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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одним из приоритетных 
негативных факторов, влияющих на состояние 
лесных экосистем Иркутской области, является 
атмосферное промышленное загрязнение (Ми-
хайлова и др., 2020). Общий ежегодный объем 
атмосферных выбросов предприятий области 
составляет более 640 тыс. т, при этом выражен-

ной тенденции к его уменьшению не наблюда-
ется (Государственный доклад…, 2021). Су-
щественный вклад в загрязнение окружающей 
среды региона вносит цветная металлургия, в 
частности алюминиевая промышленность. Здесь 
функционирует два мощных алюминиевых за-
вода  – Братский (БрАЗ) и Иркутский (ИркАЗ), 
выпускающие ежегодно около 1.5  млн  т алю-
миния. В  г.  Тайшет начал работу еще один за-
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Приведены данные о содержании химических элементов в хвое деревьев лиственницы сибирской (Larix 
sibirica Ledeb.), произрастающих на разном удалении от Иркутского алюминиевого завода (ИркАЗа), а также 
на фоновых территориях. Показано, что вблизи завода в хвое лиственницы наблюдается выраженный дис-
баланс содержания элементов, об этом свидетельствует увеличение концентрации F в 2.1 раза, S в 1.9 раза, 
«легких металлов» (Al, Li, Ti, Sc) в 2.4–5.3 раза по сравнению с фоновыми значениями. В группе тяжелых ме-
таллов и металлоидов в большей степени изменяются концентрации Be, Cd, Ce, Co, Cr, Fe, La, Pb, V, Zn, Y – 
их повышенный уровень в хвое отмечен на расстоянии до 40 км от завода. Концентрации Ba, Si, As, Ni 
значимо увеличиваются в промышленной зоне, тогда как на остальной территории находятся в пределах 
фоновых значений. Сумма биогенных макроэлементов (N, K, Ca, Mg, P, Na) в загрязненной хвое возрастает 
на 17–23 %. О разбалансированности элементного состава хвои свидетельствуют индексы биогеохимической 
трансформации, высокие значения которых обнаружены в промышленной зоне, средние – на расстоянии до 
5 км от завода, на остальной территории изменения в элементном составе хвои менее выражены, а индекс 
трансформации соответствует минимальному уровню. Нарушения в работе фотосинтетического аппарата 
хвои загрязняемых деревьев проявляются в снижении содержания хлорофиллов a, b и каротиноидов, умень-
шении показателя фотохимической активности фотосистемы  II (Fv /Fm), в то время как значения фоновой 
флуоресценции хлорофилла F0 увеличиваются по сравнению с фоновыми значениями. Выявленные обратные 
корреляционные связи между содержанием S, F, а также ряда тяжелых металлов в хвое и уровнем пигментов 
в ней (R = –0.59–0.87) свидетельствуют о существенном влиянии эмиссий на пигментный комплекс деревьев, 
особенно в промышленной зоне завода и на расстоянии до 5 км от нее.

Ключевые слова: Larix sibirica Ledeb., хвоя, элементный химический состав, хлорофиллы, каротиноиды, 
флуоресценция хлорофилла, техногенные эмиссии.
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вод. Предприятия, относящиеся к этой отрасли, 
в силу технологической специфики поставляют 
в атмосферу значительное количество опасных 
веществ, таких как фтористый водород, диоксид 
серы, оксид углерода, техногенная пыль, в со-
ставе которой велика доля тяжелых металлов, а 
также полициклические ароматические углево-
дороды (ПАУ), оказывающие неблагоприятное 
воздействие на компоненты природной среды 
и здоровье населения (Михайлова и др., 2013; 
Brougham et al., 2013; Mikhailova et al., 2013; 
Martin, Lariviere, 2014; Feng et al., 2019).

ИркАЗ запущен в 1962 г., выпуск алюми-
ния осуществлялся по технологии Содерберга 
с использованием самообжигающихся анодов. 
С 2004  г., в рамках масштабной экологической 
модернизации, здесь внедрялись в работу сис
темы оборотного водоснабжения и сухой газо-
очистки, а также была запущена новая серия 
электролизеров, работающих по технологии 
обожженных анодов. Эта технология более эф-
фективна в экологическом плане, поскольку 
израсходованные аноды заменяются предвари-
тельно обожженными анодными блоками. Бла-
годаря модернизации производства ежегодный 
объем аэровыбросов в последние годы не пре-
вышает 35 тыс. т загрязняющих веществ (Госу-
дарственный доклад…, 2021).

Тем не менее длительный период работы 
завода и значительный объем аэровыбросов в 
прошлые десятилетия (свыше 90 тыс. т/год) не 
могли не сказаться на состоянии светлохвойных 
лесов, произрастающих в окрестностях заво-
да. Результаты долговременного мониторинга 
состояния сосновых лесов Иркутской области, 
приводимые сотрудниками СИФИБРа СО РАН 
(г.  Иркутск), свидетельствуют об ухудшении 
показателей жизненного состояния древостоев 
вследствие загрязнения техногенными эмисси-
ями Шелеховского промцентра на расстоянии 
до 20 км от него. При этом, несмотря на сниже-
ние объемов выбросов, устойчивой тенденции к 
улучшению состояния сосновых лесов в послед-
ние годы наблюдений не отмечалось (Михайло-
ва и др., 2017).

Известно, что в результате фолиарного и 
почвенного поглощения элементов, входящих в 
состав выбросов, в ассимиляционных органах 
деревьев происходит изменение баланса эле-
ментов, что приводит к нарушению физиолого-
биохимических процессов, изменению росто-
вых характеристик и продуктивности древостоя 
(Mikhailova et al., 2017), поэтому исследованиям 
элементного состава ассимиляционных органов 

лесных древесных растений в настоящее время 
уделяется большое внимание (Vanguelova et al., 
2011; Mellert, Göttlein, 2012; Sardans et al., 2016; 
Status…, 2019; и др.). В отличие от питательного 
режима почвы, отражающего потенциальный за-
пас элементов минерального питания, элемент-
ный химический состав ассимиляционных ор-
ганов характеризует интенсивность процессов 
поглощения элементов из почвы и атмосферы, 
а также процессов их потери при выщелачивании 
осадками. Сбалансированное содержание макро- 
и микроэлементов является необходимым усло-
вием для оптимального роста растений (Aerts, 
Chapin, 1999; Marschner, 2011; Pandey, 2015; 
Gottlein, 2015).

Ростовые процессы растений также тесно 
связаны с активностью фотосинтеза, которая 
обусловливается функционированием пигмент-
ного комплекса ассимиляционных органов. По-
казано, что фотосинтетический аппарат расте-
ний высокочувствителен к любым стрессовым 
факторам, поэтому изменение его структурно-
функциональных параметров может служить 
для раннего диагностирования реакции расте-
ний на меняющиеся условия среды (Тужилкина, 
2012; Joshi, Swami, 2007; Sharma, Tripathi, 2009; 
Mandre, Lukjanova, 2011). Поскольку пигменты 
по своим функциональным свойствам различа-
ются, то их содержание в листьях отражает не 
только потенциальную фотосинтетическую спо-
собность растений, но и характеризует актив-
ность защитной системы (Demmig-Adams et al., 
2004; Verhoeven et al., 2005).

Под влиянием стрессовых факторов нару-
шаются также фотохимические процессы, о чем 
можно судить по результатам исследования па-
раметров флуоресценции хлорофилла (Лысен-
ко и др., 2013; Jedmowski, Brüggemann, 2015; 
Gameiro et al., 2016; Hazrati et al., 2016). Характер 
их изменения дает информацию об эффективно-
сти функционирования фотосистемы II (ФС 2), 
отражая способность клеток листа (хвои) улав-
ливать и направлять энергию света в процесс 
синтеза углеводов (Lazar, 2006; Orekhov et al., 
2015). Считается, что определение флуоресцен-
ции хлорофилла – достаточно информативный и 
точный метод оценки структурно-функциональ-
ного состояния фотосинтетического аппарата 
растения (Маторин, Алексеев, 2013).

Недостаток современных сведений о связи 
между нарушением элементного состава ас-
симиляционных органов древесных растений 
и изменением состояния их пигментного ком-
плекса в условиях техногенного воздействия 

Особенности элементного состава и пигментного комплекса хвои лиственницы сибирской...
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определяет актуальность таких исследований. 
Для выяснения сопряженности этих процессов 
в качестве модельного вида нами выбрана ли-
ственница сибирская (Larix sibirica Ledeb.). Эта 
порода, наряду с сосной обыкновенной (Pinus 
sylvestris L.), является лесообразующей на тер-
ритории Иркутской области, однако данные 
о ее состоянии в пределах крупных промыш-
ленных центров немногочисленны (Шергина, 
Михайлова, 2006). Необходимость изучения 
физиолого-биохимических реакций листвен-
ницы на воздействие техногенного загрязнения 
также связана с противоречивыми данными о ее 
устойчивости к негативным факторам окружаю-
щей среды. Одни авторы считают лиственницу 
устойчивым, высокопластичным видом, способ-
ным хорошо адаптироваться к неблагоприятным 
условиям среды (Романова, 2005; Муратова и 
др., 2009), другие, напротив, приводят данные о 
ее чувствительности к техногенным нагрузкам 
и рекомендуют использовать в качестве вида-
индикатора для оценки экологического состоя-
ния загрязняемых территорий, в том числе го-
родских (Кузьмичев, Авдеева, 2007; Абраменко, 
2015; Афанасьева, 2018).

Цель данной работы – выявить особенности 
изменения элементного химического состава и 
пигментного комплекса хвои лиственницы си-
бирской при воздействии аэровыбросов алю-
миниевого производства (на примере ИркАЗа) 
и выяснить, существует ли сопряженная связь 
между этими параметрами.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Натурные обследования лесов проводи-
лись в юго-западной части Иркутской области, 
на территории рассеивания выбросов ИркАЗа. 
В  соответствии с Международной методикой 
ICP Forests (Manual…, 2010), в 2020 г. в зонах на 
расстоянии 0–0.5; 1–5; 6–20; 21–40 и 41–60 км 
от основного источника загрязнения (завода) в 
сторону преобладающего атмосферного пере-
носа (юг-юго-восточное направление) было за-
ложено 12 пробных площадей (пп) в древосто-
ях, сходных по возрасту и бонитету (древостои 
60–80-летние, III класса бонитета, полнота 0.5–
0.6, почвы серые лесные). В каждой зоне удале-
ния от завода располагалось 2 пп. Две фоновых 
(незагрязненных) пп заложены на расстоянии 
более 80  км к западу от алюминиевого завода. 
Площадь каждой пп около 0.01 км2. Все они ха-

рактеризуются схожим типом леса – сосняк раз-
нотравный (7С2Л1Б).

Основным объектом исследования служили 
деревья лиственницы сибирской. На каждой пп 
конвертным методом было выбрано 3 ключевых 
участка (ку) размером около 100  м2, на кото-
рых в середине вегетационного периода, после 
окончания фазы роста побегов, с помощью се-
катора срезали 5–7 боковых побегов с южной и 
юго-восточной сторон от средней части крон 5 
60-летних деревьев. Хвою отделяли от побегов, 
тщательно перемешивали и делили на две части. 
Хвоя, собранная с одного ку, анализировалась 
отдельно от других ключевых участков.

Для определения содержания неорганиче-
ских элементов одну часть отобранной хвои с 
каждого ку помещали в бумажный крафт-мешок 
и доставляли в лабораторию, где высушивали в 
течение 48 ч при 60 °С, затем измельчали до по-
рошка на мельнице и просеивали через сито с 
диаметром отверстий 0.5 мм. Образцы хранили 
в бумажных пакетах. Для определения содержа-
ния пигментов вторую часть хвои фиксировали 
в жидком азоте и доставляли в лабораторию ин-
ститута в сосуде Дьюара.

Для исследования параметров флуоресцен-
ции хлорофилла на каждом ку с 3–5  деревьев 
срезали по три ветви и сразу измеряли пара-
метры флуоресценции хлорофилла с помощью 
импульсного флуориметра PAM2000 (Waltz, 
Effeltrich, Germany). После прикрепления датчи-
ков к хвое побеги в течение 20 мин подвергались 
темновой адаптации. Далее производилось из-
мерение показателей флуоресценции хлорофил-
ла на каждом побеге. Регистрировались следу-
ющие параметры: F0 – фоновая флуоресценция, 
Fm – максимальная флуоресценция, Y(II) – кван-
товый выход фотосистемы II, NPQ – квантовый 
выход нефотохимического тушения, ETR – ско-
рость электрон-транспортного потока. а также 
рассчитывали соотношение Fv /Fm (показатель 
фотохимической активности фотосистемы II) по 
формуле Fv /Fm = (Fm–F0) /Fm.

Для определения концентрации Al, Ba, Ca, 
Ce, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, 
Ni, P, S, Sc, Sr, Ti, V, W, Y, Zn высушенную хвою 
минерализовали в муфельной печи SNOL при 
450  °С в течение 3 ч, золу растворяли в 0.1 M 
азотной кислоте. В полученных растворах со-
держание элементов определяли атомно-эмис-
сионным методом на спектрометре SPECTRO 
ARCOS в аккредитованной лаборатории ГКК 
ГП «РАЦ» (г.  Улан-Удэ, аттестат аккредитации 
№  РОСС RU.0001.511112). Для контроля ана-
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литического качества процедур использовались 
стандартные образцы NCS DC 73350, относи-
тельная ошибка метода не превышала 5–10 %.

Содержание N и F определяли спектрофото-
метрически: N – после мокрого озоления хвои в 
серной кислоте при 80–120 °С, F – после сухого 
озоления хвои и дистилляции полученной золы 
с водяным паром в хлорной кислоте, используя 
сернокислое серебро для удаления примесей 
хлора.

Изменение питательного статуса деревьев 
оценивали при помощи индекса биогеохими
ческой трансформации, рассчитываемого по 
формуле

	
1 2

1 1
( 1 2 1),n n

l l
Zbt EF DF n n

= =
= + − + −∑ ∑

где EF  – индекс концентрации; DF  – индекс 
деконцентрации; n1 и n2 – число элементов с 
EFl  >  1.5 и DFl  >  1.5 соответственно. В  свою 
очередь, индекс концентрации вычисляли как 
отношение Cpol/Cb, а индекс деконцентрации – 
Cb/Cpol, где Cpol и Cb – концентрации элемен-
тов на загрязненных и фоновых территориях 
соответственно. Коэффициент Zbt является ко-
личественным выражением дисбаланса хими-
ческих элементов в растениях, возникающего в 
результате техногенной нагрузки. Он имеет пять 
градаций: минимальную (10–20), среднюю (21–
30), высокую (31–40), очень высокую (41–60), 
чрезвычайно высокую (60–80 и более) (Касимов 
и др., 2012).

Содержание хлорофиллов a, b и каротинои-
дов определяли спектрофотометрическим мето-
дом в замороженной хвое после предваритель-
ной экстракции 96%-м этанолом (Vernon, 1960). 
Оптическую плотность измеряли при 665, 649 и 
440.5 нм. Расчет пигментов проводили по фор-
мулам J. F. Wintermans и A. De Mots (1965). Долю 
хлорофиллов в светособирающем комплексе 
(ССК) рассчитывали по формуле (Lichtenthaler, 
1987) (1.2 хл. b + хл. b)/ Σ (хл. a + хл. b).

Статистическую обработку результатов про-
водили с использованием стандартных методов 
(Зайцев, 1990) и пакета PAST v3.17. Полученные 
данные проверяли на нормальность (Shapiro-
Wilk’s test, р  <  0.05) и равенство дисперсий 
(Levene’s test). В  работе приведены средние 
значения (M) элементов и параметров пигмент-
ного комплекса для двух пп, расположенных в 
каждой зоне удаления от завода, стандартное 
отклонение (δ). Различия между несколькими 
пп оценивали с помощью пакета several-sample 
tests (ANOVA, Kruskel-Wallis), при значимом 
результате использовали критерий множествен-

ного сравнения (Tukey’s test, р  ≤  0.05). Досто-
верность различий параметров флуоресценции 
хлорофилла оценивали с помощью критерия 
Манна – Уитни (р ≤ 0.05).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При оценке воздействия техногенных эмис-
сий на элементный состав хвои древесных рас-
тений первоочередное значение приобретают 
исследования на фоновых территориях, где про-
мышленное загрязнение отсутствует. На этих 
территориях химический состав ассимиляцион-
ных органов деревьев отражает региональные 
особенности их минерального питания, фор-
мирующегося под влиянием естественных фак-
торов внешней среды, т.  е. представляет собой 
«точку отсчета», с которой можно сравнивать 
состояние деревьев, произрастающих в услови-
ях техногенного загрязнения.

Для оценки уровня обеспеченности деревьев 
биогенными элементами было проведено срав-
нение их концентраций с оптимальными значе-
ниями, установленными для лиственницы ев-
ропейской (Larix decidua Mill.) (Göttlein, 2015). 
Кроме того, концентрации ряда микроэлементов 
сравнивали с оптимальным диапазоном, уста-
новленным для наземных растений (Kabata-
Pendias, 2010). Исходя из количественного со-
держания элементов в хвое, следует, что на 
фоновых территориях уровень обеспеченности 
деревьев лиственницы сибирской N, Ca, Mg, P, 
Mn, Zn, Cu, Cr является оптимальным, S и Co со-
держится больше, K, Fe – меньше оптимального 
уровня. Содержание фитотоксичных элементов 
(F, Al, As, Pb, Ni, V, Ti, Cd) в хвое не превышало 
средних значений, установленных для наземных 
растений.

Как показывают многочисленные исследо-
вания, в условиях промышленного загрязнения 
элементный состав ассимиляционных органов 
деревьев меняется, прежде всего за счет накоп
ления элементов, входящих в состав промыш-
ленных выбросов (Tomasevic et al., 2011; Nowak 
et al., 2014; Mikhailova et al., 2017). Обнаружено, 
что на обследованной территории содержание в 
хвое деревьев F, основного компонента эмиссий 
ИркАЗа, увеличивается в 1.2–2.1 раза (табл. 1). 
При этом максимальный уровень этого элемен-
та обнаружен в хвое деревьев, произрастающих 
на территории промышленной зоны (0–0.5  км) 
завода (EF  =  2.1). На расстоянии до 5  км от 
ИркАЗа его содержание в хвое превышало фо-
новые значения в 1.5 раза, тогда как на осталь-
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ной территории находилось в пределах диапазо-
на фоновых значений.

Фтор является одним из наиболее фитоток-
сичных элементов, обычно его содержание в 
растениях находится в пределах 5–30 мг/кг сухо-
го вещества, в хвойных породах – 8–20 мг/кг су-
хого вещества (Rozhkov, Mikhailova, 1993), а фи-
тотоксичность проявляется при концентрации 
50–500  мг/кг сухого вещества (Kabata-Pendias, 
2010). Накопление высоких концентраций F 
в ассимиляционных органах растений сопро
вождается нарушением строения и проницае-
мости мембран, водного режима и газообмена, 

снижением интенсивности фотосинтеза, появле-
нием хлорозов и некрозов (Rozhkov, Mikhailova, 
1993). Содержание другого распространенного 
поллютанта  – S  – в хвое деревьев на обследо-
ванной территории было выше фонового уров-
ня в 1.3–1.9  раза. Наиболее высокие ее кон-
центрации обнаружены в промышленной зоне 
завода (EF = 1.9). По сравнению с фтористыми 
соединениями загрязнение серосодержащими 
выбросами охватывает бòльшую территорию – 
даже на удалении 60 км от ИркАЗа уровень S в 
хвое деревьев превышал фоновые значения на 
36–37 %. Ранее нами было установлено, что при 

Таблица 1. Содержание химических элементов (среднее ± стандартное отклонение, мг/г сухой массы) 
в хвое Larix sibirica и коэффициент биогеохимической трансформации (Zbt) на разном удалении от ИркАЗа

Элемент
Расстояние от завода, км Фоновые 

значения0–0.5 1–5 6–20 21–40 41–60

N 22405ab ± 228 23811a ± 426 20432b ± 244 20624b ± 145 19381c ± 242 18242c ± 478
K 6751ab ± 129 7024a ± 249 7249a ± 326 5578b ± 344 7584a ± 262 5534b ± 244
Ca 7189a ± 162 5058b ± 193 5538b ± 133 5295b ± 172 5088b ± 136 5089b ± 181
Si 8224a ± 186 6198b ± 118 6151b ± 148 5800b ± 126 6118b ± 174 5060b ± 110

Mg 3811a ± 45 2425b ± 68 2337b ± 39 2313b ± 42 2383b ± 46 2508b ± 52
P 2415a ± 28 2532a ± 68 2410a ± 62 2281a ± 74 2212a ± 62 2285a ± 84

Mn 634b ± 22 823a ± 33 932a ± 47 918a ± 32 984a ± 66 897a ± 87
S 1105a ± 93 886ab ± 37 1009a ± 42 924ab ± 36 777b ± 63 568c ± 42
Al 694a ± 56 331b ± 28 386b ± 34 304b ± 46 234bc ± 25 158с ± 16
Fe 461a ± 27 398a ± 32 267b ± 18 258b ± 18 163c ± 17 89.5d ± 9.1
Sr 56.4b ± 7.4 46.1b ± 5.9 70.7ab ± 8.6 70.3ab ± 3.2 85.4a ± 6.4 68.5ab ± 3.7
Na 119a ± 56 66.1b ± 5.5 69.9b ± 4.4 60.5c ± 3.4 58.9c ± 3.5 48.8c ± 2.4
Ba 79.1a ± 1.5 48.6b ± 5.2 41.5b ± 3.6 38.8c ± 3.2 24.6c ± 1.4 33.5c ± 3.1
F 47.6a ± 7.4 34.1b ± 5.9 27.5bc ± 0.6 24.4c ± 3.2 23.6c ± 1.4 22.8с ± 3.1

Zn 23.1a ± 0.6 17.2b ± 0.8 19.2ab ± 0.3 15.8b ± 0.1 17.1b ± 0.3 12.9c ± 0.2
Ti 36.3a ± 0.3 16.1b ± 0.4 18.3b ± 0.2 15.4b ± 0.1 9.61c ± 0.01 9.09c ± 0.01
Cu 4.53a ± 0.02 4.91a ± 0.14 4.27a ± 0.06 4.21a ± 0.64 3.77a ± 0.13 4.42a ± 0.62
Ni 3.34a ± 0.02 2.08b ± 0.04 2.33b ± 0.04 2.72ab ± 0.02 2.23b ± 0.03 1.47c ± 0.03
Sc 1.79a ± 0.02 1.19b ± 0.01 1.28b ± 0.01 1.15b ± 0.01 0.96bc ± 0.01 0.76c ± 0.01
Cr 1.34a ± 0.05 1.22a ± 0.02 0.93b ± 0.02 0.77c ± 0.01 0.61c ± 0.02 0.36d ± 0.01
As 0.42a ± 0.01 0.24b ± 0.01 0.27b ± 0.01 0.29b ± 0.01 0.25b ± 0.01 0.24b ± 0.01
Sb 0.28a ± 0.01 0.22c ± 0.01 0.25b ± 0.01 0.25b ± 0.01 0.29a ± 0.01 0.24b ± 0.01
V 0.99a ± 0.01 0.64b ± 0.01 0.61b ± 0.01 0.47c ± 0.01 0.45c ± 0.01 0.21d ± 0.01
Co 0.16c ± 0.01 0.15c ± 0.01 0.23b ± 0.01 0.34a ± 0.01 0.28ab ± 0.01 0.12d ± 0.01
Pb 0.46a ± 0.01 0.33b ± 0.01 0.21c ± 0.01 0.17c ± 0.01 0.15c ± 0.05 0.11d ± 0.01
La 0.41a ± 0.01 0.18b ± 0.01 0.17b ± 0.01 0.15bc ± 0.01 0.12c ± 0.05 0.10d ± 0.01
Mo 0.12a ± 0.01 0.10a ± 0.01 0.11a ± 0.01 0.12a ± 0.01 0.10a ± 0.05 0.09a ± 0.01
Li 0.37a ± 0.01 0.13b ± 0.06 0.14b ± 0.01 0.13b ± 0.01 0.09bc ± 0.05 0.07c ± 0.01
Ce 0.67a ± 0.04 0.17c ± 0.02 0.25b ± 0.06 0.25b ± 0.04 0.11d ± 0.02 0.05e ± 3.71
Cd 0.08b ± 0.01 0.11a ± 0.01 0.08b ± 0.01 0.08b ± 0.01 0.06c ± 0.01 0.05c ± 0.01
Y 0.23a ± 0.01 0.09c ± 0.01 0.11bc ± 0.01 0.14b ± 0.01 0.08c ± 0.01 0.04d ± 0.01
Be 0.04a ± 0.01 0.02b ± 0.01 0.02b ± 0.01 0.02b ± 0.01 0.02b ± 0.01 0.01с ± 0.01
Zbt 53.1a ± 4.8 21.9b ± 4.4 18.5b ± 3.6 12.9c ± 3.8 6.1d ± 0.1 –

Примечание. Разные буквы в одном ряду представляют статистически значимые различия между зонами (p < 0.05), 
где a > b > c > d > e.

Л. В. Афанасьева, О. В. Калугина, М. В. Оскорбина, Т. М. Харпухаева
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сильном угнетении деревьев сосны содержание 
S в хвое превышало фоновые значения в 3–5 раз 
(Mikhailova et al., 2017).

Несмотря на то что S является важным био-
генным элементом, выполняющим структурную 
(в составе белков, углеводов, липидов и др.) и ка-
талитическую (в активных центрах ферментов) 
функции, в условиях атмосферного промышлен-
ного загрязнения ее соединения (SO2, сероводо-
род, метилмеркаптан, диметилсульфид) часто 
выступают приоритетными загрязнителями, вы-
зывающими серьезные нарушения в метаболиз-
ме растений. Как установлено, кислотогенные 
поллютанты, накапливаясь в клетках, изменяют 
ионный баланс, способствуют появлению реак-
ций свободнорадикального и фотодинамическо-
го окисления, нарушают деятельность многих 
ферментов, что приводит к подавлению синтеза 
многих метаболитов, уменьшению содержания 
хлорофилла, разрушению фотосинтетических 
структур, снижению интенсивности фотосин-
теза, нарушению транспорта органических ве-
ществ (Jim, Chen, 2008; Sha et al., 2010; Baciak 
et al., 2015).

Элементный состав хвои деревьев изменяет-
ся и за счет увеличения концентрации «легких 
металлов»: Al, Li, Ti и Sc, присутствующих в 
составе так называемого красного шлама, обра-
зующегося в процессе получения глиноземов из 
бокситов и представляющего собой суспензию 
из оксидов металлов, алюмосиликатов и силика-
тов (Янин, 2007; Jha et al., 2013). Концентрации 
этих элементов в хвое деревьев, произрастаю-
щих в промышленной зоне завода, превышали 
фоновый уровень в 2.4–5.3 раза. По мере удале-
ния от завода их содержание в хвое снижается, 
однако даже на расстоянии 60 км оно остается 
выше фонового на 10–48 %.

В зоне рассеивания промышленных эмис-
сий ИркАЗа в хвое отмечается также высокий 
уровень тяжелых металлов и металлоидов, ча-
сто присутствующих в атмосферных выбросах 
в составе фракции твердого аэрозоля, а также 
красного шлама. Некоторые из этих элементов 
необходимы растениям в микроколичествах (Fe, 
Mn, Cu, Zn, Cr, Co), однако при избыточном на-
коплении в растительном организме они стано-
вятся опасными загрязнителями (прооксидан-
тами), катализирующими процесс образования 
свободных радикалов и развития окислительно-
го стресса у растений (Hall, 2002; Millaleo et al., 
2010).

Наиболее высокие концентрации Be, V, Fe, 
Y, La, Pb, Cr, Ce и Zn (EF  =  2.0–13.4) отмече-

ны в хвое деревьев в промышленной зоне, где 
основной вклад в загрязнение твердой аэрозоль-
ной фракцией вносят выбросы из аэрационных 
фонарей электролизных корпусов (Куликов, 
Сторожев, 2012). По мере удаления от завода 
концентрации этих металлов в хвое деревьев 
снижались, однако их уровень оставался выше 
фоновых значений (EF = 1.3–1.5) даже на удале-
нии 40 км.

Содержание Ba, Si, As, Ni увеличивалось в 
хвое деревьев, растущих в промышленной зоне 
(EF  =  1.6–2.4), тогда как на остальной терри-
тории их концентрации находились в пределах 
диапазона фоновых значений. Концентрация Cd 
в хвое деревьев была выше фоновых значений 
на большей части обследованной территории 
(EF  =  1.2–2.2). Известно, что Cd, как правило, 
входит в состав мелкодисперсного аэрозоля и 
может долго находиться во взвешенном состо-
янии и потоками воздуха переноситься на боль-
шие расстояния (Воробейчик, Пищулин, 2009).

При анализе данных по содержанию Mn об-
наружено снижение его концентрации в хвое 
деревьев в промышленной зоне (DF = 1.4), что 
может быть связано с проявлением антагониз-
ма между Mn и другими элементами (F, S, Pb, 
Fe, Cd), которые накапливаются в хвое (Kabata-
Pendias, 2010). На остальной территории его со-
держание было в пределах диапазона фоновых 
значений.

Один из важных факторов, определяющих 
нормальный рост и развитие древесных рас-
тений,  – обеспеченность их органов макроэле-
ментами (N, Ca, K, P, Mg, Na). Отмечено, что в 
сравнении с фоновыми значениями суммарное 
содержание макроэлементов в хвое деревьев в 
промышленной зоне и на расстоянии до 10 км от 
нее увеличивалось на 17–23 %. Происходило это 
в основном за счет возрастания концентрации N 
(EF = 1.2–1.3), K (EF = 1.2–1.4), Ca (EF = 1.2–
1.4), Mg (EF = 1.2–1.5) и Na (EF = 1.2–2.5). Из-
вестно, что последние три элемента часто при-
сутствуют в составе промышленных выбросов, 
что может быть одной из причин повышения их 
концентрации. Кроме того, некоторые авторы 
отмечают, что увеличение концентрации Ca в 
растительных тканях в неблагоприятных усло-
виях может быть связано с процессами ускорен-
ного физиологического старения, тогда как рост 
содержания N и K в растениях повышает их со-
противляемость к техногенным выбросам, гриб-
ным и микробным заболеваниям, повреждению 
насекомыми и может рассматриваться как один 
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из защитных механизмов при стрессовом воз-
действии (Михайлова и др., 2006; Mandre, 2009; 
Marschner, 2011). Увеличение концентрации N в 
хвое деревьев при техногенном загрязнении от-
мечается довольно часто, при этом, как показа-
ли наши исследования, у сосны обыкновенной 
оно происходит в основном за счет возрастания 
его небелковой фракции и/или снижения уров-
ня протеинов (Михайлова и др., 2006). С одной 
стороны, возрастание пула низкомолекулярного 
N в растительных клетках при неблагоприятных 
условиях среды может быть обусловлено ростом 
уровня соединений, обладающих антиокси-
дантными свойствами, в частности свободных 
аминокислот (пролин, аргинин), с другой – из-
вестно, что при ухудшении состояния растений 
белки подвергаются распаду, а входящий в них 
N высвобождается в форме аминокислот, ами-
дов, кетокислот и аммиака. В изменении содер-
жания P в хвое загрязненной хвои лиственницы 
сибирской на обследованной территории четко 
выраженной тенденции не обнаружено.

Расчет индекса биогеохимической трансфор-
мации (Zbt) показал, что элементный химиче-
ский состав хвои лиственницы сибирской резко 
изменяется в промышленной зоне (Zbt  =  53.1). 
Средняя степень трансформации химического 
состава (Zbt = 21.9) обнаружена в хвое деревьев, 
растущих на расстоянии до 5  км от завода. На 
остальной территории изменения в элементном 
составе менее выражены (EF  <  2.0), а индекс 
трансформации соответствует минимальному 
уровню (Zbt  =  6.1–18.5). Таким образом, полу-
ченные данные свидетельствуют о существен-
ных изменениях элементного состава хвои ли-
ственницы сибирской в промышленной зоне 
ИркАЗа, вместе с тем концентрации основных 
биогенных элементов (Ca и особенно N, K и P) 
изменяются в меньшей степени.

При определении содержания фотосинтети-
ческих пигментов в хвое деревьев с выражен-
ным дисбалансом элементного состава отмече-
но уменьшение общего фонда зеленых и желтых 
пигментов по сравнению с фоновыми пп. При 
расчете количества пигментов на сырую массу 
хвои обнаружена тенденция к снижению уровня 
хлорофилла a максимально на 26 %, хлорофил-
ла b – на 36 %, каротиноидов – на 25 % по срав-
нению с фоновыми значениями (рис. 1). Умень-
шение концентрации пигментов в хвое может 
быть связано как с окислением их молекул ак-
тивными формами кислорода, образование ко-
торых инициировано высоким уровнем элемен-
тов-поллютантов (Sharma et al., 2009), так и со 

структурными изменениями в хвое. Например, 
сопряженное уменьшение площади мезофилла и 
концентрации пигментов в хвое сосны обыкно-
венной обнаружено при воздействии выбросов 
цементного завода (Mandre, Lukjanova, 2011).

При расчете содержания пигментов на мас-
су хвои одного побега отмечается более резкое 
уменьшение содержания как хлорофиллов, так 
и каротиноидов (рис.  1). Так, содержание хло-
рофилла а было снижено максимально на 63 %, 
хлорофилла b – на 69 %, каротиноидов – на 65 % 
по сравнению с фоновыми значениями. При 
этом уменьшение количества пигментов при та-
ком расчете во многом обусловлено изменени-
ями морфоструктурных параметров деревьев – 
сокращением ассимилирующей поверхности 
за счет снижения длины ауксибластов и числа 
брахибластов на побегах, а также уменьшения 
массы самих хвоинок. Для нормальной работы 
фотосинтетического аппарата важны не только 
абсолютные значения содержания пигментов, 
но и их соотношение, которое указывает на вза-
имодействие реакционных центров фотосистем 
и светосветособирающего комплекса (ССК) (Ту-
жилкина, 2012, 2021; Mandre, Lukjanova, 2011).

Сравнительная оценка соотношений фото-
синтетических пигментов в хвое лиственницы 
на фоновых и техногенно загрязняемых терри-
ториях показала, что различия между зонами 
не были статистически достоверны. Это может 
свидетельствовать о наличии компенсаторного 
механизма адаптации пигментной системы, на-
правленной на поддержание стабильного уров-
ня фотосинтетической активности деревьев в 
условиях промышленного загрязнения (табл. 2).

Распределение хлорофиллов по фотосинте-
тическим пулам у загрязняемых деревьев также 
достоверно не отличалось от фоновых.

О наличии функциональных нарушений 
фотосинтетического аппарата хвои в условиях 
техногенного загрязнения свидетельствует из-
менение некоторых параметров флуоресценции 
хлорофилла (рис. 2).

На территории рассеивания эмиссий в хвое 
деревьев обнаружена тенденция к снижению со-
отношения Fv /Fm максимально на 10 %, скоро-
сти электрон-транспортного потока (ETR)  – на 
38 %, тогда как значения фоновой флуоресцен-
ции (F0) увеличиваются на 22–41 % по сравне-
нию с фоновыми показателями.

Величина Fv  /Fm отражает эффективность 
использования энергии света реакционными 
центрами фотосистемы  II и является одним из 
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основных показателей, характеризующих эф-
фективность первичных процессов фотосинте-
за. Поскольку данное соотношение – расчетный 
параметр, то он определяется значениями па-
раметров F0 и Fm. На территории рассеивания 
эмиссий повышение значения F0 в хвое было 
определяющим в снижении соотношения Fv /Fm. 
При исследовании других параметров флуорес-
ценции хлорофилла – квантового выхода фото- 

системы II (Y(II)) и нефотохимического туше-
ния флуоресценции хлорофилла (NPQ) – обна
ружена статистически значимая тенденция к 
снижению этих показателей на техногенно за-
грязняемых пп. Полученные данные могут так-
же свидетельствовать об ухудшении светопогло-
щающих свойств фотосинтетического аппарата 
лиственницы в условиях воздействия эмиссий 
ИркАЗа.

Рис. 1. Среднее содержание пигментов в хвое лиственницы сибирской на разном 
удалении от ИркАЗа и на фоновых территориях.
Разные буквы в одном ряду представляют статистически значимые различия между зонами 
(p < 0.05), где a > b > c > d > e.

Таблица 2. Соотношение пигментов в хвое лиственницы сибирской на разном удалении от ИркАЗа 
и фоновых территориях

Соотношения
Расстояние от завода, км Фоновые 

значения0–0.5 1–5 6–20 21–40 41–60

Хл. а / хл. b 3.3 ± 0.4 3.3 ± 0.2 3.2 ± 0.1 3.2 ± 0.2 3.2 ± 0.3 2.8 ± 0.2
∑ (хл. a + хл. b) / каротиноиды 2.5 ± 0.2 2.5 ± 0.1 2.6 ± 0.1 2.6 ± 0.1 2.7 ± 0.2 2.8 ± 0.4
Содержание хлорофиллов в ССК, % 51.5 ± 3.8 51.8 ± 3.2 52.3 ± 4.1 52.6 ± 4.7 54.6 ± 6.8 57.8 ± 4.6

Примечание. Различия между зонами статистически недостоверны.

Особенности элементного состава и пигментного комплекса хвои лиственницы сибирской...
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Для оценки сопряженности изменения эле-
ментного химического состава и пигментного 
фонда хвои при воздействии эмиссий ИркАЗа 
использован корреляционный анализ. Иссле-
дования, проведенные на фоновой территории, 
показали, что уровень пигментов в хвое зави-
сит от ее обеспеченности Fe, Co, K, Mg и Cu 
(R = 0.61–0.93, p = 0.05). На техногенно загряз-
ненных пп уровень накопления пигментов в 

хвое сопряженно уменьшается с увеличением 
концентрации F, S, Pb, Al, V, Y, Ca, Si, Li, Ni, Zn 
и Ce (R = –0.59–0.87), p = 0.05) (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При изучении элементного химического 
состава хвои лиственницы сибирской на тер-
риториях, прилегающих к ИркАЗу, выявлен 
значительный уровень загрязнения деревьев 
неорганическими поллютантами. Обнаружено, 
что содержание F, S, легких металлов (Al, Li, Ti, 
Sc), тяжелых металлов и металлоидов (As, Ba, 
Be, Cd, Ce, Co, Cr, Fe, La, Ni, Pb, Si, V, Zn, Y) в 
хвое деревьев может превышать фоновые значе-
ния в 1.2–13.4 раза. Сумма биогенных макроэле-
ментов (N, K, Ca, Mg, P, Na) в загрязненной хвое 
возрастает на 17–23 %. О разбалансированности 
элементного состава хвои свидетельствуют ин-
дексы биогеохимической трансформации, высо-
кие значения которых обнаружены в промыш-
ленной зоне, средние  – на расстоянии до 5 км 
от завода, на остальной территории изменения в 
элементном составе хвои менее выражены, а ин-
декс трансформации соответствует минималь-
ному уровню.

В хвое загрязняемых деревьев выявлены на-
рушения в работе фотосинтетического аппара-
та – снижение содержания хлорофиллов a, b и 

Рис. 2. Параметры флуоресценции хлорофилла хвои лиственницы сибирской на техногенно загрязненных 
пп (а) (50 деревьев) и фоновых (б) (10 деревьев).
На боксплотах представлены медианы с квартилями, минимальным и максимальным значениями. F0 – фоновая флуо
ресценция; Fm  – максимальная флуоресценция; Fv /Fm  – показатель фотохимической активности фотосистемы II; 
Y(II) – квантовый выход фотосистемы II; NPQ – квантовый выход нефотохимического тушения; ETR – скорость элек-
трон-транспортного потока. * Различия достоверны при р ≤ 0.05.

Таблица 3. Значимые коэффициенты корреляции 
между содержанием химических элементов 
и уровнем пигментов в хвое лиственницы сибирской 
на территории рассеивания эмиссий ИркАЗа 
(p = 0.05; n = 30)

Элемент Хлорофилл a Хлорофилл b Каротиноиды

Al –0.65 –0.66 –0.62
Ca –0.64 –0.60 –0.61
Ce –0.76 –0.77 –0.65
Li –0.65 –0.61 –0.62
Ni –0.62 –0.59 –0.60
Pb –0.84 –0.69 –0.87
S –0.80 –0.74 –0.79
Si –0.65 –0.59 –0.63
F –0.83 –0.76 –0.84
V –0.78 –0.75 –0.76
Y –0.84 –0.78 –0.83
Zn –0.63 –0.60 –0.61
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каротиноидов, уменьшение показателя фотохи-
мической активности фотосистемы II (Fv/Fm), а 
также повышение фоновой флуоресценции хло-
рофилла F0 по сравнению с фоновыми значени-
ями. О том, что изменения пигментного фонда 
хвои обусловлены воздействием техногенных 
эмиссий ИркАЗа, свидетельствуют высокие об-
ратные коэффициенты корреляции между со-
держанием элементов-поллютантов (F, S, Pb, 
Al, V, Y, Ca, Si, Li, Ni, Zn, Ce) в хвое и уровнем 
пигментов в ней (R = –0.59–0.87). Таким обра-
зом, полученные результаты подтверждают на-
личие сопряженной связи между дисбалансом 
элементного состава хвои и перестройками в 
пигментном аппарате лиственницы сибирской 
в  условиях загрязнения выбросами алюминие-
вого производства.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ и правительства Иркутской 
области в рамках научного проекта № 20-44-
380009.
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FEATURES OF ELEMENTAL COMPOSITION AND PIGMENT COMPLEX 
OF THE SIBERIAN LARCH NEEDLES UNDER IMPACT 
OF IRKUTSK ALUMINUM SMELTER EMISSIONS
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The paper presents data on the content of 32 chemical elements in the needles of the Siberian larch Larix sibirica 
Ledeb. trees growing at different distances from the Irkutsk aluminum smelter (IrkAS), as well as in the background 
areas. It is shown that a pronounced imbalance in the content of elements is observed near the plant in the needles of 
larch, as evidenced by an increase in the concentration of F by 2.1 times, S by 1.9 times, light metals (Al, Li, Ti, Sc) 
by 2.4–5.3 times compared to background values. In the group of heavy metals and metalloids, the concentrations 
of Be, Cd, Ce, Co, Cr, Fe, La, Pb, V, Zn, Y – changed to a greater extent-their increased level in the needles was 
noted at a distance of up to 40 km from the smelter. The concentrations of Ba, Si, As, Ni increased significantly in 
the industrial zone, while in the rest of the territory they were within the background values. The amount of biogenic 
macroelements (N, K, Ca, Mg, P, Na) in the contaminated needles increased by 17–23 %. The imbalance in the 
elemental composition of needles is evidenced by the indices of biogeochemical transformation, the high values of 
which were found in the industrial zone, the average values – at a distance of up to 5 km from the smelter, in the 
rest of the territory changes in the elemental composition of needles are less pronounced, and the transformation 
index corresponds to the minimum level. Disturbances in the work of the photosynthetic apparatus of the needles 
of contaminated trees are manifested in a decrease in the content of chlorophylls a, b and carotenoids, Fv/Fm, 
while the background fluorescence of chlorophyll F0, increases compared to background values. Revealed inverse 
correlations between the content of S, F, as well as a number of heavy metals in needles and the level of pigments in it 
(R = –0.59–0.87) indicate a significant effect of emissions on the pigment complex of trees, especially in the industrial 
zone of the smelter and at a distance of up to 5 km from it.

Keywords: Larix sibirica Ledeb., needles, elemental chemical composition, chlorophylls, carotenoids, chlorophyll 
fluorescence, technogenic emissions.
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