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АННОТАЦИЯ

Исследование озерных отложений на предмет присутствия фекальных соединений является одним 
из новейших направлений в палеолимнологии. Некоторые станолы производятся кишечной микрофлорой 
животных из стеролов,  содержащихся в пище. Попадая в водоемы,  эти вещества сохраняются в донных 
отложениях в течение тысячелетий,  поэтому являются биохимическими индикаторами фекальных по-
ступлений. У человека и животных синтезируются схожие фекальные станолы,  однако  их процентное 
соотношение различается. Микрофлорой кишечника человека производится большее количество  копро-
станола и эпикопростанола по  сравнению с другими животными,  поэтому эти станолы используются для 
реконструкции истории населения водоемов,  а также для оценки антропогенной нагрузки. В настоящей 
работе с помощью газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектированием впервые исследо-
вано  вертикальное распределение фекальных станолов и их предшественника холестерола в датированных 
донных отложениях оз. Шира (юг Сибири,  Республика Хакасия) за период около  тысячи лет. Показано,  
что  относительная доля копростанола и эпикопростанола была выше в отложениях,  соответствующих 
периодам,  когда антропогенная нагрузка в водосборном бассейне озера предположительно  повышалась: 
в период расцвета средневекового  государства Енисейских кыргызов (IX–XI вв. н. э.),  в период массовой 
колонизации русским населением (XVII–XVIII вв.),  а также в XIX–XX  вв. в период развития курорт-
ной деятельности. Абсолютное содержание всех фекальных станолов в период последних около  ста лет 
выше,  что  может объясняться как увеличением фекальных поступлений,  так и деградацией станолов,  
приводящей к снижению их содержания в нижележащих слоях керна. Полученные результаты могут 
быть полезны для мониторинга эффективности работы очистных сооружений,  а также для выявления 
исторической динамики присутствия человека в водосборном бассейне озера.

Ключевые слова: фекальные станолы,  донные отложения,  антропогенная нагрузка,  оз. Шира,  Ха-
касия,  голоцен.

направлений в палеолимнологии [Schroeter et 
al., 2020; Keenan et al., 2021; Ankit et al., 2022]. 
К  этим веществам относятся восстановлен-

ВВЕДЕНИЕ

Анализ биохимических маркеров фекаль-
ных поступлений является одним из новейших 
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ные формы липофильных стеролов (станолы): 
5α-холестанол,  5β-стигмастанол,  копростанол 
и др.,  производимые кишечной микрофлорой 
из стеролов,  сохраняющиеся в течение тыся-
челетий в донных отложениях и являющиеся 
индикаторами фекальных поступлений в во-
доем [Vachula et al., 2019; White et al., 2019; 
Schroeter et al., 2020]. В  кишечнике челове-
ка синтезируются специфические 5β-стано-
лы – ​копростанол и эпикопростанол,  исполь-
зуемые для реконструкции истории населения 
берегов водоемов и оценки антропогенной на-
грузки [D′Anjou et al., 2012; Argiriadis et al., 
2018]. В кишечнике других млекопитающих эти 
5β-станолы также синтезируются,  но  в значи-
тельно  меньших количествах [Bull et al.,  2002]. 
Поэтому относительное содержание копроста-
нола и эпикопростанола может служить ин-
дикатором климатически обусловленных ми-
граций древних народов [White et al., 2019]. 
В  частности,  по  содержанию копростано-
ла и 5β-стигмастанола (производится домаш-
ними,  связанными с человеком пасущимися 
животными) в  сочетании с  анализом годич-
ных колец деревьев показано  влияние клима-
та на поселения и сельскохозяйственную де-
ятельность в Северной Норвегии [D′Anjou et 
al.,  2012]. Обнаружение одновременного  при-
сутствия биохимических фекальных марке-
ров человека и мамонтов говорит о  том,  что  
Аляска была заселена еще до  образования су-
хопутного  моста через Берингов пролив в эпо-
ху последнего  оледенения [Vachula et al., 2019]. 
Помимо  человеческих популяций и некоторых 
групп млекопитающих,  реконструирована ди-
намика видового  состава околоводных птиц 
по  соотношению 5α-холестанола и β-ситосте-
рола [Hargan et al., 2018].

Озеро  Шира,  расположенное на юге Си-
бири в  степной зоне Северо-Минусинской 
котловины (Республика Хакасия),  являет-
ся популярным курортным и рекреационным 
объектом,  испытывающим значительную ан-
тропогенную нагрузку как от неорганизован-
ных летних стоянок отдыхающих,  так и  от 
поселка,  расположенного  на его  берегу [Кри-
вошеев,  Хасанов,  1990]. Кроме того,  в окрест-
ностях озера присутствие человека отмечается 
на протяжении последних нескольких тыся-
челетий,  здесь расположены многочисленные 
археологические памятники нескольких по-
следовательно  сменяющих друг друга древ-

них культур  каменного,  бронзового  и желез-
ного  веков [Вадецкая,  1986]. Таким образом,  
содержание фекальных станолов может дать 
ценную информацию о  динамике населения 
в  водосборном бассейне озера на протяже-
нии всего  периода непрерывного  существо-
вания озера. Целью данной работы являлась 
оценка состава и содержания фекальных ста-
нолов в  датированных донных отложениях 
оз. Шира,  а также оценка динамики антропо-
генных фекальных поступлений в это  озеро  
на протяжении последнего  тысячелетия.

ОПИСАНИЕ ОБЪЕКТА

Озеро  Шира (54°30′ с. ш.,  090°11′ в. д.) рас-
положено  в  Ширинском районе Республи-
ки Хакасия,  в  15  км от районного  центра 
пос. Шира. Озеро  овальной формы,  разме-
рами 5,3 × 9,3 км,  площадью 35,9 км2,  мак-
симальной глубиной 25 м (май 2023 г.). В на-
стоящее время средняя соленость воды озера 
в верхних слоях составляет около  13 г ∙л–1,  
в придонной части – около  19  г ∙л–1. В при-
донной части отсутствует кислород и содер-
жится сероводород [Rogozin et al., 2017]. Грязь 
и  вода озера обладают бальнеологически-
ми свойствами,  на берегу озера расположен 
пос. Жемчужный и более ста лет функциони-
рует курорт “Озеро  Шира”,  к поселку при-
мыкают дачные массивы и базы отдыха. Озеро  
является популярным рекреационным объек-
том,  в летнее время на берегах озера распо-
лагаются кэмпинги и многочисленные палаточ-
ные стоянки неорганизованных отдыхающих.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ

Отбор донных отложений. Керн донных 
отложений длиной 80  см отбирали в  цен-
тральной глубоководной части озера в октябре 
2021 г. с помощью гравитационного  пробоот-
борника UWITEC (Австрия) с диаметром тру-
бы 90 мм. При отборе керна использовали про-
зрачную трубу,  чтобы граница “вода – дно” 
была отчетливо  видна невооруженным глазом 
для гарантии целостности верхних слоев. Керн 
транспортировали в лабораторию в вертикаль-
ном положении,  разделяли пополам на две 
продольные “D-секции”,  которые затем раз-
резали на поперечные образцы (слайсы) с ша-
гом 10 мм. Слайсы помещали в герметичные  
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полиэтиленовые пакеты с выдавленным воз-
духом и хранили при –20 °C.

Определение возраста. Оценка возраста 
донных отложений оз. Шира была проведена 
ранее по  другим кернам,  отобранным вбли-
зи этой же точки,  на основе измерений ак-
тивности изотопов 137Cs,  210Pb,  14С в сочета-
нии с подсчетом годичных слоев отложений 
(варв) [Kalugin et al., 2013]. В качестве репера 
для стыковки разных кернов мы использовали 
четко  визуально  различимый светлый слой,  
расположенный на глубине около  13  см во  
всех кернах. Данный слой сформирован выпа-
дением в осадок карбонатных минералов в пе-
риод минимального  уровня озера,  который 
наблюдался в  период 1926–1930 гг. [Kalugin 
et al., 2013]. В предположении,  что  выпадение 
осадка прекратилось с началом подъема озе-
ра,  верхняя граница данного  слоя соответ-
ствует интервалу между 1930 и 1936 гг. и ус-
ловно  принята нами за 1933 год.

Анализ станолов. Экстракция стероидов 
проводилась в плотно  закрытых плоскодон-
ных колбах объемом 100 мл при температуре 
25 °C. К навеске 4 г сухого  вещества добавля-
ли 30 мл смеси этанол : хлороформ (объемное 
соотношение 3 : 7). Через 24 ч полученные экс-
тракты фильтровали на фильтре Шотта (раз-
мер  пор  16) в круглодонные колбы,  фильтр  
дополнительно  дважды промывали раство-
рителем по  5 мл. Растворители удаляли от-
гонкой на роторном испарителе,  после чего  
колбы с сухими экстрактами дополнительно  
выдерживали в эксикаторе в течение 6 ч.

Для пробоподготовки использовалась моди-
фицированная методика [Andaluri et al., 2017],  
основанная на получении триметилсилильных 
производных стероидов,  имеющих в своем со-
ставе гидроксильные группы. Стероиды,  име-
ющие только  кетогруппы,  в  этих условиях 
не изменяются. К образцу добавляли 200 мкл 
силирующего  агента,  представляющего  со-
бой смесь 99 %  N,  O-бис(триметилсилил)три
фторацетамида и 1 %  триметилхлорсилана,  
и 200 мкл пиридина,  после чего  выдержива-
ли в сушильной камере при 55 °C в течение 
20 мин. Затем добавляли еще 200 мкл сили-
рующего  агента,  выдерживая еще 20 мин при 
55 °C. Остатки силирующего  агента и пири-
дина удаляли выпариванием при температу-
ре 100 °C. К сухому остатку добавляли 400 мкл 
додекана,  выдерживали смесь в течение по-

лучаса,  после чего  переносили додекановую 
фракцию в виалы для хроматографии.

Для идентификации станолов и  расчета 
концентраций использовали внешние стан-
дарты копростанола (5β-холестан‑3β-ол,  про-
изводство  EFEBIO,  Китай),  эпикопростанола 
(5β-холестан‑3α-ол,  USP,  США),  холестано-
ла (5α-холестан‑3β-ол,  Roth,  Германия),  хо-
лестанона (5α-холестан‑3‑он,  AlfaAesar,  Ве-
ликобритания) и холестерола (HPC Standards 
GmbH,  Германия). Навески указанных соеди-
нений с массой от 1 до  3 мг,  определенной 
с точностью до  0,01 мг,  подвергали силирова-
нию по  той же методике,  что  и опытные об-
разцы,  растворяя затем в додекане до  кон-
центрации 1 мг/мл и смешивая для получения 
многокомпонентных стандартов с концентра-
цией компонентов 0,1,  0,01 и 0,001 мг/мл.

Анализ силированных производных ста-
нолов проводили на газовом хроматографе 
Agilent 6890N с масс-спектрометром Agilent 
5975C,  используя колонку Agilent VF‑200ms 
(длина 60 м,  внутренний диаметр  250 мкм,  
толщина пленки неподвижной фазы 0,10 мкм,  
состав сорбирующего  слоя  – ​ политрифтор-
пропилметилсилоксан). Для управления при-
бором использовалось программное обеспе-
чение MSD Chemstation версии E.02.02.1431. 
В качестве газа-носителя применялся гелий 
при скорости потока 1,0 мл ∙мин–1;  проба вво-
дилась в количестве 1 мкл с разделением по-
тока 30 : 1. Температуры устройства ввода 
и  интерфейса были установлены на 250  °C 
и 230 °C соответственно. Температурный ре-
жим работы печи: 100 °C в  течение 4 мин;  
нагрев до  265 °C при скорости 10 °C ∙мин–1,   
выдержка температуры в течение 8 мин;  на-
грев до  300 °C при скорости 5 °C ∙мин–1;  на-
грев до  310 °C при скорости 20 °C ∙мин–1. Для 
ионизации образцов использовали электрон-
ный удар  (70 эВ). Использовалось два режима 
регистрации масс-спектров. Для первоначаль-
ной идентификации соединений и их време-
ни выхода в  образцах внешних стандартов 
регистрировался спектр  ионов с отношением 
массы к заряду (m/z) от 15 до  500. Для по-
строения калибровочных кривых с помощью 
внешних стандартов и определения концен-
траций станолов в пробах селективно  реги-
стрировались ионы,  характерные для иден-
тифицируемых соединений,  с m/z 368 (для 
триметилсилилхолестерола),  370 (для триме-
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тилсилилкопростанола и триметилсилилэпи-
копростанола),  386 (для холестанона) и  445 
(для триметилсилил-холестанола). Содержа-
ние органики в донных отложениях опреде-
ляли по  потере массы сухого  образца после 
прокаливания при 550 °C в течение 1 ч (loss on 
ignition, LOI550) [Santisteban et al., 2004].

Для сравнительной оценки состава стеролов 
и относительного  вклада человека использова-
лись индексы R1 [Bull et al., 1999] и R2. Отноше-
ние копростанол/холестерол,  которое являлось 
основой для индекса R2,  рассматривалось в ра-
боте [Takada et al.,  1994]. Однако  для компен-
сации эффекта раннего  диагенеза в индексе R2 
рассматривается сумма копростанола с эпико-
простанолом (по  аналогии с R1),  который яв-
ляется продуктом диагенетической трансфор-
мации копростанола (Bull et al.,  1999):

R1 = (copr + epicopr)/(copr + epicopr + chol-a),

R2 = (copr + epicopr)/(copr + epicopr + chol-e),

где copr,  epicopr,  chol-a,  chol-e – ​содержание 
копростанола,  эпикопростанола,  5α-холеста-
нола,  холестерола соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ

В донных отложениях оз. Шира выявлено  
наличие фекальных станолов: копростанола,  
эпикопростанола,  5α-холестанола,  5α-холе-
станона,  а также холестерола,  и оценены их 
содержания (рис. 1).

Содержание органики в отложениях было  
выше в верхних слоях,  затем снижалось до  
глубины около  10 см и далее оставалось почти 
постоянным,  однако  в интервале глубин 12–
17 см выявлено  локальное снижение содержа-
ния органики (см. рис. 1).

Все выявленные станолы и холестерол зна-
чимо  коррелировали друг с другом и с содер-
жанием органики. В верхних слоях содержа-
ние всех веществ на единицу органики было  
существенно  выше,  затем снижалось (см. 
рис.  1). Вертикальные распределения содер-
жания анализируемых веществ были прак-
тически синхронными,  однако  различия все 
же наблюдались. А именно,  пики холестерола 
и 5α-холестанола наблюдались в районе глу-
бины 30 см,  но  были практически незаметны 
у копростанола и эпикопростанола (см. рис. 1). 
На глубине около  70 см был выявлен пик со-

держания 5α-холестанона,  тогда как прочие 
вещества не демонстрировали заметных неод-
нородностей в этой части керна (см. рис. 1).

Индексы R1 и R2,  отражающие долю ко-
простанола и эпикопростанола в общей сумме 
фекальных станолов,  демонстрировали резкое 
увеличение в нижней части керна (XI в.),  затем 
в интервале глубин 25–15 см (XVII–XIX  вв.),  
а также в самой верхней части керна,  соответ-
ствующей современному периоду (рис. 2).

ОБСУЖДЕНИЕ

Известно,  что  анаэробные условия в при-
донных водах озер  препятствуют микробной 
деградации станолов,  что  способствует их со-
хранению на протяжении тысячелетий [Va-
chula et al., 2019; White et al., 2019]. Однако  
повышенное содержание всех станолов в орга-
ническом веществе в верхних слоях оз. Шира 
и их резкое снижение глубже 5 см свидетель-
ствуют,  вероятно,  о   процессах деградации 
станолов в толще отложений (см. рис. 1).

Синхронное изменение всех станолов сви-
детельствует о  том,  что  их содержание опре-
делялось главным образом условиями осад-
конакопления в  озере,  тогда как основные 
источники поступления были схожими на про-
тяжении всего  исследуемого  периода.

Известно,  что  копростанол (5β-холестан‑ 
3β-ол) является основным 5β-станолом в фе-
калиях человека,  составляя около  60 %  от 
общего  содержания стеролов [Leeming et al., 
1996]. Часть копростанола с помощью бакте-
рий превращается в эпикопростанол (5β-холе-
стан‑3α-ол) [McCalley et al., 1981]. Поэтому для 
оценки человеческого  вклада в концентрацию 
5β-станолов в донных отложениях рассматри-
вается сумма копростанола с эпикопростано-
лом,  тем самым компенсируя эффект ранне-
го  диагенеза [Bull et al., 1999]. Концентрация 
копростанола в фекалиях некоторых живот-
ных намного  ниже.

Также известно,  что  в птичьем гуано  бо-
лее низкая концентрация копростанола,  
чем в человеческих фекалиях [Hargan et al., 
2018]. Промежуточными продуктами образо-
вания копростанола из холестерола являют-
ся 5α-холестанол и  5α-холестанон. Помимо  
фекального  происхождения,  5α-холестанол 
может образовываться во  время протека-
ния диагенетических процессов [Hasset, Lee, 
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1977],  а 5α-холестанон может иметь биоген-
ное (не фекальное) происхождение [Puerari et 
al., 2012]. Поэтому для более надежной оценки  
фекального  загрязнения антропогенного  ха-
рактера рассматривают долю копростано-
ла,  например,  от его  суммарного  значения 
с 5α-холестанолом [Bull et al.,  1999].

Таким образом,  увеличение относительно-
го  содержания копростанола и эпикопроста-
нола в общей массе станолов (см. рис. 2) может 
быть интерпретировано  как усиление присут-
ствия человека в окрестностях озера. В нашем 
случае увеличение доли этих веществ и соот-
ветствующих индексов,  регистрируемое в са-
мой нижней части керна,  соответствует вре-
мени существования государства енисейских 
кыргызов,  достигшего  наибольшего  расцвета 
в IX–XI вв. н. э. [Вадецкая,  1986]. Вероятно,  
в  этот период численность населения могла 
быть выше,  чем в последующие века,  когда 
на данной территории наблюдался упадок по-
сле монгольского  нашествия в начале XIII в.

Следующий всплеск присутствия челове-
ка,  регистрируемый по  фекальным станолам,  

вероятно,  можно  объяснить увеличением ко-
личества населения в период активного  осво-
ения данной территории Российским государ-
ством (XVII–XIX  вв.).

Современное увеличение содержания фе-
кальных станолов может быть связано  
с  развитием курортной деятельности в XX  
и XXI вв. Однако  не исключено,  что  наблю-
даемый максимум в верхнем слое обусловлен 
более низкой степенью деградации свежевы-
павших в осадок станолов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Насколько  нам известно,  данная рабо-
та является первым палеолимнологическим 
исследованием фекальных загрязнений на 
территории Сибири. Нами впервые проведе-
на оценка состава и содержания фекальных 
станолов в отложениях оз. Шира и получены 
биохимические свидетельства присутствия че-
ловека в водосборном бассейне озера на протя-
жении последнего  тысячелетия. В дальнейшем 
более детально  выявленное распределение  

Рис. 2. Индексы R1 и R2,  отражающие относительное содержание станолов в донных отложениях 
оз. Шира
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содержания станолов в верхних слоях и оценка 
скорости их разложения позволят более точно   
оценить динамику современной антропогенной 
нагрузки,  а  также могут быть полезны для 
оценки эффективности работы очистных со-
оружений.
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Stanols in the sediments of Lake Shira (southern Siberia)  
as an indicator of fecal influx into the lake  

in the late Holocene
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The study of fecal compounds in lake sediments is one of the newest trends in paleo-limnology. Some stanols 
are produced by the intestinal microflora of animals from sterols found in food. Once in water bodies, these 
substances remain in bottom sediments for millennia, therefore they are biochemical indicators of fecal intake. 
In humans and animals, similar 5β-stanols are synthesized, but their percentages differ. The human intestinal 
microflora produces more coprostanol and epicoprostanol compared to other animals, so these 5β-stanols are 
used to reconstruct the history of the population of water bodies, as well as to assess the anthropogenic load. 
In the present work, using gas chromatography with mass spectrometric detection, the vertical distribution 
of fecal stanols and their precursor cholesterol in dated bottom sediments of Lake Shira (southern Siberia, 
Republic of Khakassia) for a period of about 2000 years was studied for the first time. It is shown that the 
relative share of coprostanol and epicoprostanol was higher in sediments corresponding to the periods when 
the anthropogenic load in the lake′s drainage basin was supposedly increased: during the heyday of the me-
dieval state of the Yenisei Kyrgyz (9–11 centuries AD), during the period of mass colonization by the Russian 
population (17–18 centuries), as well as in the 19–20 centuries during the development of resort activities. The 
absolute content of all fecal stanols during the last hundred years is higher, which can be explained both by 
an increase in fecal inflows and by degradation of stanols, leading to a decrease in the content of fecal stanols 
in the underlying core layers. The results obtained can be useful for monitoring the efficiency of treatment 
facilities, as well as for identifying the historical dynamics of human presence in the lake′s catchment area.

Key words: fecal stanols, lake sediments, anthropogenic load, Lake Shira, Khakassia, Holocene.


