доступністю для організму 

гідробіонтів.

Лля досягнення поставленої мети необхідно вирішити такі 

завдання:

- дослідити сезонну динаміку молекулярно-масового розподілу 

POP і комплексних сполук міді з ними ( на прикладі Київського 

водосховища);

- вивчити співвідношення Різних форм міді у водоймах комп­

лексного і рибогосподарського призначення (на прикладі 

Канівського водосховища та рибогосподарського комплексу 

Київської ТЕ1І - 5, а також ставкового господарства Ладижинсь- 

кої ПРЕС)і

- встановити природу комплексних сполук міді у водосховищах 

дніпровського каскаду;

- дослідити кінетику комплєксоутворєння 1 КОМПЛЄКСОУТВОРЮЮЧУ 

здатність POP води (на прикладі Київського водосховища)і

- встановити взаємозв.'язок між вністон і фізико-хімічним ста­

ном C u (І І ) і її накопиченням ікрою риб;

• дослідити закономірності накопичення міді в органах і тка­

нинах риб в залежності від п концентраті і форм існування у 

воді.

Наукова новизна. На основі схеми систематичного аналізу 

органічних речовин природних вод вперше одержані дан? про ор­

ганічні комплексні СПОЛУКИ МІДІ З РОЗШИФРОВКОЮ IX  якісного 1 

кількісного складу. Оцінена роль окремих за хімічною природою 

ГРУП ОР (ГУМУСОВІ СПОЛУКИ. білки , поліпептиди, вуглеводи та 

ін.) в зв'язуванні міді в комплекси.

Встановлена сезонна динаміка молекулярно - масового роз­

поділу POP і комплексних сполук міді з ними у водоймах різного
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призначення.

Досліджена кінетика комплєксоутворєння та оцінена комп- 

лексоутворююча здатність природних вод ( Київське водосховище, 

р. Дунай) по відношенню до міді.

Виявлені особливості складу POP поверхневих вод. а також 

їх роль у процесі зв'язування міді в комплекси у водоймах ри­

богосподарського призначення.

Практична значимість, На основі даних про природу комп­

лексних сполук оцінена доля форм металу, доступних організму

гідробіонтів, Отримані результати с теоретичною базою для

уточнення методологи оцінки токсикологічної ситуації ( ‘ПО 

міді) у водоймах комплексного і рибогосподарського призначення 

з урахуванням форм існування металу у воді.

Встановлений взаємозв'язок між концентрацією і Формами 

існування міді у воді та накопиченням п ікрою і тканинами до­

рослих особин РИб.

Результати дослідження можуть бути використані в науково

- дослідних і проектних організаціях , що займаються розробкою 

та реалізацією природоохоронних міроприємств у басейні Дніпра.

Основні результати роботи увійшли розділами у звіти по

НДР, виконаних і тих, що розробляються в теперішній час Інсти­

тутом гідробіологи АН України:

- "Вивчити закономірності динаміки біологічної структури і 

чисельності, особливості метаболізму промислових видів риб у 

водойнах і водотоках Украіни-шл впливом абіотичних і природ­

них факторів. Шифр 2. 33. б. б. N держреєстраші 01890015847.

-"Вивчити закономірності міграції радіонуклідів у водних 

екосистемах в умовах впливу АЕС."

-"Вивчити біологічну роль неорганічних іонів водного середо­

вища в регуляції метаболічних процесів у риб в умовах їх теп­

ловодного вирощування". Шифр 2.33.6.2. N держреєстраші 

01840002916.

-"Розробити наукові основи відтворення і вирощування госпо­

дарсько - цінних видів риб в умовах тепловодного рибного 

господарства Ладижинської ГРЕС (Госп. договір інституту 

гідробіологи з /Іадижинською ГРЕС. Н 60 - 8 ).

Апробація досліджень. Основні результати роботи доповіла- * 

лись на конференціях молодих вчених ІНСТИТУТУ гідробіологи АН
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України (м .Київ, 1988, 1989 p . p . ), на науковій конференції

"Регіональні екологічні, проблеми та шляхи їх вирішення" 

(м.Черкаси, 1990), Всесоюзній к о н ф єр єн ш і "Методологія еко­

логічного нормування" (м. Харків, 1990), Всесоюзному симпозиум і 

молодих вчених "Раціональне використання та охорона водних 

ресурсів *від забруднення" (М. Харків, 1990), Всесоюзній нау­

ковій конференції молодих вчених і спеціалістів "Оцінка стану, 

охорона та раціональне використання біологічних рєсурсіз вод­

них екосистем в умовах антропогенного впливу" (м. Ростов-на-До- 

ну,- 1990)., регіональній нараді "Методи та прилади для еко­

логічних досліджень" (м. Іркутськ, 1990), IV Всесоюзній нараді

по рибогосподарському використанню теплих вод (м. Курчатов, 

1990), • республіканській науково-технічній конференції "Еко­

логічні проблеми теплоенергетики" (м. Одеса, 1990), Всесоюзній 

науково-технічній конференції "Екологія хімічних виробництв" 

(м. Сєвєродонецьк, 1990), Всесоюзній науково-практичній конфе­

ренції "Хімічні та біологічні методи в охороні навколишнього 

середовища від забруднення важкими металами " (м:Усть-Кам'яно- 

горськ, 1991), Лрупй  Всегіоюзній конференції по рибогоспо- 

дарсі їй токсикологи (м. Санкт-Петербург, 1991), нараді "Еко-

• логічні аспекти Г природоохоронні міроприемства при вико­

ристанні теплих вод енергетичних об'єкти" (с.світлодарське, 

Донецької обл., 1992).

Структура j об'єм. Дисертаційна робота складається із 

вступу, 5 розділів і висновків. Включає 239 сторінок машино­

писного тексту, 52 малюнки і ЗО таблиць у тексті. Список 

використаної л іт є- ’тури нараховує 248 найменувань, з них - 8 8  

зарубіжних. u

Публікації. По темі дисертації опубліковано 12 робіт 

В першому розділі на основі літературних даних дана ха­

рактеристика співіснуючих форм вм у поверхневих водах суші. 

Розглянуто Фактори, шо обумовлюють їх доступність для 

гідробіонтів. Відзначено, що POP природних вод грають в біль­

шості випадків вирішальну роль у процесі детоксикації вм.
В другому розділі описані методи досліджень, що вико­

ристовувались в роботі. В основу покладена схема систематично­

го аналізу розчинених органічних речовин, розроблена і.С.Си- 

роткіною, Г. М. Варшал та ін. (1 9 7 7 ) з доповненнями, внесеними
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1.0. Лапіним (1986) (мал.1). Суть схеми зводиться до Розділення, 

розчинених органічних речовин та зв'язаних з ними металів за 

хімічною природою на кислотну, основну та нейтральну групи. 

Для розділення використані целюлозні іоніти. На колонці з 

діетиламіноетилцелюлозою (ЛЕАЕ) адсорбували ОР, до мають 

кислотні властивості (кислотна група), а на колонці з кар- 

боксиметилцелюлозою (KM) - OF основного характеру < основна 

група). Сполуки, шо залишились у Фільтраті після пропускання 

води через колонки з ЛЕАЕ і КМ целюлозами, складають нейтраль­

ну групу. Десорбцію кислотної групи ОР проводять поетапно: 

спочатку як елюент використовували о,3 моль/л НаОН. Одержали 

фракцію Кі, в'якій елюювались розчинені ОР кислотної групи. 

Потім колонку промивали невеликим об'ємом сірчаної кислоти 

(0 , 0 2  моль/л) для зруйнування колоїдів неорганічного походжен­

ня. Після цього на колонку вносили невеликий об'єм 0.3 моль/л 

розчину NaOH і одержали фракцію *'3, по являє собою гумусові 

речовини (ГР). адсорбовані колоїдами. Для десорбції основної 

групи використовували 0,1 моль/л розчин НС1. Речовини нейт­

ральної групи концентрували, тому шо концентраті складаючих 

її сполук були настільки малі. шо:іх визначення було затрудне- 

не. Для цього скористалися найбільш "м'яким" способом - вимо­

рожуванням, яке не викликає суттєвих змін хімічного складу 

зразка (Линник, Набиванець, 1966). Ступінь концентрування при 

цьому звичайно не перевищував б - 1 0 разав.

Концентрати кожної із рру.п OP (Кі, основної та нейтраль­

ної) розділяли за молекулярною масою (ИМ) з використанням ме­

тоду гель-проникаючої хроматографії на нейтральних сефадексах 

(мал. 1). Використовувались сеФадекси марки <3 - 15, G - 25, G - 

75 виробництва Фірми "Pharmacia" (Швеція).

Аліквотну частину концентрованого розчину кожної із груп 

ОР вносили на хроматографічну колонку, заповнену сефадексом 

однієї з перерахованих марок. В процесі розділення абирали 18

- 25 Фракцій. Вміст міді у фракціях визначали після Попереднь­

ого фотохімічного окислення. Кр ім  того, у фракціях визначали 

вміст.органічних речовин. Згідно схеми І. С.Сироткіноі (1977) в 

кислотній груш визначали вміст гумінових і ФУльвокислот, фе­

нолів, низькомолекулярних органічних кислот; в основній - ■ 

білків та амінокислот; в нейтральній полісахаридів і вільних
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Мал.1. Схема дослідження фори міграції металів у поверхневих водах.

»

О

І



редукованих сахар«в. сечовину. . .

Вміст нш в тканинах риб визначали атомно-абсорбційним 

методом у полум'яному варіанті атомізаип зразків. Переведення 

тканин у розчин здійснювали методом "мокрого" спалювання в 

суміші азотної та сірчаної кислот у співвідношенні 3 : 1. Для

аналізу в риб відбирали печінку і білі скелетні м’язи.

В лабораторних умовах проводили досліди по з'ясуванню . 

впливу водного середовища на тканинне накопичення міді у риб. 

Концентрації досліджуваного елементу знаходились на р ів н і 

вмісту у природній воді, або перевищували його в 2 - 1 0 0  

разів. Підвищений вміст металу створювався внесенням со-лей 

мідь а різний ступінь зв'язування - введенням додаткової 

кількості ОР (гумату натрію) чи розведенням початкової води. 

Досліди проводились в акваріумах із оргскла об'ємом 100 л, чи 

пластикових басейнах об’ємом 0,5 м3, У коїному з акваріумів, 

включаючи контрольний, поселяли по б екз. риб середньої маси 

180 - 200 г. на протязі експерименту риби не годувались. Кон-. 

центрашя кисню у воді підтримувалась з допомогою мікропро­

цесорів. Температура у період дослідів коливалась у межах 18 - 

19 0 С. Гідробіонти витримувались в таких умовах одну, три або 

десять діб. Хемілюмінесцентним методом контролювався загальний 

вміст розчиненої у воді міді та форми п  існування. Паралельно 

усі заміри проводились у контрольних акваріумах.

Технічні міроприємства по отриманню ікри в ід  самок прово­

дили традиційними рибоводнини-методами.

Також наведена коротка фізико-географічна характеристика 

досліджуваних об'єктів,

В третьому розділі приводяться дані, • во характеризують 

Форми міграції міді (II) і особливості їх співвідношення у во­

доймах комплексного призначення, в якості котрих досліджува­

лись водосховища дніпровського каскаду та гирлова частина Дунаю, 

Показано, що зв'язування іонів міді в комплексні сполуки виз­

начається сезонним розподілом POP. У всі сезони РОКУ, ОКРІМ 

весняної повені, в складі POP домінують ОР з молекулярною 

масою (МИ) <0,25 - 5 тис. а. о. м. У період весняної повені 

суттєво зростає доля високомолєкулярних OP (ММ ЗО - 50 та 60 - 

70 тис. а. о. м. ). Сезонна динаміка молекулярно - масового роз- * 

поділу комплексних сполук міді аналогічна такій же для POP.
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Розподіл ніді серед комплексних СПОЛУК РІЗНОЇ ПРИРОДИ нас 

неоднорідний характер. Лонінуюче становище займають аніонні

комплекси. їх вміст у Різні сезони року змінювався від 46 до 

бо у. загальної суми зв'язаних форм металу, складаючи в се­

редньому. за рік 54 У-. Дещо меншу участь у зв'язуванні іонів 

Сц2+грають ОР нейтральної групи. Вміст їх конплексів із міддю 

коливається на протязі року від 20 до 37 у., становлячи в се­

редньому 27 У- Балового вмісту комплексних сполук, відносна до­

ля катіонних комплексів найменша і становить в середньому за 

Рік біля 19 х,. при діапазоні коливань - 16 - 24 '/■.
Більш детальне. гель-хроматографічне Фракціонування

зразків води дозволило встановити природу комплексних сполук 

міді (мал.2). Так. серед аніонних комплексів найбільшу

здатність до зв'язування проявляють ліганди гумусової природи 

(гумінові (ПО- та фульвокислоти (ФК>, шо підтверджується 

спільною появою на вихідній кривій вказаних речовин. Переважне 

зв'язування ВН гумусовими речовинами відзначалось тако* іншими 

авторами ( Варшад. 1985;- Лапін. 1966; DisssanayaKe, 1983; 

V e r w e u w  etc. .1989) Дослідження молекулярно-масового розподілу 

(ММР). сполук м ід і та гумусових речовин показало, що фракції з 

відносно меншою молекулярною масою зв'язують іони міді більш 

активно. Знайдені в ході дослід*ення низькомолекулярні речови­

ни в зв'язуванні іонів міді суттєвої ролі не відіграють.

Основними лігандами, що утворюють з міддю катіонні комп­

лекси. є білковоподібн! сполуки - білки і поліпептиди різно­

манітної молекулярної маси. Дослідження МИР показало, що більш 

високу зв'язуючу здатність проявляють речовини з відносно 

биьш низькою МИ. Серед ОР основної групи участь У комп- 

лексоутворенні можуть приймати також амінокислоти та аміни. 

Однак, в більшості вивчених зразків вміст амінокислот був дуже 

незначним, а літературні дані свідчать, що відчутна роль їх у 

зв'язуванні вм проявляється при вмісті ліганда не ненше 100 
мкг/л (Стумм, 1985),

Основним комплєксоутворююччм агентом серед речовин, що 

мають нейтральний заряд, є вуглеводи. На хроматограмі виходу 

цих сполук ідентифіковано два піки, які відповідають полісаха­

ридам і моносахаридам. Серед них перші характеризуються значно 

більшою здатністю до комплексоутворення ніж моносахаридами.
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Нал.V . Молекулярно -масовий розподіл POP і комплексних С п о л у к  

мілі різної природи
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Сезонні зміни співвідношення сполук ніді подано на нал. 3.

За данини натурних досліджень вміст "більних" іонів міді 

та неорганічних п комплексів у воді незначний і змінюється на 

протязі року від 4 до 29 У- Максимальні величини вмісту ак- 

ваюнів міді спостерігались в літній час, шо є небажаним для 

гідробіонтів, які мають у цей період максимальну фізіологічну 

аіктивність і здатні акумулювати іони металів, літературні дані 

свідчать, во акваюни мають здатність легше всього проникати 

через мембрану клітини і накопичуватися у ній, в зв'язку з чим 

є найбільш токсичними (Vymazal, 1984; Dalllnger,1987). У робо­

тах, присвячених вивченню Форм міграції ВМ (Линник, 1986,1990; 

Линник. Набиванець, 1991) також відзначається зниження комп- 

лєксоутворюючоі здатносчі води у літній час, шо пояснюється 

розведенням вод у період повені і відповідним зниженням кон­

центраті POP. Цей висновок підтверджується також нашими дани­

ми, які свідчать про Різке зниження долі гуматних і Фульватних 

комплексів міді в літній час порівняно з весняним періодом 

(нал. 3). найменший вміст Си2+ спостерігався в осінній період, 

шо, на наш погляд, скорше всього пов'язано з надходженням у 

водойму органічних речовин - продуктів метаболізму 

гідробіонтів.

Вміст гідроксоформ Си(ІІ) невеликий. На думку 

(PaeenKopf. 1986; Алабастер. Ллойд,1984; O'Donne 1,1983)

токсичність утворених в результаті гідролізу форм міді значно 

менша ,ніж "вільних" іонів Сиг+. Однак, у Рівноважній системі 

дипдроксокомплекс вступає у взаємодію з ФК з утворенням 

гідрохсофульватних конплексів міді. Реакція вірогідніше усього 

проходить за схемою:

rcu(OH)2 (H20)4 )° + тФК = ІСи(0Н)гФКга]2т'* гт Н20 (Маха- 

радзе.1984).

Токсичність же сполук вм з органічними речовинами води різко 

знижується (Линник, Набиванець. 1981,1986).

Результати хроматографічного розділення речовин у водоймах 

комплексного призначення (на прикладі Канівського водосховища) 

показали, шо відносно високий вклад в утворення комплексів 

МІДІ вносять СПОЛУКИ ГУМУСОВОЇ ПРИРОДИ (63, 8 */ весною 1 26.2)!

літом). Іоля фульватних комплексів мїді СиФК коливається в ме­

жах 22.0 г 40,0 і,  а гуматних СиГК - 5,0 - 39.0 і,  Згадані



Кал.З. Співвідношення комплексних сполук міді у воді Канівського водосховища.
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комплекси міді характеризуються високою міцністю. Зокрема, ло­

гарифм умовної константи стійкості мідь - фульватних комп­

лексів при pH = 7 становить 7 - 8 ,  а мідь - гуматних - 8 - 9. 

Зважаючи на це. а також на той Факт, to ГК мають високу ММ, 

можна припустити, що 26,0 - 64, о г Сирозч, будуть малотоксич­

ними для гідробіонтів. У сезонному аспекті найбільший 

відносний вміст згаданих комплексів міді спостерігався у 

весняний час, що пов'язано зі збільшеним надходженням лігандів 

з поверхні водозбору. В літній час доля згаданих комплексів 

мінімальна.

У складі зв'язаних форм Си встановлена також наявність 11 

комплексів з білковоподібними сполуками. Однак, доля їх неве­

лика і змінюється на прсгязі року від 1 , 3  до 1 1 . 3 и, досягаючи 

максимальних значень у весняний період, відзначені сполуки ма­

ють високу молекулярну масу (ЗО - 7 0  тис. а. о. м. і більше), а 

також високу константу стійкості, логарифм якої змінюється в 

межах 9  - 1 2  їЛапін та ін., 1 9 8 5 ) .  Найменший вміст вказаних

сполук відзначено осінню.

Як видно з мал. З, істотну роль в . зв'язуванні міді 

відіграють вуглеводи і особливо їх високомолекулярна Фракція - 

полісахариди. Доля цих комплексів в загальній сумі 

Сирозч. коливається у межах 4,3 - 29, 3 г . максимальний 

вміст комплексів міді з полісахаридами спостерігається осінню, 

шо. певно, обумовлено масовим відмиранням гідробіонтів. 

Мінімальний вміст приурочений до зимового періоду. Відносно 

величини константи стійкості згаданих комплексів не існу є єди­

ної точки зору. € відомості про невисоку стійкість вуглево­

дистих сполук з ВМ (Єдигарова та ін., 1989). Проте, згадані

сполуки мають високі величини ММ, шо дозволяє віднести IX до 

групи малодоступних для живого"організму,

В результаті проведених досліджень знайдено також незнач­

ний вміст комплексних сполук міді з Фенолами, амінокислотами, 

сечовиною, моносахаридами (мал. 3). Наявні в літературі дані 

про константи стійкості перерахованих сполук свідчать про нез­

начну ЇХ стійкість. ШО ПРИ зміні фізико - ХІМІЧНИХ УМОВ сере-' 

довива може призвести до дисоціації подібних сполук ' і їх 

трансФоркацп. Це також можна віднести і до неорганічних комп­

лексів міді.
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Отримані результати дозволили розділити співіснуючі у воді 

форми міді за ступенем їх токсичності для гідробіонтів, хоча ми 

розуміємо, що найбільш адекватно про токсичність речовин можна 

судити тільки на основі результатів біотестування (табл. 1).

Таблиця і.

- 13 -

Вміст різних за токсичністю форм м ід і у воді Канівсько­

го водосховища.

Сезон

CU

РОЗ,

мкг/л

Токсичні ФОРМИ Малотоксичні форми

мкг/л •/. мкг/л і

Весна 1 1 , 6 1,3 11,7 1 0 , 3 8 8 , 3

літо 1 0 , 0 4,4 44,2 5,6 55,8

Осінь 5, 1 1 , 8 35, 1 3, 3 •64, 9

Зима 1 0 , 0 4.1 41, 2 5,9 58,8

ГДК ПИТ. 1000 

ГДК риб. гос. 1

мкг/л

мкг/л

Як видно із таблиці і, більша частина розчинених сполук 

м ід і (55,8 - 86,3 '/) не може чинити на організм гідробіонтів 

токсичного впливу.Найбільш небезпечні для них обставини скла­

дуться у водойма’х в період літньої вегетації, коли 

спостерігається максимальний вміст "вільних" іонів міді та п 

неорганічних сполук, а кількість малодоступних, неактивних 

Форм металу найменша.

Вивчення комплексних сполук міді у водосховищах 

дніпровського каскаду (мал.4) показало, що як у Канівсько­

му, так і в інших водосховищах Лніпра на протязі року у складі 

комплексних'сполук переважають комплекси аніонної природи. їх  

вміст у середньому по каскаду змінюється від 96'/ Сиконпл, в 

Київському до 56 х Си* компл. в Каховському водосховищі. В пе­

реважній більшості випадків дещо менший вміст нейтральних спо­

лук, що складає в середньому 27 г Сиконпл Виносна доля 

катіонних комплексів практично завжди мінімальна. Оцінка ком-



Кал.4. Сезонна динаміка катіонних, аніонних і нейтральних сполук міді у воді 
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понентного складу pop за вмістом білків, вуглеводів, а також 

характерним співвідношенням ПО/Сорг, ПО/БО показала, шо основ­

ним компонентом POP, який утворює комплексні сполуки з міддю, 

є ароматичні сполуки гумусової природи. В період весняної по­

вені вміст гумусових речовин підкоряється закону Фізико - ге­

ографічної зональності і зменшується з півночі на південь. 

Аналогічна тенденція спостерігається і в зміні аніонних сполук 

міді. Під час літньої вегетації і особливо осінньої межені дія 

вказаної закономірності порушується, шо, на наш погляд, обу­

мовлено впливом гідрологічного режиму (зарегульованість, зат­

римка весняних вод в нижчерозташованих водосховищах). Чимале 

значення грає також інтенсифікація процесів продукції в зами­

каючому водосховищі (Денисова, 1979,1989).

Співвідношення комплексних сполук міді у воді української 

ділянхи Дунаю характеризується слідуючим, в середньому 74 '/• 
міді знайдено у вигляді аніонних комплексних сполук,, 2 0  % - 
нейтральних і б у. - катіонних. Гель-хроматографічне розділення 

аніонних комплексів Си(ІІ) показало, що серед останніх доміну­

ють комплекси з фульвокислотами (СиФК). Вміст фульвокислот у 

воді української ділянки Дунаю складає біля 9 мг/л і. ними було 

зв'язано близько 48 '/■ міді, істотну роль в комплєксоутворєнн! 

металу грають також сполуки Фенольного типу, на долю яких при­

падає більше 25 '/■ міді. В утворенні позитивно'заряджених комп­

лексів найбільш помітну участь приймають білкові сполуки з МИ 

60 - 70 та ЗО - 50 тис.а.о.м., з якими зв'язано 2,4 У. СиР03Ч- 

Вміст білків досягав 0,2 мг/л. Нейтральні сполуки м ід і утво­

рені в основному з вуглеводами, Вміст останніх в середньому 

1,69 мг/л, в тому числі полісахаридів - 0,45 мг/л, моносаха­

ридів - 1,24 мг/л. Домінування моносахаридів обумовило більш 

активну їх участь у комплєксоутворєнні міді. За даними ММР з

моносахаридами (М/с) елюється 15, і у Сирозч,, а з полісахарида­

ми (П/с) - 5,2 У- Си розч. Найбільшу зв'язуючу здатність має 

фракція з ИМ 5 - 15 тис. а. о. м. Загальний баланс сполук міді у 

воді Дунаю в період осінньої межені є такий:

Си розч : 3 '5Х ІСи2*1 + ̂ 8 -0!! tCu<PK) * г5-8>! ІСиФенол] ♦
2. 4 Х [СиБіЛОК] ♦ 5,2* [СиП/С) ♦ 15,1'/ [СиИ/с]

Таким чином, більша частина м ід і, зв'язана в комплекс;: з POP, в 

тому числі високої молекулярної маси, що сприяє їх  детокси-

- 15 -
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каші та стійкості гідробіонтів до забруднення ВМ.

Важливою характеристикою "буферної ємності" водної екоси­

стеми є комплексоутворююча здатність (КЗ) POP води. Вона грає

велику роль в розумінні накопичення і токсичності іонів ме­

талів, шо потрапляють в природну воду. КЗ являє собою

кількість металу, яку можуть зв'язати наявні у воді органічні 

сполуки, а точніше сказати їх "активи." центри координаті, 

Проведені на прикладі Київського водоймища дослідження КЗ по­

казали, шо вона істотна і змінюється на протязі року в широких

межах - 200 - 340 мкг/л з максимумом весною, коли серед 

лігандів домінують гумусові речовини аллохтонного походження. 

В літній період на Фоні зниження вмісту ГР спостерігалось 

зменшення КЗ. Звертає увагу велика зв'язуюча здатність ФК, От­

римані результати дозволили встановити взаємозв'язок між вели­

чиною КЗ і вмістом у воді ГР, величина коефіцієнту кореляті 

при цьому склала 0,74. Відзначений 4акт дозволив зробити 

висновок, шо води досліджуваного об'єкту мають певний запас 

буферної ємності і здатні до детоксикації ВМ. При вивченні 

кінетики комплєксоутворєння встановлено , що переважна частина 

внесеного в систему металу зв'язувалась на протязі першої до­

би. Для зв'язування 90 t добавленої міді, як свідчать розра­

хунки, весною і осінню буде потрібно біля 3 - 4 діб, а літом 

ця величина збільшиться до 10 діб.

На основі проведених модельних дослідів установлено, шо 

КЗ окремих компонентів POP значно відрізняється, найбільші 

зв'язуючі здібності мають полімери різної молекулярної маси - 

ФК, білки, ГК.

В четвертому розділі подано результати дослідження 

співвідношення комплексних сполук міді в водоймах спеціального 

(рибогосподарського) призначення. В практиці риборозведення 

досить часто спостерігаються випадки, коли концентрація бюе- 

лементгв У воді істотно перевищує біотичні дози, досягаючи 

гранично допустимих величин, однак токсикофармаколопчної дії 

металів на організм риб не спостерігається. Це говорить про 

те, шо в зазначених водоймах значна доля розчинених у воді 

життєвонеобхідних бюелементів знаходиться у закомплексованому 

стані і є або нетоксичними, або важкодоступними для бюакуму- 

ляші організмом.
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Виконані на прикладі міді дослідження Форм міграції мета­

лу у воді Київського тепловодного рибного господарства показа­

ли, що розчинена у воді мідь характеризується високим йтупенен 

закомплексованное (73 - 97 X) значно вищим ні* У районі 

водозабору. По торкається якісного складу комплексних сполук, 

то було виявлено суттєве зниження РОЛІ ОР аніонної природи в, 

зв'язуванні міді. Спостерігався збільшений вміст катіонних 

комплексів, що складав 60 - 70 Останнє малохарактерне для 

водойм комплексного призначення. Це$ факт пояснюється великим 

скупченням видоспециФічних метаболітів риб, зумовленим високою 

щільністю їх посадки, а також продуктів розпаду комбікормів. 

Основним комплєксоутворюючим лігандом у цьому випадку виступа­

ють білки та поліпептиди. Дещо меншу роль у зв'язуванні сполук 

м ід і . відіграють речовини нейтральної групи, серед яких 

виділяється роль вуглеводів. В найменшій МІРІ в комплексоутво- 

р єн н і приймають участь сполуки аніонної природи - гумусові Ре­

човини. На підставі отриманих даних розраховано вміст токсич­

них і малодоступних (неактивних) Фори металу.

найменший вміст токсичних форм металу спостерігався на­

весні, коли проводиться зариблення басейнів і садків. Важливо 

відзначити, що концентраті міді не1 перевищують показників, 

обумовлених вимогами Держстандарту для рибогосподарських во­

дойм. Подібний ефект досягається за рахунок комплєксоутворюю- 

чих властивостей аллохтонних ОР гумусової природи. На відміну 

від водоймищ комплексного призначення значну роді» у цьому про­

цесі відіграють білкові сполуки, які накопичуються в резуль­

таті біотехнічних МІРОПРИЄМСТВ ПО вирощуванні РИбИ,'

Таблиця 2.

Вміст Різних за токсичностю Форм м ід і у воді рибоводного

комплексу Київської ТЕЦ - 5, мкг/л.

Сезон Малодоступні та 

неактивні форми

Токсичні

форми ГДК РИб.

Весна 7,0 1 , 0 1 , 0

Літо 6,7 3, 3 1 , 0

Осінь 2. 7 2,3 1 , 0

Зима 4, 6 2,4 1 , 0

Л Н5 hi. В. Оте



В’літній період, який співпадає за часом з інтенсивним 

нагулом риби, вміст токсичних форм м ід і перевищує величини, 

передбачені вимогами ГДК, більше ні* у З рази, а доля найбільш 

небезпечних акваюнів досягає 20 t загального вмісту Сирозч. 

Подібні умови можуть сприяти активній біоакумуляші металу ор­

ганами і тканинами вирощуваних риг Відзначене збільшення 

токсичних форм міді в літній час спостерігалось нами також у 

водах Канівського водосховища. За результатами хроматог­

рафічного розділення POP води басейнів основними комплексоут- 

ворюючими агентами у цей період виступають ГК і ФК, полісаха­

риди.

Осінню І зимою вміст токсичних Форм міді був приблизно 

однаковим і перевищував гранично допустимі значення у 2 рази 

(табл. 2 ), що також приводить до формування у басейнах неспри­

ятливої токсикологічної обстановки щодо міді. Основну участь у 

зв'язуванні Си в цей період відіграють гумусові кислоти та бі­

лкові речовини.

У водах ставкового господарства Ладижинської ГРЕС на Фоні 

більш високого вмісту Сирозч, (іб - 32 мкг/л) співвідношення 

комплексних сполук металу значно відрізняється від такого ж у 

воді басейнового тепловодного рибного господарства. По мірі 

зменшення ряд комплексних СПОЛУК МІДІ РІЗНОЇ ПРИРОДИ ( V. ) має 

слідуючий вид: аніонні > катіонні > нейтральні. Подібні

відміни пояснюються значно меншою щільністю посадки риб і , як 

наслідок, меншим надходженням екзометаболітів та залишків, кор­

му, а також більш інтенсивним протіканням внутрішньоводоймиш- 

них процесів у ставках. Розділення кожної із виділених груп 

сполук методом гель - проникаючої хроматографії дозволило

встановити роль у зв'язуванні металу окремих органічних сполук 

та скласти баланс п співіснуючих форм у воді рибоводних

господарств. Несприятливі умови існування риб відзначені на­

ми і у водах ставкового господарства Ладижинської ГРЕС. Вміст 

токсичних форм міді на протязі року в 4 - 7 ї:азів перевищував 

нормативи рибогосподарських ГЛК.

- 18 -



Таблиця 3.

Вміст різних за токсичносте форм м ш  у воді ставкового 

господарства Ладижинської ГРЕС.
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В п'ятому розділі подано результати досліджень впливу 

розчиненої у воді міді на процеси п споживання водними твари­

нами. При існуванні риб у воді з підвищеними концентраціями 

металу спостерігається перевищення його гранично - допустимого 

рівня в організмі, що може призвести до істотного порушення 

обмінних процесів і уповільнення темпів РОСТУ -риби (Евтушен­

ко, 1985). Під час проведення лабораторних досліджень по 

акклімацп ікри і дорослих осо'Зин риб до умов підвищеного 

вмісту міді встановлено, що внесені у воду гідробіонти значно 

змінюють рівень вмісту металу у воді. Динаміка біонакопичення 

Си(П) тканинами гідробіонтів носить багатофазовий характер. 

На Фоні загальної тенденції споживання металу із середовища 

періодично спостерігалась екскреція його з організму до 

рівнів, що перевищували початкові концентраті. Встановлено 

також Факт зростання ступеня закомплексованості металу із 

збільшенням тривалості акклімаци , що обумовлено як зростан­

ням кінетики комплексоутворення, так і додатковим надходженням 

POP у вигляді екзометаболітів риб. Як відомо, при інтоксикації 

в організмі гідробіонтів можуть вироблятися специфічні білки - 

металотюнеіни, які здійснюють зв’язування і виведення вм із 

організму. Хроматографічне дослідження води, в яку додатково 

вносили 1 0 0 мкг/л міді, після 1 0 'діб витримування у ній риби,

Сезон Си РОЗЧ, 

мкг/л

Токсичні

♦орни

Малодоступні та 

неактивні форни
ГЛК, 
РИб. , 
НКГ/ j

мкг/л г нкг/л У.

Весна 16,0 4,0 25, 3 12,0 74,4 1,0

Літо 16,0 4,6 29,0 11,4 71,0 1,0

Осінь 15,0 - - ' - - 1,0

Зима 32,0 6,6 20,7 25,4 79, 3 1,0
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показало підвищення вмісту комплексних сполук міді з білками і 

сечовиною порівняно з нативною водою. При цьому концентрація 

білків збільшилась у 2 рази, а сечовини в 50 разів.

Встановлено, по на кумуляцію м ід і істотним чином впливає 

якісний склад POP. В присутності ГР і вуглеводів накопичення 

Си(ІІ) на 40 У. знизилось порівняно : таким же в присутнос­

т і тільки білкових речовин і вуглеводів.

При проведенні досліджень з різними добавками лігандів 

однорідної природи значних розбіжностей бюнакопичення металу 

не виявлено, шо пов'язано з дією компенсаторних механізмів 

іонного гомеостазу.

Встановлена дозова залежність тканинного накопичення ме­

талу органами і тканинами риб.

ВИСНОВКИ 1

1. На основі схеми системного вивчення розчинених O P -  ■ 

ганічних речовин поверхневих1 вод в поєднанні з 

хемілюмінесцентним методом та методами іонообмінної й 

гель-проникаючої хроматографії вперше отримані дані про 

співвідношення різних за хімічною природою груп POP і зв'язаної 

з* ними міді у воді водоймищ комплексного і рибогосподарського 

призначення.

2. На основі вивчення молекулярно-масового розподілу POP 

і комплексних сполук міді з природними органічними лігандами 

Київського водосховища встановлено, що зв'язування іонів міді 

в комплексні сполуки залежить від співвідношення і динаміки 

POP. На протязі року, крім весняної повені, домінує фракція 

POP з ИМ < 0,25 - 5 тис. а. о. м. , в період весняної повені 

істотно зростає доля фракції з більшою молекулярною масою ( ММ 

зо - 50 і > 60 - 70 тис. а. о. м.).

Серед комплексних СПОЛУК МІДІ на ПРОТЯЗІ року домінують 

комплекси з відносно невисокою молекулярною масою (ММ <0,25 - 

5 тис. а. о. м.). літом їх доля складає 51 - 72 х, ■ осінню - 42 - 
62 X Си ХОМПЛ. і

В період весняної повені відзначено зростання вмісту 

високомолекулярних комплексів міді (ММ >60 - 70 тис. а. 0 . м .

3. Комплексні СПСЛУКИ М1Д! РІЗНО! хімічної ПРИРОДИ за IX
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ВІДНОСНИМ вмістом РОЗМІШУЮТЬСЯ по м ір і зменшення у СЛІДУЮЧИЙ 

ряд: аніонні > нейтральні > катіонні. Домініючим лігандом се­

ред аніонних органічних сполук міді виступають гунусові. речо­

вини '<фульвокислоти), серед нейтральних - полісахариди; 

катіонних - білковоподібні речовини.

4. Вміст аніонних комплексних СПОЛУК м ід і у весняний 

період зменшується у поздовжньому напрямі каскаду дніпровських 

водосховищ з півночі на південь від 96 і  у Київському до 56 z 

у Каховському. Під час літньо - осінньої межені відзначена за­

кономірність порушується, що обумовлено особливостями ГІДРО­

ЛОГІЧНОГО РЄКИМУ ВОДОСХОВИЩ.

5. Комплексоутворююча здатність POP досліджених вод, яка 

визначає ступінь детоксикації важких металів, 'коливається в 

досить широких межах ( 200 - 340 мкг/л), що обумовлено Різним 

компонентним складом POP. Максимальні значення КЭ спостеріга­

лись у період весняної повені, мінімальні приур9Чєні до 

літньої межені.

.6 . У водоймах рибогосподарського призначення серед комп­

лексних сполук м ід і різної природи виявлене істотне збільшення 

долі катіонних комплексів (20 - 72 % Сирозч,) , Основним 

лігандом серед них виступають білковоподібні речовини (продук­

ти метаболізму, розкладу залишків кормів).

7. На основі аналізу співіснуючих форм м іДГ розрахунковим 

шляхом встановлено, що вміст п доступних і токсичних для 

гідробіонтів форм у водоймах комплексного і рибогосподарського 

призначення . має тенденцію -збільшення в період літньої межені, 

співпадаючи за часом з інтенсивним нагулом риб, 3 урахуванням 

комплєксоутворюючоі здатності води перевищення рибогосподарсь­

ких ГДК складає 3 - 7  разів проти 10 - 32, виходячи з розрахун­

ку на сумарну концентрацію розчиненого у воді металу.

8 . Ступінь біоакумуляші міді органами і тканинани риб ви­

значається концентрацією бюдоступних форм металу у воді, спів­

відношення яких залежить від якісного складу POP.

За матеріалами дисертації опубліковані слідуючі роботи:

і. Евтушенко Н. Ю,, Сытник Ю. Н., Осадчая Н. Н. К вопросу о мето­

дологии нормирования концентрации тяжелых металлов в водоемах 

рыбохозяйственного назначения и  -Всес. конференция "Методоло-
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2. Лннник П. Н., Осадчая Н. Н. Роль органических веществ в сниже­

нии токсичности тяжелых металлов в водной среде// "Региональ­

ные экологические проблемы и пути их решения":Тез. докл., - Чер­
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