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ОРИГИНАЛЬНАЯ СТАТЬЯ 

ОСОБЕННОСТИ ПОВЕДЕНИЯ И АККУМУЛЯЦИИ  
НАНОАКВАЦИТРАТОВ МЕДИ И ЦИНКА  

В ГИДРОЭКОСИСТЕМАХ 
О.А. Кравченко*, В.И. Максин 

Национальный университет биоресурсов и природопользования Украины, г. Киев 

РЕЗЮМЕ. Для оценки поведения и аккумулятивных свойств наноаквацитратов в водных экосистемах  
выполнены модельные исследования в условиях аквариума на выборке из 90 особей Cyprinus carpio L. массой 
35 ± 8 г с применением различных доз исследуемых препаратов цинка и меди. Полученные данные свидетель-
ствуют об отсутствии эффекта накопления концентраций 0,01 мг/л в организме рыб, которые, находясь на вер-
шине трофической пирамиды гидроэкосистем, являются наиболее показательными объектами оценки биологи-
ческой опасности наноаквацитратов меди и цинка. Показано, что установленные закономерности влияния 
наноаквацитратов на гидробионты и разработанные критерии их экологической безопасности закладывают ос-
новы для практического внедрения указанных веществ в систему противоэпизоотических мероприятий в рыбо-
водстве и аграрном производстве в целом. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: наноаквацитраты, переходные металлы, гидробионты, безопасность, гидроэко-
системы. 

ВВЕДЕНИЕ 
Наноматериалы, благодаря уникальному 

спектру физико-химических и медико-биологи-
ческих свойств, широко используются в разных 
отраслях науки и техники. Однако малые размеры 
(10−9 м) наночастиц несут значительный потенци-
ал угрозы биологическим структурам, а их спо-
собность к адсорбции и аккумуляции в экосисте-
мах создает опасность для окружающей среды. 

Среди многообразия современных наносо-
единений широкое распространение в сельском 
хозяйстве, ветеринарии и медицине получили 
карбоксилаты нанобиометаллов (Гулич и др., 
2012). В частности, с использованием абляцион-
ных нанотехнологий в Украине синтезированы 
цитраты переходных металлов в водных раство-
рах, что позволило назвать их наноаквацитрата-
ми. Доказано, что данные соединения проявляют 
дезинвазионный эффект при обеззараживании 
животноводческих помещений, почвы, сточных 
вод (Волошина, 2010). В то же время практиче-
ское внедрение наноаквацитратов неизбежно 
приведет к поступлению и накоплению их в 
абиотических и биотических компонентах окру-
жающей среды.  

Одним из перспективных мероприятий в 
этом направлении является использование про-

изводных наночастиц на основе солей лимонной 
кислоты − наноаквацитратов, а также других 
пищевых кислот − наноаквахелатов (Каплунен-
ко, 2008; Максин, 2013; Трахтенберг, 2013). В 
последнее время, уникальные свойства нано-
аквахелатов применяют в качестве препаратов с 
высокими антисептическими свойствами, а так-
же как эффективные микроудобрения. Известно, 
что наноаквахелаты служат кофакторами фер-
ментов, участвуя в окислительно-восстанови-
тельных реакциях, и способны нейтрализовать 
реакционные кислородные соединения, в частно-
сти, супероксидного анион-радикала, гидроксил-
радикала, перекиси водорода (Трахтенберг, 
2013). Одними из самых перспективных и инте-
ресных соединений являются цитраты переход-
ных и биогенных металлов, полученные с помо-
щью современных нанотехнологий в водных 
растворах из наночастиц, что позволило назвать 
их наноаквацитратами. Метод синтеза цитратов 
металлов значительно дешевле химического и 
дает возможность получать продукты требуемой 
чистоты в виде водных растворов. Их концен-
трации колеблются в широких пределах в зави-
симости от параметров технологического про-
цесса. Необходимо отметить, что применение 
нанотехнологий на начальном этапе получения 
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наноаквацитратов позволяет достичь их высокой 
чистоты без каких-либо вторичных примесей, по-
скольку не используются традиционные химиче-
ские реакции. В конечном продукте также отсут-
ствуют наночастицы, потому что они сразу после 
получения вступают в реакцию с чистыми пище-
выми кислотами, в частности − с лимонной. Ис-
пользование деионизированной воды и особо чи-
стых металлов является гарантией их экологиче-
ской и биологической безопасности (Максин, 
2013; Трахтенберг, 2013). Дана гигиеническая 
оценка и обоснована безопасность для дальней-
шего использования наноаквацитратов в качестве 
источника микро- и макроэлементов для обога-
щения пищевых продуктов, в том числе воды 
(Харченко, 2015). Дополнительным преимуще-
ством является их экологическая безопасность и 
экономическая выгода. 

При достаточно свободном попадания нано-
аквацитратов металлов в водоемы, в том числе в 
пруды, а также в случае их применения с целью 
санации водных экосистем и профилактики 
аэромоноза рыб отсутствует информация о сво-
бодном нахождении наноаквацитратов. Извест-
но, что металлы даже в сравнительно малых 
концентрациях оказывают токсическое влияние 
на гидробионты, прежде всего на рыб, вслед-
ствие биоаккумуляции в их органах и тканях. 
Вместе с прямым токсическим воздействием на 
организмы переходные и тяжелые металлы ока-
зывают гонадотоксическое, мутагенное и канце-
рогенное действие. Так, высокие концентрации 
цинка в организме рыб приводят к интоксикации 
крови, нарушению ионообменных процессов, 
вызывают отслоение респираторного эпителия, 
снижают темпы роста рыб, их плодовитость, вы-
зывают нарушение репродуктивных функций, а 
также рефлекторных и поведенческих реакций 
(Дудник, Евтушенко, 2013).  

При условии поступления повышенных 
концентраций меди у гидробионтов блокируются 
процессы фотосинтеза, белковый и водородный 
обмен, отмечено нарушение кровообразования, 
уменьшение окислительных свойств жабр, 
некрозы почечных клеток (Дудник, Евтушенко, 
2013). 

Цель работы − оценить поведение и аккуму-
лятивные свойства наноаквацитратов в водных 
экосистемах в результате выполнения модельных 
исследований в условиях аквариума с примене-
нием различных доз исследуемых препаратов 
цинка и меди. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Объектами исследования были наноаква-

цитраты − цитраты переходных металлов (медь, 

цинк), полученные методами электроимпульсной 
абляции (Борисевич и др., 2009). Выбор указан-
ных металлов обусловлен их эссенциальной ро-
лью и широким распространением в окружаю-
щей среде. В качестве ко-ферментов соединения 
этих элементов имеют особое значение в обеспе-
чении широкого спектра физиологических функ-
ций живых организмов, вместе с тем чрезмерные 
концентрации цинка и меди оказывают выра-
женное токсическое воздействие на биоту 
(Скальный, 2004).  

В отличие от ионных соединений металлов, 
наносоединения указанных металлов обладают 
специфическими свойствами, и их биохимиче-
ские характеристики к настоящему времени по-
чти не детализированы. 

Опыты проводились на прудовой воде из 
водоемов учебно-научно-производственной ла-
боратории рыбоводства в ПГТ Немешаево Киев-
ской области, используемой при искусственном 
нересте, культивировании икры и эмбрионов 
рыб. Измерения содержания металлов в прудо-
вой воде проводили на анализаторе М-ХА 1000-5 
по стандартизированным методикам методом 
инверсионной хронопотенциометрии. Для про-
ведения анализа природную воду очищали с по-
мощью фильтра «синяя лента». Полученный 
фильтрат объемом 100 мл медленно выпаривали 
на электрической плитке в термостойком хими-
ческом стакане до 5−8 мл. 

После охлаждения сухой остаток в стакане 
растворяли в 15−20 мл 2 М HCl и количественно 
переносили в мерную колбу вместимостью  
25 мл (минерализат). Раствор доводили до метки 
2 М HCl. 

Для определения массовой концентрации 
меди 10 мл минерализата переносили в сухой 
электролизер и проводили измерения массовой 
концентрации металла с помощью анализатора 
М-ХА1000-5. Для определения массовой концен-
трации цинка к 5 мл минерализата добавляли  
5 мл 4 М раствора аммоний гидроксида. Массо-
вая концентрация цинка и меди определялась по 
уравнению (Карнаухов и др., 1997) 

п ф

д п
C k m τ τ

τ τ

−
= ⋅ ⋅

−
, (1) 

где C – концентрация элемента, г/л; k – коэффи-
циент нормирования, 1/л; m – масса добавки, г; τп 
– время инверсии пробы; τф – время инверсии 
фонового раствора; τд – время инверсии пробы с 
добавкой.  

Коэффициент нормирования рассчитывали 
по формуле: 
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где Vм – общий объем минерализата, л; V0 – 
объем минерализата, взятый для анализа элемен-
та, л; Vп – объем пробы водного объекта, л. 

Исследование аккумулятивной способности 
наноаквацитратов проводили на выборке из 90 
особей карпов (Cyprinus carpio L.) массой 35±8 г. 
Для экспериментов использовали 10-литровые 
аквариумы с прудовой водой, куда вносили по 10 
экземпляров акклимированных одноразмерных 
особей C. carpio. Температуру воды поддержи-
вали в пределах 20 ± 2 °С с помощью терморегу-
ляторов. Пробы аэрировали микрокомпрессором. 

Количественный анализ содержания метал-
лов в рыбе определяли на атомно-эмиссионном 
спектрометре с индуктивно связанной плазмой 
IRIS Intrepid II XPS («Thermo Electron Cor-
poration», США). Для проведения исследований 
навеску массой 1 г разлагали смесью 7 мл кон-
центрированной азотной кислоты и 2 мл переки-
си водорода в минерализаторе проб с последую-
щим десятикратным разведением пробы деиони-
зированной водой.  

Растворы наноаквацитратов цинка и меди 
концентрацией 0,01 и 0,05 мг/л соответственно 
помещали непосредственно в воду аквариумов. В 
контрольных аквариумах рыб содержали в пру-
довой воде без добавления наноаквацитратов. 
Продолжительность экспозиции составляла 120 ч. 
Условия содержания контрольной группы рыб не 
отличались от опытных, за исключением нали-
чия указанных веществ. 

Статистическую обработку результатов про-
водили методами однофакторного дисперсионного 
анализа с использованием критерия Тьюки−Кра-
мера и t-критерия Стьюдента в статистических 
программах «Statistica 6.0» и с помощью про-
граммного обеспечения «Microsoft Excel 2010». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Фоновое содержание переходных металлов 

в прудовой воде из водоемов учебно-научно-
производственной лаборатории рыбоводства со-
ставляло: Сu2 + − 0,0083 мг/л и Zn2 + − 0,042 мг/л. 

При внесении доз наноаквацитратов цинка и 
меди в концентрациях 0,05 мг/л в течение пер-
вых трех суток зафиксировано уменьшение кон-
центрации внесенных металлов на 15%, что по-
казано на рисунке. При продолжительности ис-
следования (до 14 суток) отмечена тенденция к 
постоянному снижению концентрации металлов 
в воде. 

Таким образом, в течение 14 суток экспери-
мента растворы наноаквацитратов с первичной 
концентрацией 0,05 мг/л, внесенные искусственно 
или вследствие техногенных мероприятий, активно 
элиминируются из водной среды. При этом нано-
аквацитрат цинка уменьшает свою концентрацию 
на 30% от первоначального уровня, а наноаквацит-
рат меди − на 80%. Вероятно, бо́льшая часть ука-
занных соединений в водоемах выпадает в осадок, 
вступает в биохимические циклы и входит в состав 
солевых комплексов воды. 

Учитывая отсутствие данных о самой воз-
можности аккумуляции металлов в форме нано-
аквацитратов в организме рыб, содержащихся в 
прудах и водоемах, при загрязнении этими соеди-
нениями также были выполнены соответствую-
щие исследования. Целью последних было уста-
новление возможных фактов аккумуляции нано-
аквацитратов цинка и меди и их распределения в 
организме карпов-однолеток, которые были вы-
браны объектом контроля вследствие интенсив-
ных ростовых качеств. Результаты экспериментов 
контролей приведены в таблице.  

 
Рис. 1. Экспозиция и объемы  

уменьшения концентрации наноаквацитратов  
в воде модельных аквариумов  

(при внесении дозы 0,05 мкг / л) 

Содержание переходных металлов в органах и тканях C. carpio при 120-часовой экспозиции  
в растворах с наноаквацитратами, мг/кг (M ± m, n = 10) 

Наноаквацитрат Концентрация в воде, мг/л 
Органы и ткани карпа 

Печень Жабры Мышцы Кожа 
цинка Контроль 50,28±4,13 83,99±8,01 6,98±0,71 30,07±4,37 

0,01 56,36±4,27 134,75±7,65*** 8,92±0,45 30,71±4,69 
0,05 63,92±4,41 149,65±4,32*** 10,29±0,23 35,36±4,71 

меди Контроль 4,26±0,13 0,71±0,01 0,45±0,18 0,44±0,18 
0,01 4,38±0,12 1,1±0,10* 0,53±0,12 0,43±0,1 
0,05 4,76±0,16* 1,702±0,09** 0,75±0,04** 0,48±0,08 

П р и м е ч а н и е : * – p < 0,05; ** – p < 0,01; *** – p < 0,001 достоверно относительно величины контрольного варианта. 
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Таким образом, по результатам атомно-
эмиссионной спектроскопии установлено, что в 
контрольной группе рыб при отсутствии нано-
аквацитрата меди органами-мишенями накопле-
ния металла были печень и жабры, самая низкая 
концентрация меди наблюдалась в коже и мыш-
цах рыб. 

В результате 120-часовой экспозиции кон-
центрация металла в жабрах увеличивалась соот-
ветственно в 1,5 и 2,4 раза соответственно по 
сравнению с контролем. Также фиксировали рост 
накопления меди примерно в 1,2 раза в печени 
(одном из главных детоксикационных органов) 
при внесении 0,05 мг/л наноаквацитрата меди. 

Следует отметить, что в варианте с внесени-
ем в аквариумы 0,01 мг/л наноаквацитрата меди 
содержание металла во всех органах и тканях, 
кроме жабр, достоверно не отличалось от кон-
трольных показателей. Таким образом, степень 
накопления указанного вещества в опытных 
группах C. carpio уменьшалась в ряду: печень> 
жабры > мышцы> кожа. 

Полученные результаты закономерностей 
распределения меди в органах и тканях карпа в 
целом согласуются с литературными источника-
ми (Дрогомирецкая и др., 2010). 

Как свидетельствуют данные таблицы, в ре-
зультате 120-часовой экспозиции в среде с нано-
аквацитратами цинка наиболее чувствительными 
к данному металлу оказались жабры, в которых 
зафиксирован максимум накопления. 

Аккумуляцию цинка в жабрах можно объ-
яснить тем, что данный орган находится в пря-
мом контакте с водной средой, что делает его 
мишенью для водных поллютантов (Scott, Slo-
man, 2004). По результатам эксперимента, в ва-
риантах внесения наноаквацитрата цинка с кон-
центрациями 0,01 и 0,05 мг/л концентрация цин-
ка в жабрах опытных рыб соответственно воз-
растала примерно в 1,6 и 1,8 раза по сравнению с 
контролем, что в то же время ниже аналогичных 
показателей аккумулирующей способности меди. 

Повышенное содержание цинка в печени 
обусловлено тем, что орган является функцио-
нальным депо цинка и участвует в детоксикаци-
онных процессах организма (Jayakumar, Paul, 
2006). Следует отметить, что содержание цинка в 
печени, коже и мышцах опытных рыб достовер-
но не отличалось от контрольных показателей по 
критерию Тьюки−Крамера как в вариантах с вне-
сением 0,01 мг/л, так и 0,05 мг/л, что свидетель-
ствует о низкой аккумулирующей способности 
наноаквацитрата цинка. 

Низкие показатели биоаккумуляции метал-
лов в мышцах можно объяснить тем, что данный 
орган не находится в прямом контакте со средой 

токcиканта и имеет внешний барьер − кожу, кото-
рая во многих случаях предотвращает проникно-
вение загрязнителя. Вместе с тем низкая кумуля-
ция перкутальним путем происходит из-за высо-
кой мукогенетической активности эпителия, ко-
торый препятствует проникновению поллютантов 
в организм рыб (Дрогомирецкая и др., 2010). 

В результате исследования выявлено, что 
степень накопления наноаквацитрата цинка 
опытными группами C. carpio уменшалась в ря-
ду: жабры > печень > кожа > мышцы.  

Таким образом. установлено, что органами, 
аккумулирующими наноаквацитраты меди и 
цинка, являются печень и жабры, низкие концен-
трации металлов наблюдаются в коже и мышцах 
рыб. В целом, распределение наноаквацитратов 
металлов зависит от базисного металла и его 
концентрации в воде.  

Определено, что при условии внесения в 
водную среду наноаквацитрата цинка и меди кон-
центрацией 0,01 мг/л, достоверное отличие от 
контрольных показателей зафиксировано только в 
содержании металлов в жабрах, в то же время по-
вышение концентраций обусловливает достовер-
ные отличия от контрольных показателей по со-
держанию металлов в печени, жабрах и мышцах. 

ВЫВОДЫ 
1. Наноаквацитраты при попадании в гидро-

экосистему быстро подвергаются элимина-
ции из водной толщи, поглощаясь гидро-
бионтами и выпадая в осадок, превращаясь 
при этом в нерастворимые, биологически 
неактивные соединения.  

2. Полученные данные свидетельствуют об от-
сутствии эффекта накопления концентраций 
0,01 мг/л в организме рыб, которые, нахо-
дясь на вершине трофической пирамиды 
гидроэкосистем, являются наиболее показа-
тельными объектами оценки биологической 
опасности наноаквацитратов меди и цинка. 
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BEHAVIOUR AND ACCUMULATION FEATURES  
OF ZINC AND COPPER NANOAQUACITRATES  

IN HYDROECOSYSTEMS 
O.A. Kravchenko, V.I. Maksin 

National University of Life and Environmental Sciences of Ukraine, Heroyiv Oborony str. 17, Kyiv-03041, Ukraine 

ABSTRACT. It was determined the research results that allow solving scientific and practical problems in the 
study of influence, accumulation and safety of nanoaquacitrates in hydroecosystems and hydrobionts. The model inves-
tigations with experimental hydrobionts Cyprinus carpio L in the water with different concentration of nanoaquacitrates 
have been carried out. It has experimentally been analyzed that nanoaquacitrates relatively quickly yield to elimination 
due to absorption, as well as precipitation, thus transmutating into insoluble, biologically less active substances. 

The accumulation of nanoaquacitrates in animals depended on the base metal and its concentration in water. An 
increase of zinc and cooper content in the animal liver and gills has been found. At the same time, the content of 
nanoaquacitrates in skin and muscles of the fish has not differed significantly between all experimental groups of hy-
drobionts, including the control group. The absence of accumulation effect of the copper and zinc nanoaquacitrate at the 
concentration of 0.01 mg/L has been indicated. Thus, the established patterns of nanoaquacitrate influence on the hy-
drobionts and the criteria of their environmental safety have been developed. They lay the foundation for the practical 
implementation of these substances in anti-epizootic measures in aquaculture and agricultural production in general. 

KEYWORDS: nanoaquacitrates, transition metals, hydrobionts, safety, hydroecosystems. 
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ИНФОРМАЦИЯ 

О ПРОВЕДЕНИИ IV МЕЖДУНАРОДНОЙ  
НАУЧНО-ПРАКТИЧЕСКОЙ КОНФЕРЕНЦИИ 

«БИОЭЛЕМЕНТЫ» 

С 17−19 ноября 2016 г. на базе Оренбург-
ского государственного университета состоялась 
IV Международная научно-практическая конфе-
ренция «Биоэлементы». В работе участвовали 
молодые ученые и специалисты из гг. Оренбурга, 
Москвы, Красноярска, Волгограда, Чебоксар, 
Екатеринбурга. 

Пленарное заседание открыл директор Ин-
ститута биоэлементологии, Президент РОСМЭМ 
А.В. Скальный. В своем выступлении он подчерк-
нул важность проведения подобных конференций, 
поскольку эта область науки требует активной дея-
тельности и особого внимания широкого круга 
ученых для решения проблем. Анатолием Викто-
ровичем была представлена информация о повы-
шенном интересе к проблеме роли микроэлементов 
в здоровье человека, которая наблюдается в по-
следнее десятилетие в нашей стране. Он изложил 
современные знания о роли микроэлементов в диа-
гностике, профилактике и лечении заболеваний, 
укреплении здоровья людей.  

Участников конференции приветствовал 
профессор Университета Хиросимы (Япония) 
Рио Секия. В выступлениях ученых − профессо-
ра, д.с.-х.н. Волошина Е.И., ст. науч. сотрудника 
научно-производственной лаборатории клеточ-
ных технологий ОГУ Бурцевой Т.И., чл.-корр. 
РАН, исполнительного директора Института 

биоэлементологии ОГУ Мирошникова С.А., ди-
ректора ФГБНУ «Всероссийский научно-иссле-
довательский институт физиологии, биохимии и 
питания животных» Ушакова А.С., профессора, 
председателя РОСМЭМ Скального А.В были 
представлены результаты научных исследований 
по актуальным направлениям биоэлементологии, 
касающиеся изучения обмена макро- и микро-
элементов в организме человека и животных. 
Обсуждены вопросы экологической и геохими-
ческой биоэлементологии.  

В течение трех дней на пленарном и секци-
онных заседаниях было заслушано свыше 35 до-
кладов и представлено 15 стендовых сообщений 
по различным аспектам биоэлементологии, в том 
числе по секциям: биоэлементы в физиологии 
человека и животных; биоэлементы в фармако-
логии и нанобиологии; биоэлементы в биотехно-
логии, питании человека и животных; аналити-
ческие методы исследований в биоэлементоло-
гии; гигиеническая диагностика, оценка риска и 
профилактика элементозов, экологические ис-
следования; биоэлементы в патологии человека и 
животных. 

Материалы конференции будут опублико-
ваны на страницах журналов «Вестник Орен-
бургского государственного университета» и 
«Микроэлементы в медицине». 
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