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ВВЕДЕНИЕ

К редкоземельным элементам (РЗЭ) отно-
сятся 15 элементов периодической системы хи-
мических элементов Д. И. Менделеева, которые 
по химическим и геохимическим особенностям 
делятся на три группы (легкие, средние и тяже-
лые) [1]. Рост их использования в промышлен-
ных областях приводит к увеличению их содер-
жаний в объектах окружающей среды и соответ-
ственно в континентальных и морских биотопах. 
Редкоземельные элементы имеют близкие хими-
ческие и физические свойства и являются ста-
бильными в трехвалентном состоянии. Кроме 
того, церий проявляет валентность Сe4+, а ев-
ропий – Eu2+. Соотношения РЗЭ или их групп 
применяются для характеристики геохимиче-
ских особенностей компонентов природной сре-
ды. Такие показатели используются в качестве 
индикаторов смены геохимических условий сре-
ды обитания.

Поведение РЗЭ достаточно хорошо изуче-
но в эндогенных и экзогенных процессах. При 
этом остаются недостаточно изученными неко-
торые аспекты поведения редкоземельных эле-
ментов в живом веществе биосферы, а также 

особенности их накопления в компонентах при-
родной среды на локальных территориях.

Имеются публикации, затрагивающие вопро-
сы их накопления и распределения в объектах 
живой природы [2–4]. Максимально допусти-
мые концентрации РЗЭ в пресных поверхност-
ных водах, поставляющих воду в океан, оце-
нены на уровне от 1.8 до 22 мкг/л [5]. Основ-
ным процессом, влияющим на содержание РЗЭ 
в природных водах, является химическое выве-
тривание горных пород и почв, которое может 
контролироваться биологическими и микробио-
логическими факторами. Доминирующими фак-
торами, определяющими распространение РЗЭ 
в открытом океане, является боковая адвекция 
глубоководными массами, атмосферное осаж-
дение пыли и аэрозолей, поступление органи-
ческих веществ, влияющих на фракционирова-
ние РЗЭ [6–8].

Содержания РЗЭ в среде осадконакопления 
(воде и донном осадке) отражают биогеохимиче-
ские условия среды обитания макрофитов. Фу-
кусовые водоросли – сырье для большой группы 
биологически активных добавок (БАД), получе-
ния ряда биологически активных веществ (БАВ). 
Они обитают в приливно-отливной зоне, закре-
пляясь “подошвой” преимущественно на кам-
нях, но иногда на иных субстратах. Заросли фу-
кусовых являются местом обитания, размноже-
ния многих гидробионтов. Запасы фукусовых 
на побережье Баренцева моря составляют около 
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Закономерности распределения редкоземельных элементов (РЗЭ) в природных объектах являют-
ся важными геохимическими индикаторами состояния окружающей среды. Впервые приведены 
данные по содержаниям РЗЭ в фукусовых водорослях из различных горизонтов литорали Барен-
цева моря. Поведение РЗЭ в природных процессах контролируется растворимостью их соедине-
ний, способностью к комплексообразованию, тетрад-эффектом фракционирования. Обсуждены 
природные факторы, определяющие миграцию РЗЭ в системе осадок–вода–макрофиты.
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200 тыс. тонн. Это семейство макрофитов име-
ет широкое распространение в прибрежной зоне 
северных морей и встречается до глубины 2–3 м, 
что делает их удобным объектом мониторинга 
состояния окружающей среды.

РЗЭ накапливаются в водорослях путем хела-
тирования с такими соединениями, как пигмен-
ты, белки, полисахариды и нуклеиновые кис-
лоты, которые разнообразны и многочисленны 
в клетках водорослей, однако точных данных 
о механизмах поглощения лантаноидов водорос-
лями немного. Ранее было показано, что инди-
видуальные РЗЭ концентрируются в хлоропла-
стах и других органоидах цитоплазмы [9].

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ

Талломы фукусовых водорослей собирали 
на литорали губы Зеленецкой Баренцева моря 
(69°7ʹ17″ с. ш., 36°3ʹ53″ в. д.): Fucus vesiculosus 
(фукус пузырчатый) на верхнем и среднем го-
ризонте, Fucus distichus (фукус двухрядный) 
и Ascophyllum nodosum (аскофиллум узловатый) 
на среднем горизонте, Fucus serratus (фукус зуб-
чатый) на нижнем горизонте. Возраст талломов 

составлял 3–5 лет. Фукус пузырчатый в отливы 
всегда оголяется, обсыхает, аскофиллум узлова-
тый и фукус двухрядный оголяются только при 
сизигийных отливах, фукус зубчатый оголяется 
очень редко, растет в нижнем горизонте литора-
ли – верхнем горизонте сублиторали.

Водоросли очищали от обрастателей, частичек 
грунта, ополаскивали в морской воде и высуши-
вали на веревках в проветриваемом помещении 
при температуре 15–18оС. Талломы измельчали, 
истирали до аналитической пудры и анализиро-
вали методом ИСП МС в аттестованной химиче-
ской лаборатории ВСЕГЕИ (растворение в кон-
центрированной азотной кислоте). Определение 
REE выполнено в соответствии с I–II категорией 
точности в соответствии с ГОСТ 41–08–265–04. 
Метод ЯМР-спектроскопии позволил определить 
содержание Mn2+ в пробах. В местах отбора проб 
кроме водорослей были взяты для анализа вода 
и донный осадок.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты анализа представлены в табл.  1 
и на рис. 1.

Таблица 1. Среднее содержание РЗЭ в фукусовых водорослях Баренцева моря, мкг/кг

Вид
Fucus

vesiculosus 
(n = 5)

Fucus
distichus (n = 5)

Fucus serratus
(n = 5)

Ascophyllum 
nodosum
(n = 5) Пределы 

обнаружения
Место обитания 

на литорали
Верхний 
горизонт

Средний 
горизонт

Нижний 
горизонт

Средний 
горизонт

La 486 157 219 416 10
Ce 64 121 18 408 10
Pr 15.0 22.0 1.9 77.0 10
Nd 36 78 8 270 10
Sm 13.0 17.0 0.9 52.0 1
Eu 14.0 10.0 5.1 24.0 5
Gd 12.0 11.0 1.9 53.0 10
Tb 0.6 1.2 0.2 3.3 1
Dy 9.0 9.0 2.1 37.0 10
Ho 15 12 7 19 5
Er 10 12 13 32 10
Tm 18 14 10 20 5
Yb 8 9 1 18 10
Lu 20 16 13 22 5
∑REE 721 509 301 1451
∑REECe/∑REEY 6.8 5.5 5.2 8.6

Mn2+, усл. единицы 5 7 12 8
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Наиболее высокие содержания РЗЭ Баренце-
ва моря характерны для Fucus vesiculosus (721 мкг/
кг), а минимальные значения – для Fucus serratus 
(301 мкг/кг). Отношение ∑REECe/∑REEY обычно 
используют в качестве индикатора относитель-
ной щелочности кислотности. Распределение 
этого индикатора вниз по литоральному профи-
лю свидетельствует об относительно более щелоч-
ных условиях в верхней части и более кислотных 
в средней и нижней частях литорали. В макро-
фитах нижнего горизонта литорали зафиксиро-
ваны максимальные содержания Y (мкг/кг): 16 
(верх) – 56 (середина) – 252 (низ) профиля, что 
подтверждает вывод о наиболее кислотных усло-
виях в нижней части латерали. Относительные 
условия окисленности-востановленности оха-
рактеризованы по содержанию Mn2+. Доля двух-
валентного марганца увеличивается в фукусовых 
водорослях вниз по литоральному профилю от 5 
до 12 условных единиц.

Наиболее существенные различия содержания 
РЗЭ в зависимости от видовой принадлежности 
макрофитов проявляются при сравнении соста-
ва сообществ водорослей, обитающих в сходных 
условиях (в среднем горизонте литорали). Так, 
сумма РЗЭ в водоросли Ascophyllum nodosum со-
ставляет 1451 мкг/кг, что в три раза превышает 

эту величину для Fucus distichus (509 мкг/кг). 
Причина значительных различий в содержании 
редкоземельных элементов у Ascophyllum nodosum 
и Fucus distichus в настоящее время гипотетична. 
Содержание полисахаридов: альгината, фукоида-
на, достаточно часто обеспечивающих связыва-
ние металлов в клетках бурых водорослей, у обо-
их видов водорослей близкое [10]. Мы предпо-
лагаем, что причиной различий может быть 
присутствие на поверхности и в тканях аскофил-
лума эпифитов и эндофитов, в частности мор-
ских грибов, которые способны аккумулировать 
металлы. Грибы на поверхности бурых водорос-
лей Ascophyllum nodosum выявлены, а на поверх-
ности F. distichus таковые отсутствуют.

Сравнение полученных данных с макро-
фитами северных морей показало следующее 
(табл. 2).	

В южных морях среди макрофитов Cystoseira 
crinita, C. barbata, Dictyota dichotoma, Eclonia 
stoloniefera, Sargassum, hemiphyllum, S. honeri, 
Undaria pinnatifida, Eclonia cava, Adenocystis 
utricularis Colpomenia sinuosa обнаружены содер-
жания РЗЭ на 2–3 порядка превышающие значе-
ния для фукусовых cеверных морей [13–17]. Такие 
различия могут определяться особенностями ви-
дов и (или) более высокими температурами воды.

Fucus vesiculosus

Fucus distichus Fucus serratus

Ascophyllum nodosum

0,1

1
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100

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm LuYb

Рис. 1. Спектры РЗЭ макрофитов с различных уровней литорали. По вертикальной оси: содержание в пробах/нор-
мировано на PAAS. Fucus vesiculosus – верхний горизонт; Fucus distichus – средний горизонт; Fucus serratus – нижний 
горизонт; Ascophyllum nodosum – средний горизонт.
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Рис. 2. Спектры РЗЭ воды, донного осадка и макрофитов Баренцева моря (нормировано на PAAS).

Таблица 2. Среднее содержание РЗЭ в фукусовых водорослях северных морей, мкг/кг	

РЗЭ
Вид, объект

Баренцево море
Среднее (n = 20)

Карское море
Fucus distichus (n = 3)

Балтийское море
Fucus vesiculosus

Авторы Наши данные [11] [12]
La 319.5 788
Ce 152.8 1214
Pr 29.0 202
Nd 98.0 905
Sm 20 217 105
Eu 13.3 62 24
Gd 21.0 259
Tb 1.3 38 33
Dy 15.8 205
Ho 13.3 39
Er 18.8 115
Tm 15.5 13
Yb 9.0 97
Lu 17.8 14 25
∑REE 745.6 4168
∑REECe/∑REEY 5.5 7.0
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Анализ данных показывает сходство спектров 
РЗЭ для воды и макрофитов, которые отличают-
ся от спектра донного осадка (рис. 2). На спек-
трах проявлен тетрадный эффект фракциони-
рования РЗЭ, который впервые был установлен 
экспериментально при изучении экстракции ред-
коземельных элементов в системах водных фаз, 
а также между органической и водной фазами 
[18]. Тетрадный эффект – это нарушение формы 
спектра нормированных содержаний редкозе-
мельных элементов, выраженное в его разделении 
на 4 группы (тетрады): La–Ce–Pr–Nd, Pm–Sm–
Eu–Gd, Gd–Tb–Dy–Ho и Er–Tm–Yb–Lu. Этот 
факт свидетельствует о том, что основным источ-
ником РЗЭ макрофитов является вода.

ВЫВОДЫ

1. Сравнительный анализ распределения РЗЭ 
у различных видов фукусовых водорослей Ба-
ренцева моря из одного места обитания (средний 
горизонт) выявил, что наибольшая сумма РЗЭ 
(1450 мкг/кг), которая присутствует у Ascophyllum 
nodosum, почти в три раза превышает эту величи-
ну для Fucus distichus.

2. Минимальные значения содержания РЗЭ 
отмечены у водорослей нижнего горизонта лито-
рали: Fucus serratus. У макроводорослей верхнего 
горизонта литорали, Fucus vesiculosus, зафикси-
ровано большее содержание РЗЭ, чем у фукусов 
нижнего горизонта, но меньшее, чем у макрово-
дорослей в среднем горизонте.

3. Предполагается наличие прямой зависимо-
сти между содержанием РЗЭ и уровнем развития 
таллома у фукусовых водорослей из одного места 
обитания.

4. Содержания РЗЭ, выявленные для фукусо-
вых водорослей Баренцева моря, на 2–3 порядка 
значений ниже обнаруженных показателей у бу-
рых водорослей, обитателей южных морей.
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Patterns of distribution of rare earth elements (REE) in natural objects are important geochemical indicators 
of the state of the environment. For the first time, data on REE contents in fucus algae from various horizons 
of the littoral of the Barents Sea are presented. The behavior of REE in natural processes is controlled by the 
solubility of their compounds, the ability to complex, and the tetrad effect of fractionation. Natural factors 
determining REE migration in the sediment–water–macrophytes system are discussed.
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