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Аннотация

В острых опытах исследовано комбинированное действие Mn(II) и резорцина (0.01 н 
и 0.2 н) на водное растение Lemna minor (ряска). Тест-откликом является нарушение про-
ницаемости тканей, о чем свидетельствует выход электролитов из растения в водную среду 
после 30 мин контакта ряски с токсикантами. Эксперимент показал, что токсичность экви-
нормальных смесей резорцина и Mn(II) (с их содержанием 0.2 н) возрастает по сравнению 
с индивидуальными соединениями. Подобный эффект проявляется как для свежеприго-
товленных растворов, так и для растворов, выдержанных перед экспериментом в течение 
20 ч с момента приготовления. Изменение УФ-вид-спектров поглощения смеси резорцина 
и Mn(II) при эквинормальном соотношении (0.01 н) компонентов свидетельствует о про-
текании комплексообразования или иного типа взаимодействия. При соотношении токси-
кантов в смеси 1:20 (0.01 н – Mn(II) и 0.2 н – резорцин) наблюдается снижение токсич-
ного воздействия системы на ряску по сравнению с индивидуальным воздействием этих 
веществ. Полученные результаты подтверждают необходимость учета взаимодействий в 
смесях тяжелых металлов и фенольных соединений при оценке качества водных сред.

Ключевые слова: резорцин, Lemna minor, Mn(II), электропроводность, проницаемость 
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Введение

Среди неорганических загрязнителей особую опасность представля-
ют ионы тяжелых металлов вследствие их устойчивости и токсичности [1–6].  
К числу этих металлов относится и марганец. Окружающая среда характеризуется 
достаточно высоким содержанием марганца и сопутствующих тяжелых металлов, 
которые образуются при выветривании и выщелачивании отвальных шлаков, а 
также во время других процессов, связанных с добычей марганца, его плавкой и т. 
п. Затем по разным причинам соли марганца могут попадать в водные объекты [7].

С другой стороны, марганец является неотъемлемой частью ряда несколь-
ких ключевых процессов жизнедеятельности растений, таких как фотосинтез, 
смягчение повреждений от активных форм кислорода и окислительно-восстано-
вительные реакции [8]. Однако избыток марганца оказывает отрицательное воз-
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действие на растения, которое проявляется, в частности, в виде хлороза листьев, 
темных включений и/или симптомов сморщивания, что обычно интерпретиру-
ется как стресс. При этом на фитотоксичность марганца могут влиять условия 
окружающей среды – световой режим, температура, химический состав субстра-
та, а также присутствие в среде других соединений, в том числе органических. 
Среди последних по общему объему и многообразию эффектов, оказываемых на 
представителей биоты, следует выделить фенольные соединения [9–11], способ-
ные вступать в различные взаимодействия с металлами, что приводит к измене-
нию их биологических эффектов. 

Анализ литературных данных свидетельствует о том, что токсикологические 
аспекты совместного воздействия рассматриваемых поллютантов остаются мало-
изученными. Описаны лишь отдельные примеры исследований комбинированных 
эффектов, наблюдаемых при одновременном присутствии фенольных соединений 
и тяжелых металлов в водных средах [12, 13]. Эти эффекты важны как для пони-
мания взаимодействия компонентов природных экосистем в условиях их антропо-
генного загрязнения, так и для оценки качества водных сред и прогнозирования 
экологических ситуаций, поскольку необходимо учитывать реакции, протекаю-
щие в смесях тяжелых металлов и полифенольных соединений, и изменение их 
токсичности при этом.

В связи с этим целью данной работы является оценка комбинированного ток-
сического действия двухатомного фенола резорцина и MnSO4 на водное растение 
Lemna minor.

1. Объекты и методы исследования
1.1. Тест-объект. Ряску (L. minor) отбирали для исследования в неболь-

ших водоемах в районе о. Юность (Иркутск, Россия). В лабораторных условиях  
L. minor культивировали в стеклянных сосудах при температуре 20–22 °С и ис-
кусственном освещении 650–850 Лк на питательной среде Штейнберга [14].

1.2. Исследуемые токсиканты. Источником ионов Mn(II) служил его суль-
фат (MnSO4∙5H2O) марки х.ч. Резорцин (ч) перед экспериментами очищали пу-
тем возгонки под вакуумом.

В токсикометрических опытах использовали свежеприготовленные в дис-
тиллированной воде растворы указанных соединений с концентрациями 0.01 и 
0.2 н. Выбор этих значений проводили на основе результатов предварительных 
экспериментов, в которых было показано, что 0.2 н растворы обладают выражен-
ным ингибирующим действием, а 0.01 н растворы не оказывают токсического 
воздействия на тест-реакцию. Бинарные смеси получали смешиванием в различ-
ных соотношениях поллютантов при этих концентрациях (табл. 1).

Табл. 1

Состав смесей резорцина и Mn(II) для токсикометрических опытов

нрезорцина, н нMn(II), н Соотношение эквивалентных концентраций
Mn(II) : резорцин

0.01 0.01 1:1
0.2 0.2 1:1
0.01 0.2 20:1
0.2 0.01 1:20



Е.В. СТОЛПОВСКАЯ и др.68

При регистрации UV-Vis-спектров растворов концентрации исследуемых 
соединений были несколько ниже (табл. 2).

Табл. 2

Состав смесей резорцина и Mn(II) при регистрации UV-Vis-спектров

нрезорцина, н нMn(II), н Соотношение эквивалентных концентраций 
Mn(II) : резорцин

0.0010 0.0010 1:1
0.0040 4:1
0.010 10:1
0.040 40:1

0.010 0.0010 1:10
0.0040 1:2.5
0.010 1:1
0.040 4:1

0.00050 0.00050 1:1
0.000025 1:20

0.010 20:1

1.3. Токсикометрические исследования. В растворы рассматриваемых 
токсикантов и их смесей вносили навеску L. minor из расчета 0.5 г (сырой вес) 
на 50 мл раствора. Обработка растений в растворах токсикантов (в контроле – 
в дистиллированной воде) составляла 30 мин (острый опыт). Экспонирование 
проводили при температуре 20–22 °С в темноте. После этого ряску тщательно и 
многократно промывали дистиллированной водой. Затем ряску помещали в ста-
кан с 50 мл дистиллированной воды и измеряли электропроводность растворов 
в течение 90 мин с помощью кондуктометра «Эксперт-002» («Эконикс-эксперт», 
Россия) с погружным датчиком УЭП-П-С. Результаты сопоставляли с данными, 
полученными на ряске, выдержанной в дистиллированной воде без добавления 
токсикантов. Повышение значений выхода электролитов в водных растворах из 
L. minor из-за нарушения барьерных свойств поверхностных структур растений 
служило критерием оценки токсического действия поллютантов.

Токсикометрические измерения проводили со свежеприготовленными рас-
творами, а также с выдержанными в темноте при 20 °С в течение 20 ч после 
приготовления.

1.4. Физико-химический анализ. UV-Vis-спектры растворов феноль-
ных соединений, Mn(II) и их смесей регистрировали на спектрофотометре 
pHotoLab 6600 (WTW, Германия). Измерение рН и окислительно-восстанови-
тельного потенциала (ОВП) растворов токсикантов и водной среды, в которую 
была помещена предварительно обработанная токсикантами ряска, проводили 
на анализаторе «Эксперт-001-4(0.4)» («Эконикс-эксперт», Россия), оснащенном 
электродами ЭСК-1 и ЭРП-105 для определения рН раствора и окислитель-
но-восстановительного потенциала соответственно.

1.5. Статистическая обработка данных. Выполняли не менее пяти 
независимых опытов с тремя параллельными измерениями в каждом. Ста-
тистическую обработку данных проводили с помощью программы Excel 
(Microsoft, США). На графиках представлены значения среднего арифмети-
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ческого и стандартное отклонение среднего арифметического (или средняя 
квадратичная ошибка). Выводы сделаны при вероятности безошибочного 
прогноза Р ≥ 0.95. Достоверность различия результатов оценивали с помо-
щью критерия Стьюдента.

2. Результаты и их обсуждение
2.1. Нарушение проницаемости клеточных мембран L. minor. Воздей-

ствие на ряску эквинормальной смеси резорцина и Mn(II) (0.2 н) приводит к бо-
лее высокому выходу электролитов, чем при индивидуальном воздействии каж-
дого из токсикантов. Так, электропроводность воды, в которую была помещена 
ряска, обработанная свежеприготовленной 0.2 н смесью резорцина и Mn(II),  
за 90 мин измерений возросла в 22 раза (с 1.95 до 42.6 мкСм). После индивиду-
ального воздействия на ряску свежеприготовленными растворами каждого из ис-
пытуемых соединений электропроводность за аналогичное время увеличивалась 
по отношению к контролю только в 11.5 раз (с 2.4 ± 0.4 до 27.4 ± 1.6 мкСм после 
воздействия 0.2 н резорцина и с 2.0 ± 0.1 до 23.3 ± 0.9 мкСм после действия  
0.2 н Mn(II)) (рис. 1, а).

Рис. 1. Изменение электропроводности инкубационных растворов с ряской L. minor, 
предварительно экспонированной в течение 30 мин в 0.2 н растворах Mn(II), резорцина и 
их смеси: а) свежеприготовленные растворы; б) растворы, выдержанные 20 ч с момента 
приготовления 

Сходная тенденция выявлена и при использовании аналогичных растворов 
токсикантов, но выдержанных с момента приготовления 20 ч (рис. 1, б). В этом 
случае эффект системы Mn(II)–резорцин в 1.5 и 3.4 раза выше по сравнению 
с индивидуальным воздействием резорцина и Mn(II) соответственно. Следует 
отметить, что выход электролитов после выдерживания растений с резорцином 
увеличивался в большей степени, чем при воздействии Mn(II) (рис. 1), причем 
эта тенденция более выражена в опытах с растворами, выдержанными в течение 
20 ч с момента приготовления (рис. 1, б).

Добавление 0.01 н раствора Mn(II) к 0.2 н раствору резорцина приводило 
к снижению негативного воздействия последнего по отношению к ряске. Так, 
выход электролитов из тканей растения за 90 мин был на 24% ниже, чем при 
обработке L. minor индивидуальным раствором резорцина в указанной концен-
трации (рис. 2, а).
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Рис. 2. Изменение электропроводности инкубационных растворов с ряской L. minor, 
предварительно экспонированной в течение 30 мин в растворах 0.01 н Mn(II), 0.2 н ре-
зорцина и их смеси: а) свежеприготовленные растворы; б) растворы, выдержанные 20 ч 
с момента приготовления

Подобный эффект установлен и при использовании растворов токсикантов, 
выдержанных в течение 20 ч с момента приготовления (рис. 2, б). Более того, в 
этом случае соответствующее снижение токсического действия смеси Mn(II)–ре-
зорцин (на 39, 42 и 49% при продолжительности опыта 30, 60 и 90 мин соответ-
ственно) является более выраженным по сравнению с эффектом индивидуально-
го раствора резорцина (рис. 2, б).

Добавление 0.01 н резорцина к 0.2 н Mn(II) не приводит к значительному 
изменению электропроводности раствора после выдерживания с растениями на 
всех этапах эксперимента (рис. 3).

Рис. 3. Изменение электропроводности инкубационных растворов с ряской L. minor, 
предварительно экспонированной в течение 30 мин в растворах 0.2 н Mn(II), 0.01 н ре-
зорцина и их смеси: а) свежеприготовленные растворы; б) растворы, выдержанные 20 ч 
с момента приготовления

Электропроводность инкубационных растворов с ряской L. minor, предварительно 
выдержанной в растворах 0.01 н Mn(II), резорцина и их смеси, практически не разли-
чается независимо от времени выдерживания растворов токсикантов перед контактом с 
ряской. Кроме того, результаты близки к контрольным значениям, полученным для рас-
творов с необработанными токсикантами растением.
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2.2. Изменение рН и окислительно-восстановительного потенциала 
испытуемых растворов после инкубирования в них ряски L. minor. Парал-
лельно анализировали изменение рН и окислительно-восстановительного потен-
циала исследуемых растворов резорцина, Mn(II) и их смесей до и после экспони-
рования в них растений.

Значения рН индивидуальных растворов резорцина и Mn(II) находятся 
в области 5.6–6.2. Смешивание компонентов смеси не приводило к значи-
тельным изменениям рН. В эквинормальных смесях, как 0.2 н, так и 0.01 н, 
значения рН незначительно снижались относительно соответствующих зна-
чений для растворов Mn(II), но при этом были чуть выше, чем рН растворов 
резорцина. Так, в смеси 0.2 н растворов резорцина (рН 5.6) и Mn(II) (рН 6.2) 
устанавливался рН 5.8 и в системе, содержащей 0.01 н растворы резорцина 
(рН 5.6) и Mn(II) (рН 5.9), также устанавливался рН 5.8. В смеси, содержащей 
0.2 н Mn(II) и 0.01 н резорцина, значение рН также принимало усредненное 
значение 6.0. А добавление 0.01 н раствора Mn(II) (рН 5.9) к 0.2 н раствору 
резорцина (рН 5.6) снижало рН до уровня рН резорцина. Отсутствие резких 
изменений рН сразу после приготовления растворов может свидетельство-
вать в пользу того, что на этом этапе не происходит никаких химических вза-
имодействий между компонентами смесей. После 30 мин выдерживания с 
растениями рН растворов 0.2 и 0.01 н резорцина незначительно повышался, 
но менее чем на единицу.

Описанные тенденции изменения рН характерны и для экспериментов в 
системах с предварительно выдержанными в течение 20 ч растворами токси-
кантов.

Вероятно, некоторое снижение рН смесей Mn(II) с резорцином указывает на 
возможное образование комплекса, подобно тому, как образование комплексов 
железа с катехолоподобными веществами способствует высвобождению Н+ и, 
соответственно, некоторому снижению рН [15].

ОВП индивидуальных растворов резорцина и Mn(II) при выбранных кон-
центрациях после выдерживания с растениями повышается более интенсивно, 
чем в контрольном растворе (растение, выдержанное в дистиллированной воде) 
(табл. 3). Для растворов резорцина увеличение ОВП составляет 70 мВ, а для рас-
творов Mn(II) – 64 и 78 мВ для 0.01 и 0.2 н растворов соответственно, в то время 
как ОВП воды (контроль до экспонирования растения) изменяется в присутствии 
растений на 40 мВ. Возможно, в водных растворах происходит некоторое авто-
окисление и двухатомных фенолов, и Mn(II). В связи с этим окислительно-вос-
становительный потенциал растворов сдвигается в сторону бóльших значений. 
В смесях Mn(II)–резорцин наблюдается повышение ОВП на 30–53 мВ, что согла-
суется с таковым в контрольном опыте (40 мВ).

Таким образом, испытуемые растения изменяли ОВП смесей резорцин–
Mn(II) в меньшей степени, чем ОВП их индивидуальных растворов. Аналогич-
ная тенденция характерна и для растворов токсикантов, предварительно вы-
держанных в течение 20 ч с момента приготовления (табл. 3).
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2.3. UV-Vis-спектры системы резорцин–Mn(II). Из представленных на 
рис. 4 UV-Vis-спектров системы резорцин–Mn(II) можно заключить следующее. 
Во всех представленных системах с низкой концентрацией резорцина (0.0010 н) 
как в эквинормальном соотношении, так и при 4–40-кратных избытках ионов 
Mn(II) спектры поглощения смесей совпадают со спектром чистого резорцина 
(рис. 4, а, в, д, ж). Это позволяет предполагать отсутствие взаимодействий меж-
ду резорцином и Mn(II) в этих растворах.

При использовании более высоких концентраций резорцина (0.010 н) 
спектр поглощения смесей изменяется для всех рассмотренных соотношений 
Mn(II) : резорцин (4:1, 1:1, 1:2.5, 1:10) (рис. 4, б, г, е, з). При этом отмечает-
ся исчезновение максимума поглощения резорцина при 190 нм и появление 
нового максимума в области 214–216 нм, а также увеличение интенсивности 
поглощения при 270 нм. Возможно, происходило частичное окисление резор-
цина. Это косвенно подтверждается спектрами поглощения чистого резорци-
на на рис. 4, е и з, которые не совпадают с таковыми на рис. 4, б и г и соот-
ветствуют виду спектров смеси резорцин–Mn(II). В пользу комплексования 
или другого взаимодействия резорцина и Mn(II) свидетельствует изменение 
спектров поглощения для эквинормальной смеси с 0.010 н концентрацией 
компонентов.

В следующей серии измерений UV-Vis-спектров концентрация резорцина 
составила 0.00050 н, а соотношения эквивалентных концентраций Mn(II) : ре-
зорцин – 1:1, 1:20 и 20:1, как в опытах по исследованию влияния токсикантов и 
их смесей на ряску. На рис. 5, а–в представлены спектры поглощения свежепри-
готовленных растворов, а на рис. 5, г–е – растворов, выдержанных в течение 20 
ч с момента приготовления.

Спектры поглощения свежеприготовленных растворов смесей (рис. 5, а–в) 
практически полностью совпадают со спектрами двухатомного фенола. 

В спектрах растворов Mn(II), резорцина и всех рассмотренных смесей  
(рис. 5, г–е), выдержанных в течение 20 ч, отсутствуют значимые изменения по 
сравнению с аналогичными спектрами для свежеприготовленных растворов. В 
спектре смеси с 20-кратным избытком Mn(II) интенсивность полосы поглоще-
ния в области от 212 до 400 нм немного выше, чем для свежеприготовленной 
смеси, но все характерные максимумы и минимумы сохраняются.

На основе спектров поглощения можно предположить, что в большинстве 
исследуемых смесей компоненты не взаимодействуют между собой ни в свеже-
приготовленных, ни в выдержанных в течение 20 ч растворах, что говорит об их 
стабильности во времени в условиях проводимого эксперимента.

Полученные данные UV-Vis-спектроскопии не противоречат результатам, 
полученным при исследовании токсичности систем Mn(II)–резорцин.

Выход электролитов после 30 мин выдерживания ряски с эквинормальными 
0.2 н или 0.01 н смесями Mn(II) с резорцином повышается по сравнению с ана-
логичным параметром при индивидуальном воздействии растворов фенольного 
соединения или Mn(II). Наблюдаемый эффект проявляется в случае применения 
как свежеприготовленных, так и выдержанных в течение 20 ч растворов токси-
кантов.
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Рис. 4. UV-Vis-спектры растворов Mn(II), резорцина и их смесей с концентрацией Mn(II) 
0.0010 н (a, б), 0.010 н (в, г), 0.0040 н (д, е) и 0.040 н (ж, з)
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Рис. 5. UV-Vis-спектры свежеприготовленных (а–в) и выдержанных в течение 20 ч 
(г–е) растворов Mn(II), резорцина и их смесей с концентрацией Mn(II) 0.00050 н (a, г), 
0.000025 н (б, д) и 0.010 н (в, е)

По UV-Vis спектрам видно, что между компонентами смеси не происходит вза-
имодействия, и повышение токсического действия может быть результатом синерге-
тического эффекта обоих компонентов. Снижение выхода электролитов в растворе 
резорцина после выдерживания с растениями происходит в условиях избытка фе-
нольного соединения с высокой концентрацией. Вероятно, это происходит в резуль-
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тате образования небольшого количества менее токсичного продукта, но в спектре 
поглощения зафиксировать его образование не удалось вследствие большого избытка 
резорцина.

Заключение

Таким образом, экспериментально продемонстрирована возможность усиле-
ния токсических эффектов Mn(II) и резорцина, оказываемых на водное растение 
Lemna minor (ряска) при совместном присутствии этих поллютантов в водных 
средах. Полученные результаты подтверждают необходимость учета реакций 
взаимодействия в смесях тяжелых металлов и фенольных соединений при оцен-
ке качества водных сред. Для этой цели может быть применима испытанная в 
данной работе тест-реакция ряски – нарушение проницаемости тканей растения 
в результате его контакта с токсикантами. Это довольно простой и экспрессный 
тест, так как время получения тест-отклика составляет меньше 2 ч. При этом 
количественная оценка проводится по фиксируемому при помощи кондукто-
метра выходу электролитов из растения в водную среду. В дальнейшем также 
необходимо сопоставить комбинированные эффекты марганца с более высокой 
степенью окисления и пара-дигидроксибензола (гидрохинона), образующего 
при окислении пара-бензохинон. Последние характеризуются устойчивостью, 
высоким окислительно-восстановительным потенциалом и повышенной токсич-
ностью.
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Abstract

This study explores the combined toxic effect of Mn(II) and resorcinol (0.01 n and 0.2 n) on 
duckweed (Lemna minor). During the acute experiments, the plants released electrolytes into the 
aquatic environment after 30 min of exposure to the toxicants, indicating a disruption of tissue per-
meability as a test response. The experiments showed that the toxicity of the equinormal mixtures 
of resorcinol and Mn(II) (0.2 n each) increased relative to their single solutions. This was observed 
both in the freshly prepared solutions and in the solutions stored for 20 h prior to the experiments. 
The change in the UV absorption spectra indicates that there was complexation or other interaction 
between resorcinol and Mn(II) at equinormal concentrations (0.01 n). At the Mn(II) : resorcinol ra-
tio of 1:20 (0.01 n Mn(II) and 0.2 n resorcinol), the toxicity of the system to duckweed decreased 
compared to the separate effects of these substances. The results obtained highlight the importance 
of considering the interactions between heavy metals and phenolic compounds when assessing the 
quality of aquatic environments.

Keywords: resorcinol, Lemna minor, Mn(II), electrical conductivity, membrane permeability, bio-
testing, toxicity, combined action
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Figure Captions

Fig. 1. Electrical conductivity of the incubation solutions with L. minor pre-exposed to Mn(II) (0.2 n), resor-
cinol (0.2 n), and their mixtures for 30 min: a) freshly prepared solutions; b) solutions stored for 20 h 
from the moment of preparation.

Fig. 2. Electrical conductivity of the incubation solutions with L. minor pre-exposed to Mn(II) (0.01 n), 
resorcinol (0.2 n), and their mixtures for 30 min: a) freshly prepared solutions; b) solutions stored for 
20 h from the moment of preparation.
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Fig. 3. Electrical conductivity of the incubation solutions with L. minor pre-exposed to Mn(II) (0.2 n), resor-
cinol (0.01 n), and their mixtures for 30 min: a) freshly prepared solutions; b) solutions stored for 20 h 
from the moment of preparation.

Fig. 4. UV-Vis spectra of Mn(II), resorcinol, and their mixtures. Mn(II) concentrations are 0.001 n (a, b), 
0.010 n (c, d), 0.0040 (e, f), and 0.040 n (g, h).

Fig. 5. UV-Vis spectra of Mn(II), resorcinol, and their mixtures: freshly prepared (a–c) solutions, solutions 
stored for 20 h from the moment of preparation (d–f). Mn(II) concentrations are 0.00050 n (a, d), 
0.000025 n (b, e), and 0.010 n (c, f).
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