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МИКРОЭЛЕМЕНТЫ В КАРБОНАТНОЙ БИОМИНЕРАЛИЗАЦИИ 
НА ПРИМЕРЕ BIVALVIA MYTILUS SPP. ИЗ ЛИТОРАЛИ ЧЕРНОГО МОРЯ
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Исследовано распределение группы тяжелых металлов (Mn, Ni, Fe, Zn, Cu, Pb, Ni) и металлоидов (As 
и Se) в организмах двустворчатых моллюсков Mytilus spp., обитающих на литорали Черного моря. Анализ 
содержания химических элементов выполнен методами масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (ИСП-МС) и атомно-абсорбционной спектрофотометрии (ААС). Оценен вклад карбонатной биомине-
рализации в накопление микроэлементов доминирующими макрозообентосными организмами на основе 
предложенного авторами балансного расчета с учетом соотношения массовой доли карбонатных раковин 
и мягких тканей. Показано, что большая часть массы Mn, Ni, Fe, Zn, Cu, Pb, Cd, As и Se (63-94 % общего 
содержания в целом теле мидии) сосредоточена в карбонатной раковине моллюска. Отсюда следует заклю-
чить, что накопление этих металлов в биосообществах двустворчатых моллюсков происходит в значитель-
ной мере за счет процессов биоминерализации. Результаты исследований можно использовать при проведе-
нии геоэкологического мониторинга прибрежных зон.
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TRACE METALS IN CARBONATE BIOMINERALIZATION BY THE EXAMPLE 
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Role of carbonate biomineralization in the trace metal bioaccumulation by the Bivalvia Mytilus galloprovinсialis, 
the most abundant macrozoobenthic organisms inhabiting the coastal zone of the Black Sea, has been estimated. 
Сoncentration of Mn, Ni, Fe, Zn, Cu, Pb, Cd, As and Se was measured by methods of the inductively coupled 
plasma-mass spectrometry (ICP-MS) and atomic absorption spectrophotometry (AAS). Based on the trace metal’ 
mass distribution between the mass of carbonate shells and soft tissues of the whole mussel body, a quantitave 
contribution of carbonate biominerals into bioaccumulation was estimated to be 63–94 % total content in the 
mussel whole body. Involving of trace metals studied into the crystalline matrix of the mussel’ carbonate shell was 
recognised to be the basic process of the bioaccumulation in the coastal zone of the Black Sea. These research results 
might be taken in consideration during ecological monitoring of the heavy metal pollution.
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Зообентосные сообщества перерабаты-
вают осадочный материал на дне и являют-
ся неотъемлемой частью глобального био-
фильтра [7]. Мидия черноморская, Mytilus 
galloprovinсialis, входящая в класс дву-
створчатых моллюсков Bivalvia (семейство 
митилид Mytilidae), широко распростра-
нена в пределах шельфа (до 80 м) Черного 
моря. Пищевой стратегией мидий служит 
безвыборочная фильтрация, сестонофагия 
и детритофагия; поселение мидий на 1 м2 
профильтровывает в течение суток от 50 
до 250 м3 воды; биомасса черноморских 
мидий достигает 2–4 кг/м2 [5]. Скорость 
роста двустворчатых моллюсков колеблет-
ся от 2 до 7 мм/год, составляя в среднем 
3 мм/год; средний срок их жизни – око-
ло 20 лет, а предельный может достигать 
100 лет [6]. Двустворчатые моллюски 
Bivalvia выполняют ряд биогеохимиче-
ских функций: они извлекают из воды со-
единения кальция, органическое вещество, 

микроэлементы, выделяя пеллеты и детрит 
(тонкодисперсный органогенно-карбонатно-
глинистый материал). Масштабы бентосной 
биофильтрации шельфовых вод Черного 
моря в 2–5 раз превосходят твердый речной 
сток всего бассейна водосбора [9]. Способ-
ность митилид к концентрированию из воды 
многих химических элементов определяет 
выбор этого таксона в качестве биоиндикато-
ра загрязнения прибрежной морской среды. 
Биоаккумуляция микроэлементов происхо-
дит в процессах биоассимиляции (внутри-
клеточное поглощение химических элемен-
тов мягкими тканями) и биоминерализации 
(гетерогенная аккумуляция минеральных 
форм живыми организмами). Однако в боль-
шинстве публикаций рассматриваются в ос-
новном мягкие ткани мидий. 

Целью данной работы является коли-
чественная оценка роли карбонатных рако-
вин мидий в биоаккумуляции ряда микро-
элементов, как эссенциальных (Mn, Ni, Fe, 
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Zn, Cu, Se), так и токсичных (Pb, Cd, As), 
в прибрежной зоне Черного моря.

Материалы и методы исследования
Образцы мидии Mytilus galloprovinсialis (n = 58) 

были собраны вручную в литоральной зоне Голубой 
бухты (окрестности г. Геленджика). Мягкие ткани, 
извлеченные из раковин, и сами раковины были про-
мыты бидистиллированной водой и высушены при 
комнатной температуре. В стационарной лаборатории 
были измерены размеры и вес каждого экземпляра. 
Были выделены две размерные группы моллюсков: 

1) молодые организмы, длина и вес раковины 
которых были 9–13 мм и 0,02–0,08 г соответственно;

2) взрослые организмы с длиной раковины 
22–42 мм и весом 0,5–1,99 г. 

Взрослые мидии преобладали среди исследован-
ных особей. Затем пробы были тщательно измельче-
ны в агатовой ступке. Навески (10–50 мг) помеща-
лись в тефлоновые стаканы; кислотное разложение 
(2 мл особо чистой HNO3 + 0,5 мл H2O2) проводили 
при нагревании (70 °С) в течение четырех часов, ко-
нечный объем аналита составлял 20 мл. Определение 

концентрации микроэлементов проводили с исполь-
зованием атомно-абсорбционной спектрофотометрии 
(ААС) в пламенном и электротермическом вариантах, 
а также масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (ИСП-МС). Контроль правильности анализа 
проводили с помощью международных стандартных 
образцов Национального института стандартов Кана-
ды (SRM NIST): SRM NIST 1515 – apple leaves, SRM 
NIST-2976 – mussel tissues, SRM IAEA MA – А2 Fish 
fl аsh homogen. Минеральный состав образцов рако-
вин мидий был исследован методом рентгенографи-
ческого фазового анализа на дифрактометре Дрон-2.0 
с Cu Kα-излучением и графитовым монохроматором 
(аналитик О.М. Дара).

Результаты исследования 
и их обсуждение

В связи с целью нашей работы образцы 
карбонатных раковин и мягких тканей были 
исследованы по отдельности. Результаты 
анализа содержания микроэлементов пред-
ставлены в таблице.

Среднее содержание микроэлементов (мкг/г сух.в. ± станд. откл.) в раковинах и мягких 
тканях черноморской мидии Mytilus galloprovincialis

Fe Mn Zn Cu Pb Cd Ni As Se
Раковины 
(n = 58) 65 ± 21 4,8 ± 1,8 23,6 ± 7,3 2,15 ± 0,57 1,76 ± 0,98 0,012 ± 0,007 4,12 ± 1,77 1,75 ± 0,59 0,01 ± 0,007

Мягкие 
ткани 
(n = 58)

730 ± 212 8 ± 5 124 ± 83 8,83 ± 
2,71 3,07 ± 0,85 0,13 ± 0,02 2,1 ± 1,15 6,03 ± 1,15 0,03 ± 0,01

Наши данные (таблица) показывают, 
что из изучаемых элементов наибольшее 
содержание как в мягких тканях, так и в ра-
ковинах, характерно для железа, а наи-
меньшее – для селена, что соответствует их 
средним содержаниям в литосфере. Извест-
но, что среди мягких тканей повышенные 
содержания большинства микроэлементов 
обнаруживаются в жабрах – органе, осу-
ществляющем фильтрацию потока воды 
биотопа, а кроме того – в печени и гонадах. 
Мягкие ткани содержат в среднем от двух 
до десяти раз больше Mn, Cu, Cd, Pb, As, Se, 
Zn и Fe, чем раковины. Это соответствует 
литературным данным по различным аква-
ториям [4, 10, 12]. В раковинах черномор-
ской мидии из устьевой зоны р. Дунай [11], 
а также из северо-западного сектора шель-
фа Черного моря [6] содержание токсичных 
металлов Cd и Pb почти в 10 раз больше, 
чем в районе Голубой бухты. Соглашаясь 
с другими исследованиями, можно сказать, 
что район Голубой бухты Черного моря (в 
окрестностях г. Геленджика) входит в груп-
пу фоновых акваторий, не испытывающих 
значительной антропогенной нагрузки.

Исходя из средней скорости роста ми-
дий (3 мм/год, [Золотарев, 1980]), выде-
ленные нами выше две размерные группы 

могут соответствовать двум возрастам – 
молодым (менее 4-х лет) и взрослым 
(7–14 лет). Сравнение содержания микро-
элементов в мягких тканях и раковинах 
мидий двух возрастных групп показа-
ло следующее (рис. 1). В мягких тканях 
(включающих жабры) молодых организ-
мов содержание большинства микроэле-
ментов заметно выше, чем во взрослых, 
что вполне соответствует более высокой 
степени метаболизма молодых организ-
мов. Наиболее выраженные различия 
(в 5–10 раз) отмечаются для Mn, Pb, Аs 
и Cd (рис. 1, а). В биоминеральных ракови-
нах, где уровни микроэлементов примено 
на порядок ниже, чем в мягких тканях, раз-
личия между взрослыми и молодыми ми-
диями сильно сглажены (рис. 1, б).

По-видимому, это вызвано двумя причи-
нами. Экспериментально установлено, что 
микроэлементы достаточно быстро, в пре-
делах 2 недель [8], выводятся из мягких 
тканей по сравнению с раковинами мол-
люсков, в составе которых интегрируется 
долговременная история среды обитания. 
Кроме того, возрастной диапазон иссле-
дованных нами образцов не столь широк, 
при изучении раковин черноморских ми-
дий в более широком возрастном диапазоне 



2187

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    № 11, 2014

ГЕОЛОГО-МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЕ НАУКИ
(от 20 до 100 мм) намечается явная тенден-
ция к уменьшению содержания Fe, Mn, Zn, 
Cu, Ni и Pb с увеличением возраста [4], что 

обусловлено более длительной экспозици-
ей раковин взрослых мидий по сравнению 
с молодыми.

а

б 
Рис 1. Содержание микроэлементов (мкг/г сух.в.) в мягких тканях (а) и раковинах (б) 

черноморской мидии Mytilus galloprovinсialis

Количественную оценку вклада рако-
вин в биоаккумуляцию микроэлементов 
двустворчатыми моллюсками можно полу-
чить, если от расчетов содержания в мкг/г 
сухого вещества мягких тканей или раковин 
перейти к расчетам содержания микроэле-
ментов на целый организм мидии с учетом 
массовой доли раковин и мягких тканей [1]. 
Анализ большого массива литературных 
и собственных данных показал, что в целом 
теле мидии Mytilus spp. со средней длиной 
раковин (35 ± 15) мм вес сухих мягких тка-
ней составляет в среднем 10 %, тогда как 
на долю раковины приходится 90 % общего 
сухого веса мидии. Применяя этот методи-
ческий подход, мы оценили роль карбонат-
ной биоминерализации в биоаккумуляции 
микроэлементов черноморскими мидиями. 
Как видно из рис. 2, преобладающая часть 
массы изученных микроэлементов сосре-
доточена в карбонатных раковинах, причем 

наибольшие значения (свыше 80 %) опреде-
лены для Ni, Mn, Pb и Cd; отметим, что Ni 
и Mn обладают ионным радиусом, близким 
к ионному радиусу Са, что обеспечивает 
их изоморфное замещение кальция в кри-
сталлической решетке раковины. Рентгено-
дифрактометрический анализ (О.М. Дара) 
показал, что карбонатные биоминералы, 
слагающие кристаллическую решетку рако-
вины, представлены преимущественно каль-
цитом (80–90 %), остальная часть – араго-
нитом. Пониженная роль раковин (55–70 %) 
и соответственно повышенная – мягких тка-
ней – выявлена для Fe, Zn и Cu, т.е. эссен-
циальных микроэлементов, склонных к об-
разованию металлорганических соединений 
в ходе биоассимиляции. Важно отметить, 
что токсичные тяжелые металлы Pb, Cd и As 
накапливаются преимущественно за счет 
биоминерализации – 70–85 % от общего со-
держания в массе целого моллюска (рис. 2). 
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Рис. 2. Соотношение накопления микроэлементов в раковине и мягких тканях 
черноморской мидии Mytilus galloprovincialis (Голубая бухта Черного моря) 

Кроме активного накопления в про-
цессах биоминерализации, микроэлемен-
ты участвуют и в пассивном накоплении 
(адсорбции) на поверхности карбонатных 
раковин. Оценка адсорбированной фор-
мы выполнена авторами в эксперименте, 
где использовался 25 % раствор СН3СООН 
(рН 4,5) и ультразвуковая ванна САПФИР-1. 
Результаты анализа экстрактов из раковин 
мидий разного возраста (n = 32) показали, 
что в среднем доля адсорбированных ток-
сичных элементов весьма значительна, со-
ставляя для Zn 60 %, для As, Pb, Cd 50–30 %; 
для Cu 25 %. Наиболее лабильная адсорби-
рованная форма способна возвращаться 
в воду при изменении редокс-условий или 
раскисления вод вследстие антропогенно-
го воздействия. Эти данные по абсорбиро-
ванному комплексу токсичных металлов на 
раковинах моллюсков можно использовать 
для оценки потенциального дополнитель-

ного поступления токсичных металлов из 
раковин в придонную воду. 

В океанских и морских экосистемах 
живые организмы с карбонатной функ-
цией (двустворчатые моллюски, форами-
ниферы, кокколиты, кораллы, птероподы 
и др.) служат основой биогенной карбонат-
ной седиментации в океане, вклад которой 
в биогенные осадки пелагиали океана со-
ставляет около 40 % [7]. Интересно сопо-
ставить уровни накопления группы микро-
элементов в карбонатных биоминералах, 
формирование которых происходит в раз-
ных геохимических обстановках океана, 
это биоценозы двустворчатых моллюсков 
шельфа и глубоководной гидротермали [2], 
а также танатоценозы планктонных орга-
низмов (кокколитофориды, фораминиферы 
и птероподы) центральной части Атланти-
ческого океана [3]. Результаты сравнения 
показаны на рис. 3. 

Рис. 3. Среднее содержание микроэлементов (мкг/г сух.в.) в карбонатных биоминералах бассейна 
Атлантического океана
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Вариабельность содержаний каждого 

из микроэлементов между пятью группами 
карбонатных биоминералов не превышает 
фактора 6, т.е. находится в пределах одно-
го порядка величин (рис. 3). В ряде случаев 
отмечается обогащение нанопланктона кок-
колитофорид металлами (Fe, Mn, Ni, Pb) до 
6 раз по сравнению с другими группами, оче-
видно вследствие повышенной адсорбции на 
мелкодисперсных частицах (2–5 мкм). От-
сюда можно предположить, что в процессе 
биоминерализации и в особенности в после-
дующей за этим фоссилизации в осадочной 
толще разные группы кальцифицирующих 
организмов проявляют геохимическое еди-
нообразие в накоплении микроэлементов.

Заключение
Исследовано распределение группы 

микроэлементов (Mn, Fe, Zn, Cu, Pb, Cd, 
Ni, As и Se) в карбонатных биоминералах 
и мягких тканях двустворчатых моллюсков 
на примере черноморской мидии Mytilus 
galloprovinсialis. На основе предложенно-
го авторами методического подхода, учи-
тывающего массовое соотношение каль-
цитовых раковин и мягких тканей в целом 
теле моллюска, оценен вклад карбонатной 
биоминерализации в накопление микро-
элементов мидиями. Показано, что большая 
часть массы Mn, Ni, Fe, Zn, Cu, Pb, Cd, As 
и Se (63–94 % общего содержания в целом 
теле мидии) сосредоточена в карбонатной 
раковине моллюска. Следовательно, мож-
но заключить, что накопление этих микро-
элементов в биоосообществах двустворча-
тых моллюсков происходит в значительной 
мере за счет процессов биоминерализации. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке гранта Российского научного фон-
да № 14-27-00114.
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