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АННОТАЦИЯ

Проанализированы реакции листьев тополя бальзамического  (Populus balsamifera L.) на воздействие 
выбросов алюминиевых заводов. Приведены результаты сравнительного  анализа распределения мине-
ральных фаз на  поверхности листьев тополя в  зоне влияния Братского,  Иркутского,  Саяногорского,  
Красноярского  и Новокузнецкого  алюминиевых заводов. В устьицах листьев тополя обнаружены ново- 
образованные минералы,  по  составу близкие к флюориту и гипсу. В проводящей системе листьев в большом 
количестве выявлены кристаллы кальцита. Предположено  образование биогеохимического  кальциевого  
барьера в устьицах листьев тополя,  с помощью которого  происходит нейтрализация соединений фтора 
и серы в инертные минералы.
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но  и по  ответной реакции живых организмов 
оценивать характер  загрязнения,  а также ка-
чество  атмосферного  воздуха за определен-
ный промежуток времени. Биогеохимический 
мониторинг загрязнения окружающей среды 
по   состоянию зеленых насаждений являет-
ся эффективным инструментарием для вы-
явления зон риска,  экологического  бедствия 
или кризисного  состояния промышленно-ур-
банизированных территорий. При этом по-
ступающие в  атмосферу дымы,  газы и  хи-
мические вещества воздействуют в  первую 

ВВЕДЕНИЕ

Аэротехногенные выбросы большинства 
промышленных предприятий,  расположен-
ных на урбанизированных территориях,  со-
стоят из различных по  химической природе,  
агрегатному составу веществ,  зачастую яв-
ляющихся сугубо  специфичными и не всегда 
поддающимися инструментальному определе-
нию из-за незначительных количеств. Методы 
контроля за состоянием атмосферы с приме-
нением живых организмов позволяют выяв-
лять не  только  источники таких выбросов,  
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очередь на  ассимиляционные органы расте-
ний,  вызывая у последних разнообразные из-
менения анатомо-морфологических парамет- 
ров и биохимических показателей. Осаждаясь 
на поверхность листа,  пыль и аэрозоли спо-
собны вызывать его  перегрев,  уменьшать до-
ступность света,  закупоривать устьица,  по-
давляя таким образом процессы фотосинтеза 
и  транспирации. Поступающие через устьи-
ца в межклеточные пространства газообразные 
поллютанты в клеточном растворе могут фор-
мировать разнообразные реактивные радика-
лы и токсичные соединения,  которые подав- 
ляют естественные биологические процессы 
в растительных тканях,  вызывают ослабле-
ние,  раннее старение,  гибель всего  растения 
[Bargagli,  2005]. Необходимость получения 
детальной информации о   закономерностях 
и факторах формирования минерального  со-
става растений в различных техногенно  изме-
няющихся условиях произрастания,  об ответ-
ных физиологических реакциях и изменениях 
морфометрических параметров тканей и орга-
нов растений на эти воздействия обусловле-
на использованием зеленых растений в раз-
ных целях  – ​ в  качестве тест-объектов для 
индикации и  идентификации атмосферных 
загрязнителей,  длительного  мониторирова-
ния промышленно-урбанизированных терри-
торий,  ремедиации окружающей среды и др. 
В  этих условиях использование древесных 
растений для оценки качества окружающей 
среды за  средне- или долгосрочный период 
имеет преимущественное значение,  так как,  
согласно  [Fowler et al.,  2004],  в городских ус-
ловиях до  70 %  аэрозольных частиц попадает 
на ассимилирующую поверхность древесных 
растений и не более 25 %  – ​на поверхность 
травянистых растений. Одним из зарекомен-
довавших себя эффективным тест-объек-
том является тополь,  листья которого,  бла-
годаря анатомическим и  морфологическим 
особенностям (наличие клейких соединений 
на поверхности,  двустороннее расположение 
устьиц,  большая площадь листовой поверхно-
сти и др.),  аккумулируют из приземного  ат-
мосферного  воздуха и задерживают на своей 
поверхности большое количество  взвешенных 
микрочастиц и аэрозолей [Юсупов и др.,  2019]. 
Листья тополя отличаются наиболее высокой 
удельной пылеемкостью среди других дре-
весных растений – ​площадь зрелых посадок 

необрезанных тополей в 1,5 га вдоль автодорог 
за вегетационный период улавливает до  15 т 
пыли [Нестерова,  Нестеров,  2002]. Кроме того,  
использование растений этого  вида в качестве 
биоиндикатора существенно  расширяет вы-
борку и представительность пробоотбора,  так 
как для озеленения селитебных и промыш-
ленных зон городов умеренного  пояса РФ то-
поль используется достаточно  широко.

Существенный вклад в загрязнение окружа-
ющей среды в промышленно-урбанизирован-
ных агломерациях вносят заводы по  производ-
ству алюминия за счет эмиссии газообразных 
(СO,  CO2,  HF,  SO2,  SiF4,  CF4,  C2F6 и  др.),  
пылевидных (Al2O3,  AlF3,  NaF и др.) и смоли-
стых соединений [Янченко  и др.,  2014;  Rodri-
gues et al.,  2018а,  b]. При производстве одной 
тонны алюминия в атмосферу попадает от 7 
до  40 кг соединений фтора [Танделов,  2012],  
которые,  обладая высокой токсичностью для 
фотосинтезирующих организмов,  тем не менее 
поглощаются ими более эффективно  по  срав-
нению с другими загрязняющими веществами 
из-за высокой реакционной способности фто-
ра [Смит,  1988]. Но  растения при этом,  по-ви-
димому,  обладают действенными механизмами 
детоксикации поступающего  в клетки фтора,  
так как,  имея видимые признаки патологи-
ческих нарушений ассимиляционных органов 
в виде хлорозных и некрозных пятен,  длитель-
ное время не прекращают своей жизнедеятель-
ности. Однако  тонкие механизмы детоксикации 
соединений фтора растительными клетками 
до  конца не изучены [Yadu et al.,  2016]. Дан-
ные вопросы остаются до  сих пор  открытыми,  
а исследования разных аспектов влияния фто-
ристых соединений на растительные ткани до-
статочно  актуальными.

В связи с этим целью данной работы яв-
ляется анализ морфологических параметров 
и  биохимических реакций ассимиляцион-
ных органов тополя бальзамического  в ответ 
на воздействие выбросов фтористых соедине-
ний при производстве алюминия.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ

Объектом исследования служили ассими-
ляционные органы (листья) тополя бальзами-
ческого  (Populus balsamifera L.). Усредненные 
пробы листьев (30–35 проб с территории го-
рода) отбирали в период 2014–2017 гг. в не-
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скольких городах Западной Сибири,  в агло-
мерациях которых расположены заводы 
по   производству алюминия: в Красноярске 
(КрАЗ),  Братске (БрАЗ),  Саяногорске (САЗ),  
Шелехов (ИркАЗ) и Новокузнецке (НкАЗ). От-
бор  проб в крупных городах и городах-мил-
лионниках осуществляли по   площадной 
сети 2 × 2 км,  в малых и средних городах – ​
1 × 1 км,  со  сгущением сети до  0,5 × 0,5 км 
вокруг крупных предприятий (рис. 1). Листья 
отбирали в конце августа – ​начале сентября 
согласно  методическим рекомендациям [Зы-
рин,  Малахов,  1981;  Алексеенко,  2000],  для 
дальнейших анализов биомассу сушили при 
комнатной температуре без предварительно-
го  промывания.

Поверхность листовых пластин анализи-
ровали электронно-микроскопическим ме-
тодом (SEM, Hitachi S‑3400N с  энергодис-
персионным спектрометром (EDS) Bruker 
XFlash@5010) в  МИНОЦ “Урановая геоло-
гия им. Л. П. Рихванова” (отделение геологии,  
Томский политехнический университет). Для 
этого  из листовой пластинки скальпелем вы-
резали небольшой фрагмент,  закрепляли его  
с помощью двустороннего  углеродного  скот-
ча на предметном столике,  обдували сжатым 
воздухом. Анализ проводили в режиме низ-
кого  вакуума с  давлением от  50 до   100 Пa  
при ускоряющем напряжении 20,0 кВ. Иссле-
дование образца осуществляли с применени-
ем детектора обратнорассеянных электронов 
(BSE),  так как этот режим дает информа-

цию о   фазовом составе частиц на  поверх- 
ности по   контрасту. Картировали участки,  
вызывающие особый интерес по  распределе-
нию элементов.

Минеральный состав золы листьев опре-
деляли с помощью рентгеновского  дифракто-
метра Bruker D2 Phaser с CuKα-излучением 
при токе 10 мА и напряжении 30 кВ (анали-
тик к. г.‑м. н. Б. Р. Соктоев). Фракции порошко-
образных образцов размером <10 мкм скани-
ровали в диапазоне от 10 до  100° 2θ с шагом 
0,02° при времени счета 1,5 с/шаг,  щель рас-
ходимости (DS) составляла 1,0 мм. Нижний 
предел обнаружения содержания минералов – ​
1 мас. %. Количественный минералогический 
анализ полученных данных выполнен с помо-
щью коммерческой программы EVA и TOPAS.

Валовое содержание фтора в листовой био-
массе определяли ионоселективным методом 
[Конарбаева,  2008] в Институте почвоведения 
СО РАН (Новосибирск).

Содержание кальция в золе и биомассе ли-
стьев тополя определяли методами ИНАА 
по   аттестованной методике (НСАМ ВИМС 
№ 410-ЯФ) в аккредитованной ядерно-геохи-
мической лаборатории на исследовательском 
ядерном реакторе ИРТ-Т в Национальном ис-
следовательском Томском политехническом 
университете (ТПУ) и атомно-абсорбционным 
методом в ЦКП “Амурский центр  минерало-
го-геохимических исследований” ИГиП ДВО 
РАН в лаборатории элементного  и химическо-
го  анализа.

Рис. 1. Примеры схем отбора проб: Шелехов (а) и Новокузнецк (б)
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Для подтверждения реакций образова-
ния фитогенных минералов (флюорита,  гип-
са и  кальцита) проведен расчет термодина-
мических параметров (ΔH0

T,  кДж/моль;  ΔS0
T,   

Дж/(моль∙K);  ΔG0
T,  Дж/(моль∙K)) при есте-

ственной температуре (Т) = 298,15 K (25 °C),  
где справочные значения взяты из литератур-
ных данных [Robie et al., 1978; Robie, Heming-
way, 1995].

РЕЗУЛЬТАТЫ

Электронно-микроскопическое исследо-
вание листовых пластин,  отобранных в  зо-
нах влияния выбросов алюминиевых заводов,  
выявило  наличие на  их поверхности пыле-
видного  минерального  слоя,  состав частиц 
которого  представлен широким спектром хи-
мических элементов. Размеры минеральных ча-
стиц варьируют от нескольких десятков ми-
крон до  меньше микрона. В табл. 1 приведен 
элементный состав частиц,  обнаруженных 
SEM-EDS‑методом в результате исследований 
минерального  слоя на поверхности листьев то-
полей,  произрастающих в зонах влияния алю-
миниевых производств в изученных городах.

Матрица (растительная ткань) исследуемых 
образцов,  отобранных с тополей,  произрастаю-
щих как в зоне влияния техногенных выбросов,  
так и в селитебной зоне,  представлена преиму-
щественно  O, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca. Эти же 
элементы зафиксированы в составе минераль-
ных частиц,  обнаруженных на  поверхности 
техногенных проб. Углерод в большой степе-
ни входит в состав органического  материала 
и частично  присутствует в атмосфере каме-
ры при изучении образцов в низком вакууме,  
поэтому в расчетах не учитывался и указан 
как элемент деконволюции. Помимо  матрич-
ных элементов в составе минеральных частиц 
выявлен широкий спектр  тяжелых металлов,  
отражающих,  в том числе,  и специфику про-
изводств в местах произрастания тест-объекта. 
Чаще всего  обнаруженные частицы обогаще-
ны F,  Na,  Ca,  Ti,  Cr,  Mn,  Zn,  Ni,  Cu. Такие 
элементы,  как Ti, Cr, Mn, Zn, Ni, Cu, присут-
ствуют либо  в виде примеси в составе разно-
размерных Fe-Al микросферул,  либо  в виде 
собственных минеральных фаз.

Из перечисленных элементов в составе час- 
тиц фтор  обнаруживался в значительном ко-
личестве. Например,  в зоне влияния БрАЗа 

большую часть листа покрывал слой,  состо-
ящий преимущественно  из алюминия и фто-
ра в количестве до  42 мас. %  (рис. 2). Для об-
разцов,  расположенных вне зоны влияния 
завода,  наличие фтористого  слоя не  обна-
ружено. Валовое содержание фтора в образ-
цах варьировало  в зависимости от удаленно-
сти от источника выброса. В листьях тополей,  
произрастающих в  двухкилометровой зоне 
от НкАЗа (рис.  3),  концентрации фтора до-
стигали 153–598 мг/кг с максимальным содер-
жанием до  1001 мг/кг,  тогда как в пробах се-
литебной зоны (на удалении 10 км от завода) 
в образцах этот элемент обнаружен в незна-
чительных количествах (7–21 мг/кг),  харак-
терных для физиологических потребностей 
растений [Алексеенко,  2001]. Минимальные 
содержания Ca в золе и биомассе листьев то-
поля зафиксированы в зоне влияния алюми-
ниевого  завода (рис. 4).

Наличие на поверхности и в устьицах ли-
стьев тополя минеральных фаз,  содержащих 
фтор,  является,  на наш взгляд,  результатом 
воздействия компонентов выбросов с алюми-
ниевых заводов. Обнаруженные на  поверх-
ности проб твердые частицы,  содержащие 
Ca-F,  Al-F и  Na-Al-F минеральные фазы,  
и в устьицах – ​новообразованные минераль-
ные фазы,  состоящие из  кальция и  фтора 
(по  составу близкие к флюориту) и сульфата 
кальция (по  составу близкие к гипсу),  отра-
жают специфику технологии получения алю-
миния с  применением самообжигающихся 
анодов Содерберга. Такие частицы и  ново- 
образованные минеральные фазы обнаружены 
в пробах,  отобранных в зоне влияния КрАЗ 
(рис. 5,  № 1–4),  БрАЗ (рис. 5,  № 5–8),  ИркАЗ  
(рис. 5,  № 9–12) и НкАЗ (рис. 5,  № 13–16). Об-
разование минеральных фаз в устьицах или их 
замещение являются свидетельством влияния 
газообразных выбросов фтора и серы с алю-
миниевых заводов. С  удалением от  заводов 
количество  устьиц с Ca-F‑содержащей мине-
ральной фазой уменьшается. На Саяногорском 
алюминиевом заводе используют более эколо-
гичную технологию получения алюминия  – ​
технологию обожженных анодов,  что  отра-
жается на составе и количестве минеральных 
фаз,  обнаруженных электронно-микроскопи-
ческим методом на поверхности листьев топо-
ля. Зафиксировано  меньшее количество  и раз-
нообразие минеральных фаз,  отражающих 
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специфичность технологии алюминиевого  про-
изводства – ​в основном это  Ca-F‑содержащие 
частицы (рис.  5,  № 17) и  в  единичном слу-
чае  – ​ Na-Al-F‑содержащая минеральная 
фаза,  по  составу близкая к криолиту (рис. 5,  
№ 18). На территории всех заводов максималь-
ный размер  фторсодержащих частиц составил 
30 мкм,  минимальный – ​до  2 мкм;  новообра-
зованные минеральные фазы соответствовали 
размерам устьиц – ​около  20 мкм.

Газообразные соединения фтора мо-
гут переноситься на  значительные расстоя-
ния от источника выбросов,  и в зависимости 
от направления и силы преобладающих вет- 
ров высокие концентрации фтора могут обна-
руживаться в  почве,  вегетативных органах  
растений на расстоянии 20–30 км [Runova et al., 
2012]. По  данным [Янченко  и др.,  2008],  в ра-
диусе 15 км от алюминиевых заводов осажда-
ется не более 15 %  общего  количества фтора,  

Т а б л и ц а  1
Частота встречаемости химических элементов в минеральных частицах на поверхности листа

Элемент Красноярск Братск Саяногорск Шелехов Новокузнецк

O M M M M M

Mg M M M M M

Al* M M M M M

Si* M M M M M

P* M M M M M

S* M M M M M

Cl* M M M M M

K* M M M M M

Ca* M M M M M

F S S S S S

Na ++ ++ + ++ +

Ti ++ ++ + ++ ++

Cr + + ++ ++ +

Mn ++ ++ ++ ++ ++

Fe ++ ++ ++ ++ ++

Co – – + – –

Ni + + + + ++

Cu + X + + +

Zn + X – – ++

As – – + – X

Y – X X – –

Zr + + + + +

Sn – – – X X

Sb – – – X X

Ba ++ + + ++ ++

La + X + + X

Ce + X + + X

Nd + X + + X

Pr + X + + X

Sm + X + + X

Eu – – X – –

Dy – – X – –

Yb – – X – –

Th – X X X –

W X – – X X

Pb S – X + –

П р и м е ч а н и е.  M –  ​элементы,  входящие в состав поверхности листа (матричные);  * –  ​элементы,  находя-
щиеся не только  в матрице листа,  но  и образующие свои минеральные фазы;  S  – ​специфичные элементы,  отражающие 
геохимические особенности исследуемой территории;  X  –  ​элементы,  встречающиеся в частицах (<5) в единичном 
случае на территории одного  города;  ++ –  ​часто  встречающиеся элементы,  обнаруженные в большинстве частиц 
(>10) на территории одного  города;  + –  ​элементы,  редко  встречающиеся в частицах (<10) на территории одного  
города;  –  ​–  элемент не зафиксирован (по  условной принятой нами классификации).
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Рис. 2. Поверхность листа (в зоне влияния БрАЗ) в отраженных электронах (BSE): а – общий вид фраг-
мента листа в режиме BSE;  б – EDS‑спектр  участка слоя

Рис.  3. Содержание фтора в  листьях тополя в 
районе Новокузнецкого  алюминиевого  завода

Рис. 4. Содержание кальция в районе Новокузнецкого  алюминиевого  завода (а –  ​зола,  б –  ​биомасса)

а мелкодисперсные и газообразные соединения 
могут переноситься на более далекие рассто-
яния – ​до  50 км. Нами были зафиксированы 
фторсодержащие минеральные частицы раз-
мером 4–10 мкм на поверхности листьев топо-
лей,  произрастающих на расстоянии 8–10 км 
от алюминиевых заводов. А наибольшее содер-
жание фтора и количество  F‑содержащих ча-
стиц на листовых пластинках были отмечены 
в 2-километровой зоне от источников фторис- 
тых выбросов,  что  согласуется и с многочис-
ленными литературными данными [Павлов,  
2005;  Franzaring et al., 2007; Янченко  и  др.,  
2008;  Козлова и др.,  2011].
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Кроме того,  практически для всех ли-
стовых пластин с  тополей,  растущих вбли-
зи алюминиевых заводов (в 2-километровой 
зоне),  характерно  наличие патологий в эпи-
дерме в  виде хлоротических (рис.  6,  а)  или 
некротических (рис. 6,  б) точечных пятен диа- 
метром 1–2  мм,  обнаруживаемых невоору-
женным глазом. При помощи электронно-ми-
кроскопических исследований в центре этих 
пятен выявлены инвазивные микроотверстия 
диаметром ~60 мкм (рис. 6,  в).

В проводящих тканях листа тополя обна-
ружено  большое количество  монокристаллов 
ромбоэдрической формы с  размером граней 
12 мкм (рис. 7),  по  форме и составу характер-
ных для карбоната кальция (кальцита). Рент-
геноструктурный анализ золы листьев тополя,  
подверженных влиянию выбросов алюминие-

вых заводов,  подтвердил наличие в  составе 
растительных тканей значительных количеств 
(до   56,2 %) минералов кальцита (CaCO3),  
19,0 %  – арканита (K2SO4),  12,1 %  – сульфа-
тов калия и кальция (K2Ca2(SO4)3),  10,6 %  – ​
ангидрита (CaSO4) и  2,0 %   – ​ неизвестной 
фазы.

ОБСУЖДЕНИЕ

Фтор  может осаждаться на  поверхность 
растений в виде пылевых твердых частиц или 
проникать через устьица внутрь растительной 
клетки в газообразной форме [Rodrigues et al., 
2017]. При этом концентрирование соединений 
фтора в древесных растениях под влиянием 
газообразного  фторида водорода происходит 
в несколько  раз быстрее,  чем под действием  

Рис.  5. Минеральные фазы,  обнаруженные 
на поверхности листьев тополя в зоне влияния 
алюминиевых заводов: КрАЗ,  БрАЗ,  ИркАЗ,  
НкАЗ,  САЗ. 1,  5,  9,  13,  17  –  ​ Ca-F‑содержа-
щие частицы;  2,  6,  10,  14 –  ​Al-F‑содержащие 
частицы;  3,  7,  11,  18  –  ​ Na-Al-F‑содержащие 

минеральные фазы,  по  составу близкие к криолиту;  4,  8,  12,  16 –  ​новообразованная Ca-F‑содержащая 
минеральная фаза,  по  составу близкая к флюориту;  15 –  ​устьице,  замещенное сернистым ангидридом
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микрочастиц твердых фторидов [Панарин 
и др.]. В результате SEM-EDS‑исследований 
поверхности листьев тополя установлены ми-
неральные фторсодержащие фазы,  характер-
ные для применяемых технологий получения 
алюминия и используемого  для его  производ-
ства сырья. Главным компонентом (83–85,6 %) 
электролизного  расплава,  необходимого  для 
получения первичного  алюминия,  является 
криолит (Na3AlF6). Это  нестабильное в твер-
дом состоянии вещество,  которое при раз-
ложении приводит к образованию мелкодис-
персного  материала,  являющегося основным 
источником появления Na-Al-F и Al-F мине-
ральных фаз в выбросах производства [Янчен-
ко,  2012]. Фторид кальция является главной 
добавкой для криолитно-глиноземного  рас-
плава,  используемого  для снижения темпера-
туры плавления и потерь алюминия. К другим 
источникам твердых фторидов можно  отнести 
и отработанную футеровку,  потери в процес-
сах подачи глинозема в электролизёр  и об-

работки электролизеров,  открытый электро-
лит и т. д. Твердые фториды в виде аэрозолей 
выделяются с отходящими анодными газами 
из электролизной ванны. В целом,  образова-
ние и выброс соединений фтора из электро-
лизеров происходят непрерывно  и обуслов-
лены процессами испарения и  разложения 
расплава электролита и  загружаемых фто-
ристых солей. Часть фторидов,  которые вы-
деляются из  электролизеров,  приходится 
на газообразный фторид водорода. Он образу-
ется в результате взаимодействия криолита 
и водорода,  содержащегося в аноде,  а также 
в результате высокотемпературного  взаимо-
действия криолита с парами воды [Куликов,  
Сторожев,  2012].

Присутствие железосодержащих частиц 
(см. табл. 1) в большом количестве обусловле-
но  коррозией элементов газоочистного  обо-
рудования алюминиевых заводов,  которые 
изготовлены из чугуна и стали и при взаимо-
действии с серой,  выделяющейся при коксо-

Рис. 6. Хлороз (а) и некроз (б) на листьях тополя как реакция на химическое воздействие в зоне влияния 
НкАЗа;  изображение некротического  пятна под SEM (в)

Рис. 7. Результаты SEM-EDS‑анализа: кристаллы кальцита в проводящей системе листа: а –  ​общий вид;  
б –  ​EDS-спектр
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вании анодной массы,  разрушаются и посту-
пают в окружающую среду [Баранов и др.,  
2015];  содержание никеля может обусловли-
ваться его  поступлением в электролит с кор-
ректирующими добавками [Филимонова,  2017]. 
Такие элементы,  как Zn,  Pb,  Cr,  Mn,  Co,  
Cu,  могут поступать в атмосферу в резуль-
тате воздействия других техногенных выбро-
сов (автотранспорта,  дорожного  и жилищно-
го  строительства). На территории г. Шелехов 
наличие большого  количества металлсодер-
жащих частиц объясняется расположенным 
вблизи заводом ферросплавов. На территории 
г. Красноярска за счет влияния Красноярско-
го  металлургического  завода специфическим 
элементом в составе частиц является Pb (см. 
табл.  1). В  производственный процесс этого  
предприятия внедрена технология дисперги-
рования Pb при выплавке автоматных алюми-
ниевых сплавов определенных марок с целью 
улучшения их физико-технических качеств 
[Чеглаков,  2019].

Негативное влияние газообразных соедине-
ний фтора на растениях сказывается уже при 
0,001 ppm [Янченко  и др.,  2008;  Kumar et al., 
2017; Rodrigues et al., 2017; Anjos et al., 2018]. 
Аэротехногенные выбросы фтора при произ-
водстве алюминия при взаимодействии с ат-
мосферной и/или транспирационной влагой 
образуют водный раствор  фтористо-водород-
ной кислоты,  которая,  попадая на  поверх-
ность ассимиляционных органов растений,  
вызывает химические ожоги паренхимы [For-
nasiero,  2001]. Один из первых “симптомов” 
воздействия фтора – ​изменение окраски мо-
лодого  края листа: поврежденные части ста-
новятся коричневыми и зачастую отделяются 
от  зеленой части листовой пластинки тем-
но-коричневой,  красно-коричневой или пур-
пурной полосой [Fornasiero,  2001]. Видимые 
признаки хлороза и некроза на листьях де-
ревьев – ​первые,  наиболее важные и наибо-
лее частые симптомы воздействия высоких 
доз фторидов (>0,01 мг ∙м–3). Низкие концен-
трации фтора (0,0001–0,0002 мг ∙м–3) вызыва-
ют метаболические изменения в клетках рас-
тений,  характерные для стареющих растений. 
Под действием фтора изменяется проницае-
мость мембран растительных клеток [Kumar 
et al., 2017; Rodrigues et al., 2017, 2018 а, b],  на-
рушаются метаболические процессы,  связан-
ные с фотосинтезом [Baunthiyal, Ranghar, 2014; 

Baunthiyal, Sharma, 2014],  дыханием [Kumar 
et al., 2017],  углеводным обменом [Divan Juni- 
or et al., 2007],  синтезом белков [Gupta et al., 
2009],  некоторыми ферментами [Ram et al.,  
2014],  что  неминуемо  приводит к анатомичес- 
ким и ультраструктурным изменениям клеток 
[Fornasiero, 2001].

Тополь бальзамический характеризует-
ся не только  как вид с высокой газопоглоти-
тельной способностью к фтору,  но  и являет-
ся одним из наиболее устойчивых видов к его  
негативному воздействию,  в связи с чем ре-
комендован для культивирования в  сани-
тарно-защитных зонах вокруг алюминиевых 
заводов [Павлов,  1998]. По-видимому,  газо- 
устойчивость тополя связана с его  способно-
стью к детоксикации фтора в растительных 
клетках. Существуют данные о  том,  что  фи-
зиологически активный кальций в  растени-
ях может инактивировать фторид путем об-
разования с ним нерастворимых соединений 
[Levy, Strauss, 1973]. В эксперименте с воздей-
ствием растворимых солей фтора на таллом 
водоросли Chara fragilis Desvaux. с помощью 
рентгеновской кристаллографии авторами по-
казано  образование кристаллов CaF2. Их чис-
ло  росло  с увеличением концентрации фто-
ра. Помимо  детоксикации фтора,  растения 
способны изолировать и другие токсичные ве-
щества с целью их обезвреживания [Mazen,  
El-Enany,  2000]. Например,  включение тяже-
лых металлов в кальцийсодержащие кристал-
лы отмечалось у некоторых растений: кадмия 
и свинца – ​в кристаллы у Eichornia,  строн-
ция – ​в рафиды у Lemna minor и мелкие кри-
сталлы у Beta vulgaris,  в друзы у Arthrostema 
ciliatum и в примы у Glycine canescens [Fran- 
ceschi, Schueren, 1986],  кадмия – ​в кристаллы 
томатов [van Balen et al., 1980].

В окрестностях алюминиевого  завода в ли-
стьях тополя бальзамического,  вяза приземис- 
того,  березы повислой обнаружено  заметное 
увеличение содержания кальция (121–186 %  
от контрольных значений) при сопряженном 
накоплении фтора [Павлов,  2014]. Избыточ-
ное количество  кальция,  по  мнению автора,  
обусловлено  воздействием фтора и  посту-
пает в листья тополя в результате корнево-
го  питания из почвы. В другом исследовании 
[Garrec, Chopin,  1982] сделан вывод об увели-
чении содержания кальция в местах образова-
ния некрозов за счет миграции его  из других 
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частей растения. Напротив,  в ряде других ис-
следований показано,  что  содержание каль-
ция уменьшается в условиях сильного  атмо- 
сферного  загрязнения из-за его  интенсивного  
выноса из тканей древесных растений и кор-
необитаемого  слоя почв [Сухарева,  2012];  
также уменьшают поступление кальция по-
вышенные концентрации фтора в  растении 
[Семендяева,  Жеронкина,  1988],  а низкое со-
держание кальция обусловливает более зна-
чительное повреждение растений [Гудериан,  
1979;  Приседский,  1983]. В  обзоре [Павлов,  
2014] приведены результаты работы,  выпол-
ненной на чувствительном сорте гладиолуса,  
показывающие,  что  недостаток кальция при-
водит к уменьшению “ожога” листьев. Про-
тиворечивые результаты о  динамике кальция 
в растительных тканях при воздействии пол-
лютантов,  по  всей видимости,  обусловлены 
разной степенью антропогенного  воздействия,  
различающимися видами исследованных рас-
тений и условиями их произрастания,  мето-
дами определения форм нахождения кальция,  
но   тем не  менее не  умаляют роли кальция 
в детоксикации химических элементов,  вы-
зывающих повреждения растений.

Нами обоснован предполагаемый меха-
низм детоксикации фтора и серы,  поступаю-
щих на поверхность ассимиляционных органов 
древесных растений. Газообразный фторид во-
дорода из атмосферы в виде аэрозоля осажда-
ется и накапливается на поверхности листа;  
при его  контакте с  атмосферными осадка-
ми,  туманом или росой образуется фторово-
дородная кислота. Поскольку устьица листо-
вой пластинки участвуют в газообмене между 
внешней и внутренней средами,  в них фто-
роводородная кислота взаимодействует с ка-
тионами кальция,  в избытке содержащимися 
в транспирационной влаге листа [Глазовская,  
1988],  по  следующим реакциям:

	 HF(раствор) = F– + H+,  
	 Ca2+ + 2F– = CaF2↓.

В  результате образуется слабораствори-
мый вторичный минерал – ​фторид кальция. 
Для подтверждения возможности образования 
флюорита был проведен расчет термодина- 
мических параметров (ΔH0

T,  ΔS0
T,  ΔG0

T) при 
температуре Т = 298,15 K по   следующим 
формулам:

	 ΔG0
T = ΔH0

T – ​TΔS0
T,

	 ΔH0
298,15 = ΔH0

f,298,15[CaF2] – ​ 

	 – (2∙ΔH0
f,298,15[F–] + ΔH0

f,298,15[Ca2+]),

	 ΔS0
298,15 = S0

298,15[CaF2] – ​(2∙S0
298,15[F–] +  

	 + S0
298,15[Ca2+]).

Для расчета использовали справочные значе-
ния S0

298,15,  ΔH0
f,298,15 продуктов и исходных ве-

ществ реакций,  представленные в табл. 2
Согласно  результатам термодинамического  

расчета (табл. 3) ΔG0
T < 0,  что  подтверждает 

возможность самопроизвольного  протекания 
реакции образования флюорита при темпера-
туре 298,15 K.

Диоксид серы,  который поступает в  ат-
мосферу с  отходящими газами электролиз-
ного  производства в результате неполной се-
роочистки и  взаимодействует с  осадками,  
туманом или росой,  на  поверхность листо-
вой пластинки попадает в виде серной кисло-
ты. В результате взаимодействия серной кис-
лоты с катионами кальция,  содержащимися 
в транспирационной влаге на листовой пла-
стинке или в устьицах,  также может образо-
вываться сульфат кальция (гипс):

	 H2SO4 (раствор) = SO4
2– + 2H+,  

	 Ca2+ + SO4
2– +2Н2О = CaSO4·2Н2О.

Расчет термодинамических параметров 
ΔH0

T,  ΔS0
T,  ΔG0

T,  проведенный по  формулам

Т а б л и ц а  2
Термодинамические величины для соединений и ионов Ca2+, F– в водных растворах  

(по: [Robie, Hemingway, 1995])

Вещество ΔH0
298,15,  кДж/моль ΔS0

298,15,  Дж/(моль∙K) T,  K

Ca2+ (водн) –543,0 ± 1,0 –56,2 ± 1

298,15F– (водн) –335,4 ± 0,7 –13,8 ± 0,8

CaF2 –1228,0 ± 2,0 68,9 ± 0,3
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	 ΔG0
298,15 = ΔH0

298,15 – ​TΔS0
298,15,

	 ΔH0
298,15 = ΔH0

f,298,15[CaSO4∙2H2O] – ​ 

	 – (ΔH0
f,298,15[SO4

2–] + ΔH0
f,298,15[Ca2+] +  

	 + 2ΔH0
f,298,15[Н2О]),

	 ΔS0
298,15 = S0

298,15[CaSO4∙2H2O] – ​ 

	 – (S0
298,15[SO4

2–] + S0
298,15[Ca2+] +  

	 + 2S0
298,15[Н2О]),

где справочные значения S0
298,15,  ΔH0

f,298,15 про-
дуктов и  исходных веществ реакций пред-
ставлены в  табл.  4,  подтверждает возмож-
ность протекания самопроизвольной реакции 
образования гипса (ΔG0

T < 0) при температуре 
298,15 K (табл. 5).

Полученные нами данные не противоречат 
литературным об  образовании именно  этой 
минеральной фазы (гипс) в водном растворе 
при T < 48,3 °C [Бахтин и др.,  2012].

Кальций поступает в  клетки растений 
из почвы через корневые волокна в виде ио-
нов  – ​ Ca2+ и  транспортируется с  помощью 
проводящей системы в надземные части рас-
тений. В клеточном соке растений Са находит-
ся в виде гидрокарбоната кальция,  который 
при нарушении водного  и  температурно-
го  баланса клеток может кристаллизоваться 
в кальцит по  следующим реакциям:

	 Ca(HCO3)2 = 2HCO3
– + Ca2+,  

	 2HCO3
– + Ca2+ = CaCO3↓+ H2O + CO2↑.

Расчет термодинамических параметров 
(ΔH0

T,  ΔS0
T,  ΔG0

T) (справочные значения S0
298,15,  

ΔH0
f,298,15 продуктов и исходных веществ реак-

ций представлены в табл. 6) показал возмож-
ность самопроизвольного  протекания реакции 
образования кальцита (ΔG0

T < 0) при темпера-
туре 298,15 K (табл. 7).

В растениях обнаруживаются две основные 
формы карбоната кальция – ​это  ромбоэдричес- 
кий кальцит и ромбический арагонит. Причи-
ны преобладания той или иной формы у рас-
тений (смеси редки) не ясны,  но  наиболее ве-
роятно,  что  основным фактором является 
температура [Lowenstam, 1954],  так как при 
нарушении карбонатного  равновесия [Глазов-
ская,  1988] в связи с повышением температу-
ры происходит выделение части растворенно-
го  CO2 в атмосферу и осаждение из растворов 
кальцита,  поскольку при повышении темпе-
ратуры уменьшается растворимость CO2. На-

рушение карбонатного  равновесия может 
быть также результатом поглощения из раст- 
вора CO2 фотосинтезирующими организмами. 
В природных водах содержание растворенно-
го  Ca(HCO3)2 близко  к насыщению,  и в слу-
чае нарушения карбонатного  равновесия  

Т а б л и ц а  3
Результаты расчета термодинамических параметров 

образования флюорита

Параметр Флюорит T,  K

ΔH0
T,  кДж/моль –14,20

298,15ΔS0
T,  Дж/(моль·K) 152,70

ΔG0
T,  кДж/(моль·K) –59,73

Т а б л и ц а  4
Термодинамические величины для соединений  

и ионов Ca2+, SO4
2– в водных растворах  

(по: [Robie, Hemingway, 1995])

Вещество
ΔH0

298,15,   
кДж/моль

ΔS0
298,15,   

Дж/(моль∙K)
T,  K

Ca2+ (водн) –543,83 ± 1,2 –53,1 ± 2

298,15
SO4

2– (водн) –909,27 ± 0,12 20 ± 0,84

CaSO4∙2H2O –2022,628 ± 4,644 194,14 ± 1,25

H2O –285,83 69,95

Т а б л и ц а  5
Результаты расчета термодинамических параметров 

образования гипса

Параметр Гипс T,  K

ΔH0
T,  кдж/моль 1132

298,15ΔS0
T,  Дж/(моль·K) 87,34

ΔG0
T,  кдж/(моль·K) –24,91

Т а б л и ц а  6
Термодинамические величины для соединений  

и ионов Ca2+, HCO3
– в водных растворах  

(по: [Robie, Hemingway, 1995])

Вещество
ΔH0

298,15,   
кДж/моль

ΔS0
298,15,   

Дж/(моль∙K)
T,  K

Ca2+(водн) –543,0 ± 1 –56,2 ± 1

298,15

HCO3
– (водн) –909,27 ± 0,12 20 ± 0,84

H2O (жидк) –285,83 ± 0,1 70,0 ± 0,1

CO2 (ид. газ) –393,5 ± 0,1 213,8 ± 0

CaCO3 –1207,4 ± 1,3 91,7 ± 0,2
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гидрокарбонат кальция,  находящийся в раст- 
воре,  переходит в  CaCO3,  при этом осво-
бождающаяся углекислота улетучивается,  
а кальций выпадает в осадок. Таким образом,  
кальцит может выпадать из растворов на тер-
модинамических и биогеохимических барье-
рах. В  исследованных нами объектах – ​ ли-
стьях тополя бальзамического  – обнаружены 
минералы кальцита,  образование которого  до-
казано  и термодинамическими расчетами.

Образование карбоната кальция в прово-
дящих пучках листа подтверждает возмож-
ность образования флюорита и  сульфата 
кальция на поверхности листовой пластинки 
или в ее устьицах. Поскольку устьица игра-
ют значимую роль в газообмене между внеш-
ней и внутренней средами листа,  можно  гово-
рить об образовании в них биогеохимического  
кальциевого  барьера,  благодаря которому 
снижается проникновение токсичных соеди-
нений в важные органоиды клеток листа.

Таким образом,  совместное нахожде-
ние трех минеральных фаз в листьях тополя 
(флюорита и гипса – ​в устьицах,  кальцита – ​
в проводящих тканях) неслучайно  и взаимо- 
связанно. Одним из механизмов,  обеспечива-
ющих устойчивость растений к токсическим 
веществам,  является иммобилизация токси-
кантов в труднорастворимые неорганические 
соединения,  не  участвующие в  физиологи-
ческих процессах. Образование кристаллов 
флюорита и  гипса является одним из  ме-
ханизмов устойчивости Populus balsamifera 
к воздействию газообразных соединений фто-
ра и серы.

ВЫВОДЫ

Биогеохимические методы нашли широ-
кое применение в  геоэкологических иссле-
дованиях для оценки техногенной нагрузки 
на  окружающую среду,  позволяя выявлять 

зоны длительного  негативного  влияния про-
изводств. Проведенный анализ растительной 
биомассы тополя бальзамического,  произрас-
тающего  в зоне влияния заводов по  производ-
ству алюминия,  позволил установить прио-
ритетные элементы-индикаторы (Al,  Na,  Ca 
и F)  и их минеральные ассоциации как ин-
дикаторные компоненты выбросов,  отражаю-
щие специфику технологий получения алю-
миния. На поверхности листьев обнаружены 
Ca-F-,  Al-F- и  Na-Al-F‑содержащие мине-
ральные фазы,  в устьицах – ​новообразован-
ные (вторичные) минеральные фазы,  состоя-
щие из кальция и фтора (по  составу,  близкие 
к флюориту) и сульфата кальция (по  соста-
ву,  близкие к гипсу).

Образование минеральных фаз в устьицах 
является свидетельством детоксикации газо-
образных выбросов фтора и серы. В процес-
се взаимодействия ионов кальция из внутрен-
него  источника с фтористым водородом или 
с соединениями серы из внешнего  источни-
ка в устьичном аппарате листьев возникает 
фитохимический кальций для нейтрализации 
токсичных компонентов. Условием,  обеспечи-
вающим образование барьера в  устьице ли-
ста,  является наличие кальция в транспира-
ционной влаге.
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Peculiarities of the response of the balsamic poplar  
assimilation apparatus to the aerotechnogenic impact  

of aluminum production emissions
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The reactions of leaves of balsam poplar (Populus balsamifera L.) on the impact of emissions of aluminum 
smelters were analyzed. The results of comparative analysis of mineral phase distribution on the surface of 
poplar leaves in the influence zone of Bratsk, Irkutsk, Sayanogorsk, Krasnoyarsk and Novokuznetsk aluminum 
smelters are presented. Newly formed minerals similar in composition to fluorite and gypsum were found in 
stomata of poplar leaves. Calcite crystals were found in large quantities in the conductive system of leaves. 
The formation of a biogeochemical calcium barrier in the stomata of poplar leaves, through which the neu-
tralization of fluorine and sulfur compounds into inert minerals is assumed.

Key words: aerotechnogenic pollution, aluminum production, fluoride, mineral phases, poplar leaves, bio-
geochemical calcium barrier, stomata, SEM-EDS.


