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Введение. Существует острая проблема увеличения содержания органических веществ в природных водах, расширения переч-
ня поступающих веществ в водоёмы в связи с промышленной, хозяйственной деятельностью человека, изменениями климата. 
В этих условиях вероятно появление соединений с неизученными химическими и токсическими свойствами.
Цель работы – на основании имеющихся литературных данных собрать сведения о путях поступления органических соединений 
в водоёмы и организм человека, изучить данные о механизмах взаимодействия органических веществ с металлами, показать 
судьбу известных органических хелаторов, комплексообразователей и сформированных ими металлоорганических соединений 
внутри организма. Поиск литературы осуществлён по базам данных Scopus, Web of Science, CyberLeninka.
Источники поступления органических веществ в водоёмы, свойства органических веществ. Выделяют три группы органиче-
ских веществ в водоёмах, разделяемых по источникам их появления (поступления): терригенного происхождения, образующиеся 
внутри водоёмов и поступающие из техногенных источников. Органические соединения способны образовывать растворимые и 
нерастворимые соединения с металлами и коллоидами.
Механизмы взаимодействия органических веществ с металлами. Образование связей органических веществ происходит по 
типу хелатирования и комплексообразования, зависит от наличия функциональных групп, молекулярной массы веществ, радиу-
са ионов, конкурирующих взаимодействий с сайтами связывания. К веществам, проявляющим связывающие свойства, относят 
фенольные соединения, карбоновые кислоты, полисахариды, флавоноиды. В связи с тем, что фенольные соединения в больших 
количествах содержатся в растительной и животной ткани, данная группа соединений с позиции взаимодействий с металла-
ми и токсикометрии изучена более подробно.
Поступление органических и органометаллических соединений в организм, их кинетика, метаболизм и распад. Органические 
соединения, хелаты и комплексы поступают в организм с питьевой водой, продуктами и лекарствами, а также образуются в 
организме, в том числе путём замещения ионов. Представлена информация по биохимическим и токсикологическим исследова-
ниям известных на сегодняшний день соединений.
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Introduction. Increased content of organic substances in natural waters, expanding the list of input substances to water bodies, owing to 
industrial and economic activities of a person, and climate changes is an urgent issue. Against this background, compounds with unknown 
chemical and toxic properties are likely to appear. 
The purpose of this study is to collect data concerning the ways for organic compounds entering water bodies and the human body, study 
data on interaction mechanisms of organic substances with metals, reveal the fate of known organic chelators, complexing agents as well as 
organometallic compound shaped by them inside the body. The literature search was carried out in Scopus, Web of Science, CyberLeninka 
databases.
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Введение
В настоящее время существует острая проблема иден-

тификации и классификации органометаллических со-
единений. Вода выступает в качестве универсального рас-
творителя, а также среды для осуществления химических 
взаимодействий между органическими веществами и метал-
лами, распада образовавшихся продуктов. В качестве резер-
вуаров для осуществления подобных реакций выступают во-
доёмы, почвенный раствор либо жидкая среда внутри живого 
организма. С учётом большого разнообразия содержащихся 
в природе либо поступающих с промышленных предприятий 
органических и неорганических соединений, разнообразия 
условий среды допустимо появление новых продуктов вза-
имодействия с неизученными химическими и токсическими 
свойствами. Вместе с тем имеется точка зрения, согласно 
которой металлокомплексы проявляют умеренную токсич-
ность по сравнению с растворителями и многими другими 
органическими соединениями [1]. Хозяйственная деятель-
ность человека, работа предприятий, постоянные сбросы в 
водоёмы, климатические изменения и парниковый эффект 
создают условия для увеличения содержания органических 
веществ в водоёмах, в частности органического углерода.

Действующие нормативные документы в основном со-
держат химические элементы и соединения, такие как ме-
таллы, неорганические ионы и различные органические 
вещества. Известные на сегодняшний день металлооргани-
ческие соединения с установленными нормативными зна-
чениями – это вещества преимущественно техногенного 
происхождения. К ним относятся органические соединения 
с Hg (метилртуть, этилртуть, фенилртуть, диметилртуть),  
Sn (монобутил-, дибутил-, трибутилолово, монофенил-,  
дифенил-, трифенилолово), Pb (моно-, ди-, три-, тетра-
этилсвинец) [2]. Так, соединения метилртуть и трибутилоло-
во оказывают негативное воздействие на эмбриогенез синего 
краба (Callinectes sapidus) в дозах, меньших по сравнению с 
металлами в ионной форме [3]. Трёхзамещённые оловоор-
ганические соединения растворимы в липидах и легко вса-
сываются в жировые ткани морской биоты. Поскольку эти 
соединения могут перемещаться по трофическим уровням и 
представлять опасность для промысловых рыб, в отношении 

них установлены низкие нормативные значения [4]. У под-
вергшихся воздействию диметилртути и метилртути людей 
отмечены повреждения коры головного мозга, в частности 
кальцинированной области, с некрозом нейронов и глиозом. 
Обнаруженная в мозге при вскрытии большая часть ртути 
была в неорганической форме, вероятно, не восприимчивой 
к хелатной терапии [5].

Соединения, относящиеся к группе органических ком-
плексов и хелатов (на основе гумуса, органических кислот рас-
тительного и животного происхождения) с металлами, вместе 
с разнообразными продуктами их распада в большей степени 
остаются неидентифицированными и неизученными.

Цель работы – на основании имеющихся данных лите-
ратуры собрать сведения о путях поступления органических 
соединений в водоёмы и организм человека, изучить дан-
ные о механизмах взаимодействия органических веществ 
с металлами, показать судьбу известных органических  
хелаторов, комплексообразователей и сформированных ими 
металлоорганических соединений внутри организма.

Источники поступления органических веществ  
в водоёмы, свойства органических веществ

Традиционно органическое вещество природных вод под-
разделяют на группы – аллохтонное и автохтонное. Аллохтон-
ное вещество – смесь органических компонентов гумусовой 
природы терригенного происхождения [6]. Аллохтонные ор-
ганические компоненты образуются в результате разложе-
ния материала сосудистых растений, корневых выделений и 
остатков животных в почве [7]. Аллохтонный органический 
углерод попадает в водоёмы главным образом с поверхност-
ным стоком во время осадков [8]. Автохтонное органическое 
вещество образуется в самом водоёме в результате процессов 
фотосинтеза и деструкции биомассы организмов (бактерий, 
фитопланктона, животных, погружённой водной раститель-
ности, водорослей) [6, 9]. Органическое вещество автохтонно-
го происхождения в отличие от терригенного имеет большее 
количество растворённых органических молекул, характери-
зующихся меньшими размерами и более высокой раствори-
мостью в октаноле [10]. Автохтонное органическое вещество 
имеет более низкое отношение C:N по сравнению с аллохтон-
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ным [8, 11]. Развитие человеческой цивилизации, сопрово-
ждаемое научно-техническим прогрессом и ростом производ-
ства, приводит к различным негативным последствиям для 
планеты. В настоящее время увеличивается разнообразие и 
количество попадающих в воду органических загрязнителей, 
обладающих новыми свойствами [12]. В связи с этим можно 
выделить третью группу органических веществ в природных 
водоёмах – синтетические органические вещества промыш-
ленного происхождения. Вещества этой группы представлены 
гетерогенной смесью органических соединений с молекуляр-
ной массой от менее 100 до более 300 000 дальтон [13].

Автохтонный растворённый органический углерод игра-
ет важную роль во взаимодействии с металлами, особен-
но в поверхностном слое озёр, эстуариев, болот и океанов. 
В целом большинство растворённых органических соеди-
нений, таких как аллохтонные фульво- (FA) и гуминовые 
(HA) кислоты сосудистого растительного происхождения, 
автохтонные фульвокислоты водорослевого или фитоплан-
ктонного происхождения, белки, ароматические аминокис-
лоты (триптофан, тирозин и фенилаланин), внеклеточные 
полимерные вещества и т. д., проявляют флуоресцентные 
свойства и могут одновременно проявлять комплексообра-
зующие свойства [13]. Природные воды содержат различ-
ные металлы. Это связано с геохимическим составом по-
род, а также поступлением их из техногенных источников. 
Подвижные органические вещества обладают общим свой-
ством – способностью к мобилизации металлов, в частности 
Cu, Cd, Zn, Ni, Pb, Cr и Hg [14–17]. Вместе с тем возможно 
образование нерастворимых металлоорганических соеди-
нений. Поскольку HA имеют ограниченную сорбционную 
способность, слишком большая доза металла может вызвать 
насыщение отрицательного поверхностного заряда, что при-
водит к коагуляции растворимых соединений. Существует 
риск более высокого накопления металлов, в том числе тя-
жёлых металлов, осаждённых в виде нерастворимых гумусом 
солей [18]. Исследовали коагулирующую способность солей 
FeCl3 и Fe2(SO4)3 по отношению к растворённым HA с кон-
центрацией 500 мг/л. При концентрации Fe3+ 3,2 ммоль/л 
происходила коагуляция, и увеличивалась доля Fe2+ в раство-
ре. Присутствие железа (II) в образцах является результатом 
процессов окисления и восстановления, которые сопрово-
ждают реакцию между растворённым органическим веще-
ством и ионами железа (III) [19]. Связанные и растворённые 
в придонном слое воды загрязнители могут воздействовать 
на организмы через поверхность тела либо путём заглатыва-
ния частиц осадка [20]. Сорбция растворённых органических 
веществ минеральными коллоидами может усиливать или 
ингибировать их растворение, в зависимости от механизма 
сорбции органическим веществом и состава раствора. При 
этом растворённые органические вещества замедляет агре-
гацию суспензий наночастиц и препятствует осаждению на-
ночастиц в насыщенных пористых средах [21].

Механизмы взаимодействия органических веществ 
с металлами

Механизмы взаимодействия растворённых органических 
веществ с металлами хорошо изучены в опытах с соедине-
ниями гумуса. Взаимодействия ионов лёгких металлов (K+, 
Na+, Ca2+, Mg2+) с HA обычно основаны на простых реакци-
ях, приводящих к образованию ионной связи. В этом про-
цессе в основном участвуют функциональные группы, та-
кие как карбоксильные и гидроксильные группы фенолов 
[18]. Был выявлен ряд стабильности комплексов металлов 
с фракциями FA: FA-Cu > FA-Pb > FA-Cd. О-содержащие 
функциональные группы и молекулярная масса являются 
доминирующими факторами для связывания FA с ионами 
металлов. Показано, что фенольные группы FA имеют боль-
ший вклад в связывание Pb2+, чем Cd2+ и Cu2+, в то время как 
карбоксильные и N-содержащие группы имеют более силь-

ное сродство к Cu2+, чем другие [22]. В опытах с HA показан 
аналогичный ряд стабильности комплексов с металлами: 
Cu-HA > Pb-HA > Cd-HA. Cu2+ и Pb2+ являются промежу-
точными акцепторами и, как ожидается, образуют более ста-
бильные комплексы с гуминовыми кислотами по сравнению 
с Cd2+, который представляет собой мягкую кислоту Льюиса 
с довольно высоким сродством к сульфгидрильным группам, 
а не к кислородсодержащим донорам гуминовых кислот [23]. 
Вместе с тем гуминовые вещества также способны взаимо-
действовать с пестицидами. В опытах было установлено, что 
альдикарб, метомил и аметрин образуют стабильные ком-
плексы с HA и FA. Сила комплексообразования увеличива-
ется в следующем порядке: алдикарб < метомил < аметрин. 
Комплексы альдикарба и метомила с HA и FA сильнее, чем 
комплексы HA и FA с Со2+, Zn2+ и Sr2+, эти пестициды вы-
тесняют ионы металлов [24].

Реакционная способность ионов обусловлена следую-
щими факторами: уменьшением радиуса гидратированных 
ионов и конкурентным взаимодействием сайтов связывания 
с ионами металлов [25]. При взаимодействии гуминовых 
кислот и катионов происходит образование внутримолеку-
лярных и межмолекулярных агрегатов – компактных струк-
тур с относительно гидрофобными внутренностями и гидро-
фильными поверхностями [18, 26]. Возможно образование 
двух типов связей в металлорганических агрегатах: ком-
плексообразование и хелатирование. Металлический ком-
плекс – это химическое соединение, содержащее атом или 
ион металла, связанный с большим числом ионов или мо-
лекул (лигандов), чем количество потенциально возможных 
связей, определяемых его валентностью. Возможно два типа 
связей между лигандами и металлами: 1) ковалентные свя-
зи, в которых каждый из соединённых атомов обеспечивает 
один из двух связывающих электронов, и 2) координацион-
ные связи, в которых атом металла принимает электронную 
пару от каждого неметаллического атома, то есть донорный 
атом отдаёт оба электрона [27]. Хелатные соединения – это 
внутрикомплексные циклические соединения металла с ор-
ганическими реагентами, содержащими солеобразующую и 
комплексообразующую группировки, в которых централь-
ный атом входит в один или в несколько циклов. В отличие 
от обычных комплексных соединений, где каждый радикал 
соединён с центральным ионом только одной координаци-
онной связью, во внутрикомплексных соединениях радикал 
органической молекулы соединён с центральным ионом  
несколькими координационными связями, причём в преде-
лах радикала образуется кольцевая связь [28].

В результате активности микроорганизмов и грибов, 
деструкции растительного и животного материала, деятель-
ности предприятий в почву и водоёмы поступает большое 
количество соединений. На основании анализа литератур-
ных данных наибольшего внимания заслуживает группа 
веществ – фенольных соединений, таких как галловая кис-
лота, протокатеховая кислота, пирокатехин, ванилиновая 
кислота, сиреневая кислота, 2,4-дигидроксибензойная, 
п-гидроксибензойная и бензойная кислоты, сиреневый аль-
дегид, феруловая кислота, салициловая кислота, синаповая 
кислота, п-гидроксикоричная кислота, танины [29–33]. Ис-
ходными материалами при образовании гумусовых веществ 
служат кислоты ароматического ряда. Фенольные соедине-
ния в почвах играют важную роль в контроле многих аспек-
тов взаимодействия растений с почвой, являются важными 
промежуточными звеньями в образовании гумуса [29], при 
этом метаболизируются в почве гораздо медленнее, чем угле-
воды и аминокислоты [30]. По отношению к металлам (Fe2+, 
Fe3+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Zn2+, Cu2+, Al3+) перечисленные выше 
соединения также выступают в роли комплексообразовате-
лей и хелаторов [34–37]. В целом перечень потенциальных 
хелато- и комплексообразователей, растворимых в воде, ох-
ватывает такие классы соединений, как фенольные соедине-
ния, карбоновые кислоты, полисахариды, флавоноиды [38].

ENVIRONMENTAL HYGIENE
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Поступление органических и органометаллических 
соединений в организм, их кинетика, метаболизм  
и распад

Исследования кинетики и метаболизма металлоорга-
нических соединений проводятся достаточно длительное 
время. Например, достаточно хорошо изучены катализа-
торы на основе металлов (металлоферменты) в природных 
биологических системах. К таким соединениям относят 
основные классы ферментов оксидоредуктазы, трансфе-
разы, гидролазы, лиазы, изомеразы и лигазы на основе 
марганца, железа, меди, цинка и молибдена [39]. Такие 
ферменты можно отнести к естественным металлоор-
ганическим комплексам. По мере развития биохимиче-
ской и фармацевтической индустрии стали применять-
ся разнообразные комплексные соединения. Например,  
Cu(II)-1,10-фенантролинааренсульфонамид может воздей-
ствовать на карбоангидразу и катализировать гидролити-
ческое расщепление белка. Комплекс Co(II), [Co(циклен)
(OH2)2]3+ может расщеплять пептид-деформилазу в опреде-
лённых физиологических условиях и может использовать-
ся в качестве антибиотического препарата. Металлоорга-
нические бипиридиновые комплексы Rh(III) эффективно 
восстанавливают НАД+ [39]. Помимо свойства гидролити-
ческой стабильности в плазме человека металлопрепараты, 
такие как противоопухолевые агенты на основе рутения, 
могут связываться с белками плазмы – сывороточным 
трансферрином и альбумином [40].

Помимо фармацевтических препаратов различные 
вещества попадают в организм в растворённой или кол-
лоидной форме с питьевой водой, продуктами питания – 
овощами, фруктами, напитками. Фактор переноса пыли 
и отложений также следует рассматривать как один из пу-
тей экспозиции*. Токсикологические исследования часто 
связаны с различными трудностями из-за сложности про-
цессов в живом организме. Токсичность обычно прояв-
ляется в виде каскада реакций, и понимание механизмов, 
вызывающих окончательный токсический эффект, часто 
имеет решающее значение для правильного определения 
и прогнозирования токсического потенциала данного ве-
щества [1]. Далее будут охарактеризованы перечислен-
ные ранее фенольные соединения с позиции химических 
взаимодействий и влияния на биохимические процессы  
организма.

Дубильные вещества способны гидролизоваться под 
действием кислот или ферментов (например, танназы) и 
распадаться на соединения с меньшией молекулярной мас-
сой; к ним принадлежат леканоровая, галловая, эллаговая 
кислоты [41]. В организме человека вероятно наличие по-
добных процессов трансформации, так как танназы были 
выделены из бактерий рода Lactobacilli, присутствующих в 
фекалиях [42]. Активность кислой фосфатазы повышает-
ся после реакции с танинами, присутствующими в низких 
концентрациях. Исследование показало, что низкие кон-
центрации танинов увеличивают спиралевидные струк-
туры ферментов, тем самым повышая их каталитическую 
активность. Высокие концентрации танинов приводят к 

противоположным результатам за счёт снижения ката-
литической активности, хотя комплексы фермент-танин 
проявляют некоторую остаточную активность [43]. В опы-
тах с грызунами дубильная кислота снижала мутагенность 
и канцерогенность некоторых производных аминов и по-
лициклических ароматических углеводородов [44]. Связы-
вание металлов с поступающими танинами происходит по 
конкурентному принципу: в первую очередь осуществляет-
ся взаимодействие с железом в противоположность Zn, Cu 
и Mn [45]. В эксперименте ионы меди в составе комплек-
сов с дубильной кислотой в меньшей степени способны 
индуцировать окисление аскорбата через ингибирование 
последовательности реакций, приводящих к деградации 
2-дезоксирибозы [46].

Под воздействием метаболитов бензола, таких как ка-
техол (пирокатехин), гидрохинон, и соединений, образую-
щих супероксидные радикалы – пирогаллола, фенилгидра-
зина, фенилендиамина, возможно высвобождение железа 
из ферритина. Высвобождение железа из ферритина этими 
соединениями является результатом прямого восстановле-
ния ферритина железом путём переноса электронов либо 
восстановления с участием супероксидного радикала [47]. 
Тяжёлые металлы могут катализировать окислительно-
восстановительные реакции, в которых также участвуют 
катехины. В результате химических реакций катехинов 
с биомолекулами, такими как ДНК, белки и мембраны, 
может происходить множество различных реакций, в ко-
нечном счёте приводящих к невосполнимым повреждени-
ям [37]. Было обнаружено, что в присутствии 10 мкМоль 
Cu(II) катехол в количестве 40 мкМоль индуцировал 
разрывы цепей ДНК, причём процент открытых круго-
вых и линейных форм составлял 79 и 21 соответственно.  
Используемые в эксперименте 2-гидроксиэстрадиол, кате-
хол, Cu(II) сами по себе не проявляли активности по рас-
щеплению ДНК [48].

Ванилиновая, сиреневая, п-гидроксибензойная, феру-
ловая кислоты обладают антидиабетическими свойствами 
[49]. Взаимодействие фенольных соединений с белками 
может приводить к образованию растворимых или нерас-
творимых  комплексов  [50].  Комплексы  металлов  (Co, Ni, 
Cu, Zn) и п-кумаровой кислоты проявили антимикробную 
активность в отношении дрожжей и грамотрицательных 
бактерий [51].

Заключение
Ускоренное развитие производства, активная хозяй-

ственная деятельность человека, изменение климата создают 
условия для увеличения содержания органических веществ 
в водоёмах, расширения перечня классов поступающих ве-
ществ в составе стоков и сбросов.

Ввиду способности органических веществ взаимодей-
ствовать с металлами через механизмы хелатирования и ком-
плексообразования возникают новые соединения, которые 
требуют идентификации, изучения их химических, токсико-
логических свойств.

Для большинства металлов установлена биологическая 
роль, а также опасности при поступлении их из окружающей 
среды. Металлы, поступающие в организм в виде комплекс-
ных соединений, могут вызывать изменения в биохимиче-
ских процессах и влиять на здоровье. Это также требует про-
ведения тщательного исследования.
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