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Аннотация. На основании литературных и собственных данных обсуждаются случаи и возможные 
причины отсутствия выраженной связи между содержанием металлов в среде и морских водорослях. 
Прямая пропорциональная зависимость между этими величинами выявляется только при повышенных 
концентрациях металла в среде.
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Abstract. Cases and possible reasons for the absence of an evident relationship between the content 
of metals in the environment and seaweeds are discussed based on the literature and original data. A direct 
proportional relationship between these parameters comes to light only at elevated environmental metal 
concentrations.
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Введение
Известно, что водные организмы усваивают соединения металлов в растворенной 

форме не только алиментарно в процессе питания, но и парентерально, из среды 
(вода, донные осадки) путем адсорбции и биоаккумуляции через внешние покровы; 
причем микро- и макроводоросли получают металлы исключительно последними 
способами (Sunda, Hantsman 1996, 1998). Итоговая концентрация металлов в тканях 
водных организмов формируется пропорционально содержанию в среде, с учетом 
усвояемости из пищи, потерь при выведении и снижении концентрации в ходе 
роста и увеличения биомассы организма (Поликарпов, Егоров 1986; Wang, Dei 1999; 
Reinfilder et al. 1997). Между содержанием элементов в среде и организмах в ходе 
многочисленных экспериментов (Егоров, Кулебакина 1987; Wang et al. 1996; Wang, 
Dei 1999; Егоров и др. 2013) и натурных исследований (Bryan, Hummerstone 1973; Ho 
1990; Chakraborty et al. 2014) установлено наличие положительной линейной связи. 
На наличии этой связи и высокой способности организмов к биоконцентрированию 
(в 10²–106 раз) основан метод биомониторинга состояния природной среды, позво-
ляющий вычислить коэффициенты накопления элементов для расчета неизвестных 
концентраций (например, в воде) с использованием известных (например, в водо-
рослях) (Патин, Морозов 1981; Wang, Dei 1999; Zalewska, Danowska 2017).
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Однако рассчитать коэффициенты накопления не всегда оказывается возможным, 
поскольку в ряде случаев в природных условиях зависимости между содержанием 
металлов в среде и организмах не наблюдается (Leal et al. 1997; Поповичев, Егоров 
2009; Demina et al. 2013; Szefer et al. 2006 и др.), что объясняется узким диапазоном 
изменчивости концентраций металла в обследованной акватории (Luoma et al. 1982; 
Yap et al. 2002; DeForest et al. 2007). Обычно отсутствие связи между содержанием 
металлов в среде и организмах имеет место в акваториях с невысоким содержанием 
микроэлементов в среде (Chernova, Shulkin 2019).

Цель данной работы – ​на основании литературных и собственных данных проа-
нализировать причины зарегистрированных случаев отсутствия выраженной связи 
между содержанием металлов в водорослях-макрофитах и среде.

Материал и методы
Материалом послужили данные по содержанию Fe, Mn, Zn, Cu и Cd в воде 

и бурых водорослях макрофитах из прибрежных акваторий западной части Япон-
ского моря вдоль побережья Приморского края, полученные в 1987 и 2017 гг., а также 
литературные данные, в которых одновременно изучалось содержание металлов 
в макрофитах (бурых, красных и зеленых водорослях) и в воде.

Для выполнения данного исследования изучались четыре массовых вида водо-
рослей c 17 станций (рис. 1) – ​Stephanocystis crassipes (Mertens ex Turner) Draisma, 
Ballesteros, F. Rousseau et T. Thibaut (с 16 станций), Saccarina japonica (Areschoug) 
C. E. Lane, C. Mayes, Druehl et G. W. Saunders (с 15 станций), Silvetia babingtonii 
(Harv.) T. O. Serrao, S. M. Cho, Boo et Brawley (с 10 станций) и Fucus evanescens 
(C. Agardh) (с 5 станций). Водоросли и воду отбирали в летний период легководо-
лазным методом с глубины 1–2 м. После сбора водоросли тщательно отмывали водой 
с места сбора, помещали в полиэтиленовые пакеты и доставляли в лабораторию. 
Затем высушивали при температуре 85 °C в сушильном шкафу между листами филь-
тровальной бумаги, избегая соприкосновения с металлическими частями; тщательно 
очищали от обрастаний и упаковывали в чистые бумажные пакеты для хранения. 
Измельченные в агатовой ступке ткани водорослей (объединенная проба – ​3–5 экзем-
пляров с одной станции сбора) минерализовали концентрированной HNO3 марки 
ОСЧ с подогревом на плитке в вытяжном шкафу в трех повторностях.

Пробы воды отбирались в пластиковые канистры, помещались в полиэтиле-
новую емкость, доставлялись на борт судна. В день отбора пробы воды фильтро-
вали с помощью вакуумного насоса через мембранный фильтр (Millipore Durapore) 
0.45 мкм. Отфильтрованную воду с микроэлементами концентрировали в 100 раз 
жидкостной экстракцией в системе диэтилдитиокарбаминат–Na–хлороформ.

Содержание металлов (Fe, Mn, Zn, Cu, Cd) в  пробах определяли атомно-
абсорбционным методом на приборе Nippon Jarrel Ash AA‑780 и Shimadzu 180–70 
в пламени ацетилена. Степень извлечения растворенных ионных форм металлов 
после концентрирования неоднократно проверялась экспериментально методом 
«введено-найдено» и составляла 85–95%. Корректность определения концентраций 
металлов в образцах воды и водорослей контролировали холостыми опытами, 
методом «введено-найдено» и анализом стандартных образцов биологических 
материалов NIES9, CRMs, Япония (Sargasso). Ошибка измерения – ​в пределах 
7–10%.

Для построения уравнений регрессии, коэффициентов корреляции, использовали 
EXCEL.
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Результаты и обсуждение
На станциях сбора проб в Японском море (рис. 1), где имеются данные по хими-

ческому составу водорослей и воды, положительная линейная зависимость содер-
жания металлов в водорослях от их концентрации в воде для Fe, Mn, Cu, Cd не наблю-
дается. Облако не коррелирующих между собой значений находится в области 
низких концентраций металла, как в воде, так и в водорослях (рис. 2, 3). Исключение 
составляет Zn. На рисунке 3 (В, Е) представлен график связи между содержанием 
растворенного цинка в воде и в водорослях. Эта зависимость появляется благодаря 
наличию в выборке нескольких станций, загрязненных цинком, в связи с добычей 
и обогащением свинцово-цинковых руд в окрестностях б. Рудная (Шулькин и др. 
2003; Shulkin et al. 2015). При исключении загрязненных точек из выборки станций 
зависимость содержания металла в водорослях от его концентрации в воде не прояв-
ляется (рис. 3В, 3Е, врезки). Аналогичная ситуация наблюдалась при накоплении 
Pb, Cu, Cd бурой водорослью Padina pavonica (Linnaeus) Thivy (Schintu et al. 2010), 
у которой зависимость содержания элементов в талломах от их концентрации в воде 
проявлялась лишь в связи с наличием станции, загрязненной дренажными водами 
свинцово-цинковой шахты.

В таблице 1 показано, что на тех станциях, где есть данные по химическому 
составу водорослей и  воды, содержание Cu и  Mn в  воде имеет фоновые для 
данного района значения (Шулькин, 2004; Шулькин и др., 2013). Наибольшие 

Рис. 1. Расположение мест отбора водорослей вдоль западного побережья 
Японского моря (Приморский край, Россия).
Fig. 1. Location of algae sampling sites along the western coast of the Sea of Japan 
(Primorsky Krai, Russia).
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Рис. 2. Содержание растворенных Fe (B, D) и Mn (A, C) в воде и в водо-
рослях Fucus evanescens и Silvetia babingtonii (A, B) и Saccharina japonica 
и Stephanocystis crassipes (C, D) из прибрежных вод Японского моря.
Fig. 2. Fe (B, D) and Mn (A, C) concentration in water (axis X, µg/l) and Fucus 
evanescens and Silvetia babingtonii (A, B) (axis Y, μg/g) and Saccharina japonica 
and Stephanocystis crassipes (C, D) from the coastal waters of the Sea of Japan.

из зарегистрированных концентраций растворенных Fe и Zn превышают местный 
природный фон в 2 и 10 раз, соответственно (табл. 1). Содержание растворенного Cd 
превышает этот фон на всех станциях сбора 1987 г., что, по-видимому, обусловлено 
завышенными результатами определения этого металла в морской воде в 80-х годах 
XX столетия (Шулькин 2004; Савенко 2006). Отбор проб воды и водорослей в 2017 г. 
дал при сопоставимых уровнях содержания Cd в макрофитах более низкий диапазон 
концентраций в воде (с одним экстремальным исключением – ​0.12 мкг/л) (табл. 1).

Один из основополагающих принципов экологии – ​принцип лимитирующих 
факторов, который на основе законов Либиха–Блекмана–Шелфорда (Liebig’s law of 
the minimum, Blackman’s law of limiting factors, Shelford’s law of tolerance) постули-
рует благоприятное существование организма в рамках диапазона толерантности 
значимых факторов среды, из которых наиболее важны свет, температура, вода 
и пища. За пределами диапазона толерантности находится зона, в которой интенсив-
ность жизнедеятельности организмов снижается. Избыток или недостаток любого 
значимого для организма фактора, в том числе микроэлемента, может служить 
причиной угнетения его жизненных функций и падения продуктивности популяции. 
Следует отметить, что в условиях водной среды хорошо известно явление лими-
тирования продукции недостатком биогенных элементов (азот, фосфор, кремний), 
тогда как описания случаев лимитирования недостатком микроэлементов крайне 
редки (Sunda, Hantsman 1986). Среди поверхностных вод наиболее бедны микроэ-
лементами океанические воды, а прибрежные обогащены ими в результате посту-
пления терригенного стока (Шулькин 2004). Показано, что лимитировать рост клеток 
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Рис. 3. Содержание растворенных Zn, Cu, Cd в воде (по оси Х) и в водорос-
лях Fucus evanescens и Silvetia babingtonii (A, B, C) и Saccharina japonica 
и Stephanocystis crassipes (D, E, F) (по оси Y) из прибрежных вод Японского 
моря: B, E – ​положительная связь между концентрацией Zn в организме и воде 
с учетом загрязненных участков; врезки – ​отсутствие связи между концентра-
цией металла в организме и воде. R² – ​коэффициент аппроксимации.
Fig. 3. Zn, Cu, Cd concentration in water (axis X, µg/l) and algae Fucus evanescens 
и Silvetia babingtonii (A, B, C) and Saccharina japonica и Stephanocystis crassipes 
(D, E, F) (axis Y, μg/g) from the coastal waters of the Sea of Japan: B, E – ​positive 
relationship between the concentration of Zn in the algae and water, taking into 
account contaminated areas; sidebar on the B and E – ​no relationship between the 
concentration of the metal in the algae and water. R² – ​coefficient approximation.

фитопланктона в океане может недостаток марганца при его концентрации в воде 
менее 10–9 м/л, что иногда возникает во время цветения планктона (Sunda, Huntsman 
1986, 1996).

Концентрации следовых металлов в макрофитах, изученных нами, в большин-
стве случаев принадлежали среде с фоновым содержанием растворенных металлов, 
что свойственно данному району. Лишь концентрации Zn в воде превышали фоновые 
на порядок величины, которая соответствовала имеющимся контрольным уровням 
недействуюшей концентрации для растворённой формы следового металла (Cu, 
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Табл. 1. Концентрации растворенных металлов (мкг/л) – ​фоновые для открытых прибреж-
ных и полузамкнутых акваторий Японского моря по В. М. Шулькину (2004), по В. М. Шуль-
кину с соавторами* (Шулькин и др. 2013), и на станциях сбора водорослей в 1987 и 2017** гг.
Table. 1. Concentrations of dissolved metals (µg/l) – ​background for open coastal and semi-enclosed 
water areas of the Sea of Japan according to V. M. Shulkin (2004), according to V. M. Shulkin with co-
authors* (Shulkin et al. 2013), and for algae sampling sites in 1987 and 2017**.

Металлы
Metals

Zn Cu Cd Fe Mn
мкг/л

Открытые и полузамкну-
тые акватории

Open and semi-enclosed 
coastal areas

0.5–0.8 0.3–1.2 0.005–0.04* 1–10 2.6–20

Станции сбора водо-
рослей

Algae sampling sites
0.25–7.37 0.23–0.75 0.07–0.23

0.009–0.04 (0.12)** 0.1–18.6 0.22–8.2

КУ
TV 2.9 0.5 0.08 - -

КУ контрольный уровень (TV – ​Target Value) недействуюшей концентрации для растворённой формы 
элемента при долговременном воздействии в поверхностных водах (Warmer, van Dokkum 2001).

Zn, Cd) при долговременном воздействии в поверхностных водах из «Голландских 
листов» (Warmer, van Dokkum 2001). При этом на графике зависимости содержания 
металла в водорослях от его концентрации в воде наблюдается «облако» не коррели-
рующих между собой точек (рис. 2, 3).

Природные фоновые концентрации веществ в среде определяются как «показа-
тели их содержания в воздухе или воде, отвечающие средним условиям, характерным 
для данной территории или акватории, которые контролируются глобальными или 
макрорегиональными природными процессами» (Котляков, Комарова 2007). В мони-
торинговых работах по установлению загрязнения морской среды следовыми метал-
лами за фоновые принимались наименьшие концентрации этих элементов в среде 
или организмах данного района (Bryan, Hummerstone 1973; Христофорова и др. 1983; 
Leal et al. 1997; Шулькин и др. 2003). И именно в фоновых по содержанию следовых 
металлов условиях связь между их содержанием в среде и организмах недостоверна. 
Вероятно, в момент отбора проб в среде имелись неучтенные факторы, нарушающие 
эту связь. В частности, на накопление металлов водорослями оказывает влияние 
скорость их роста, разный режим освещенности, время суток (Христофорова и др. 
1983; Tropin, Bourdin 1997; Sunda, Hantsman, 1998), наличие избытка элемента-
аналога с большим сродством к органическому веществу (Sunda, Hantsman 1996), 
разная продуктивность и биомасса местообитаний. Так, избыток цинка в водорослях 
тормозит накопление ими марганца (Sunda, Hantsman 1996). Чем выше биомасса 
сообщества, тем большее количество элемента ассимилируется из воды, что было 
экспериментально показано для зеленой водоросли Ulva lactuca Linnaeus (Henrigues 
et al. 2018), при этом концентрация элемента на единицу массы снижается. Это пока-
зано нами на примере сравнения природных прибрежных сообществ: при наличии 
широкой литоральной зоны, занятой высокой биомассой гидробионтов в Белом море, 
водоросли рода Fucus накапливали более низкие концентрации цинка и примерно 
одинаковое количество меди, чем в Японском море (Chernova 2016). Хотя из-за 
повышенного вклада речного стока для Белого моря характерны более высокие 
концентрации этих элементов в растворенной форме (Система Белого моря…  2012; 
Шулькин 2004).
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Таким образом, наряду с избытком изучаемого микроэлемента в среде (недо-
статок элемента в прибрежных водах маловероятен), существенно влиять на концен-
трации металлов в  водных организмах могут избыток или недостаток света, 
биогенных элементов, контролирующих биомассу, или избыток элемента-аналога.

Кроме снижения степени связи между содержанием металлов в среде и орга-
низмах, в фоновых условиях среды наблюдаются максимальные и очень изменчивые 
коэффициенты накопления металлов организмами (Chernova, Shulkin 2019). Они 
стремительно снижаются по мере роста концентрации элемента в среде по лога-
рифмической или степенной кривой и стабилизируются за пределами фоновых 
диапазонов. Снижение коэффициентов накопления металлов организмами при росте 
концентраций этих элементов в среде наблюдалось и в более ранних работах (Малева 
и др. 2004; McGeer et al. 2003; DeForest et al. 2007; Regoli et al. 2012), что согласу-
ется с выводами об уменьшении скорости аккумулирования элементов организмами 
из обогащенных ими воды и пищи (Егоров, Кулебакина 1987; Sunda, Wang et al. 1996; 
Hantsman 1998; Wang, Dei 1999; Поповичев, Егоров 2009; DeForest et al. 2007 и др.).

Для лучшего понимания, почему в природных условиях, в отличие от экспе-
риментальных, содержание металла в организме и в воде (в фоновом диапазоне) 
связаны слабо, полезно рассмотреть процесс парентерального накопления элементов 
(Hantsman 1998; Wang, Dei 1999; Davis et al. 2003). При помещении живой или сухой 
биомассы микро- или макроводорослей в воду с любой, сколь угодно большой или 
малой концентрацией элемента, существует начальный период интенсивного роста 
его концентрации в этой биомассе путем физико-химической сорбции (на поверх-
ности живой и мертвой биомассы) и биоаккумуляции (у живой биомассы), продол-
жающийся обычно в течение первых нескольких десятков минут. После достижения 
состояния стационарного насыщения элементом мест его связывания на биомассе 
скорость накопления стабилизируется (Sunda, Hantsman 1998; Wang, Dei 1999; 
Davis et al. 2003). При этом, чем ниже концентрация металла в экспериментальном 
растворе, тем выше скорость его накопления растениями (Sunda, Hantsman 1998), 
что позволяет организмам обеспечить ассимиляцию физиологически необходимого 
количества элементов даже из обедненной среды.

Как отмечали С. А. Патин и Н. П. Морозов (1981), скорость и характер первого 
этапа накопления элемента определяются емкостью поверхностных структур, т. е. 
размером удельной поверхности гидробионтов, количеством и активностью располо-
женных на ней функциональных групп, способных образовывать прочные комплексы 
с данным микроэлементом. По мере насыщения этой емкости процесс накопления 
доступных форм элемента из среды замедляется, и начинают доминировать другие 
факторы, определяющие второй, более медленный этап накопления, приводящий 
к динамическому равновесию между поступлением элемента и его выведением, т. е. 
накопление происходит по механизму насыщения (Патин, Морозов 1981; Simkiss, 
Tailor 1989). В водорослях за связывание с металлами отвечают альгиновые кислоты 
и другие полисахариды, имеющие большое количество активных функциональных 
групп и входящие в состав клеточных мембран (Davis et al. 2003). Многие микроэле-
менты являются биологически активными, и их поступление внутрь клетки, кроме 
поверхностной адсорбции, обусловлено наличием специальных транспортеров. 
В частности, марганцевый транспортер, помимо ионов Mn, необходимого клеткам 
для жизнедеятельности, переносит в клетку ионы меди и цинка, имеющие сходные 
размеры и тоже биологически необходимые, а также ионы токсичного кадмия, харак-
теризующегося еще более высоким сродством к органическим молекулам, чем медь, 
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цинк и марганец (Sunda, Hantsman 1998). Только благодаря низкому среднему содер-
жанию кадмия в морской воде (в отсутствии дополнительного источника) он не нака-
пливается в организмах в количестве, достаточном для проявления своих токсичных 
свойств.

При повышенных концентрациях следовых металлов в среде увеличение их 
накопления в растительных и животных организмах происходит с более низкими 
и стабильными коэффициентами за счет недостатка свободных функциональных 
групп для связывания металлов на поверхности, роста скорости выведения (Sunda, 
Hantsman 1998) и механизмов избегания загрязнения (Алимов 1981; White, Rainbow 
1982; Кавун 1990). У растений в процессе накопления избытка металлов активизиру-
ется процесс синтезирования высокомолекулярных соединений типа фитохелатинов 
и металлотионеинов, обезвреживающих металлы внутри клеток (Ahner, Morel 1995; 
Morelli, Scarano 1995), что повышает концентрацию металлов в их тканях и снижает 
скорость роста самих организмов. Избыток следовых элементов, замещающих 
металлы-аналоги в молекулах ферментов, приводит к ингибированию фотосинтеза, 
поглощению биогенных элементов, изменению ферментативной активности (Stauber, 
Florence 1987; Lage et al. 1994), что также снижает скорость роста растений и увели-
чивает содержание в них металлов.

Заключение
Таким образом, в природных и экспериментальных условиях при концентра-

циях металла выше фоновых значений зависимость его содержания в организме 
от концентрации в среде имеет место, так как именно концентрация металла в среде 
является фактором, лимитирующим его накопление. В природной среде с фоновыми 
концентрациями металлов наблюдается высокая скорость их накопления, которая 
варьируется в результате одновременного разнонаправленного действия на орга-
низм факторов среды, лимитирующих скорость роста и накопления металла, которые 
сложно контролируются при отборе проб в природных условиях. В результате этого 
связь между содержанием элемента в среде и организме теряет выраженную направ-
ленность.
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