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Summary
Chlorophenol compounds, representing a group of chlorinated phenols and their derivatives, 

are ionic compounds with different degree of hydrophobicity, lipophilicity and acidity. As potential 
anthropogenic sources of pollution of ecosystems by chlorophenol compounds is the regional 
atmospheric transport of these compounds from the territories of border regions. At the same time, 
the sources of the diversity of chlorophenol compounds are the natural processes of enzymatic 
biosynthesis in the components of the environment. These compounds are especially dangerous for 
the Arctic and subarctic ecosystems, since the conditions of the cold climate contribute to their long-
term preservation, which increases their negative impact on living organisms.

The research area includes subarctic small thermokarst lakes located in the central part of 
Vaigach Island and in Bolshezemelskaya tundra.

The isolation of chlorophenol compounds from bottom sediment samples was carried out by 
accelerated liquid flow-through extraction with a hot mixture of organic solvents with extraction of 
easily and hardly extractable chlorophenol compounds and subsequent analysis on a gas chromatograph 
with an electron-capture detector. The total content of chlorophenol compounds was determined by 
summing their concentrations in the easily and hardly extractable fractions.
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The bottom sediments of the investigated lakes were characterized by a relatively high content 
of chlorophenol compounds. Toxic pentachlorophenol was found only in the sediments of lake Tundra 
Bolshezemelskaya. The revealed presence of chlorophenol compounds in the bottom sediments of the 
investigated lakes suggests their spread in the environment by atmospheric transport from abiogenic 
sources, as well as natural enzymatic and biochemical processes in these Arctic waters.
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В работе представлены результаты исследования по изучению уровней содержания 
и компонентного состава хлорированных фенолов и их производных в донных осадках пре-
сноводных озер на территории Большеземельской тундры и острова Вайгач. Приведены про-
фили хлорфенольных соединений, а также предполагаемые  источники и пути поступления 
этих соединений в тундровые озерные экосистемы субарктических территорий Европейского 
Севера России. 

ВВЕДЕНИЕ
Важным фактором, определяющим экологическое состояние природных эко-

систем, является присутствие токсичных хлорорганических соединений, склонных 
к накоплению и переносу на большие расстояния. Особую опасность эти соединения 
представляют для арктических и субарктических экосистем, поскольку условия 
холодного климата способствуют их длительному сохранению. Среди хлорорга-
нических соединений можно выделить группу хлорфенольных соединений (ХФС), 
а именно высоко- и низкохлорированные фенолы и их производные (хлорированные 
метокси- и гидроксифенолы), отличающиеся по токсичности и липофильности. 
Эти ионогенные соединения в разной степени способны сорбироваться на твердых 
частицах органического вещества, что влияет на их биодоступность и подвижность 
в природных средах [1]. Способность к переносу и затрудненная деградация в усло-
виях холодного климата способствуют накоплению этих соединений в компонентах 
экосистем, что усиливает негативное влияние токсичных хлорфенольных соединений 
на живые организмы.

К наиболее значимым с точки зрения экологической опасности для окружа-
ющей среды отнесены высокозамещенные хлорированные фенолы, гваяколы (ме-
токсихлорфенолы) и катехолы (гидроксихлорфенолы) с высокой липофильностью 
(lgKow = 3,7–5,1), острой и подострой токсичностью [1, 2]. Самым токсичным среди 
них является пентахлорфенол. 

Ранее в осадках малых озер, находящихся на юго-западе Архангельской об-
ласти в условиях отсутствия прямой антропогенной и техногенной нагрузки, нами 
был выявлен широкий спектр хлорфенольных соединений [3, 4]. Уровни содержания 
и пространственное распределение этих соединений в осадках формировались под 
влиянием атмосферного переноса путем сухих высаждений и влажных выпадений 
на почву и в водную среду в результате смыва с водосборных площадей, покрытых 
растительностью, и перемещения в адсорбированном виде с частицами пыли и по-
чвы ветровыми потоками. Пентахлорфенол (ПХФ) был обнаружен в низких концен-
трациях в биодоступном состоянии. Состав хлорфенольных соединений, основная 
часть которых приходилась на долю низкохлорированных фенолов, представлен 
как природными метаболитами, так и конечными продуктами биодеградации ПХФ 
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в условиях, благоприятных для протекания этих процессов [5]. Таким образом, в про-
должение проведенных исследований представляло несомненный интерес изучение 
процессов формирования в донных осадках субарктических озер концентрационных 
профилей хлорфенольных соединений, входящих в биогеохимический цикл хлора, 
а также выявление источников и путей их поступления в озерные экосистемы.

Целью настоящих исследований являлось изучение распространения на Евро-
пейском Севере России хлорфенольных соединений. Для достижения поставленной 
цели выполнены исследования донных осадков субарктических озер по получению 
данных об уровнях содержания и компонентном составе хлорфенольных соединений, 
включая токсичный ПХФ. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Областью исследования являются субарктические малые термокарстовые озера 

(рис. 1), расположенные в арктическом поясе России, в центральной части острова 
Вайгач (Тундровое-1 и Талатинское), и озеро, расположенное в Большеземельской 
тундре (Тундровое-2). В исследованных озерах в период летней экспедиции (август – 
сентябрь 2010 года) по изучению тундровых ландшафтов на Европейском Севере 
сотрудниками Федерального  исследовательского центра комплексного изучения Ар-
ктики имени академика Н.П. Лаверова были отобраны образцы донных осадков [6]. 

Пробы донных осадков (горизонт от 0 до 10 см) отбирали с помощью удар-
ной прямоточной грунтовой трубки (Aquatic Research Instruments: http://www.

Рис. 1. Карта-схема расположения объектов исследований.
1 — остров Вайгач — озера Тундровое-1 и Талатинское; 2 — озероТундровое-2; 3 — Кенозерский на-
циональный парк; 4 — Геобиосферный стационар

Fig. 1. Map-location of research objects.
1 — Vaygach Island — Tundrovoye-1 Lake and Talatinskoye Lake; 2 — Tundrovoye-2 Lake; 3 — Kenozersky 
National Park; 4 — Geobiospheric Нospital
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aquaticresearh.com) с внутренним диаметром 110 мм и длиной 1 м. Отобранные пробы 
помещали в полиэтиленовые пакеты, из которых для предотвращения окисления проб 
максимально отжимался воздух. Географическое место отбора проб фиксировалось 
с помощью спутникового определителя координат GPS-навигатора [7].

Определение концентраций ХФС проводили в соответствии со стандартом 
ISO  14154:2005 [8]. Для получения полной информации о количестве и поведении 
(способности к перемещению и биодоступности в органической матрице) хлорфе-
нольных соединений в окружающей среде необходимо проводить извлечение двух 
фракций — легко- и трудноэкстрагируемых соединений [1].

Пробоподготовку общего содержания хлорфенольных соединений проводили 
методом последовательного извлечения легко- и трудноэкстрагируемых соединений. 
Для извлечения фракции легкоэкстрагируемых хлорфенольных соединений исполь-
зовали метод прямой экстракции смесью органических растворителей гексан-ацетон 
(3:1) с последующей обработкой 0,2 н раствором гидроксида натрия. Щелочной 
раствор подкисляли, обрабатывали гексаном и реэкстрагировали раствором карбо-
ната калия. 

Остаток анализируемой твердой матрицы после экстракции обрабатывали более 
концентрированным 10 М раствором NaOH и подкисляли, дополнительно извлекая 
фракцию трудноэкстрагируемых хлорфенольных соединений. Такая обработка спо-
собна разрушить сильные связи ассоциатов и окружающее органическое вещество, 
защищающее соединения [1].

Хлорфенольные соединения, выделенные из каждой фракции, дериватизиро-
вали уксусным ангидридом в слабощелочной среде для получения производных. 
Полученные ацетильные производные хлорфенольных соединений анализировали на 
газовом хроматографе «Цвет 800» (производитель ОАО «Цвет», г. Дзержинск) с де-
тектором постоянной скорости рекомбинации и капиллярной колонкой c неполярной 
неподвижной фазой VS-1 (25 м × 0,25 мм). Для идентификации и количественного 
определения индивидуальных хлорированных фенолов, метоксифенолов (гваяколов) 
и гидроксифенолов (катехолов) использовали стандартные образцы двадцати трех 
соединений производства «Sigma Aldrich», «Supelco Analitical» и ЗАО «НПО Экрос». 
Условия хроматографирования: температура испарителя — 240 °С, температура 
детектора — 300 °С, газ-носитель — азот; температура термостата колонки увели-
чивалась от 100 °С до 230 °С со скоростью 5 °С/мин. Для обработки хроматографи-
ческих данных применяли программный пакет «Цвет-Хром». Пределы обнаружения 
индивидуальных соединений — от 0,001 до 0,005 мкг/г воздушно-сухого образца. 

Общее содержание хлорфенольных соединений определяли суммированием 
их концентраций в легко- и трудноэкстрагируемой фракциях.

Определение концентраций органического углерода выполняли на анализаторе 
общего органического углерода методом высокотемпературного (800 °С) катали-
тического сжигания в токе кислорода с последующим определением общего и не-
органического углерода с использованием детектора инфракрасного излучения [9]. 
Диапазон измерений от 0,05 до 3000 мг/л. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты определения физико-химических характеристик и хлорфенольных 

соединений, в том числе ПХФ, в донных отложениях исследуемых малых термо-
карстовых озер приведены в таблице 1.
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Величина рН среды является одним из главных физико-химических факторов, 
влияющих на поведение хлорфенольных соединений, поскольку с повышением рН 
увеличивается степень ионизации хлорфенольных соединений, характеризующаяся 
величиной рКа. 

Известно, что при естественных значениях рН хлорфенольные соединения 
могут быть полностью или частично ионизированными [10]. При этом в зависи-
мости от формы хлорфенольные соединения имеют разные тенденции к сорбции 
в природной матрице: чем более неионизированной формы соединение, тем легче 
оно сорбируется. 

В то же время степень сорбции хлорфенольных соединений сильно зависит 
от содержания органического углерода в осадках, возрастая с увеличением орга-
нического углерода (Сорг) [10]. Исходя из этого, по результатам определения фи-
зико-химических характеристик донных осадков исследуемых озер можно пред-
положить, что торфянистые обогащенные органическим веществом осадки озера 
Тундровое-2, в отличие от глинистых отложений озер о. Вайгач, обладали лучшей 
сорбционной способностью в отношении ионогенных хлорфенольных соединений.

Донные осадки озера Тундровое-2 характеризовались сравнительно высоким 
содержанием хлорфенольных соединений (0,185 мкг/г), что на 1–2 порядка пре-
вышает концентрации хлорфенольных соединений, найденных в донных осадках 
озер о. Вайгач. Однако, после нормализации полученных данных на органическое 
вещество, результаты были не столь однозначны — как минимальные, так и мак-
симальные значения отношения ХФС/Сорг отмечены в осадках озер о. Вайгач, хотя 
и для торфянистых отложений озера Тундровое-2 эта величина довольно значительна.

ПХФ в исследованных осадках был обнаружен лишь в осадках озера Тун-
дровое-2, в количестве 0,008 мкг/г. Исследуемые районы отдалены от основных 
промышленных центров. Поскольку ПХФ и тетрахлорфенолы не образуются в при-
роде, ввиду своей токсичности [11], присутствие в данных озерах антропогенных 
хлорфенольных загрязнителей обусловлено поступлением атмосферным переносом 
газовых выбросов предприятий Воркутинского района, где идет активная добыча 
каменного угля и его сжигание [6]. В то же время загрязнения в атмосферу могут 
вносить объекты нефтегазовой промышленности, в частности открытое сжигание 
нефтепродуктов в амбарах и котловинах Тимано-Печорской провинции [12]. ПХФ 
является основным соединением (наряду с 2,4,6-трихлорфенолом и 2,3,4,6-тетрах-
лорфенолом), образующимся при термических процессах (сжигание топлива орга-
нического происхождения, древесины) [13]. Накоплению ПХФ в озерных осадках 
способствовало высокое содержание Сорг (38,4 %), поскольку, обладая высоким ко-

Таблица 1
Результаты определений физико-химических характеристик и хлорфенольных 

соединений в озерных осадках

Показатели Тундровое-1 Талатинское Тундровое-2
рН 7,25 7,47 5,79

Сорг, % 1,75 2,83 38,44
ХФС, мкг/г 0,015 0,001 0,185

ХФС/Сорг, мкг/гСорг 0,86 0,04 0,48
ПХФ, мкг/г Не обнаружено Не обнаружено 0,008
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эффициентом липофильности, это соединение активно сорбируется на органическом 
веществе [5]. В то же время сорбция ПХФ зависит и от рН осадков, снижаясь в ней-
тральных и увеличиваясь в кислых отложениях [11]. Возможно, слабокислая среда 
в осадках озера Тундровое-2 (рН 5,79) способствует большему удержанию ПХФ. 

Как показано в таблице 2, найденные для исследованных тундровых озер кон-
центрации пентахлорфенола сопоставимы с данными для донных осадков озер, не 
испытывающих антропогенного воздействия, расположенных на юго-западе Архан-
гельской области [3], в Кенозерском национальном парке и Геобиосферном стаци-
онаре (рис. 1). Присутствие ПХФ в этих озерных осадках обусловлено влиянием 
атмосферного переноса от источников загрязнения, поскольку, являясь полулету-
чим, это соединение способно к перемещению в окружающей среде на большие 
расстояния [11]. Следует отметить, что в осадках некоторых озер на юго-западе 
Архангельской области с таким же низким, как для осадков озер о. Вайгач, содержа-
нием органического углерода ПХФ зафиксирован в количестве ниже аналитического 
предела определения [3, 4].

Характер распределения хлорфенольных соединений на хроматограммах ис-
следованных субарктических озер был различен. Так, хроматограммы экстрактов 
донных осадков озера Тундровое-2, приведенные на рис. 2, характеризовались 
бόльшим числом зарегистрированных пиков (22), особенно в легкоэкстрагируе-
мой фракции. Более узкий спектр, состоящий преимущественно из высококипя-
щих соединений, был зарегистрирован на хроматограммах экстрактов осадков, 
отобранных на о. Вайгач. 

Таблица 2
Содержание органического углерода и хлорфенольных соединений  

в донных осадках малых озер на территории Архангельской области

Показатели
Озера на юго-западе Архангельской области 

Кенозерский национальный парк Геобиосферный стационар 
Сорг, % 1,13–20,71 6,95–15,44

ПХФ, мкг/г 0,001–0,005 0,001–0,008
ХФС, мгк/г 0,004–0,129 0,003–0,089

Рис. 2. Хроматограммы экстрактов ХФС донных осадков озера Тундровое-2 (а) и Саргозеро, 
Кенозерский национальный парк (б) в легкоэкстрагируемой фракции 

Fig. 2. Chromatograms of CPC extracts of bottom sediments of Tundrovoye-2 Lake (а) and Sargozero 
Lake, Kenozersky National Park (б) in easily extractable fraction
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 При количественной  интерпретации хроматограмм экстрактов донных осадков 
озер, расположенных на юго-западе Архангельской области, был выявлен более ши-
рокий спектр соединений, с наибольшим количество пиков (44), зарегистрированных 
в легкоэкстрагируемой фракции. На хроматограммах трудноэкстрагируемой фракции 
экстрактов донных осадков хлорфенольные соединения также присутствовали, но 
в меньшем количестве (до 13 пиков).

По данным таблицы 3 по числу идентифицированных соединений иссле-
дованные осадки субарктических озер практически не отличались и характери-
зовались преимущественным присутствием трихлорфенолов (ТХФ) и тетрах-
лорфенолов (ТеХФ). 

Немаловажным было и отсутствие в донных осадках хлорированных гидрок-
си- и метоксифенолов, образующихся в результате окислительного дехлорирования 
высокозамещенных фенолов под действием акклиматизированных микробных со-
обществ [14]. Отсутствие этих соединений предполагало недостаточное количество 
в данной среде аэробных бактерий, способствующих окислительному дехлориро-
ванию хлорфенолов [15].

Как видно из результатов табл. 3, в осадках озера Тундровое-2 в количественном 
отношении основными соединениями были 2,4,5-ТХФ и 2,3,4,6-ТеХФ. В меньших 
концентрациях были найдены 2,3,4-, 2,4,6-, 3,4,5-ТХФ и 2,3,4,5-ТеХФ. Можно пред-
положить, что присутствие этих соединений обусловлено процессами микробной 
деградации в донных осадках собственно ПХФ, а также атмосферным переносом 
этих соединений, образовавшихся в процессах сжигания/горения органического 
сырья. В то же время источником 2,4,5- и 2,4,6-трихлорфенолов могли быть про-
цессы ферментативного биосинтеза в компонентах озерных экосистем [16], однако 

Таблица 3 
Состав хлорфенольных соединений в донных осадках исследованных озер

Примечание: < 0,001 мкг/г — ниже предела определения; ТХФ — трихлорфенол; ТеХФ — тетрах-
лорфенол; ПХФ — пентахлорфенол.

Озера
Хлорфенольные соединения

идентифицированные концентрация, мкг/г
Тундровое-1 2,3,4-ТХФ 

2,4,5-ТХФ 
2,4,6-ТХФ 
3,4,5-ТХФ 

2,3,4,5-ТеХФ 
2,3,4,6-ТеХФ

<0,001 
0,008 

<0,001 
<0,001 
<0,001 
0,007

Талатинское 2,4,5-ТХФ 
2,4,6-ТХФ 
3,4,5-ТХФ 

2,3,4,6-ТеХФ

<0,001 
<0,001 
0,001 

<0,001
Тундровое-2 2,3,4-ТХФ 

2,4,5-ТХФ 
2,4,6-ТХФ 
3,4,5-ТХФ 

2,3,4,5-ТеХФ 
2,3,4,6-ТеХФ 

ПХФ

0,005 
0,111 
0,003 
0,002 
0,006 
0,050 
0,008
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отсутствие низкохлорированных фенолов предполагает преобладание в озерных 
осадках биохимических процессов над энзиматическими.

Накоплению хлорированных фенолов в осадках данного озера благоприятство-
вали высокое содержание Сорг (38,4 %) и низкие значения рН (5,79), при которых 
увеличивалась тенденция к образованию неионизированных форм хлорфенолов и их 
сорбционная способность. 

Концентрации хлорфенольных соединений, обнаруженные в озере Тундро-
вое-2, были того же порядка, что и найденные в донных осадках озер, находящихся 
в условиях отсутствия прямой антропогенной нагрузки [3], что показано в табл. 3. 
Но в общем содержании в осадках озер юга Архангельской области доминировали 
(60 %) низкохлорированные соединения, среди которых идентифицировались хло-
рированные фенолы — моно- и дихлорфенолы, представляющие собой конечные 
продукты микробиальной трансформации и ферментативного биосинтеза [3, 4]. 
Вклад антропогенного ПХФ в общее содержание хлорфенольных соединений был 
незначительным, составляя 7–10 %. Профиль высокозамещенных ХФС в осадках этих 
озер был идентичным профилю соединений, найденных в осадках озера Тундровое-2. 
Такой профиль включал в себя как самые распространенные в окружающей среде 
соединения, эмиссия которых в окружающую среду связана с процессами сжига-
ния/горения и применением биоцидов для обработки древесины, так и продукты 
восстановительного дехлорирования пента- и тетрахлорфенолов. Присутствие этих 
высокохлорированных фенолов обусловлено влиянием атмосферного переноса путем 
сухих высаждений и влажных выпадений на почву и в водную среду. Хлорированные 
метокси- и гидроксифенолы в осадках озер на юго-западе Архангельской области 
также не были идентифицированы. 

Донные осадки исследованных озер на острове Вайгач (Тундровое-1 и Тала-
тинское) по компонентному составу обнаруженных соединений характеризовались 
единичными идентифицированными хлорфенолами. Низкие содержания органи-
ческого углерода (1,75 и 2,83 %) и слабощелочные рН осадков не способствова-
ли удержанию ионогенных хлорфенолов в этих осадках. Как видно из данных 
табл. 3, в осадках озера Тундровое-1 из семи идентифицированных соединений 
количественно определены только 2,4,5-ТХФ и 2,3,4,6-ТеХФ. В осадках озера Тала-
тинское был обнаружен только 3,4,5-ТХФ — продукт анаэробного дехлорирования 
тетрахлорфенолов. Присутствие этих соединений в озерных осадках, скорее всего, 
обусловлено атмосферным переносом и биохимическими процессами анаэробной 
микробной деградации.

Во всех осадках исследованных озер практически все соединения были био-
доступными, найденными в легкоэкстрагируемой фракции. Будучи биодоступными 
для микрофлоры, обнаруженные соединения подвержены абиотической и биоти-
ческой деградации, что могло способствовать их разрушению. Однако, при отсут-
ствии низкохлорированных фенолов, трихлорфенолы — промежуточные компоненты 
в процессе дехлорирования ПХФ [17, 18] — оставались нетрансформированными 
(тупиковыми), что предполагало неполную деградацию ПХФ. Возможно, это связа-
но с отсутствием в донных осадках оптимальных условий для полной деградации 
полихлорфенолов (рН среды, температуры, достаточного количества микробной 
биомассы) [11, 15]. Исключением был 2,4,5-ТХФ, обнаруженный как легко-, так 
и труднобиодеградируемым в осадках озера Тундровое-2, причем в наибольших 
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количествах. Поскольку 2,4,5-ТХФ являлся труднобиоразлагаемым в анаэробных 
условиях, т.е. тупиковым в цепи превращения микробного дехлорирования, это 
способствовало его накоплению в озерных осадках.

Аналогичное распределение хлорфенольных соединений по фракциям харак-
терно для озер юго-запада Архангельской области, где эти соединения были найде-
ны преимущественно (71 %) в легкоэкстрагируемой фракции, что способствует их 
активной биодеградации. Выявленный широкий спектр хлорфенольных соединений 
свидетельствовал о том, что в данных озерах имелись оптимальные условия для 
протекания биохимических процессов трансформации.

ВЫВОДЫ
В ходе проведенных исследований выявлено присутствие хлорфенольных со-

единений в малых субарктических озерах Европейского Севера. Уровень концентра-
ций хлорфенольных соединений в осадках озера Тундровое-2 превышал содержание 
хлорфенольных соединений в озерах юга Архангельской области, не подверженных 
прямому антропогенному влиянию. Компонентный состав ХФС представлен пре-
имущественно трихлорфенолами. Токсичный ПХФ был обнаружен в количестве 
0,008 мкг/г, что сопоставимо с его содержанием в озерах, не испытывающих ан-
тропогенного воздействия. 

В донных осадках исследованных озер не были обнаружены низкохлориро-
ванные фенолы, что предполагало неполное микробное дехлорирование легкоэк-
страгируемых (биодоступных) высокозамещенных хлорфенолов, а также неблаго-
приятные в холодном климате субарктических территорий условия для протекания 
естественных энзиматических процессов.

Формирование хлорфенольных соединений в донных осадках озерных экоси-
стем в Большеземельской тундре, удаленных от антропогенного воздействия, про-
исходило за счет природных энзиматических и биохимических процессов, а также 
атмосферным переносом этих соединений, образующихся в процессах сжигания/
горения.

Выявленное присутствие в донных осадках исследованных озер хлорфенольных 
соединений предполагает их распространение в окружающей среде путем атмосфер-
ного переноса от абиогенных источников, а также протекание в этих арктических 
водоемах естественных энзиматических и биохимических процессов.
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