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Аннотация
Авторы статьи изучили сезонную динамику активности антиоксидантных (АО) 
ферментов крови и содержания токсичных элементов (ТЭ) в мышцах бычка-мар-
товика Mesogobius batrachocephalus (Pallas, 1814) из прибрежной зоны г. Севасто-
поля (Черное море), а также влияние ТЭ на биомаркеры крови рыб. Установлены 
сезонные различия как в накоплении элементов в мышцах рыб, так и в характере 
ответных реакций биохимических маркеров крови. Показано влияние содержания 
ТЭ в мышцах бычка-мартовика на активность АО ферментов крови. Наиболее чув-
ствительными к содержанию ТЭ в мышцах рыб являются КАТ (0,95; −0,52 < r < −0,97) 
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и ГР (0,96; −0,56 < r < −0,93), тогда как наибольшее влияние на активность АО 
ферментов крови мартовика оказывали Cu, Hg и As. 
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Введение
В настоящее время одними из приоритетных загрязнителей водных объектов, 
в том числе севастопольских акваторий, являются токсичные элементы (ТЭ) [8]. 
Попадая в водную среду со стоками промышленных предприятий в результате 
разработки и освоения нефтегазовых месторождений в шельфовой зоне морей 
и т. д., ТЭ накапливаются в организме гидробионтов и даже в незначительных 
количествах стимулируют развитие окислительного стресса, влияют на состо-
яние защитных систем организма и метаболические процессы в целом. ТЭ на-
рушают осморегуляцию, синтез и активность ряда ферментов, активируют 
систему детоксикации, приводят к снижению энергетических трат на процессы 
роста рыб [5, 15].

Среди всего многообразия загрязняющих веществ ТЭ в наибольшей сте-
пени провоцируют окислительный стресс как по прямому пути, так и опосре-
дованно, влияя на показатели порооксидантно-антиоксидантной системы 
крови рыб, рекомендованные в качестве биомаркеров для оценки качества 
водной среды [1, 12, 16]. Так, токсическое действие тиоловых ядов (Hg, Pb и 
As) обусловлено их способностью связываться с SH-группами как активных 
центров ферментов, так и стабилизирующих третичную структуру белков. Это 
приводит к необратимым конформационным изменениям, ингибированию 
активности антиоксидантных (АО) ферментов и смещению прооксидантно-
антиоксидантного равновесия в сторону процессов окислительной модифи-
кации биомолекул. Токсичность эссенциальных элементов чаще всего обу-
словлена их переходной валентностью, которая позволяет им вовлекаться в 
реакции по типу Фентона. Так, восстановление Cu и Fe сопряжено c распадом 
перекиси водорода и образованием гидроксильных радикалов, приводящих к 
окислительной модификации белковых молекул и инициирующих каскад 
перекисного окисления липидов [1]. 

Поступление ТЭ в организм гидробионтов в количествах, превосходящих 
индивидуальные потребности организмов и функциональные возможности 
систем детоксикации, приводит к увеличению их накопления в тканях рыб в 
концентрациях, превышающих нормируемые величины, что делает рыбу не-
пригодной для употребления в пищу человеком. Таким образом, контроль за 
уровнем содержания ТЭ в тканях рыб является необходимым для безопасности 
населения [2].

Т. Б. Ковыршина, С. О. Омельченко
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В связи с этим, целью данной работы явилось изучение активности анти-
оксидантных ферментов и содержания ТЭ в мышцах бычка-мартовика в разные 
сезоны года, а также оценка влияния ТЭ на исследуемые биомаркеры крови рыб 
с использованием корреляционного анализа. 

Материалы и методы
Объектом исследования служил бычок-мартовик Mesogobius batrachocephalus 
(Pallas, 1814; n = 21), отловленный в прибрежной зоне г. Севастополя в 2003-
2005 гг. в разные сезоны года. 

Материалом исследований служила кровь рыб, отобранная из хвостовой 
артерии. В гемолизатах определяли активность пяти антиоксидантных (АО) 
ферментов по методам, описанным нами ранее [7]. 

Содержание меди, свинца, кадмия и цинка в мышцах рыб определяли поля-
рографическим и атомно-абсорбционным методами с предварительной минера-
лизацией, методом беспламенной атомной абсорбции анализировали концентра-
цию общей ртути, калориметрическим методом — содержание мышьяка [11].

Полученный цифровой материал анализировали статистически с использо-
ванием t-критерия Стьюдента. Для выявления зависимости между концентра-
цией ТЭ в мышцах и активностью АО ферментов крови рыб рассчитывали ко-
эффициенты корреляции с помощью стандартной программы Microsoft Excel. 
Связь между тестируемыми показателями считали слабой, если коэффициент 
корреляции находился в следующих пределах (0 < r < 0,3), умеренной (0,3 < r < 
0,5), значительной (0,5 < r < 0,7) и сильной (0,7 < r < 0,9) [9].

Результаты и обсуждение
Согласно данным таблицы 1 уровень ТЭ в мышцах бычка-мартовика отличает-
ся по сезонам года, но не превышает установленные нормативные показатели 
их содержания в продовольственном сырье и пищевых продуктах (ПДК, мг/кг). 
Исключение составляет As, концентрация которого несколько выше ПДК для 
этого элемента в мышцах рыб осенью [13].

Уровень Cu и As в тканях бычка-мартовика выше в осенне-зимний период 
(p ≤ 0,001), что было отмечено нами ранее и для бычка-кругляка [6]. Содержание 
Pb достоверно ниже в мышцах рыб весной по сравнению с летним и осенним 
сезонами (p ≤ 0,001). Концентрация Cd выше летом, чем осенью (p ≤ 0,01). 
Максимальное содержание Zn в мышцах рыб зафиксировано летом и превы-
шает значение этого показателя у рыб зимой в 11 раз (p ≤ 0,001), а осенью в 6 
(p ≤ 0,001). Уровень ртути достоверно увеличивается весной по сравнению с 
зимним сезоном (p ≤ 0,001) и уменьшается летом (p ≤ 0,01). 

Активность АО ферментов эритроцитов крови бычка-мартовика представ-
лена в таблице 2.

Активность большинства АО ферментов увеличивается весной по сравнению 
с зимним сезоном и снижается летом. Различия достоверны только для СОД (p 
≤ 0,01). Активность ПЕР снижается в ряду зима → весна → лето, различия до-
стоверны между активностью этого фермента зимой и летом (p ≤ 0,05). 
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Примечания: * — достоверность 
различий с зимним сезоном;  
■ — с весенним; ● — с летним

Таблица 1

Содержания токсичных элементов 
(мг/кг) в мышцах бычка-мартовика 
из акваторий г. Севастополя в разные 
сезоны года

Table 1

The content of toxic elements  
(mg/kg) in muscles of the knout goby 
from the waters of Sevastopol in 
different seasons of the year

Сезон Cu Pb Cd Zn As Hg

Зима 0,86 ± 0,05 < 0,02 — 1,71 ± 0,05 3,89 ± 0,9 0,063 ± 0,002

Весна 0,23 ± 0,01* 0,031 ± 0,002 <0,01 2,33 ± 0,5 0,41 ± 0,1* 0,079 ± 0,0007*

Лето 0,40 ± 0,05*■ 0,23 ± 0,04■ 0,03 ± 0,001 20,3 ± 2,2*■ 2,94 ± 1,5 0,053 ± 0,008■

Осень 0,96 ± 0,02■● 0,25 ± 0,04■ 0,018 ± 0,004● 3,34 ± 0,6*● 5,48 ± 0,04■ 0,07 ± 0,007

ПДК 10,0 1,0 0,2 40,0 5,0 0,4

Notes: * — reliability of differences with 
the winter season; ■ — with spring; ● — 
with summer

Notes: * — reliability of differences 
with the winter season;  
■ — with spring

Сезон Зима Весна Лето Осень

КАТ, мг Н2О2 0,53 ± 0,06 1,11 ± 0,41 0,48 ± 0,03 0,35

СОД, усл. ед. 68,74 ± 19,15 248,59 ± 18,29* 144,93 ± 22,91*■ 249,19

ПЕР, опт. ед. 15,17 ± 3,57 11,33 ± 5,09 7,39 ± 0,80* 24,9

ГР, нмоль НАДФН 4,40 ± 1,15 12,72 ± 5,63 3,2 ± 0,85 0,59

ГТ, нмоль конъюгата 15,99 ± 4,91 141,10 ± 86,58 31,63 ± 7,87 13,44

Table 2

The activity of antioxidant enzymes  
(per mg Hb/min, M ± m) of erythrocytes 
from the blood of the knout goby from 
the waters of Sevastopol in different 
seasons of the year

Таблица 2

Активности антиоксидантных 
ферментов (на мг Hb/мин, M ± m) 
эритроцитов крови бычка-мартовика 
из акваторий г. Севастополя в разные 
сезоны года

Примечания: * — достоверность 
различий с зимним сезоном;  
■ — с весенним

Таким образом, результаты исследований позволили установить определен-
ные сезонные различия как в накоплении ТЭ в мышцах рыб, так и в характере 
ответных реакций биохимических маркеров крови, которые могут зависеть от 
особенностей биологии данного вида и сезонных изменений уровня антропо-
генной нагрузки на бухты города. 
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Следующим этапом наших исследований явился корреляционный анализ 
между активностью ферментов антиоксидантной системы (АОС) и уровнем ТЭ 
в мышцах мартовика (таблица 3).

Результаты корреляционного анализа позволили установить зависимость 
между активностью АО ферментов эритроцитов крови и концентрацией ТЭ в 
мышцах бычка-мартовика. Сильная и значительная связь установлена между 
активностью всех АО ферментов и содержанием Cu в тканях рыб. Между со-
держанием Pb и Zn в мышцах и активностью всех анализируемых ферментов 
показана отрицательная связь: с КАТ значительная (r = −0,52; −0,54 соответ-
ственно), с ПЕР сильная (r = −0,88; −0,88 соответственно), слабая с СОД  
(r = −0,04; −0,06 соответственно), значительная с ГР (r = −0,56; −0,57 соответ-
ственно) и умеренная с ГТ (r = −0,35; −0,37 соответственно). Активность ПЕР 
слабо коррелирует с уровнем As (r = 0,26), хотя между активностью КАТ, СОД, 
глутатионзависимых ферментов и содержанием этого элемента установлена 
сильная отрицательная связь (r = (−0,93) − (−0,99)). Сильная корреляционная 
зависимость отмечена между содержанием Hg в мышцах рыб и активностью 
КАТ, ГР и ГТ, значительная (r = 0,68) и умеренная (r = 0,39) положительная связь 
показана с активностью СОД и ПЕР соответственно. 

Таким образом, была установлена определенная связь между содержанием 
ТЭ в мышцах бычка-мартовика и реакциями ферментов АОС крови в разные 
сезоны года. 

Рацион питания мартовика на 70,5% состоит из мелкой рыбы (бычков, ате-
рины, хамсы и др.) и в меньшей степени из ракообразных и червей [14]. В ре-
зультате ТЭ, передаваясь по пищевым цепям, могут накапливаться в организме 
мартовика с эффектом усиления, что отражается на состоянии защитных систем 
организма, включая АОС. 

Table 3

Coefficients of correlation between 
the content of toxic elements  
in muscles and the activity  
of antioxidant enzymes of blood  
of the knout goby from the waters  
of Sevastopol

Таблица 3

Коэффициенты корреляции между 
содержанием токсичных элементов  
в мышцах и активностью 
антиоксидантных ферментов крови 
бычка-мартовика из акваторий  
г. Севастополя 

Фермент Cu Pb Zn As Hg

КАТ −0,66 −0,52 −0,54 −0,94 0,95

СОД −0,94 −0,04 −0,06 −0,99 0,68

ПЕР 0,70 −0,89 −0,88 0,26 0,39

ГР −0,62 −0,56 −0,57 −0,93 0,96

ГТ −0,78 −0,35 −0,37 −0,99 0,87
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В наших исследованиях уровень Cu и As в мышцах бычка-мартовика выше 
в осенне-зимний период, Pb — осенью, что может быть связано с изменением 
спектра и интенсивности питания данного вида в разные сезоны года. В отличие 
от кругляка, интенсивность питания которого снижается при температуре мор-
ской воды ниже 5ºС, мартовик активно питается и в холодное время года. Зимой 
спектр его питания существенно сужается и состоит в основном из рыбы [10], 
с чем, вероятно, и связано увеличение вышеперечисленных элементов в мы-
шечной ткани рыб в холодное время года. Таким образом, высокое содержание 
Cu и As в мышцах мартовика зимой, вероятно, привело к ингибированию актив-
ности АО ферментов эритроцитов крови рыб (таблица 2). 

Мартовик нерестится с февраля до начала мая. Самцы охраняют кладки с 
икрой, и в большинстве случаев во время икрометания их желудки пусты, но 
гибель рыб не наблюдается [3, 14]. Вероятно, более низкие концентрации всех 
исследуемых элементов (за исключением Hg) в мышцах мартовика весной об-
условлены вынужденным во время нереста голодом и, соответственно, сниже-
нием поступления ТЭ в организм рыб с пищей. Кроме того, реорганизация 
метаболических превращений у рыб в этот период требует больших трат био-
фильных элементов, для которых в организме предусмотрены физиологические 
механизмы регуляции их содержания, что также объясняет снижение уровня 
эссенциальных элементов (Сu, Zn) в мышцах мартовика весной. Увеличение 
активности большинства АО ферментов весной (таблица 2) может быть связано 
с прогревом морской воды, повышением уровня обменных процессов, а также 
снижением концентрации ТЭ в мышцах рыб (таблица 1).

Снижение активности СОД и ПЕР летом свидетельствует об ингибирующем 
действии загрязнителей, в том числе ТЭ, содержание которых (за исключением 
Hg) выше в мышцах рыб летом и осенью (таблица 2). Кроме того, токсичность 
ТЭ может возрастать с увеличением температуры воды [4] в бухтах города летом, 
что также способствует развитию токсического ответа со стороны АОС.

Для того, чтобы определить, какой из исследуемых элементов в большей 
степени влияет на показатели АОС и наиболее чувствительный фермент, нами 
была составлена таблица 4.

Наиболее восприимчивыми к накопленным в тканях рыб ТЭ являются КАТ 
(0,95; −0,52 < r < −0,97) и ГР (0,96; −0,56 <r< −0,93), у которых показана сильная / 
значительная корреляционная связь со всеми из анализируемых элементов. 
Сильная зависимость была установлена между активностью СОД, ПЕР, ГТ 
эритроцитов мартовика и содержанием трех из пяти исследуемых элементов в 
мышцах рыб, что свидетельствует об избирательной чувствительности этих 
ферментов. В то же время у бычка-кругляка самыми чувствительными к нако-
пленным в тканях ТЭ являются ферменты СОД (0,87 < r < 0,99; −0,54 < r < −0,76) 
и ПЕР (0,50 < r < 0,72; −0,84 < r < −0,98) [6]. Выявленные отличия обусловлены 
особенностями биологии видов и зависят от концентрации элементов в их 
мышцах и эффективности механизмов их детоксикации, определяющих адап-
тационные возможности вида. 

Т. Б. Ковыршина, С. О. Омельченко
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Согласно данным таблицы 4 наибольшее влияние на активность АО фер-
ментов эритроцитов крови мартовика оказывали элементами Cu, Hg и As.

Cu относится к необходимым микроэлементам, регулирует активность ряда 
ферментов и многие реакции клеточного дыхания [5]. В то же время его способ-
ность вовлекаться в окислительно-восстановительные циклы приводит к об-
разованию активных форм кислорода (АФК), повреждающих биомолекулы и, 
в частности, АО ферменты. Нами установлена сильная / значительная отрица-
тельная связь с активностью всех (за исключением ПЕР) ферментов, что свиде-
тельствует об ингибирующем действии этого металла на анализируемые био-
маркеры крови бычка-мартовика. Снижение активности АО ферментов и ряда 
ферментов энергетического обмена у рыб при хроническом действии меди было 
показано в работах ряда авторов [5, 16]. 

Элементы Hg и As относят к тиоловым ядам, способным блокировать раз-
личные биохимические реакции посредством связывания с SH-группами 
белков. Нами установлена сильная / значительная положительная связь 
между уровнем Hg, а также сильная отрицательная связь между содержанием 
As и показателями АОС крови. Вероятно, более выраженный токсический 
эффект As на активность АО ферментов имеет концентрационную зависимость 
и связан с высоким содержанием этого элемента в мышцах мартовика, превы-
шающим ПДК осенью. 

Фермент Cu Pb Zn As Hg

КАТ + + + + + + + + + + + +

СОД + + + − − + + + + +

ПЕР + + + + + + + + + − +

ГР + + + + + ++ + + + + + +

ГТ + + + + + + + + + + +

Таблица 4

Степень зависимости между 
содержанием токсичных элементов  
в мышцах и активностью 
антиоксидантных ферментов крови 
бычка-мартовика из акваторий г. 
Севастополя

Table 4

The degree of dependence between  
the content of toxic elements  
in muscles and the activity  
of antioxidant enzymes of the blood  
of the knout goby from the waters  
of Sevastopol

Notes: (−) — weak connection  
(0 < r <0.3); (+) — moderate  
(0.3 < r <0.5); (+ +) — significant  
(0.5 <r <0.7); (+ + +) — strong  
(0.7 <r <0.9)

Примечания: (–) — слабая связь  
(0 < r < 0,3); (+) — умеренная  
(0,3 < r < 0,5); (+ +) — значительная  
(0,5 < r < 0,7); (+ + +) — сильная  
(0,7 < r < 0,9)
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Заключение
Таким образом, нами установлены сезонные изменения содержания ТЭ в мыш-
цах и активности АО ферментов крови бычка-мартовика, которые могут быть 
связаны с особенностями биологии данного вида и уровнем загрязнения аква-
торий в разные сезоны года. Показано влияние ТЭ в мышцах бычка-мартовика 
на тестируемые биомаркеры крови, которое может зависеть от концентрации 
элемента в мышцах рыб, токсичности / биофильности и эффективности меха-
низмов его детоксикации.
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Abstract
This article studies the seasonal dynamics of the antioxidant enzymes activities in blood and 
the content of toxic elements in the muscles of knout goby (Mesogobius batrachocephalus 
Pallas) from the coastal waters of Sevastopol (the Black Sea). The authors discuss the influ-
ence of toxic elements contained in muscles on the activities of antioxidant enzymes in blood  
of knout goby. The obtained results show that the most sensitive to tissue accumulation of 
toxic elements are enzymes CAT (0.95, −0.52 < r < −0.97) and GR (0.96, −0.56 < r < −0.93), 
while Cu, Hg and As have the most toxic effect on the biochemical parameters. 
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