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Мышьяк и тяжелые металлы относятся к поллютантам, влияющим на качество воды [1], концентрации тяжелых металлов в воде в некоторых случаях превышают ПДК [1, 2, 3]. Установлены негативные воздействия тяжелых металлов на организмы, в том числе на активность ферментов. Ряд тяжелых металлов оказывает мембранотропные эффекты. 
Доказаны вредные воздействия тяжелых металлов на здоровье человека, их способность повышать частоту злокачественных новообразований, болезней органов дыхания, кровообращения, нервной системы, эндокринной системы, нарушать иммунитет, репродуктивную функцию женщин и мужчин, вызывать аллергию и задержки физического и психического развития [1]. 

Роль водных организмов (моллюсков) в биогенной миграции элементов  исследовалась как в природе, так  и в экспериментальных микрокосмах [4-7]; в частности, анализировали роль моллюсков в миграции меди [5, 6] и  кадмия [4]. 
Биогенная миграция металлов и других элементов в водных экосистемах тесно связана с важным вопросом о факторах, формирующих качество воды, включая механизмы самоочищения воды [5-16], a также с вопросами современного состояния биосферы [17-19].

Роль детрита в накоплении элементов, в том числе, тяжелых металлов, в условиях контролируемых экспериментальных систем изучена в меньшей степени, чем некоторые другие стороны строения и функционирования экосистем. Цель работы – сообщить об экспериментальном исследовании содержания ряда элементов в детрите, образуемом в лабораторном микрокосме с моллюсками. Микрокосм моделировал некоторые процессы образования биогенного детрита, который участвует в формировании донных седиментов в морских экосистемах. Для сравнения приведены данные о содержании элементов в цистозире (морской макрофит).
Методы.

Детрит был собран в микрокосме, где длительно (свыше 10 месяцев) инкубировали двустворчатых моллюсков – мидий Mytilus galloprovincialis. 
Микрокосм, созданный  В.Ф. Гнюбкиным, представлял собой цилиндрический сосуд из оргстекла высотой 28 см и диаметром 40 см. В микрокосме инкубировали 30 мидий размером 60-75 мм. Ежемесячно часть детритного осадка (до 80-90%) убирали.  Температура инкубации 25ºС ± 1,5ºС. В микрокосм по трубе подавали морскую воду из прибрежной части Черного моря со скоростью потока около 20 мл в секунду. Вода поступала сначала в емкость объемом около 350 м3 , затем в другую емкость объемом около 200 л, затем в микрокосм с мидиями. Вода не подвергалась фильтрации через мелкоячеистый фильтр и содержала взвесь сестона. Мидии имели возможность отфильтровывать сестон из поступающей морской воды.

Морская бурая водоросль цистозира Cystoseira crinita (Desf. Bory, 1832) была собрана вблизи побережья Крыма (Карадаг) в августе 2008 года.  Биотоп – обрастание крупных камней на глубине около 0.5-0.8 м. 
Пробоподготовка и определение содержания элементов в пробах   проведены следующим образом. 

(1). Фильтрация проб. Пробы, содержащие суспензию осадочного детритного материала, фильтровались через  двойные плотные бумажные фильтры «синяя лента», которые были предварительно взвешены. Объем фильтрата измерялся. Растворы переливали в заранее подготовленные (вымытые азотной кислотой) пластиковые флаконы с герметичными крышками. К пробам фильтрата добавляли 50 микролитров концентрированной ультрачистой азотной кислоты (ultra pure MERCK) на каждые 25 мл раствора. Фильтры с осадочным материалом  сушили сначала на воздухе, потом в эксикаторе до постоянного веса. По разнице между весом сухого чистого фильтра и сухого фильтра с образцом определяли вес пробы. Материал счищали с фильтра, растирали  в яшмовой ступке (до гомогенного порошка) и помещали в стерильные чашки Петри, которые до анализа хранили в эксикаторе.

(2). Разложение и приготовление растворов для анализа.  Из растертых образцов сухого детрита отбирали навески, которые составляли от 30 до 50 мг.  Навеска помещалась в герметичный тефлоновый сосуд, к каждой пробе приливали по 1 мл концентрированной ультрачистой азотной кислоты (ultra pure MERCK), 0,5 мл пергидроли (30% H2O2)  и 0,1 мл HF. Разложение проводили с помощью микроволновой системы MWS-2 при температуре 120ºC по соответствующей программе. В каждой партии проб проводили контрольный холостой опыт (для  учета влияния реагентов). После остывания до комнатной температуры все растворенные пробы разбавляли деионизованной водой доведением объема до 20 мл.  

(3). Анализ методом атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС).  Концентрацию элементов определяли методом ААС:  в пламенном варианте на спектрометре КВАНТ-2А (Fe, Mn, Zn и Cu)  ;  в электротермическом варианте на спектрометре КВАНТ- Z.ЭТА (As, Pb, Cd, Сo, Cr).  Пределы обнаружения элементов составляли от 0.01 до 0.05 мкг/г. Контроль правильности анализа проводили с использованием Государственных стандартных образцов (ГСО) ионов анализируемых металлов и международных стандартных образцов NIST SRM 2976 - mussel tissue.  Cредние отклонения от паспортных данных стандартных образцов составляли для Fe, Mn, Zn, Cu, As, Co, Cr, Pb 5-8 %;  для Сd – 10%. 
Результаты и их обсуждение.

Результаты анализа элементов в детрите, полученном в эксперименте, и макрофите цистозира приведены в Таблице 1.

Таблица 1. Сравнение  содержания элементов  (мкг/г сух.веса) в пробах  детрита и цистозиры
	Объект
	      Cd
	    Pb
	    Cr
	    Co
	    Fe
	   Mn
	    Zn
	   Cu
	    As

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Детрит в морском микрокосме 
	0,11
	19,10
	24,20
	2,7
	83776
	2448
	1208
	385,9
	55,84

	Цистозира
	0,28
	2,30
	14,00
	0,15
	761
	80,7
	104,2
	3,1
	5,28

	Отношение содержания элемента детрите к  содержанию в цистозире
	   0,39
	      8.3
	     1.7
	     18.0                
	  110.1
	    30.3
	  11.6              
	   124.5
	     10.6


Из этой таблицы следует, что  большинство проанализированных элементов находятся в осадке в более высокой концентрации, чем в цистозире (в расчете на сухой вес).  Это справедливо для восьми элементов из девяти проанализированных, а именно для  Fe,  Mn , Zn , Cu, Pb, As, Co и Cr. Наибольшее превышение содержания в детрите относительно макрофита (>100), установлено для Сu  и Fe, наименьшее (1.7) – для Cr. Накопление Cd  в цистозире оказалось выше, чем в детрите. 
Вариабельность содержания исследованных элементов (As, Fe,  Mn , Zn , Cu, Pb, Co и Cr ) в детрите составляет шесть порядков величин: от минимального, равного 0,11 мкг/г (Cd) до максимального, равного 83776 мкг/г (Fe). Интересно, что эти значения близки к среднему содержанию этих двух металлов в глубоководных морских донных осадках - 0,42 и 65000 мкг/г  [20]. Ряд по убыванию содержания металлов в детрите выглядит следующим образом: 
     Fe >  Mn > Zn > Cu >  As > Cr >  Pb > Co > Cd.




Содержание элементов в пробе цистозиры снижалось в следующем порядке:  Fe >  Zn > Mn > Cr > As > Cu > Pb > Cd > Co.



Сравнение этих рядов показывает, что  в относительном  ранжировании  концентраций имеются как сходство, так и некоторые различия.

В обоих образцах на первом месте находилось железо. Далее в пробах биогенного детрита следует марганец , а в цистозире  - цинк. Возможно, это связано с тем, что цинк входит в состав многих важных ферментов. Наименьшие концентрации в обоих случах найдены для Сo и Cd. Вполне закономерно, что эссенциальные элементы Fe, Zn и Mn, имеющие важное физиологическое значение для организмов, занимают первые места в обоих рядах, а не-эссенциальный элемент Cd, который относится к числу наиболее токсичных металлов, находится в конце обоих рядов. Интерес вызывает выявление того факта, что содержание таких элементов, как As и Pb (соединения которых обладают токсичностью), превышает содержание жизненно важного микроэлемента Co в обоих случаях.  
Представляется возможным допустить существование различных путей, ведущих к ассоциации металлов с детритом: (1) аккумуляция или сорбция металлов водными организмами, затем отмирание организмов и преобразование их тканей в детрит, содержащий ранее поглощенные или сорбированные металлы; (2) сорбция металлов уже образованным детритным материалом. Оба этих пути ведут к повышению содержания металлов в детрите.

Повышение концентрации тяжелых металлов в детритном материале осадков означает участие детрита в самоочищении воды от этих металлов, что подтверждает правильность формулировки основных факторов самоочищения воды в работах [8-14]. Поскольку детрит имеет биогенное происхождение, полученные данные дополнительно раскрывают полифункциональную роль биоты в самоочищении вод, дополняют представления о биотическом (комплексном биоценотическом) контроле качества  воды [13, 15-17].

Полученные результаты дополняют имеющиеся данные с более широким экологическим значением – сопряжение биотических и геохимических процессов, роль биоты в миграции элементов и формировании геохимической среды (таблица 2), в том числе в  водных объектах.
Необходимо выявление и накопление научной информации о процессах и факторах, участвующих в перераспределении загрязнителей в водных экосистемах, в том числе, в миграции и накоплении элементов.
Изучение экологических процессов рассматривается как одна из основ для разработки методов экоремедиации (экологических технологий очищения среды) [18]. Можно предсказать, что дальнейшее развитие исследований роли детрита в аккумуляции и иммобилизации элементов (включая тяжелые металлы и мышьяк) поможет совершенствовать формирующуюся научную базу экоремедиации и экоинженерных работ по реабилитации и восстановлению нарушенных водных объектов [18].

Насколько известно авторам, в данной работе впервые детально охарактеризовано содержание As  и тяжелых металлов в детритном материале, создаваемом в процессе жизнедеятельности мидий в условиях инкубирования в морском микрокосме при питании природным сестоном морской воды.  Впервые установлены концентрации  Fe,  Mn , Zn , Cu, Pb, As, Co, Cr и Cd в детритном материале, образуемом в этих условиях.

Полученные результаты доказывают существенную роль биогенного детрита в миграции и аккумулировании элементов, в том числе As и тяжелых металлов, являющихся опасными загрязнителями водной среды.
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Таблица 1.  Содержание металлов в пробах биогенного детрита и макрофита цистозира ,  мкг/г сух.  в.
(см   в тексте)
Таблица 2. Измерение концентрации элементов в компонентах водных экосистем и роль биоты в  миграции элементов (примеры). ПАВ – поверхностно-активные вещества; СМС – синтетические моющие средства
	Система или организмы
	Элементы
	Комментарий
	ссылки

	Биогенный детрит в микрокосме

с Mytilus galloprovincialis
	As, Со, Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, Cr
	Впервые показано накопление As и тяжелых металлов Со, Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, Cr в биогенном детрите, образованном мидиями Mytilus galloprovincialis в микрокосме. Впервые охарактеризовано содержание этих элементов в детрите, создаваемом в процессе жизнедеятельности мидий в условиях инкубирования в морском микрокосме при питании природным сестоном морской воды
	Данная работа

	Водные моллюски Lymnaea stagnalis, Unio tumidus, U. pictorum, Crassiana crassa и Anodonta cygnea
	C, N, P, Si, Al
	Пеллеты Lymnaea stagnalis содержали: C, 69,74%; N,  2,3-2,9%;  P,  0,4-0,5%; Si, 1,1-1,7%; Al, 0,054-0,059%.

ПАВ и СМС ингибировали образование пеллет
	 [15  ]

	Водные микрокосмы с Lymnaea stagnalis
	C, N, P, Si, Al
	В присутствии 2 мг/л катионного ПАВ тетрадецилтриметиламмоний бромида (ТДТМА) скорость питания L. stagnalis снижалась и образование пеллет на 1 г сырого веса L. stagnalis снижалось на 41,7% (за период инкубации 72 часа).
	 [16]

	Биосфера, геохимическая среда
	различные
	Дана новая типология перемещений вещества и элементов в биосфере

	[17 ]

	Биосфера, геохимическая среда
	различные
	Даны основные 7 функций биоты как регулятора параметров геохимической среды
	[18 ]

	Водные объекты
	различные
	Даны основные функции биоты в перемещении вещества и элементов в водных объектах в связи с самоочищением воды
	[9-14]

	глубоководные морских донных осадках
	Cd, Fe и другие металлы
	среднее содержание в глубоководных морских донных осадках: Cd - 0,42 и Fe -65000 мкг/г
	[20 ]
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