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ФЕРУМ У ВОДНИХ ЕКОСИСТЕМАХ: ФОРМИ ЗНАХОДЖЕННЯ, 
БІОЛОГІЧНЕ ЗНАЧЕННЯ ТА ТОКСИЧНІСТЬ ДЛЯ РИБ   

В огляді проаналізовано вміст та роль сполук феруму у природних водах, особливості його 
метаболізму та токсичності для риб. Охарактеризовано основні методи екоаналітичного 
контролю феруму в гідроекосистемах. Відмічено, що метал може існувати у водних 
екосистемах у розчинній та нерозчинній формах, у вигляді сполук двох- та трьохвалентного 
феруму. Відзначено, що потреби риб у ферумі можуть значно варіювати залежно від видових 
особливостей риб, проте вони значно нижчі порівняно із ссавцями. Показано, що токсична дія 
сполук металу обумовлюється не тільки концентрацією та формами знаходження у водному 
середовищі, але й фізико-хімічними показниками води та фізіологічним станом організму риб, 
які суттєво впливають на біодоступність та швидкість засвоєння металу. 

Ключові слова: гідроекосистеми, ферум, токсичність, метаболізм, риби  

Форми знаходження феруму в природних водах. Форми існування металу в гідроекосистемах 
детермінуються багатьма чинниками і процесами, що визначають надходження [20, 46], 
концентрацію і просторово-часовий розподіл металів у водних об’єктах [9, 16]. Ці процеси 
можна розділити на: фізичні (розведення, випаровування, осідання), хімічні 
(комплексоутворення, гідроліз) та біологічні (сорбція). 

У водних екосистемах метали можуть знаходитись у складі простих і складних 
гідратованих катіонів та аніонів, мінеральних та органічних колоїдів, сполук адсорбованих на 
суспендованих у воді мінеральних та органічних частинках, низько- і високомолекулярних 
комплексних сполук з неорганічними і органічними лігандами різної структури і стійкості, 
акумульованих гідробіонтами та зв’язаних донними відкладами сполук [14]. 

Ферум є одним з найбільш поширених елементів у земній корі, але через низьку 
міграційну здатність концентрація металу в природних водах дуже мала і його прийнято 
відносити до числа мікроелементів [93]. Основним джерелом підвищених концентрацій сполук 
феруму у водному середовищі є процеси вивітрювання гірських порід, вилуговування металу із 
шахтних звалищ, промислові стоки [29, 53]. 

Концентрації феруму коливаються від нг·л-1 
в морському середовищі [73] до мг·л-1 

в 
прісноводних екосистемах, що забрудненні шахтними водами [92]. Ферум існує у воді у різних 
ступенях окиснення залежно від чинників навколишнього середовища. Двовалентний ферум 
(Fe (II)) більш розчинний, ніж його трьохвалентна форма (Fe (III)). Fe (III) утворює слабкі 
зв’язки з комплексоутворюючими агентами і, як правило є, більш біодоступним для еукаріот 
[83]. 

Ферум може зустрічатися в природних водах у наступних формах: істинний розчин 
(сполуки двовалентного феруму, прозора безбарвна вода), нерозчинна форма (тривалентний 
ферум, прозора вода з коричнево-бурим осадом або яскраво вираженими пластівцями), у 
вигляді колоїдів (неорганічних – Fe(OH)3, Fe(OH)2, FeS та органічних), у вигляді комплексних 
сполук, насамперед органічних, і у вигляді тонкодисперсної суспензії (Fe(OH)3, Fe(OH)2, FeS – 
забарвлена жовтувато-коричнева вода, осад з якої не випадає навіть при тривалому 
відстоюванні) [13]. 

Співвідношення форм феруму у природній воді залежить від температури, величини рН, 
наявності хелатуючих агентів і вмісту кисню [45]. Так, за нейтральних рН і в добре аерованих 
водоймах, Fe (III) є більш термодинамічно стабільним і Fe (II) може становити всього 0,2-0,7% 
Fe від його загальної кількості у верхніх шарах водойми [66]. Напіврозпад Fe (II) може бути від 
декількох секунд в збагачених киснем лужних умовах [72], до декількох годин за низьких 
значень окисно-відновного потенціалу та рН [86]. 
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Переважна більшість Fe (III) у воді утворює нерозчинні оксиди, гідроксиди та 
гідроксооксиди феруму, які випадають в осад з розчину. На швидкість окислення Fe2+ в 
природних водах впливає наявність гумінових і фульвокислот, а також величина рН. 
Нерозчинні оксиди та гідроксиди осідають на дно, що значно обмежує їх доступність для 
гідробіонтів. Утворений при окисленні Fe(OH)3 малорозчинний (при pH = 4 –  близько 
0,05 мг·л-1, а при більш високих – тисячні частки мг), але може бути присутнім в розчині в 
колоїдному стані, в якому, мабуть, і є однією з основних форм існування феруму в поверхневих 
водах. Стійкість колоїдного феруму значно підвищується за присутності у воді гумусових 
речовин. Випадання заліза в осад з цього комплексу відбувається за участю бактерій, що 
руйнують органічну речовину [47, 48]. 

За участю бентосу та сприятливих окисно-відновних умов може проходити перетворення 
Fe(III) в Fe (II), який потім може дифундувати в товщі води [83]. У відповідь на низькі 
концентрації Fe (III) деякі бактерії та фітопланктон можуть виділяти низькомолекулярні 
сполуки, так звані сідерофори, які мають високу спорідненість до Fe (III) [89]. Це збільшує 
концентрацію біодоступних ферумвмісних комплексів у воді. Гідробіонти, які секретують 
сідерофори, можуть поглинати ферум за допомогою спеціалізованої Fe (III) – сідерофорної 
системи [41]. 

Деякі організми (ниткоподібні водорості, лишайники) мають мембранні ферум-хелат 
редуктази, що ефективно зв’язують Fe (III) у комплекс відновлюючи Fe (III) до Fe (II), який стає 
доступний для поглинання [93]. 

У більшості прісноводних водойм важливу роль щодо мобільності, розчинності та 
біодоступності мікоелементів відіграють розчинні органічні речовини (РОР), наприклад, 
гумінові та фульвокислоти [63]. Зовнішні фактори, такі як сонячне світло, особливо 
ультрафіолетове випромінювання, з участю сідерофорів чи гумінових кислот можуть 
ініціювати процес відновлення Fe (III) до Fe (II), як в морських, так і прісноводних акваторіях 
[73]. Разом з тим основними формами міграції заліза в поверхневих прісних водах є 
суспендовані і колоїдні форми, що досягають 95 – 97% валового його вмісту в річкових водах 
та 65 – 85 % у водах озер і водосховищ. Встановлено, що річки світу щорічно виносять у 
середньому близько 9,6·108 т феруму [73]. 

У водах озер і водосховищ концентрація феруму зазвичай вище, ніж у річках. 
Концентрація металу схильна до сезонних коливань, що обумовлено зміною рH, окисно-
відновного потенціалу, вмісту вуглекислого газу, сірководню, органічних речовин, 
мікрофлорою водойм, уповільненням стоку, інтенсивністю ґрунтового живлення тощо [67]. 

Методи аналізу та контролю феруму в гідроекосистемах. В Україні прісноводні 
екосистеми функціонують в режимі високих антропогенних навантажень [8, 11]. У різних за 

походженням та цільовим призначенням водоймах об’єднано діють сапробні та токсичні 
агенти, у тому числі й метали [19]. Зміни гідрохімічного режиму часто призводить до зниження 
біопродуктивності водойм, порушення функціонування метаболічних систем гідробіонтів. 
Тому за вмістом металів та їх сполук у природних водах, особливо у водоймах питного та 
рибогосподарського призначення, необхідно постійно проводити екоаналітичний контроль, 
оскільки їх концентрації в природних водах нерідко виявляються небезпечними. Невисокі 
допорогові концентрації металів у воді часто призводять до хронічного отруєння водних 
організмів. Ускладнюється оцінка вмісту металів у воді великою різноманітністю їх форм, що в 
свою чергу передбачає специфічність прийомів відбору, консервування та зберігання проб для 
аналізу. 

Хіміко-аналітичний аспект проблеми визначення форм існування металів у природних 
водах хоча й був сформульований близько 20 років тому, проте лише з появою новітніх методів 
аналізу ця задача стала доступною для вирішення [5]. 

За екоаналітичного контролю водних об'єктів необхідно приділяти велику увагу 
питанням відбору репрезентативної проби та інтерпретації отриманих результатів. Загальні 
принципи відбору проб, для визначення вмісту металів, зводяться до наступних положень: 

1. Відібрана проба повинна бути репрезентативною, тобто типовою для всього 
досліджуваного об’єкта. 
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2. Відбір проби, зберігання, транспортування і робота з нею повинні проводитися так, 
щоб не відбулося змін у вмісті визначених компонентів або в властивостях води від 
моменту відбору проби до її аналізу. 

3. Вибір способу консервування проби і її об’єм повинні проводитися з урахуванням 
використовуваного методу лабораторного аналізу. 

4. Всі умови відбору проби повинні чітко документуватися [15, 17]. 
Найчастіше для визначення у воді металів використовують такі аналітичні методи: 

атомно-абсорбційна спектрометрія (ААС) з полум’яним детектором, атомно-абсорбційна 
спектрометрія в графітовій печі, атомно-емісійна спектроскопія з індуктивно зв’язаною 
плазмою (ICP-AES), мас-спектрометрія з індуктивно зв’язаною плазмою (ICP-MS) [60, 87]. 

Методика ICP-AES характеризується найвищою чутливістю (менше 0,02 мкг.л-1). Для 
методів ААС чутливість та точність дещо нижчі (20 мкг.л-1). Межі виявлення для інших 
методів знаходяться в діапазоні від 0,7 до 3 мкг.л-1. 

Вміст металів можна визначати з меншою точністю і чутливістю, використовуючи 
колориметричні методи. Часто фотометричні методи доцільніше використовувати на практиці 
у випадках, коли непотрібна висока чутливість визначень з огляду їх відносної простоти у 
виконанні та невисокої  вартості [88]. Серед електрохімічних методів найчастіше 
використовують йонселективні електроди, потенціометрію, інверсійну вольтамперометрію 
(ASV) [65]. 

Зазначені методики дозволяють кількісно визначати лише валовий вміст металу, але не 
забезпечуть визначення  багатогранності хімічних форм та видів металів у воді. Для розділення 
різних форм металів вищевказані методики комбінують з техніками відокремлення та 
концентрування, такими як екстракція, іонселективна, рідинна, газова хроматографія, 
електрохімічні методи тощо [31]. 

При визначенні загального вмісту металів у природних і стічних водах, що містять 
значну кількість комплексоутворюючих речовин, органічних сполук, у ряді методик 
передбачається попередня пробопідготовка. Найчастіше використовують мокре озолення, яке 
включає 20 хв кип’ятіння проби з HCl і (NH4)2S2O8 або обробку проби за кип’ятіння з сумішшю 
концентрованих сульфатної та нітратної кислот з подальшим випаровуванням до парів 
сульфатної кислоти [2]. 

Порівняно недавно в Україні в якості національного, був прийнятий міжнародний 
стандарт визначення ряду елементів, включно феруму та купруму [10]. Метод базується на 
вимірюванні інтенсивності випромінювання атомів хімічних елементів, що виникає при 
розпиленні аналізованої проби в індуктивно збудженій радіочастотним електромагнітним 
полем аргоновій плазмі. 

Досить часто в національних і міжнародних стандартах представлена атомно-
абсорбційна спектроскопія [12, 60]. Наприклад, ІSО 8288 встановлює три методи визначення 
Cd, Ni, Cu, Pb і Zn у воді атомно-полум’яною абсорбційною спектрометрією: метод А – пряме 
визначення; метод В – визначення після екстракційного вилучення хелатів аналізованих 
металів з 1-пірролідиндітіокарбаматом амонію метилізобутилкетоном; метод С – визначення 
після екстракційного вилучення хелатів аналізованих металів при рН 2-4 з 
гексаметиленамонієм-гексаметилендитіокарбаматом сумішшю розчинників диізопропілкетон-
ксилол. Метод А застосовують, коли концентрації елементів, що аналізуються, порівняно 
великі і немає заважаючих чинників. Коли проби мають складну невідому природу або містять 
високі концентрації розчинених мінеральних речовин, застосовують методи В, С. 

Отже, на сьогодні велика кількість новітніх методів аналізу забезпечує визначення різних 
форм металів у поверхневих водах з високою чутливістю та точністю (в окремих методах межі 
визначення – 10-15 г) [5]. 

Проте, незважаючи на це, часто аналітичні визначення не дають повного уявлення про 
якість води, особливо у водоймах рибогосподарського призначення. Це обумовлено тим, що ці 
методики не завжди дозволяють оцінити біологічну небезпеку води для гідробіонтів [4]. 
Відомо, що токсичність металів у воді залежить від низки чинників: температури, рН 
середовища, іонної сили розчину, вмісту кисню, присутності хелатуючих агентів, характеру 
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живлення організму [6]. Тому перспективнішими та інформативнішими для оцінки токсичності 
середовища і якості води є методи біоіндикації та біотестування, які часто доповнюють фізико-
хімічні методи аналізу металів. 

Для біоіндикації якості вод можуть бути використані практично всі групи організмів, що 
населяють водойми: водорості, макрофіти, планктонні і бентосні безхребетні, нижчі і вищі 
хребетні тварини [3]. Кожна з груп гідробіонтів, виступаючи в ролі біологічного індикатора, 
має свої переваги і недоліки, які й визначають межі її використання для оцінки забруднення 
середовища металами [14]. 

Отже, в цілому для ефективного контролю якості об'єктів водного середовища 
актуальним і необхідним є розробка комплексних, інтегральних методик з використанням 
фізико-хімічних та біологічних методів. 

Метаболізм феруму в організмі риб. Ряд металів (Cu, Zn, Fe, Mn, Mo, Ni, Co, Se, Cr, V) є 
життєво необхідними для гідробіонтів, у тому числі і риб. Більше третини всіх білків 
вимагають металу-кофактора для нормального функціонування [77]. Металопротеїни здатні 
виконувати широкий спектр біологічних функцій: ферментативних, транспортних, медіаторних 
та ін. У металопротеїнах метали-мікроелементи є найважливішими компонентами, що 
стабілізують структуру білка або входять в активний центр ферменту [95]. 

Чи не найважливішим за біологічним значенням з переліку металів є ферум, адже за його 
участю функціонують ферменти ланцюга транспорту електронів, який є основою аеробного 
дихання організмів [93]. Широкий спектр природних і антропогенних джерел обумовлює 
надходження феруму у середовище. Метал не піддається біологічному розпаду і, як тільки він 
потрапляє у навколишнє водне середовище, відбувається його біосорбція з можливим 
подальшим акумулюванням у структурних компонентах організму гідробіонтів [35, 91]. 

Біоконцентрування феруму здійснюється за низьких концентрацій і є важливим з 
екологічної точки зору. Нестача його може викликати ряд захворювань або призводити до 
смерті. Однак біонакопичення може становити потенційну небезпеку навіть за незначного 
зростання концентрації металу у воді. Це пов’язано з тим, що біологічна функція металів у 
організмі риб здійснюється за низьких концентрацій, а надмірне їх акумулювання може 
призводити до хронічного чи гострого отруєння [93]. 

Біонакопичення феруму залежить від еволюційних та екологічних характеристик 
гідробіонтів, способу їх життя та живлення, фізико-хімічних параметрів водного середовища. 
Токсичний ефект, навіть за дії підвищених концентрацій біогенних металів, може проявлятися 
на усіх рівнях організації живого: молекулярному, клітинному, тканинному, організмовому, 
популяційному тощо [80]. Тому дуже важливим є питання про те, як організм риб підтримує 
життєво необхідні кількості металів за їх різних концентрацій у воді. 

Ферум є необхідним металом для життя тварин в середовищі, багатому киснем, входить 
до складу низки гемових (гемоглобін, мітохондріальні та мікросомальні цитохроми, каталаза та 
ін.) та негемових (трансферин, феритин, мітоферин тощо) протеїнів та відіграє важливу роль в 
окисно-відновних процесах клітини [93]. 

Потреби риб у ферумі можуть значно варіювати залежно від видових особливостей, 
проте вони значно нижчі порівняно із ссавцями [79, 90]. Біоконцентрування металу становить 
значний ризик для здоров’я риб. Так, відмічено в м’якій воді швидке накопичення феруму 
(впродовж 2 год.) в зябрах даніо з подальшим тканинним розподілом.  Екскреція відбувається 
також досить швидко: >50% 59Fe впродовж 24 год. [34]. Авторами роботи [51] показано 
акумулювання феруму в печінці коропа за довготривалого впливу Fe у концентрації 1мг.л-1.  

Слід відзначити, що доступність металів для риб у товщі води  визначається 
концентрацією або акваіонів металів, або найпростіших комплексів з неорганічними іонами. 
Присутність інших комплексоутворюючих речовин, насамперед органічних, знижує 
поглинання та захищає рибу від підвищених концентрацій металів [76]. Проте авторами роботи  
[40] було показано, що комплекси феруму з гуміновими кислотами є легкодоступними для 
поглинання зябрами прісноводних риб. 

Тканинні концентрації металу варіюють залежно від виду риб та сезону [93]. Зважаючи 
на важливе значення феруму для метаболізму (першочергово функція гемоглобіну), його рівень 
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у риб досить високий і в середньому складає міліграми на кілограм вологої тканини [44]. Вміст 
феруму суттєво варіює залежно від виду тканин: вищим він є у печінці та зябрах (сотні 
міліграм Fe на кілограм), нижчим у м’язах (десятки міліграм Fe на кілограм) [93]. 

Поглинання феруму у риб є жорстко регульованим високоефективним процесом на 
відміну від екскреції металу [78]. Поглинання і метаболізм сполук заліза в риб вивчені 
недостатньо, проте вони мають багато спільного з іншими хребетними [90]. Поглинання 
здійснюється двома основними шляхами: через зябра та кишково-шлунковий тракт риб між 
якими існує чітка взаємодія (рис. 1). 

Кількість поглинутого феруму через зябра значно менша, ніж через кишечник, що 
дозволяє припустити, що кишково-шлунковий тракт відіграє домінуючу роль у поглинанні 
металу [39]. 

У раціоні риб та ссавців ферум може бути представлений як в гемовій, так і негемовій 
формі. Більшість досліджень сорбції феруму присвячено проблематиці поглинання негемової 
форми металу. Насьогодні існує дискусія з приводу наявності та функціонування кишкового 
транспортера гемового феруму у тварин [57]. 

Проте у періоди, коли з їжею надходить недостатня кількість Fe, роль надходження 
феруму через зябра зростає. Так, райдужна форель потенційно може поглинати близько 85% Fe 
через зябра від щоденно рекомендованої норми [40]. 

 
Рис. 1. Механізми поглинання та внутріклітинного тарнспорту феруму (Fe) у риб; 
(А) – клітина зябер; (B) – ентероцит; (С) – клітина внутрішніх тканин; (D) – 
макрофаг [93]. 

 
В зябрах риб (рис. 1 (А)) сполуки феруму (ІІІ) адсорбуються слизом і проникають до 

апікальної мембрани клітин зябер, де відновлюються за допомогою мембранозв’язаної Fe (III)-
редуктази, аналогічної з ссавцями, чи зовнішніх відновників (наприклад, аскорбату) до Fe (II) 
[36]. Слід відзначити, що Fe (II) є більш біодоступним для зябрового поглинання, ніж Fe (III) 
[40]. Fe (II) є субстратом для Fe2+/ Н+ симпортера –  транспортного білка двовалентних металів 
1 (DMT1) [62]. 

Після того як ферум потрапляє до клітин зябер, він зв’язується феритином або поповнює 
пул незв’язаного феруму (LIP). Експорт Fe (II) відбувається через трансмембранний 
транспортний білок ферропортин [21]. Феропортин пов’язаний з мембранною фероксидазою 
гефестином, що в свою чергу окислює Fe (II) до Fe (III) [55]. Гомологи гефестину ще не 
повністю вивчені у риб. Fe (III) зв'язується з трансферином плазми крові і циркулює в організмі 
риб [93]. 
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В кишечнику риб Fe (III) зв’язується з муцином, зберігаючи розчинність у кишково-
шлунковому тракті (рис. 1 (Б)). У дванадцятипалій кишці, комплекс муцин-Fe (III) проникає 
крізь слизову оболонку епітелію кишечника [75]. Після цього етапу процес поглинання феруму 
подібний до зябрових клітин [93]. 

Fe (III) – трансферин з током крові переноситься до інших тканин, де зв'язується на 
поверхні клітинної мембрани з рецептором трансферину після чого проникає в клітину шляхом 
ендоцитозу (рис. 1 (С)). Протонний насос збільшує внутрішню кислотність в ендосомі та 
забезпечує відокремлення Fe-трансферину від його рецептора і Fe (III) від трансферину. 
Локалізована всередині ендосоми Fe (III) редуктаза (так звана Steap 3), відновлює Fe (III) до Fe 
(II). Fe (II) виводиться з ендосом за допомогою DMT1. Рецептор трансферину та 
апотрансферину повторно рециркулюють [84, 24]. Після цього цитозольний ферум у 
незв’язаному вигляді чи у вигляді комплексу з феритином транспортується у мітохондрії або 
експортується з клітини з допомогою феропортину. 

У всіх клітинах Fe транспортується до мітохондрій, бо це необхідно для забезпечення 
синтезу гема і Fe/S кластерних протеїнів, а в еритроїдних тканинах відбувається синтез 
гемоглобіну. У костистих риб, синтез гемоглобіну, як правило, проходить в ретикуло-
ендотеліальних клітинах строми селезінки та в нирках [23]. 

Не зовсім зрозуміло, як ферум транспортується через зовнішню мембрану мітохондрій. 
Внутрішю мембрану мітохондрій він перетинає за допомогою мітоферину [69]. Процес 
відбувається за участі АТФ-зв’язаного касетного транспортного білка Abcb10, який взаємодіє з 
мітоферином та полегшує імпорт феруму до мітохондрій [22]. Fe (II) доставляється до 
ферменту ферохелатази, де він окислюється і включається до гему або Fe / S кластерних 
протеїнів [25, 38]. Гем експортується з клітини за допомогою специфічного транспортного 
білка – підгрупа с рецептора віруса котячої лейкемії (FLVCR) [61]. 

Макрофаги клітин беруть участь в утилізації феруму від старіючих еритроцитів і захисті 
від патогенних мікроорганізмів (рис. 1 (D). Старіючі еритроцити поглинаються макрофагами. 
Протонна помпа знижує значення pH, що забезпечує руйнування еритроцитів лізосомальними 
ферментами, а ферум  вивільняється внаслідок утилізації  гему гемоксигеназою 1 [74]. 

Нині вважають, що Fe (II)/H+ 
транспортери риб є симпортерами, функціонування яких 

забезпечує ефективне експортування Fe (II) з лізосоми шляхом збільшення у ній концентрації 
Н

+ [32]. 
Вивільнений ферум зв’язується феритином (або у незв’язаній формі) та виводиться з 

макрофага через феропортин у кров, де зв’язується трансферином [59]. Дуже незначна 
кількість феруму в організмі риб знаходиться у незв’язаній формі. Як правило, зберігання і 
транспортування металу здійснюється у вигляді складних металопропротеїнових комплексів. 
Аналіз літератури показує, що молекулярні характеристики ферумвмісних протеїнів риб схожі 
з металопротеїнами ссавців. Найважливішими Fe вмісними протеїнами, що забезпечують 
депонування та транспорт феруму є феритин та трансферин [93]. 

Трансферин (TF) є глікопротеїном, що містить близько 690 амінокислот, дуже ефективно 
зв’язує Fe (III) і транспортує його  з током крові до внутрішніх органів. Синтезується в 
основному в печінці тварин [82]. Гомологи до людського трансферину були знайдені у великій 
кількості видів риб [81]. Поглинання Fe-трансферинового комплексу (Fe-TF) із сироватки до 
клітин органів відбувається через рецептор трансферину [84]. 

Ферритин. Основний протеїн внутрішньоклітинного зберігання металу в розчинній 
біодоступній нетоксичній формі з молекулярною масою 450 кДа. Протеїн складається з 24 
субодиниць, які утворюють чотири спіральні пучки для формування сферичної оболонки, 
всередині якої може зберігатися до 4500 атомів феруму [27].  

Незважаючи на те, що ферум може вивільнятися з епітеліальних клітин за допомогою 
феропортину, вважають, що у риб не існує механізмів регуляції екскреції металу з організму 
[70]. Контроль за кількістю феруму в організмі тварин здійснюється за рахунок жорсткої 
регуляції поглинання феруму в зябрах та кишківнику. Лише невеликі кількості Fe можуть бути 
виведені  за допомогою печінки (через жовчні протоки) [30] і нирок [58]. 
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В окремих випадках виведення феруму може відбуватися унаслідок злущування епітелію 
в кишечнику риб. Так, у Gulf toadfish Перської затоки після початкового етапу накопичення Fe 
у кишковому епітелії риб (приблизно 120 хв) поглинання сповільнюється і залишається 
постійним впродовж 60 хв. Згодом концентрація Fe знову зростає. Очевидно, повільна стадія 
накопичення обумовлена злущенням епітелію [39]. 

Основним регулятором поглинання і розподілу феруму у всіх органах тварин є пептид 
гепсидин – ферум-регулюючий гормон [71]. Ген гепсидину кодує препептид з 84-
амінокислотних залишків, який розщеплюється з утворенням активного пептиду, що включає 
20-26 амінокислотних залишків [54]. Основним місцем синтезу поліпептиду та його регуляції є 
печінка, проте можливе його утворення і в інших тканинах, особливо у риб [49]. 

Гепсидин регулює посттрансляційну експресію феропортину. Гепсидин зв’язується з 
феропортином і викликає його інтерналізацію і деградацію в ендолізосомах, що, у свою чергу, 
блокує транспорт феруму через феропортин [54]. Коли кількість металу є достатньою або 
надлишковою, підвищена експресія гепсидина гальмує поглинання кишкового феруму, 
виділення утилізованого металу з макрофагів і його транспорт через плаценту. З іншого боку, 
коли запаси феруму низькі, утворення гепсидину пригнічується. За разунок модуляції експресії 
гепсидина, організм може контролювати вміст феруму в плазмі та підтримувати гомеостаз 
метаболізму Fe у тварин в цілому [28]. Проте, контроль за процесами поглинання і розподілу 
феруму у риб може бути складнішим, ніж у ссавців Це пов’язано  з тим, що у риб виявлено ряд 
ізоформ гепсидину: п’ять у Pseudopleuronectes americanus [56], сім у Acanthopagrus schlegelii 
[50], чотири в Pagrus auriga [68]. Вважають, що синтез тих чи інших ізоформ гепсидина 
обумовлюється змінами у метаболізмі феруму, що в свою чергу детермінується адаптацією риб 
до абіотичних чинників середовища [94] 

Токсичність феруму для риб. Надлишок металів, в тому числі й феруму, в організмі 
тварин може мати виражений токсичний ефект [52]. Негативна дія металу може мати місце 
внаслідок надмірного його накопичення в тканинах риб або через порушення метаболізму в 
організмі [93]. 

Якщо метал має важливе біологічне значення для риб, то крива концентрація металу – 
біологічний стан (стан здоров’я риб) повинна мати форму дзвону: симптоми дефіциту 
відмічаються за низьких концентрацій, токсичність при високих концентраціях, а плато між 
ними – фізіологічний оптимум (рис. 2). 

 
Рис. 2. Схеми залежності концентрація металу-біологічний стан риб для 
есенціальних (а) і неесенціальних (б) металів. Згідно з моделлю [37]. 

 
Однак, якщо метал токсичний, то у цьому випадку буде тільки плато толерантності – 

діапазон, в якому фізіологічний стан організму нормальний, а механізми екскреції та/або 
детоксикації відбуваються синхронно з надходженням. Вище цього концентраційного 
діапазону буде відмічатися токсичний ефект [37]. 

Токсичність феруму у воді тісно пов’язана з його формами, які безпосередньо 
взаємодіють з поверхнею тіла та зябрами риб. Токсичність металу обумовлюється не тільки 
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концентрацією металу в водному середовищі, але й фізико-хімічними показниками води та 
фізіологічним станом організму риб, які сильно впливають на біодоступність та швидкість 
засвоєння металу. У кислому середовищі і при низьких концентраціях кисню Fe знаходиться у 
воді переважно в двовалентному стані. Вважається, що Fe (II) більш доступний і потенційно 
токсичніший для водних організмів [34]. 

Сполуки Fe (III) у воді також можуть негативно впливати на риб, і насамперед це 
стосується зябрового апарату. Було показано, що низькомолекулярні форми Fe(III) можуть 
осаджуватись у вигляді оксидів Fe (III) на зябровій поверхні, спричиняти злиття зябрових 
пластин, гіпертрофію епітелію. Це в кінцевому рахунку призводить до серйозних порушень 
газообміну у риб [85]. Окремі дослідження демонструють порушення іонного гомеостазу у 
зябрах риб внаслідок дії підвищених концентрацій феруму [64]. 

Підвищений вміст Fe в ході запліднення викликав склеротування яєць Spirinchus 
lanceolatus, що призводило до зниження швидкості вилуплення [43]. 

Токсичність внутрішньоклітинного Fe пов’язана зі здатністю металу змінювати окисно-
відновний статус клітини. Ферум бере участь у реакції Фентона, що супроводжується 
утворенням гідроксильних радикалів ОН: 

                                                          Fe2++Н2O2=Fe3++ОН+ОН-                                                               (1) 
Гідроксильні радикали володіють високою реакційною здатністю і можуть викликати 

перекисне окислення мембран ліпідів, пошкоджувати нуклеїнові кислоти та впливати на 
активність ферментів [42]. Порушення структури і активності макромолекул можуть бути 
настільки серйозними, що призводять до загибелі клітин та пошкодження тканин [33]. 

Так, у озерної форелі внаслідок скидання шахтових вод було відмічено окисне 
пошкодження ДНК, ознаки синдрому білизни (bleached) риб, пошкодження та запалення 
печінки [26]. 

У дослідженнях [42] було відмічено дозозалежні зміни у активності 
супероксиддисмутази і вмісту малонового альдегіду в ембріонах Oryzias latipes за впливу 
підвищених концентрацій феруму. У дорослих риб зазнали гістопатологічних змін зябра і 
кишечник, а у мозку і печінці було відмічено утворення активних форм кисню [42]. 

Вплив підвищених концентрацій Fe3+ призводив до змін у фосфоліпідному складі 
біологічних мембран в тканинах печінки і зябер [7], спричиняв  порушення процесів 
переамінування у печінці та сироватці крові коропа та щуки [1]. У роботі [18] показано, що 
підвищені кількості Fe (III) призводять до погіршення гематологічних показників у Cyprinus 
carpio та Esox Lucius. 

Отже, незважаючи на порівняно невисоку токсичність Fe для риб [93], в регіонах, де в 
водойми потрапляють надлишкові кількості металу, водна біота може піддаватися значній 
небезпеці, особливо в умовах зниження рН та кількості кисню. Тому для управління 
екологічними ризиками внаслідок впливу підвищених концентрацій феруму необхідні 
додаткові дослідження. 
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E. А. Рабченюк, В. А. Хоменчук, В. З. Курант 
Тернопольский национальный педагогический университет имени Владимира Гнатюка 
ЖЕЛЕЗО В ВОДНЫХ ЭКОСИСТЕМАХ: ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ, БИОЛОГИЧЕСКОЕ 
ЗНАЧЕНИЕ И ТОКСИЧНОСТЬ ДЛЯ РЫБ 
В обзоре проанализированы роль железа в природных водах, особенности его метаболизма и 
токсичности для рыб. Охарактеризованы основные методы экоаналитического контроля железа 
в гидроэкосистемах. Отмечено, что металл может встречаться в природных водах в 
растворимой и нерастворимой форме, в виде соединений двух- и трехвалентного железа. 
Отмечено, что потребности рыб в железе могут значительно варьировать в зависимости от 
видовых особенностей рыб, однако они значительно ниже по сравнению с млекопитающими. 
Отмечено, что токсическое действие металла обусловливается не только концентрацией и 
формами нахождения металла в водной среде, но и физико-химическими показателями воды и 
физиологическим состоянием организма рыб, которые сильно влияют на биодоступность и 
скорость усвоения металла. 

Ключевые слова: гидроэкосистемы, железо, токсичность, метаболизм, рыбы 
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IRON IN AQUATIC ECOSYSTEMS: THE FORMS OF EXISTENCE, BIOLOGICAL 
SIGNIFICANCE AND TOXICITY FOR FISH 

The role of iron in natural waters, especially its metabolism and toxicity for fish, is analysed. Methods 
of ecoanalytical control of iron in aquatic ecosystems are described. It is noted that iron may occur in 
natural waters in the following forms: a true solution (compound Fe (II)), insoluble form (compound 
Fe (III)), organic and inorganic ironcolloids, complex compounds and in the form of finely dispersed 
suspension (Fe(OH)3, Fe(OH)2, FeS. The relation between forms of iron in natural waters depends on 
temperature, pH, the presence of chelating agents and oxygen. Bivalent iron (Fe (II)) is more soluble 
than its trivalent form (Fe (III)). 

It is noted that for determining the concentration of metals in water the following methods are 
often used: atomic absorption spectrometry (AAS) with fiery detector, atomic absorption 
spectrometry in a graphite furnace, atomic emission spectroscopy with inductively coupled plasma 
(ICP-AES), mass spectrometry with inductively combined plasma. For separating different forms of 
metal, the above mentioned methods are combined with the separation and concentration techniques, 
such as extraction, ions selective, liquid, gas chromatography, electrochemical methods. 

It is noted that iron is an essential metal for animal life in an environment which is rich in 
oxygen, and is part of a series of heme (hemoglobin, mitochondrial and microsomal cytochromes, 
catalase, etc.) and non-heme (transferrin, ferritin, mitoferrin etc.) proteins and plays an important role 
in redox processes of cells. Needs of fish in iron can vary considerably depending on the specific 
characteristics of fish, but they are much lower comparing to mammals. The absorption of iron in fish 
is strictly regulated by highly effective process and is done by two main ways: through the gills and 
gastrointestinal tract which have a clear interaction. A very small amount of iron in the organism of 
fish is in an unrelated form. As a rule, storage and transportation of the metal is done in the form of 
complex metalloproteins. The major Fe containing proteins that provide deposit and transport of iron 
is ferritin and transferrin. The main regulator of iron absorption and distribution in all organs of 
animals is the peptide hepcidin – iron-regulating hormone. 

It is shown that iron toxicity is closely related to its forms of water which is directly interact 
with the body surface and gills of fish. Metal toxicity is due not only to the concentration of the metal 
in the aquatic environment, but also the physical and chemical indices of water and physiological state 
of the organism of fish which are greatly affect on the bioavailability and rate of assimilation of the metal. 

Key words: aquatic ecosystems, iron, toxicity, metabolism, fish 
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