
76 СОВРЕМЕННЫЕ  ПРОБЛЕМЫ  ТОКСИКОЛОГИИ   2%3/2010

В Украине широко применя�

ется ряд эффективных гер�

бицидов на основе сложных эфиров

ароматических кислот (далее —

эфиров кислот) [1]. Существенное

преимущество этих веществ связано

с общим свойством: эфиры кислот

быстрее, чем соли проникают через

кутикулярные мембраны листьев

сорняков, а после гидролиза эфира

растворимая в воде кислота оказы�

вает системный гербицидный эф�

фект. Поступившие в почву эфиры

кислот также подвергаются гидро�

лизу [2]. Следствием такого превра�

щения является изменение физико�

химических свойств исходных

действующих веществ гербицидов,

что, в свою очередь, может изменять

их токсичность, способность миг�

рировать и накапливаться в объек�

тах окружающей среды, в т.ч. в под�

земных водах.

Анализ результатов токсиколого�

гигиенической оценки пестицидов и

гербицидов свидетельствует о том,

что опасность для здоровья человека

определяется токсичностью вещест�

ва, которое может поступать в орга�

низм с загрязненной водой, а опас�

ность загрязнения подземных вод —

параметрами стойкости в почве,

миграции из почвы в воду и стойкос�

ти в воде.

Из этого следует, что характерис�

тика возможности загрязнения под�

земных вод гербицидами и опаснос�

ти их воздействия на человека может

быть достаточно полной, если будут

учтены показатели  стойкости и миг�

рации в системе почва�вода и ток�

сичности для млекопитающих.

В связи с изложенным, актуаль�

ным является интегральный прог�

ноз  опасности загрязнения подзем�

ных вод гербицидами на основе

приведенных показателей.

Цель работы состояла в разра�

ботке метода прогноза опасности

загрязнения подземных вод герби�

цидами и оценки возможности их

негативного воздействия на здо�

ровье человека. 

Материалы и методы исследований
Объектом исследования были

показатели миграции из почвы в

подземные воды (GUS, показатель

возможности присутствия в подзем�

ных водах), длительности загрязне�

ния  воды (полупериод гидролиза),

токсичности и кумулятивности (зо�

на биологического действия), кото�

рые характеризуют возможность

загрязнения подземных вод пести�

цидами и опасность для человека.

Предметом исследования была

информация из [3] о гербицидах —

эфирах кислот, относящихся к хи�

мическим группам гидроксибензо�

нитрилов (иоксинила октаноат) и

арилоксифеноксипропионатов (хи�

залофоп�п�этил и галоксифоп�Р�

метиловый эфир), а также их основ�

ных метаболитах, образующихся в

почве (табл. 1).

В качестве показателя возмож�

ности миграции из почвы в подзем�

ные воды использовали индекс GUS

(Groundwater Ubiquity Score) [4], ко�

торый характеризует химический

потенциал вещества к выщелачива�

нию (вымыванию) в  подземные во�

ды. Показатель объединяет меру

стойкости вещества в почве и меру

сродства  вещества к поглощению

органическим углеродом почвенных

частиц, имеет индикаторное значе�

ние, поскольку не учитывает конк�

ретные условия среды. GUS рассчи�

тывается по формуле:
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GUS = log(DT50) x (4 — log (Koc), (1)

где: DT50 —  полупериод деградации

в почве, сут., представляет среднее

значение по результатам лаборатор�

ных и полевых исследований в аэ�

робных условиях; Koc (organic�car�

bon sorption constant) — константа

сорбции органическим углеродом.

При оценке индекса GUS за ос�

нову была принята классификация

[4]: более 2,8 — есть вероятность вы�

щелачивания пестицида; от 2,8 до

1,8 — промежуточное положение;

менее 1,8 — выщелачивание пести�

цида маловероятно.

В качестве показателя длитель�

ности загрязнения воды веществом

использовали полупериод гидроли�

за — степень химического разложе�

ния, вызванного водой при pH 7,

выраженный как DT50, сут. Возмож�

ность изменения стабильности ве�

щества от pH воды не учитывали. 

Полупериод гидролиза, сут., оце�

нивали по классификации, предс�

тавленной в [3]: более 30 — пестицид

нестойкий; от 30 до 100 — средне

стойкий; от 100 до 365 — стойкий;

более 365 — очень стойкий.

Значения названных показате�

лей для гербицидов�эфиров кислот

и их основных метаболитов приве�

дены в табл. 2.

После поступления в почву эфи�

ры кислот подвергаются трансфор�

мации, их основным метаболитом

является кислотная форма (табл.1)

[2, 5]. Аналогичный метаболизм

присущ эфирам кислот и в организ�

ме млекопитающих [5]. В качестве

показателя, характеризующего ток�

сичность и кумулятивность исход�

ной молекулы и основного метабо�

лита, использовали зону биологи�

ческого действия, Z biol.ef., которая

рассчитана по формуле [6]:

Z biol.ef. = LD50/Limch, (2)

где: LD50 — среднесмертельная

доза при введении в желудок, мг/кг,

характеризует токсичность эфира

кислоты (в пересчете на кислоту)

при однократном воздействии;

Limch —  порог хронического

действия при пероральном поступ�

лении, мг/кг, характеризует токсич�

ность при многократном воздей�

ствии кислоты и продуктов ее мета�

болизма. Исходные дозы и величи�

ны  Z biol.ef. представлены в табл. 3.

Использована классификация

кумулятивности веществ по зоне

биологического действия при энте�

ральном введении [7].

Для прогноза возможности заг�

рязнения подземных вод гербицида�

ми и их негативного воздействия на

здоровье человека использовали

бальную систему оценки выбран�

ных показателей и принцип уста�

новления интегрального вектора

опасности [11].

Результаты и их обсуждение
Величины показателей возмож�

ности миграции гербицидов из поч�

вы в подземные воды (GUS),  полу�

периода гидролиза в воде (DT50) и

зоны биологического действия (Z

biol.ef.) были разделены на четыре

уровня опасности. Каждому уровню

опасности присвоены следующие

значения в баллах: низкий — 30,

средний — 50, высокий — 80, очень

высокий — 100.

Шкала оценки величин показа�

телей опасности загрязнения под�

земных вод и токсичности гербици�

дов представлена в табл. 4.

Интегральный вектор опасности

R рассчитывали по формуле:

где х — GUS, у — DT50, z — Z

biol.ef., выраженные в баллах. 

Шкала оценки величины интег�

рального вектора опасности  загряз�

нения подземных вод гербицидами

представлена в табл. 5.

С использованием исходных па�

раметров (табл. 2 и 3) и шкалы оцен�

№
Наименование

исходного вещества

Метаболит

Наименование 
Среда

формирова'
ния 

Максимальная доля
от количества

внесенного исходного
вещества

1
Иоксинила

октаноат
иоксинил почва 0,526 

2 Хизалофоп�п�этил хизалофоп почва 0,838 

3
Галоксифоп�Р�

метиловый эфир

галоксифоп�Р почва 0,91 

3�хлор�5�

трифторметил�

пиридин�2�ол

почва 0,72 

Таблица 1

Исходные действующие вещества гербицидов — эфиров кислот и их основные
метаболиты [3]

№
Наименование исходного вещества и

метаболита
Индекс GUS

Полупериод
гидролиза DT50, сут

1
иоксинила октаноат 1,54 6

иоксинил 1,21 > 365

2
хизалофоп�п�этил 0,22 112

хизалофоп 2,32 > 365

3

галоксифоп�Р�метиловый эфир �0,65 43

галоксифоп�Р 2,03 > 365

3�хлор�5�трифторметил�пиридин�2�ол 6,05 > 365

Таблица 2

Параметры миграции и стойкости гербицидов'эфиров кислот и их основных
метаболитов [3]

№
Наименование

действующего вещества 

LD50 при введении в
желудок, мг/кг

Limch по
лимитирующему
эффекту, мг/кг Z biol.ef.

эфир
[3]

эфир в
пересчете на

кислоту
кислота

1 Иоксинила октаноат 165 120 1,5 [8] 80

2 Хизалофоп�п�этил 1182 1094 3,7 [9] 296

3
Галоксифоп�Р�

метиловый эфир
300 290 0,05 [10] 5770

Таблица 3

Параметры токсичности действующих веществ гербицидов'эфиров 
кислот для крыс

R= x2+y2+z2 , (3)
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ки (табл. 4) величины показателей

выражали в баллах, затем рассчиты�

вали интегральные векторы опас�

ности загрязнения подземных вод

гербицидами. Величины интеграль�

ных векторов оценивали по предло�

женной шкале (табл. 5). Результаты

представлены в табл. 6.

Как следует из представленных

результатов (табл. 6), значения ин�

тегральных векторов опасности заг�

рязнения подземных вод гербицида�

ми возрастают пропорционально

зоне их биологического действия, а

также при трансформации эфиров

кислот в кислоты. При этом в ре�

зультате трансформации  иоксинила

октаноата в иоксинил опасность

последнего возрастает только в свя�

зи с увеличением  полупериода гид�

ролиза в воде, миграционный ком�

понент опасности иоксинила окта�

ноата и иоксинила остается неиз�

менным, а при  трансформации хи�

залофоп�п�этила в хизалофоп и га�

локсифоп�Р�метилового эфира в га�

локсифоп�Р и далее в 3�хлор�5�

трифторметил�пиридин�2�ол опас�

ность возрастает в связи с увеличе�

нием возможности миграции основ�

ных метаболитов из почвы в под�

земные воды и увеличением полупе�

риода их гидролиза в воде.

Очевидно, что опасными в плане

загрязнения подземных вод можно

признать те вещества, которые име�

ют нибольшие значения интеграль�

ного вектора опасности и при этом

сочетают высокие уровни  показате�

лей миграции из почвы, стойкости в

воде и биологической активности

(50 баллов и выше) по шкале оценки

величин показателей опасности заг�

рязнения подземных вод  и токсич�

ности (табл. 4).

В расматриваемом ряду наи�

большую опасность загрязнения

подземных вод представляет галок�

сифоп�Р и 3�хлор�5�трифторметил�

пиридин�2�ол. Эти вещества имеют

наивысшие баллы показателей воз�

можности миграции из почвы в под�

земные воды, полупериода гидроли�

за в воде и зоны биологического

действия (табл. 6).

Такая оценка согласуется с ре�

шением Комиссии Европейского

Союза 2007/437/ЕС от 19.06.2007, в

соответствии с которой галокси�

фоп�Р не включен в Дополнение І к

Директиве 91/414/ЕЕС. Причиной

прекращения регистрации  галокси�

фоп�Р была информация о том, что

использование данного вещества

приводит к появлению стойких ме�

таболитов, которые легко мигриру�

ют в водоносные горизонты и могут

представлять опасность при загряз�

нении питьевой воды.

Выводы
1. Предложен метод прогноза опас�

ности загрязнения подземных

вод  пестицидами, основанный

на принципах установления ин�

тегрального вектора.  При уста�

новлении  интегрального векто�

ра использованы критерии, ха�

рактеризующие  возможность

миграции веществ из почвы в

подземные воды (GUS, показа�

тель возможности присутствия в

подземных водах), длительность

загрязнения  воды (полупериод

гидролиза), токсичность и куму�

лятивность  (зона биологическо�

го действия).

2. На примере гербицидов — эфиров

кислот показано, что опасность

загрязнения подземных вод про�

порциональна величинам пока�

зателей зоны биологического

действия, возможности мигра�

ции из почвы в подземные воды

и длительности загрязнения  во�

ды; степень опасности  увеличи�

вается при превращении эфир�

ной формы гербицида в кислот�

ную. 

3. В рамках описанного подхода

опасными можно признать те ве�

щества, которые имеют ниболь�

шие значения интегрального

вектора опасности и, при этом,

сочетают высокие уровни пока�

зателей миграции из почвы,

стойкости в воде и биологичес�

кой активности (50 баллов и вы�

ше) в соответствии с предложен�

ной шкалой оценки величин по�

казателей опасности загрязне�

ния подземных вод  и токсич�

ности.

4. Интегральный вектор опасности

имеет индикаторное значение и

Наименование
показателя 

Уровень опасности (баллы)

низкий (30) средний (50) высокий (80) очень высокий (100)

GUS до 1,8 1,81�2,8 2,81�3,8 > 3,8

DT50, сут. до 30 31 — 100 101 — 365 > 365

Z biol.ef. до 100 101� 1000 1001�10 000 10 001�100 000

Таблица 4

Шкала оценки величин показателей опасности загрязнения подземных вод  
и токсичности  гербицидов

Наименование показателя 
Уровень опасности 

низкий средний высокий очень высокий 

Интегральный вектор

опасности R
до 52,0 52,1�86,6 86,7�138,6 >138,6

Таблица 5

Шкала оценки величины интегрального вектора опасности загрязнения
подземных вод  гербицидами

№
Наименование исходного

вещества и метаболита

Значения показателей, баллы Уровень

опасности

загрязнения

подземных вод
GUS DT50 Z biol.ef. R

1
Иоксинил октаноат 30 30 30 51,9 низкий

Иоксинил 30 100 30 108,6 высокий

2
Хизалофоп�п�этил 30 80 50 98,99 высокий

Хизалофоп 50 100 50 122,5 высокий

3

Галоксифоп�Р�

метиловый эфир
30 50 80 99 высокий

Галоксифоп�Р 50 100 80 137,48 высокий

3�хлор�5�трифторметил�

пиридин�2�ол
100 100 80 162,48 очень высокий

Таблица 6

Величины исходных показателей, интегральных векторов и оценка уровней
опасности загрязнения подземных вод гербицидами
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может служить основой для пос�

ледующей оценки риска загряз�

нения подземных вод пестици�

дами.

5. Подход к оценке исходных пока�

зателей и интегрального вектора

опасности может быть использо�

ван при обосновании необходи�

мости нормирования пестици�

дов в почве и их контроля в под�

земных водах.
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