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Загрязнение нефтью и ее компонентами – од�
но из самых опасных для окружающей среды [1, 9,
15, 16]. В мире около 400 тыс. т нефти и бензина
попадает в почву и воды в результате аварий [43].
В России на нефтепромыслах в Ханты�Мансий�
ском автономном округе в 2007 г. вылилось более
1 тыс. т нефти и более 9 тыс. т загрязненной
нефтью подтоварной воды [12]. На территории
Среднего Приобья нефтью загрязнены более
49 тыс. га [2]. В результате аварий многие почвы
утратили свое плодородие, а водоемы – промыс�
ловое значение. Повышенная концентрация
нефтепродуктов ведет к ингибированию или пол�
ному прекращению роста растительности. Общее
проективное покрытие растительности на нефте�
загрязненных почвах Западной Сибири не превы�
шает 10% при содержании нефти >15% [2]. 

Несмотря на самоочищение почв от нефти, без
участия человека этот процесс протекает медлен�
но, особенно на севере, где преобладают гидро�
морфные условия [14]. Самая низкая скорость
биодеградации нефти в мерзлотно�тундровых и та�
ежных регионах, где широко развиты торфяники,
в которых в летний период устанавливаются, как
правило, восстановительные редокс�условия [14]. 

В России микробиологическая деструкция
нефти в гидроморфных почвах изучена гораздо
меньше, чем в автоморфных [15]. Существующие
технологии рекультивации направлены на ускоре�
ние окисления нефти на месте разлива. Борются с
загрязнением, разрыхляя почву, в расчете на акти�
визацию аэробных микроорганизмов, окисляю�
щих углеводороды кислородом воздуха. Много
усилий направлено на инокуляцию загрязненных
почв углеводород�окисляющими анаэробными
бактериями, но результаты часто оказываются не�
значительными [8, 9]. 

Для устранения подземного загрязнения при�
меняют ту же идею: сменить анаэробные условия
на аэробные, для чего в загрязненный водонасы�
щенный слой нагнетают воздух, обеспечивая дли�
тельную вентиляцию почвы [9]. Положительный
эффект очистки достигается высокой ценой ре�
медиации. В последние годы обращают внимание
на изучение и активизацию природных анаэроб�
ных процессов деструкции углеводородов в гид�
роморфных почвах и водонасыщенных осадках. 

В водонасыщенных нефтезагрязненных почвах
микробный метаболизм сокращает содержание
кислорода, что ведет к самоторможению процесса
аэробного окисления углеводородов [32, 33]. По�
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этому в водонасыщенных слоях возрастает роль
иных акцепторов электронов: один из них –
Fe(III). Благодаря обилию природных железистых
минералов, их вклад в анаэробную деградацию
нефтепродуктов в минеральных почвах весьма
значителен. В органогенных почвах ситуация
иная. В них часто ощущается нехватка железа. Это
проявляется не только в изменении агрохимиче�
ских свойств почвы, но и в торможении редокс�ре�
акций из�за дефицита Fe(III) как акцептора элек�
тронов. 

Цель работы: обобщить сведения об участии
железа в деградации нефти и новообразованных
поллютантов в переувлажненных почвах и осад�
ках. В обзоре будут рассмотрены следующие во�
просы: редокс�реакции как основа деградации
нефтепродуктов в анаэробной среде, роль Fe в ре�
докс�реакциях в анаэробной среде и факторы,
определяющие биологическую редукцию Fe(III),
исследования деградации отдельных компонен�
тов нефти и результаты многолетнего монито�
ринга самоочищения почв и водонасыщенных
осадков от нефти при участии Fe.

РЕДОКС�РЕАКЦИИ КАК ОСНОВА 
ДЕГРАДАЦИИ НЕФТЕПРОДУКТОВ 

В АНАЭРОБНОЙ СРЕДЕ

Б а л а н с  д о н о р о в  и  а к ц е п т о р о в
э л е к т р о н о в  в  с и с т е м е. Редокс�реакции
требуют равенства содержания доноров и акцеп�
торов электронов. При дефиците того или иного
участника редокс�реакции невозможны. 

Органические поллютанты разделяют на две
группы в зависимости от их редокс�свойств:
окисленные и восстановленные. Нефтепродукты
относятся к восстановителям, их деградация вы�
ражается в окислении, то есть в передаче электро�
нов акцепторам. В аэробной среде роль акцептора
электронов выполняет кислород. В анаэробной
среде при дефиците кислороде роль акцепторов
электронов выполняют нитраты и сульфаты, как
компоненты раствора, а также твердофазные со�
единения: (гидро)оксиды Mn и Fe [32, 33]. Роль
минералов Fe существеннее из�за его более высо�
кого кларка, чем Mn. 

Нефтепродукты нарушают природное равно�
весие, создавая избыток доноров электронов.
Дисбаланс “Оx ≠ Red” тормозит деградацию неф�
ти, например, при дефиците железа в песчаных
почвах/осадках или в верховых торфяниках. Вне�
сение Fe(III) как акцептора электронов запускает
редокс�реакции, которые ведут к деградации
компонентов нефти. 

Редокс�процессы деградации органического
вещества идут только при уменьшении свободной
энергии реакции ΔG < 0. Это условие определяет
возможность участия тех или иных форм соеди�

нений железа при очистке почвы или грунтовой
воды от органических поллютантов. 

В переувлажненных почвах редокс�условия
варьируют в течение года [10]. В степной, лесной
и тундровой зонах они обычно сезонно меняются
в таком порядке. Весной при повышении темпе�
ратуры до значений, благоприятных для жизнеде�
ятельности бактерий, и увеличении влажности
после таяния снега, активизируются процессы
биологической редукции, и в почвах увеличива�
ется содержание Fe(II). В это время на нефтеза�
грязненных участках развивается процесс восста�
новления окисленных компонентов нефти. Ле�
том при иссушении почвы и насыщении ее
кислородом Fe(II) окисляется до Fe(III), а вос�
становленные компоненты нефти окисляются.
Осенью благодаря дождям часто фиксируется
малый восстановительный период. Зимой доми�
нируют абиотические окислительные процессы.
При круглогодичных наблюдениях периодиче�
скую смену редокс�процессов почвоведы фик�
сируют по изменению окраски гидроморфных
почв среднего и тяжелого гранулометрического
состава. Так, в Волго�Ахтубинской пойме серые
почвы каждую зиму приобретают бурую окраску
благодаря сезонному окислению железа [11]. Се�
зонное варьирование редокс�условий дает воз�
можность для деградации как восстановленных,
так и окисленных органических поллютантлов.

У г л е в о д о р о д ы  н е ф т и  к а к  у ч а с т �
н и к и  р е д о к с � р е а к ц и й  в  п е р е у в л а ж �
н е н н ы х  п о ч в а х. В гидроморфных почвах
особую важность приобретает анаэробный распад
углеводородов. В северной тайге и в тундре в
условиях переувлажнения роль аэробной деграда�
ции углеводородов уменьшается, а анаэробной –
возрастает. 

Окислительная деградация компонентов жид�
кого топлива возможна благодаря бактериям желе�
зоредукторам, точнее – “металлоредукторам”, так
как те же организмы участвуют в восстановлении
оксидов марганца. Эти микроорганизмы исполь�
зуют Fe(III) и Mn(IV) как акцепторы электронов. 

В анаэробной зоне максимально распростра�
нены летучие ароматические углеводороды: бен�
зол (С6Н6) и его гомологи: толуол (С7Н8), этил�
бензол (С6Н5–С2Н5) и ксилолы (С6Н4(СН3)2) [26].
Замещенные ароматические углеводороды окис�
ляются быстрее незамещенного бензола. Так, то�
луол сравнительно быстро окисляется до СО2 в зо�
не, где доминирует редукция Fe(III) при участии
бактерий Geobacter metallireducents [18, 19, 34, 35].
При участии Fe(III) и данных бактерий в водона�
сыщенных осадках окисляются и другие опасные
моноароматические соединения: фенол С6Н5ОН
(производное бензола), его гомолог р�крезол и
ряд других веществ. Бензол и толуол хорошо рас�
творяются в воде, что и приводит к загрязнению
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ими почвенно�грунтовых вод. Это определяет ин�
терес к проблеме окисления углеводородов.

Микробиологи установили роль семейства
Geobacteraceae в окислении углеводородов [41].
Подробно изучено окисление толуола; в нем
участвуют две культуры: Geobacter metallicreducens
и Geobacter grbiciae [24, 35]. Бензол устойчивее,
чем толуол, он почти не окисляется даже при дли�
тельном кипячении с раствором сильного окис�
лителя KMnO4 [6]. Изучена возможность окисле�
ния бензола в зоне редукции Fe(III), загрязнен�
ного нефтью водонасыщенного грунта легкого
гранулометрического состава [19]. Грунт, ото�
бранный из нескольких мест, 80 суток инокули�
ровали в строго анаэробных условиях. В боль�
шинстве образцов изотоп 14С бензола не окислил�
ся до 14СО2. Это согласуется с ранее полученными
данными об устойчивости бензола в немелиори�
рованных осадках. Впрочем, возможно, что тре�
буется более длительный период для адаптации
микробной популяции, способной к деградации
бензола. Но в одном из образцов за 80 суток поло�
вина 14С бензола окислилась до 14СО2, следова�
тельно, анаэробно деградировала in situ. Молеку�
лярный анализ 16s рРНК показал, что во всех ме�
стах среди прокариотов доминирует Geothrix
fermentes, тогда как в том месте, где половина бен�
зола окислилась, преобладало семейство Geo%
bacteraceae: именно это семейство и обеспечивает
окисление бензола в зоне редукции Fe(III) [19]. 

МЕСТО Fe(III)�РЕДУКЦИИ СРЕДИ 
ДРУГИХ РЕДОКС�ПРОЦЕССОВ

В АНАЭРОБНОЙ СРЕДЕ

Р я д  а к ц е п т о р о в  э л е к т р о н о в  п о
с п о с о б н о с т и  к  о к и с л е н и ю. В согласии с
химической термодинамикой в водонасыщенных
загрязненных отложениях образуются зоны раз�
ных восстановительных процессов. Образование
зон обусловлено протеканием разных редокс�ре�
акций (рис. 1). 

Быстрее всего органические поллютанты
окисляются в аэробной среде, где акцептором
электронов служит кислород О2. В водонасы�
щенных слоях с дефицитом кислорода функция
акцепторов электронов переходит к другим как
водорастворимым, так и твердофазным соедине�
ниям. Значения потенциала Гиббса реакций ак�
цептирования электронов возрастают в следую�
щем порядке. Денитрификация с акцептором

электроном  (ΔG = –550 кДж/М) < редукция
Mn4+ с акцептором электроном MnO2 (ΔG = от
⎯417 до –383 кДж/М) < редукция Fe3+ c акцепто�
ром электроном Fe(OH)3 (ΔG = от –5 до
96 кДж/М) < сульфат редукция с акцептором

электроном  (ΔG = 150 кДж/М) < метаногенез

NO3
−

SO2
4
−

с акцептором электроном НСO3 (ΔG = 184 кДж/М)
[23]. Интервал значений ΔG для реакций с участи�
ем твердофазных акцепторов электронов объяс�
няется варьированием их термодинамических
свойств; это касается как разнообразных оксидов
марганца, так и частиц ферригидрита с разной
степенью окристаллизованности. Знак “–” у по�
тенциала Гиббса означает, что реакция протекает
спонтанно, а знак “+” – что для реакции необхо�
дим внешний источник энергии: в данном случае
это энергия окисления органического вещества. 

Нитратредукция чаще встречается в агроланд�
шафтах. Процессы сульфатредукции развиваются
в южных регионах, где почвы обогащены серой.
Метаногенез преобладает на участках сильного
загрязнения нефтью. Редукция Fe(III) развивает�
ся в минеральных почвах на участках умеренного
загрязнения нефтью. 

Считается, что зональность обусловлена кон�
курентными отношениями среди разных групп
микроорганизмов [32]. Так, кислород в аэробных
условиях ингибирует действие разных бактерий�
анаэробов. Нитраты в переувлажненных условиях
ингибируют редукцию Fe(III). Со своей стороны,
Fe(III) ингибирует процессы сульфат�редукции и
образования метана. В дальнейшем, впрочем, те�
зис о конкуренции разных групп бактерий за ак�
цепторы электронов как основу формирования
зональности был если не полностью пересмот�
рен, то значительно смягчен. В одной и той же зо�
не обнаруживают “несовместимые” группы мик�
роорганизмов: в образце может быть высокое со�
держание как Fe�редукторов, так и метаногенов
или сульфат�редукторов [21]. Дело в том, что вза�
имодействующие микроорганизмы связаны меж�
ду собой не только конкуренцией за общий суб�
страт (нефть), но и кооперацией в его использо�
вании [7]. 

С о о т н о ш е н и е  F e � р е д у к ц и и  и  м е �
т а н о г е н е з а . Такое сочетание очень распро�
странено. Лабораторные опыты Бетке с соавт. [23]
по окислению ацетата гетитом αFeOOH в присут�
ствии аллювия с природным консорциумом мик�
роорганизмов длились 300 суток. Каждую неделю
1/3 жидкости заменяли свежей водой. Fe2+ в рас�

АэрацияНитрат�
редукция

Металло�
редукция

Сульфат�
редукцияМетаногенезИсточник

загрязнения

Направление потока

Рис. 1. Последовательность подземного распростра�
нения редокс�зон при разливе нефти.
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творе накапливалось около месяца, затем в силу
замедления редукции гетита концентрация Fe2+ в
растворе стабилизировалась, а через 4 месяца на�
чала уменьшается. Очевидно, что вначале реду�
цировались наиболее дисперсные частицы гети�
та, а процесс растворения более крупных частиц
замедлился. Через 4 месяца началось сильное вы�
деление метана (увеличение в 20 раз по сравне�
нию с началом опыта); оно сопровождалось быст�
рым окислением ацетата. В этот поздний период
скорость метаногенеза в десятки раз превышала
скорость Fe�редукции [23].

Есть данные о соотношении двух редокс�про�
цессов (Fe�редукции и метаногенеза) и в полевых
условиях: в загрязненном нефтью участке в райо�
не Бемеджи (шт. Миннесота, США) [21, 26]. Мак�
симальное загрязнение сохраняется вблизи точки
разлива нефти, где доминирует метаногенез. Со
временем ароматические углеводороды (толуол,
этилбензол, ксилолы) проникают глубже, по дан�
ным в одной из скважин за пять лет углеводороды
опустились на глубину 30 см. На эту же глубину
погрузилась и область высокой концентрации
метана. Но за это время область Fe�редукции рас�
пространилась почти на метр глубже, где меньше
содержание ароматических углеводородов [26]. 

В рамках многолетнего мониторинга компо�
ненты нефти разделяли на тяжелые, нелетучие и
легкие, летучие [21]. Твердая фаза водонасыщен�
ного загрязненного осадка представлена соедине�
ниями Mn(IV) и Fe(III). Массу бактерий подразде�
ляли на аэробы, Mn/Fe�редукторы и метаногены.
Редукторы Mn(IV) и Fe(III) не различают, так как
они обычно представлены одними и теми же груп�
пами бактерий [13]. Содержание нелетучих компо�
нентов нефти достигло максимума через 6 лет, по�
сле чего началось их медленное сокращение. Оно
возможно за счет, как латерального вымывания,
так и деградации тяжелых фракции нефти. 

Кинетика содержания летучих углеводородов,
включая бензол, толуол, этилбензол и ксилены,
иная. Максимум содержания достигнут раньше:
через 5 лет, после чего началось довольно быстрое
уменьшение содержания летучих углеводородов,
которое достигло минимума через 11 лет после
аварии. Резкое сокращение количества летучих
углеводородов с 5 по 11 годы связывают с их окис�
лением за счет Fe�редукции [21]. Обратная зави�
симость содержания летучих углеводородов от
количества Fe(III) на том же стационаре показана
в работе [26]. Но после 11 лет содержание летучих
углеводородов начало возрастать. Это позднее
увеличение количества летучих углеводородов
связано по времени с сокращением содержания в
грунте твердофазного Fe(III) и уменьшением
масштабов Fe�редукции.

Масса бактерий Mn/Fe�редукторов росла в
2 этапа. В течение первых пяти лет доминировала

редукция неустойчивых оксидов марганца, после
начального уменьшения запасов Mn(IV) масса
бактерий сильно росла вплоть до 12 лет за счет ре�
дукции Fe(III). Таким образом, рост биомассы
Mn/Fe�редукторов достиг пика через 12 лет, затем
наблюдалось ее уменьшение из�за сокращения
ресурсов Fe(III). Это яркий пример торможения
деструкции компонентов нефти из�за возникше�
го дефицита акцепторов электронов. Биомасса
консорциума метаногенов начала доминировать
среди микроорганизмов только через 16 лет [21]. 

Рост массы метаногенов (даже без ограниче�
ния в содержании углерода в составе углеводоро�
дов) зависит от других элементов питания, в
первую очередь фосфора и азота (желательно в
форме нитрата). Поэтому часто оказывается эф�
фективным внесение в загрязненную водонасы�
щенную почву минеральных удобрений [9]. 

С о о т н о ш е н и е  F e �  и  с у л ь ф а т р е �
д у к ц и и. Данное сочетание факторов также бы�
вает в местах загрязнения нефтью. Продолжим
анализ работы Бетке с соавт., обратившись к лабо�
раторным опытам по окислению ацетата гетитом
αFeOOH и сульфата [23]. Fe2+ в растворе накапли�
валось около трех месяцев, а затем начало умень�
шаться; содержание сульфатов также уменьша�
лось по экспоненте. 

Важно, что Fe� и сульфатредукция развива�
лись одновременно в течение всех семи месяцев
опыта. Главную роль в окислении ацетата сыгра�
ли сульфатредукторы, которые окисляют ацетат
в 6–9 раз быстрее, чем железоредукторы. Уча�
стие редукции Fe(III) было гораздо меньшим,
хотя скорость Fe�редукции возросла в присут�
ствии сульфатов. Ранее такой же синергический
эффект наблюдали в песчаных водонасыщенных
осадках в Дании [30]. Сульфатредукция активи�
зирует железо�редукцию благодаря реакции
сульфида с новообразованным Fe2+:

Fe2+ + HS– → FeS + H+.

В описываемом опыте количество восстанов�
ленного сульфата отвечало количеству новообра�
зованного сульфида. Осадок макинавита (FeS)
выявлен в ходе опыта при совместном участии
Fe� и сульфатредукторов [31]. Весь сульфид (HS–)
и почти все восстановленное железо осаждались,
только небольшая часть Fe2+ сохранялась в рас�
творе. В опыте Нила с соавт. [37] показано, что
сульфатредукция активизирует железо�редукцию
за счет выпадения в осадок сульфидов железа.
При этом предотвращается накопление в раство�
ре Fe2+ и поверхность частиц (гидр)оксидов желе�
за освобождается от сорбции ионов Fe2+. Таким
образом, сульфатредукция – эффективный меха�
низм окисления органического вещества; при
этом бактерии сульфат�редукторы стимулируют
также редукцию Fe(III)�минералов. 
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РОЛЬ Fe(III) В РЕДОКС�РЕАКЦИЯХ 

Перейдем к анализу роли железа (III) в дегра�
дации нефти и ее компонентов. Рассмотрим де�
градацию компонентов нефти в лабораторных
условиях. Лабораторные исследования позволя�
ют детализировать роль отдельных групп микро�
организмов и соединений железа в деградации
разных компонентов нефти, при этом возможна
идентификация новообразованных продуктов де�
струкции нефти. Но при лабораторном модели�
ровании возникают проблемы с переносом ре�
зультатов на загрязненные природные объекты.
Главная проблема – разные масштабы времени
взаимодействия органических поллютантов с
почвой или осадком. В лаборатории при кратко�
временном наблюдении часто получают гораздо
большую скорость деградации компонентов неф�
ти, чем в полевых условиях при долговременном
мониторинге. Причина в том, что процесс дегра�
дации органического поллютанта развивается
экспоненциально с постепенным затуханием во
времени. Учет фактора времени имеет исключи�
тельную важность для прогноза деградации и
трансформации поллютанта, особенно для расче�
та параметров ремедиации, направленной на
ускорение восстановления природной среды. 

Можно отметить еще и субъективные недо�
статки моделирования. Так, часто в моделях ис�
пользуют синтетические гидроксиды железа, хотя
обычно их природные аналоги более способны к
редукции [45]. Желание работать в лаборатории с
синтетическими минералами объясняется труд�
ностью аккуратного выделения из почвы отдель�
ных минералов. 

Второе замечание также обусловлено субъек�
тивными причинами. В качестве рентгеноаморф�
ного гидроксида в опытах чаще всего используют
ферригидрит, но никогда – фероксигит, хотя по�
следний встречается в почвах чаще ферригидрита
[3]. Причина такой односторонности также ясна:
западные микробиологи следуют парадигме
У. Швертмана, который явно недооценивал рас�
пространенность фероксигита в почвах. 

В о з м о ж н о с т ь  д е ф и ц и т а  ( г и д р ) о к �
с и д о в  F e ( I I I ) как акцепторов электронов.
Железо, как самый распространенный в земной
коре элемент с переменной валентностью, играет
важную роль в редокс�реакциях. Fe(III) в составе
(гидр)оксидов и железосодержащих силикатов за
счет энергии органического вещества (включая и
нефть) и при участии бактерий железоредукторов
восстанавливается до Fe(II). 

Эффективность Fe(III) как акцептора электро�
нов зависит от многих факторов, в первую оче�
редь от достаточного содержания железа в почве.
Песчаные почвы обычно обеднены железом, при
этом значительная часть его входит в состав круп�
ных окристаллизованных частиц с низкой реак�

ционной способностью. Для активизации Fe(III)
в песчаных загрязненных нефтью почвах и осад�
ках успешно используют такие сильные синтети�
ческие комплексоны, как ЭДТА (этилендиамин�
тетрауксусную кислоту) [36]. 

Почвы более тяжелого гранулометрического
состава содержат больше железистых соединений.
Железистые минералы в почвах отличаются разно�
образием дисперсности и окристаллизованности:
от слабоокристаллизованного рентгеноаморфного
ферригидрита до крупных и хорошо окристалли�
зованных частиц гетита, гематита, магнетита [3,
25]. От их дисперсности и окристаллизованности
зависят скорость и масштабы диссимиляционной
биологической редукции Fe(III) и разложения
нефти и продуктов ее трансформации. 

В л и я н и е  д и с п е р с н о с т и  ч а с т и ц
( г и д р ) о к с и д о в  ж е л е з а  н а  и х  с п о �
с о б н о с т ь  к  б и о р е д у к ц и и. Первые иссле�
дования (гидр)оксидов Fe(III), выполненные в
закрытом реакторе, показали гораздо более быст�
рую биологическую редукцию рентгеноаморфно�
го ферригидрита, чем более окристаллизованных
гематита и гетита. Был сделан вывод, что обилие в
почвах гематита и гетита обязано их высокой тер�
модинамической устойчивости [25]. 

Но моделирование Родена дало другую картину
[40]. Как видно из рис. 2, скорость биологической
редукции прямо зависит от удельной поверхности
минералов. Влияние удельной поверхности на�
столько велико, что скорость редукции гематита,
нормированного на его удельную поверхность,
оказалась больше, чем скорость редукции ферри�
гидрита. В опыте с участием антрахинона (как
электронного челнока) гематит в расчете на низ�
кую удельную поверхность редуцировался значи�
тельно сильнее, чем гетит и рентгеноаморфная
гидроокись железа [49]. 

Скорость энзимного переноса электронов сла�
бо зависит от термодинамических свойств
(гидр)оксидов железа и сильно – от их поверх�
ностных свойств. Очевидно, что начальная ско�
рость бактериального восстановления (гидр)ок�
сидов железа в почвах определяется плотностью
реакционноспособных мест на поверхности, ко�
торая при одинаковой удельной поверхности
больше у гематита, чем у гетита или ферригидри�
та. Не полная пригодность химической термоди�
намики для описания биологических редокс�
процессов, связанных с участием железа, проде�
монстрирована в фундаментальной работе [23]. 

А к т и в и з а ц и я  р е д у к ц и и  F e ( I I I ) �
с о е д и н е н и й  з а  с ч е т  п р и р о д н ы х  и
и с к у с с т в е н н ы х  к о м п л е к с о н о в. Эти
комплексоны сильно влияют на скорость редук�
ции гидроксидов железа при участии прокарио�
тов [39, 46]. В лабораторных опытах анализируют
действие как природных, так и искусственных
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комплексонов. В одном из опытов применяли ма�
лат – соль двухосновной оксикарбоновой кисло�
ты (яблочной кислоты); константа устойчивости
малата с Fe(II) составляет lgK 3.5. Увеличение
концентрации малата с 0.3 до 30 мМ за счет ком�
плексации Fe(II) привело к двухкратному росту
редукции гетита [46]. Подсчет показал, что ком�
плексация Fe(II) малатом достигает 90% от всего
растворимого двухвалентного железа. Синтетиче�
ские хелаторы нитрилтриуксусная кислота (НТА)
и этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА)
способны ускорить редукцию (гидр)оксидов же�
леза за счет комплексации Fe(II) так же, как ранее
установлено при воздействии малата [47]. В поч�
венно�грунтовых водах органические лиганды,
связывая Fe(II), заметно ускоряют биологическую
редукцию кристаллических (гидр)оксидов железа. 

Противоположную роль в отношении редукции
гидроксидов железа играют фосфаты. Увеличение
концентрации фосфата с 0.044 до 4.4 мМ в культу�
ральной среде, содержащей малат, уменьшило ре�
дукцию гетита на 40% [46]. Образуется фосфат же�
леза Fe3(PO4)2 (вивианит). Вивианит осаждается на
поверхности частиц оксидов железа и клеток желе�
зоредукторов. Высокая концентрация фосфата
нейтрализует редуцирующее действие малата на
гетит. Добавление фосфата подавляло стимулиру�
ющее действие антрахинон�содержащего элек�
тронного челнока (АХДС) при биологической ре�
дукции гематита [49]. 

Ясно, что комплексация или осаждение Fe(II)
может значительно повлиять на биологическую
редукцию за счет изменения характера ассоциа�
ций Fe(II) с поверхностью (гидр)оксидов и клеток
железоредукторов. Чтобы лучше изучить эти эф�
фекты, предприняты исследования по двум на�
правлениям: изучить роль комплексонатов Fe(II)

в развитии редукции (гидр)оксидов железа и роль
латерального выноса Fe(II) в редукции (гидр)ок�
сидов железа в открытой системе.

Р о л ь  в о д н о г о  р е ж и м а  в  б и о р е д у к �
ц и и  F e ( I I I ). Скорость деградации углеводо�
родов нефти во многом зависит от ее способности
мигрировать в водонасыщенном подземном слое.
Нефть быстрее мигрирует по высокопроницае�
мому слою, сложенному гравелисто�песчаной
смесью, чем по (су)глинистому слою, служащему
водоупором, в который углеводороды поступают
только за счет диффузии [48]. Поскольку гравели�
сто�песчаной слои слабоожелезнены, то в них
роль бактерий железоредукторов в деградации уг�
леводородов ограничена.

Водный режим определяет и другую сторону
процесса деградации углеводородов – необходи�
мость удаления с места реакции продуктов их рас�
пада. Как известно, накопление продуктов био�
химических реакций останавливает развитие
микробного сообщества [7]. От скорости удале�
ния продуктов реакции зависит эффект деграда�
ции углеводородов. Неудивительно, что анализу
водного режима загрязненных почв и осадков
уделяется много внимания. 

В застойных условиях новообразованное
Fe(II) входит в структуру минералов или закреп�
ляется на поверхности частиц Fe(III)�минералов,
препятствуя дальнейшей редукции железа. Спо�
собность к редукции частично биоредуцирован�
ного гетита восстанавливается после отмывки его
частиц 1М раствором Na�ацетата с рН 5 [40].
С поверхности частиц гетита было удалено ¾ сор�
бированного Fe(II). Затем биоредукция очищен�
ного гетита была продолжена: успех отмывки был
значителен, за трое суток содержание Fe(II) воз�
росло в 4 раза. Ингибирование редукции за счет
сорбированного Fe(II) установлено для частиц
иных гидроксидов железа [39]. 

Однако негативная роль сорбированного Fe(II)
не ограничивается инактивацией частиц гидрок�
сидов железа: Fe(II) также нейтрализует действие
бактерий железоредукторов. Эти бактерии за счет
комплексирующего действия карбоксильных и
фосфатных групп, несущих отрицательный заряд,
и за счет внеклеточных полисахаридов с большой
емкостью, связывают Fe2+ при нейтральном рН
[47]. Следовательно, поверхность клеток железо�
редукторов, также как поверхность (гидр)оксидов
железа, представляют собой геохимически актив�
ные частицы, способные прочно связывать био�
генное Fe(II). Подсчеты показывают, что у клеток
Shewanella algae и Geobacter metallireducens сорбци�
онная емкость по отношению к Fe(II) (~0.1 мМ/г)
сравнима с емкостью частиц синтетического гети�
та (0.25 мМ/г) [47]. Следовательно, насыщение
клеток железоредукторов двухвалентным железом
уменьшает активность внешней мембранной ре�

6000 500400300200100

10

20

30

40

50

Удельная поверхность, м2/г

Р
ед

уц
и

р
уе

м
о

е 
F

e(
II

I)
,

 %
 о

т 
и

сх
о

дн
о

го

Рис. 2. Доля биоредуцируемого Fe(III) через 30 сут
инкубации в модельном опыте (гидр)оксидов железа
с различной удельной поверхностью. Прямая линия
представляет уравнение регрессии (по [40]). 
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дуктазы и таким образом ингибирует редукцию ча�
стиц (гидр)оксидов железа. Повторная инокуля�
ция после замены месячной культуры Shewanella
algae свежими клетками резко стимулировала ре�
дукцию синтетических частиц гетита и гематита,
увеличивая продукцию Fe(II) в 2–10 раз [47]. 

МОНИТОРИНГ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
СОЕДИНЕНИЙ ЖЕЛЕЗА И ДЕГРАДАЦИИ 

НЕФТИ В МЕСТАХ ЕЕ РАЗЛИВА

Многолетний мониторинг на участках разлива
нефти позволяет проследить кинетику окисления
нефти, а также выявить факторы, ускоряющие
или тормозящие ее деструкцию.

При попадании нефти почва и подстилающие
слои обогащаются моноароматическими углево�
дородами такими, как бензол С6Н6, толуол
С6Н5СН3, этилбензол С8Н10, ксилол С6Н4(СН3)2.
В водонасыщенных слоях, загрязненных арома�
тическими углеводородами, образуются обшир�
ные зоны анаэробиоза [17, 33]. Компоненты неф�
ти как источник необходимой энергии способ�
ствуют восстановлению (гидр)оксидов железа
[18, 36]. В результате в минеральных почвах, за�
грязненных нефтью, развивается техногенное
оглеение [15]. Во время техногенного оглеения
активно окисляются углеводороды�поллютанты.
Как и природное, техногенное оглеение сопро�
вождается изменением цвета минеральных почв с
бурого на сизый. Изменение цвета говорит о ре�
дукции бурых (гидр)оксидов железа и образова�
нии соединений Fe(II). Важно, что в техногенно�
оглеенной минеральной почве, благодаря уча�
стию Fe(III) как акцептору электронов, уменьша�
ется содержание углеводородов [42]. Таким обра�
зом, образование глеевого горизонта – хороший
морфологический признак, указывающий на де�
струкцию восстановленных компонентов нефти в
минеральных почвах.

Д е г р а д а ц и я  н е ф т и  п р и  у ч а с т и и
ж е л е з о р е д у к ц и и  и  м е т а н о г е н е з а. По�
дробно изучены деградационные процессы на ме�
сте разрыва нефтепровода в 1979 г. в районе Беми�
джи (штат Миннесота, США). На месте аварии
были пробурены десятки скважин, место загряз�
нения стало стационаром, на котором работали
многие ученые: гидрохимики, минералоги, мик�
робиологи и др. 

Благодаря легкому гранулометрическому со�
ставу (почвообразующая порода на 80–90% сло�
жена средним и тонким песком) около 400000 л
нефти распространилось на глубину более 4 м. На
основании многолетнего мониторинга за превра�
щением сырой нефти установлена кинетика
аэробного и анаэробного распада ее компонентов
[20, 28]. Биологическое окисление нефти в зоне
аэрации шло за счет аэробных процессов, глубже –

за счет анаэробных процессов с участием метано�
генеза, а также редукции Mn и Fe. 

Авторы отмечают крайне высокую биогеохи�
мическую гетерогенность загрязненность участ�
ка: химический состав осадка и микробное насе�
ление резко меняется на расстоянии всего в один
метр [22, 27]. Реальные гетерогенные условия
нельзя смоделировать, что придает особую важ�
ность полевому мониторингу. 

Итак, за 12 лет после аварии деградировало
46% общих растворенных компонентов нефти.
За счет аэробных процессов распалось только
40% из них. На анаэробную деградацию при�
шлись остальные 60%: в том числе компоненты
нефти деградировали за счет редукции Mn – на
5%, редукции Fe – на 19% и метаногенеза – на
36% [28]. Таким образом, за счет (гидр)оксидов
железа деградировало 1/5 всей нефти или 1/3 в
анаэробной зоне. 

На поздней стадии деградации нефти, через
14–18 лет после разлива отмечены следующие из�
менения. За 4 года расширилась зона загрязнения
ниже уровня грунтовых вод: область с низким со�
держанием растворенного кислорода 0.0–0.1 мг/л
сильно увеличилась, а зона с повышенным содер�
жанием О2 (0.1–0.5 мг/л) сократилась [26]. За�
грязнение распространялось вглубь и латерально,
по движению грунтовой воды. В новых областях
по мере обогащения летучими углеводородами
активизируется их окисление за счет редукции
Fe(III)�минералов. За 4 года область с повышен�
ным содержанием водорастворимого железа рас�
ширялась со скоростью 3 м/год [26]. После пре�
вращения Fe(III) в Fe(II) в этой области возмож�
но окисление оставшихся углеводородов до
метана. Таким образом, очевидна заметная роль
Fe(III)�редукции в окислении летучих, подвиж�
ных компонентов нефти. 

В ходе деградации органического вещества
образуются новые минералы; биогенное мине�
ралообразование представляет собой независи�
мый раздел природоведческой микробиологии
[7]. В рамках этого раздела выполнено очень
много лабораторных исследований. Мы ограни�
чимся анализом минералообразования в поле�
вых условиях. 

Участие соединений железа в редокс�реакци�
ях, приведших к деградации нефти, отражается в
значительной модификации исходных желези�
стых соединений. На стационаре в Бемеджи в
глинистой фракции, отобранной из осадка в зоне
нефтяного загрязнения, резко возросло содержа�
ние кислоторастворимого (0.5M HCl) железа: от
1.7 до 4.6% [44]. Это объясняется активизацией
процесса разложения устойчивых соединений
железа за счет длительного воздействия большого
количества электронов, поступающих от нефти. 
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Значительные изменения произошли с маг�
нитной частью илистой фракции почвы <1 мкм.
В зоне нефтяного загрязнения вдвое (с 5.2 до
9.9%) возросло количество магнитной фракции.
Изменился и ее состав, в магнитной фракции
увеличилась степень восстановления железа: от�
ношение Fe(II)/[Fe(II) + Fe(III)] возросло с 0.27
в контроле до 0.90 на загрязненном участке.
Масштабное образование Fe(II)�соединений в
первую очередь объясняется синтезом магнетита
Fe3О4 [44]. Изменился и состав карбонатов. Об�
разовались частицы сидерита FeCO3, и появи�
лась новая форма кальцита, в котором часть
ионов Са2+ замещена на Fe2+, то есть образовал�
ся феррокальцит [50]. Новообразование ферро�
кальцита не удивительно, его выявляют в полу�
гидроморфных карбонатных почвах [4]. Данные
о масштабах и форме превращений Fe(III)�со�
единений в Fe(II)�соединения очень важны, так
как их используют в расчетах для оценки роли
Fe(III) в деградации компонентов нефти [28]. 

Д е г р а д а ц и я  н е ф т и  п р и  у ч а с т и и
F e ( I I I )  и  с у л ь ф а т о в. Особая ситуация воз�
никает в местах нефтедобычи, где нефть разлива�
ется совместно с сульфатсодержащими рассола�
ми. Отметим, кстати, что в верховом торфе в рай�
оне нефтедобычи в Среднем Приобье содержание
SO3 было гораздо больше (0.22–0.76%), чем на
фоновом участке (~0.05%) [5]. Здесь деструкция
нефти развивается при участии сульфатредукции. 

В качестве примера рассмотрим процесс де�
струкции нефти на месторождении в северо�во�
сточном Китае [29]. В зоне месторождения уровень
грунтовой воды лежит на глубине 2–4 м от поверх�
ности и в течение года опускается или возрастает
на 0.5 м. Вода используется для питья, хотя содер�
жание нефти в ней достигает 12 мг/л. На поверхно�
сти почвы количество нефти доходит до 5400 мг/кг,
на глубине оно уменьшается до 16 мг/кг. 

Получена информация об изменении содер�
жания в грунтовой воде химических элементов,
выступавших акцепторами электронов. Воду ана�
лизировали с 9 сентября по 10 января. В этот пе�
риод из�за понижения температуры активность
микроорганизмов снижается, соответственно за�
тухают редокс�реакции окисления углеводородов
нефти. Содержание нитратов в воде ничтожно
<0.2 мг/л, зависимость их от времени (то есть от
температуры) отсутствует. Как справедливо под�
черкивают авторы [29], это говорит, что на ре�
докс�процессы нитраты не влияют. У остальных
элементов (S, Fe, Mn) наблюдается вполне ожи�
даемое уменьшение концентрации при снижении
температуры. Наиболее устойчивыми к охлажде�
нию показали себя Fe�редукторы (содержание Fe
уменьшалось по прямой), тогда как сульфатре�
дукторы оказались менее устойчивыми (содержа�
ние сульфата уменьшалось по экспоненте). 

В водонасышенном загрязненном нефтью
слое главным акцептором электронов служат
сульфаты, вероятно, поступающие с рассолом.
По мере удаления от источника загрязнения в во�
де сокращается количество как нефтепродуктов,
так и сульфатов. Роль железа как акцептора элек�
тронов при гидрохимическом анализе не учиты�
вали. Микроскопические исследования показали
новообразование частиц сидерита FeCO3, что го�
ворит о редукции Fe(III)�соединений. Следова�
тельно, деструкция нефти в местах ее добычи воз�
можна при участии, как сульфатов, так и окис�
ленного железа, как акцепторов электронов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Загрязнение нефтью – одно из самых опасных
для почв и вод, подземных и открытых. Несмотря
на самоочищение почв от нефти, без участия че�
ловека этот процесс протекает медленно, а осо�
бенно на севере, где преобладают гидроморфные
условия и низкая температура. 

Окисление углеводородов нефти зависит от
акцепторов электронов и снижается в следующим
ряду: денитрификация с акцептором электроном

 > редукция Mn4+ с акцептором электроном
MnO2 > редукция Fe3+ c акцептором электроном
Fe(OH)3 > сульфат редукция с акцептором элек�

троном  > метаногенез с акцептором электро�

ном  Эта последовательность подтвержда�
ется данными многолетнего мониторинга дегра�
дации нефти в местах разлива.

Обычно в загрязненных переувлажненных
почвах и осадках реализуются не все из перечис�
ленных редокс�реакций. Денитрификация стано�
вится заметной в агрогенных загрязненных
нефтью почвах. Сульфатредукция проявляется в
южных регионах, обогащенных природной се�
рой, или в местах совместного загрязнения
нефтью и серой. Редукция Mn(IV) проявляется в
нефтезагрязненных почвах, обогащенных при�
родным марганцем. 

В местах разлива нефти помимо железоредук�
ции идут и другие редокс�процессы: метаногенез
или сульфатредукция. При этом возможна как
конкуренция, так и кооперация разных групп
микроорганизмов. В безсульфатных средах кон�
куренция с железоредукцией препятствует разви�
тию метаногенеза: он начинается после исчерпа�
ния ресурса биодоступных Fe(III)�частиц. Поэто�
му метаногенез развивается весьма медленно.
В среде, обогащенной сульфатами, имеет место
кооперация железоредукторов с сульфатредукто�
рами. Сульфатредукторы стимулируют развитие
железоредукции благодаря образованию сульфи�
дов Fe. 

NO3
−

SO2
4
−

HCO3 .−
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В переувлажненных почвах образуются об�
ширные зоны анаэробиоза, где Fe(III) становится
главным акцептором электронов при окислении
углеводородов. В минеральных почвах эта зона
ярко выделяется по цвету, образуется техноген�
ный глеевый горизонт: бурый цвет фоновой поч�
вы сменяется сизым, зеленоватым тоном глея.
Образование техногенного глея – морфологиче�
ский признак, указывающий на деструкцию вос�
становленных компонентов нефти. 

В загрязненных осадках за счет (гидр)оксидов
железа может окислиться до 1/3 нефти в анаэроб�
ной зоне. В результате Fe�редукции в водонасы�
щенной загрязненной зоне меняется минерало�
гия железа. В составе магнитной фракции почв и
осадков значительно увеличивается доля двухва�
лентного железа, это говорит о масштабном обра�
зовании Fe(II)�соединений, в первую очередь
магнетита Fe3О4, а в карбонатных отложениях
также сидерита и феррокальцита. 
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