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Вороника обоеполая – Empetrum hermaphroditum Hager. – доминантный кустарничковый гипоарктический вид
аборигенной флоры арктической территории РФ, относящийся к семейству Ericaceae Juss. Имеет широкую экологиче-
скую амплитуду, обладает значительной фитомассой, обильно плодоносит и произрастает на всей территории Коль-
ского полуострова. Все органы исследуемого растения являются источником разнообразных фенольных соединений,
обуславливающих его значительный фармацевтический потенциал. Кроме экстремальных условий Крайнего Севера
важным фактором стимуляции синтеза адаптогенных соединений растениями в Мурманской области является загряз-
нение окружающей среды отходами медно-никелевого производства в ее центральной промышленно-развитой части.
В связи с этим целью работы являлась оценка сезонной динамики накопления и пространственной изменчивости содер-
жания вторичных метаболитов в различных органах растений Empetrum hermaphroditum в условиях техногенного за-
грязнения. Для оценки общего содержания полифенолов, флавоноидов, общей антиоксидантной и антирадикальной ак-
тивности использовался метод ультразвуковой экстракции водно-спиртовой смесью с содержанием 60 об.% этанола.
Охарактеризовано временное и пространственное распределение адаптогенных соединений. Отмечено высокое содер-
жание полифенольных компонентов в вегетативных органах растения. Установлено, что накопление загрязнителей рас-
тениями вороники изменяется в ряду: листья > зеленые плоды > спелые плоды. Выявлены индикаторные и аккумуля-
тивные свойства листьев и зеленых плодов растений вороники в отношении Mn. Экстракты вегетативных органов рас-
тений вороники могут быть рекомендованы как перспективный источник полифенольных компонентов.

Ключевые слова: Empetrum hermaphroditum, биологически активные вещества, техногенное загрязнение, ультра-
звуковая экстракция, Арктика.

Для цитирования: Середа Л.Н., Жиров В.К., Цветов Н.С., Дрогобужская С.В. Изменчивость содержания адап-
тогенных соединений в различных органах Empetrum hermaphroditum Hager. в условиях техногенного загрязнения на
Кольском полуострове // Химия растительного сырья. 2024. №2. С. 293–301. DOI: 10.14258/jcprm.20240213032.

Введение

В последние годы наблюдается повышение интереса к растительным ресурсам Арктики, являющейся
уникальной территорией, чьи метеорологические и гелиогеофизические условия способствуют максималь-
ному накоплению растениями биологически активных веществ (БАВ). Также немаловажным фактором их
усиленного синтеза является техногенная нагрузка, осуществляемая крупнейшим и длительно (более 80 лет)
действующим на севере Европы [1] медно-никелевым комбинатом ОАО «Комбинат Североникель» (АО
«Кольская ГМК»), выбросы которого содержат тяжелые металлы, окислы азота, фтора, сернистые и другие
токсичные соединения [2].

* Автор, с которым следует вести переписку.
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Одним из таких видов является доминант травяно-кустарничкового яруса аборигенной флоры аркти-
ческой территории – вороника обоеполая – Empetrum hermaphroditum Hager. по [3] (syn.: Empetrum nigrum
subsp. hermaphroditum (Hagerup) Böcher (World Flora Online, id: wfo-0000667247)), относящаяся к семейству
вересковые (Ericaceae Juss). По данным [4], этот кустарничковый гипоарктический вид, входящий в состав
гипоарктического евроазиатского элемента, распространенный от тундровой зоны до подзоны средней
тайги [5], обладает значительной фитомассой, произрастает и обильно плодоносит на всей территории Коль-
ского полуострова.

Данные многолетних исследований разных авторов [6, 7] указывают на присутствие в листьях и пло-
дах вороники фенольных соединений, включая антоцианы, флавонолы (кемпферол, кверцетин, мирицетин),
фенольные кислоты и проантоцианидины, подавляющих развитие окислительного стресса и обладающих
многими полезными (противоопухолевым, противомикробным, противовоспалительным, противовирус-
ным и антимутагенным) для здоровья человека свойствами, которые и обуславливают высокую лекарствен-
ную ценность этих растений.

В связи с перспективами использования вороники в промышленных целях на Кольском полуострове
представляло интерес исследовать пространственную изменчивость и многолетнюю динамику содержания
фенольных метаболитов, а также активность антирадикальной и антиокислительной систем различных ор-
ганов в зависимости от величины техногенного загрязнения.

Экспериментальная часть

Объектами исследования служили вегетативные и генеративные органы вороники обоеполой. Сбор
вегетативных органов производился во II декаду июля 2017-2021 г., а генеративных органов разной степени
спелости (зеленые и спелые плоды) – III декаду июня и II декаду сентября 2021 г. (BBCH 12, 83 и 87, соот-
ветственно). Регистрация фенологических фаз производилась по методике [8], с последующим переводом в
международную шкалу BBCH [9, 10]. Растительный материал был собран на семи стационарных площадках
площадью 400 м2 каждая, расположенных в Мончегорском районе Мурманской области, в зоне локального
воздействия ОАО «Комбинат Североникель» (ОАО «Кольская ГМК») на 1231, 1236, 1241, 1246, 1251, 1256
и 1261 км автотрассы Санкт-Петербург – Мурманск соответственно (рис. 1).

Подготовка растительного материала включала в себя сушку на открытом воздухе и хранение в со-
ответствии с [11].

Рис. 1. Расположение стационарных площадок
в зоне локального воздействия ОАО «Комбинат
Североникель»
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Экстрагирование проводилось методом ультразвуковой экстракции в предварительно термостатиро-
ванной до 45 °C ультразвуковой ванне VBS-3DP (Вилитек, Россия) в течение 60 мин, с использованием гид-
ромодуля 1 : 10 (w/v) и водно-спиртовой смесью с содержанием 60 об.% этанола в качестве экстрагента, с
последующим центрифугированием экстрактов в течение 5 мин при 4000 об./мин в лабораторной центри-
фуге MiniSpin (Eppendorf, Германия).

Общее содержание полифенолов (total phenolic content (TPC)) определялось по реакции с реактивом
Фолина-Чокалтеу, общее содержание флавоноидов (total flavonoid content (TFC)) – по реакции комплексо-
образования с хлоридом алюминия, общую антиоксидантную активность (total antioxidant activity (TAC)) –
фосфомолибдатным методом с образованием молибденовых синей, в пересчете на галловую кислоту (GAE),
рутин (RE) и аскорбиновую кислоту (AAE) соответственно, антирадикальную активность (free radical
scavenging (FRS)) – по реакции со свободным радикалом 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом в %, с доработ-
ками [5]. Все химические анализы проводились в 3-кратной повторности с использованием экстрактов, раз-
бавленных в 100 раз.

Оптическая плотность растворов измерялась на фотоколориметре КФК-3-01 (ЗОМЗ, Россия).
Грунт для анализа содержания тяжелых металлов отбирался в соответствии с [12].
Коэффициент подвижности (mobility ratio (MR)) определялся по отношению концентрации металла

(мг/кг-1) в исследуемых частях растения (Cplant) к его концентрации в почве (Csoil) в соответствии с уравнением

soil

plant

C
C

MR = ,

где MR ˃ 1 указывает на то, что растение обогащено металлами (аккумулятор); MR = 1 – довольно индиф-
ферентное поведение растения по отношению к металлам (индикатор) и MR ˂ 1 – растение исключает ме-
таллы из поглощения [13, 14].

Анализ общего содержания тяжелых металлов в грунте производился методом автоклавного микро-
волнового вскрытия с помощью масс-спектрометра с индуктивно связанной плазмой с динамической реак-
ционной системой ELAN 9000 DRC-e (PerkinElmer, Канада) [15].

Полученные данные представлены в виде средних значений ± стандартное отклонение и в %. Стати-
стическая значимость различий обсуждаемых результатов оценивалась с помощью теста Тьюки при уровне
значимости ≤0.05. Корреляционный анализ проводился по методу Пирсона. Расчеты производились в MS
Excel 2021 (Microsoft, США).

Результаты и обсуждение

Многолетняя динамика содержания БАВ. Результаты анализа содержания фенольных соединений и
их антиоксидантных активностей в экстрактах вегетативных органов растений вороники, собранных в 2017–
2021 гг., представлены на рисунке 2.

Как видно, содержание фенольных соединений в экстрактах растений вороники достоверно не изме-
нялось за весь исследуемый период. Значимые различия были обнаружены в отношении общей антиокси-
дантной активности между 2017/18, 2017/19 и 2017/20 гг. (56±1.7/46.1±4.0, 56±1.7/47±2.9 и 56±1.7/47±1.8 мг
AAE/г соответственно, p≤0.05) и 2017/20 и 2017/21 гг. (0.9±0.1/0.7±0.02 и 0.9±0.1/0.7±0.02% соответственно,
p≤0.05) – для антирадикальной. Судя по результатам корреляционного анализа, основными ингибиторами
свободнорадикального окисления являются полифенольные компоненты (r=0.9).

Проанализирована зависимость синтеза вторичных метаболитов от расстояния до источника загряз-
нения. Так, содержание общих полифенолов и флавоноидов и их антиоксидантной активности лежало в
диапазонах 109±5.2 – 128±4.7 мг GAE/г, 32±1.1 – 36±1.3 мг RE/г и 47±1.8 – 56±1.7 мг AAE/г, p≤0.05 соот-
ветственно, при общем нелинейном характере распределения, с максимальными значениями на 7 и 2 пло-
щадках соответственно, а значения антирадикальной, изменявшиеся в диапазоне 0.7±0.02 – 0.9±0.1%,
p≤0.05, линейно снижались по мере приближении к источнику загрязнения.

В ходе проведения исследования установлено незначительное изменение усредненных по всем ис-
следуемым площадкам концентраций элементов в вегетирующих органах растений вороники, со среднего-
довым накоплением – 113.5, 104.9, 104.5, 108.8, 114.3 мг/кг-1, для каждого исследуемого года соответ-
ственно.  Содержание металлов при этом снижалось в ряду:  Mn ˃ Ni  ˃ Cu  ˃  Zn ˃ Co ˃ Pb.  Проведенный
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корреляционный анализ не выявил устойчивой связи исследуемых метаболитов с концентрацией тяжелых
металлов.

Пространственное распределение содержания БАВ. Проведен анализ распределения вторичных ме-
таболитов в вегетативных (листьях) и генеративных (зеленых и спелых плодах), органах растений вороники,
собранных в 2021 г. (рис. 3).

Рис. 2. Распределение содержания фенольных соединений (а), антиоксидантной (б) и антирадикальной
(в) активностей в вегетативных органах растений вороники в условиях техногенного загрязнения
ОАО «Комбинат Североникель» в 2017–2021 гг.

Рис. 3. Изменчивость содержания фенольных соединений (а, б) и их активностей (в, г) в вегетативных
и генеративных органах растений вороники в условиях техногенного загрязнения ОАО «Комбинат
Североникель» в 2021 г.
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В целом, в вегетативных органах вороники обоеполой отмечено значительное содержание фенольных
соединений относительно генеративных. Концентрация полифенольных компонентов выше в 1.5, флавоно-
идов – в 4 раза, чем в зеленых плодах, и в 3 и 3.5 раза, соответственно, чем в спелых, с преобладанием общих
полифенолов относительно общих флавоноидов. По мере приближения к источнику загрязнения наиболь-
шая антиоксидантная активность отмечена в экстрактах спелых плодов, с общим распределением относи-
тельно органов исследуемого растения: спелые плоды – листья – зеленые плоды, а наибольшей способно-
стью ингибировать свободные радикалы,  обладали экстракты листьев в ряду:  листья >  зеленые плоды >
спелые плоды. Проведенный корреляционный анализ указывает на вклад полифенольных компонентов и
флавоноидов (r = 0.9 и 0.7 соответственно) в общий антиоксидантный потенциал экстрактов спелых плодов.

Для определения механизма и степени накопления токсичных элементов различными органами рас-
тений вороники проанализировано содержание тяжелых металлов в грунте, определены коэффициенты их
подвижности и схема распределения внутри растительного организма.

Исследуемая территория характеризуется нелинейной тенденцией накопления тяжелых металлов с
максимальными концентрациями в грунте 1643, 620, 558 и 429 мг/кг-1 для Ni, Cu, Zn и Mn соответственно.
Распределение стационарных площадок в ряду увеличения концентраций осуществлялось следующим об-
разом: 5 ˂ 1 ˂ 4 ˂ 2 ˂ 6 ˂  3 ˂  7.

Отмечено нелинейное пространственное распределение содержания компонентов выбросов медно-
никелевого производства в органах растений вороники (табл. 1), соответствующее схеме: листья > зеленые
плоды > спелые плоды, с максимальными концентрациями преимущественно в локальной зоне. В фоновых
условиях отмечено повышенное содержание Mn, со схемой распределения в органах растений: зеленые
плоды > листья > спелые плоды и концентрациями 539.7, 91.4 и 51.6 мг/кг-1 соответственно. Подобные за-
кономерности также были отмечены [16] для ягод других представителей семейства вересковых – черники
и брусники, содержание элементов в которых также превышало концентрации аналогичных в листьях.

Определение коэффициента подвижности элементов из грунта в органы растений вороники (табл. 2)
выявило индикаторные и аккумулятивные свойства листьев и зеленых плодов в отношении Mn в фоновых
условиях, а в локальной зоне техногенного воздействия отмечено активное перемещение из грунта Ni, Cu,
Zn и Pb в листья и Zn в зеленые плоды.

Таблица 1. Содержание элементов (мг/кг-1) в вегетативных и генеративных органах растений вороники,
произрастающей в условиях техногенного загрязнения ОАО «Комбинат Североникель»
в 2021 г.

Элемент
Номер стационарной площадки

1 2 3 4 5 6 7
Листья

Mn 91.4 326.6 216.5 134.9 40.2 162.2 44.7
Co 0.046 1.74 1.04 1.84 3.75 8.89 12.7
Ni <0.001 62.8 54.0 86.0 162.5 392.7 477.8
Cu 15.4 52.6 28.9 33.4 119.1 101.9 112.2
Zn 21.7 16.3 16.7 21.9 27.9 10.5 14.3
Pb 0.30 0.81 0.65 0.82 3.57 1.83 2.05

Зелёные плоды
Mn 539.7 75.0 170.3 52.9 44.0 30.4 32.7
Co 0.38 <0.001 0.22 0.18 1.03 1.07 7.30
Ni 20.7 <0.001 0.72 4.64 38.6 36.9 227.1
Cu 12.5 16.2 17.7 10.2 20.5 19.0 137.2
Zn 14.2 23.3 28.3 15.1 13.6 17.1 22.9
Pb 0.26 1.09 2.62 1.08 1.04 0.54 3.11

Спелые плоды
Mn 51.6 33.4 33.9 23.9 9.28 2.91 8.97
Co 0.62 <0.001 0.12 0.015 0.21 0.29 0.99
Ni 17.3 <0.001 <0.001 <0.001 9.70 9.13 40.9
Cu 10.8 8.86 8.94 9.95 9.85 6.20 13.4
Zn 21.9 10.2 18.9 9.39 6.47 6.30 10.7
Pb 0.89 1.12 1.76 0.46 1.10 0.84 1.23
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Таблица 2. Коэффициент подвижности тяжелых металлов из грунта в листья и зеленые плоды растений
вороники, произрастающей в условиях техногенного загрязнения ОАО «Комбинат
Североникель» в 2021 г.

Элемент
Листья Зелёные плоды

Номер площадки
2 5 1 5

Mn 1 ˂1 1 ˂1
Ni ˂1 ˃1 ˃1 ˂1
Cu ˂1 ˃1 ˂1 ˂1
Zn ˂1 ˃1 ˂1 ˃1
Pb ˂1 ˃1 ˂1 ˂1

Проведенный корреляционный анализ показал незначительную (r=0.5) взаимосвязь в отношении по-
лифенольных компонентов в экстрактах спелых плодов для Zn, общего содержания флавоноидов в экстрак-
тах спелых плодов для Mn и листьев для Co и Ni, а также общей антиоксидантной активности в экстрактах
листьев для Mn, что свидетельствует о наличии факторов, влияющих на интенсивность синтеза фенольных
соединений, помимо реакции на стресс от техногенного загрязнения. Достаточно высокий (r=0.8) коэффи-
циент корреляции наблюдается в отношении полифенольных компонентов и антиоксидантной активности
в экстрактах спелых плодов для Mn.

В настоящее время известно о существовании растений – манганофиллов, способных аккумулировать
марганец в значительных концентрациях, что неоднократно подтверждалось рядом исследований [16–18],
указывающих на способность растений семейства вересковых выступать аккумуляторами Mn. Марганец,
являясь важнейшим микроэлементом, входящим в состав всех тканей растения [19], выступает регулятором
таких окислительно-восстановительных процессов, как фотосинтез и дыхание, и индуктором образования
хлорофилла, сахаров, белков [20, 21].

Таким образом, результаты анализа полученных данных позволяют рассматривать вегетативные ор-
ганы растений вороники в качестве потенциального источника полифенольных адаптогенов. Исследования
многолетней динамики накопления целевых компонентов не выявили временной зависимости содержания
адаптогенных соединений и ее связи с концентрацией тяжелых металлов в окружающей среде. Отмечена
активная регуляция поступления элементов в листья и плоды непосредственно исследуемым растением, что
является типичным обменным процессом, даже для видов, произрастающих на территориях с критическими
концентрациями токсических элементов в грунте [16], что совместно со способностью марганца повышать
устойчивость растений к стрессовым факторам окружающей среды и регулировать поступление элементов
из грунта [20, 21] позволяет минимизировать аккумуляцию токсичных элементов. Значительная взаимо-
связь в отношении полифенольных компонентов и антиоксидантной активности наблюдается лишь в экс-
трактах спелых плодов в отношении Mn, что при отсутствии миграции элемента из грунта, вероятно, ука-
зывает на влияние аэротехногенного загрязнения.

Полученные данные могут стать основой для проведения более детальных исследований влияния
техногенного воздействия на синтез адаптогенных соединений в вегетативных и генеративных органах рас-
тений вороники, произрастающей на территории Кольской Арктики.

Выводы

1. Многолетние (2017–2021 гг.) исследования накопления адаптогенных соединений в экстрактах рас-
тений вороники не выявили многолетней динамики его изменений. Отмечены повышенная антиоксидантная
активность в 2017 г. по сравнению с другими годами проведения исследований, и устойчивое снижение
антирадикальной активности с 2017 по 2021 гг.

2. Установлен нелинейный характер накопления основных загрязняющих компонентов медно-нике-
левого производства, относительно фоновой территории, соответствующий схеме: листья > зеленые плоды
> спелые плоды.

3. Выявлены индикаторные и аккумулятивные свойства листьев и зеленых плодов исследуемого рас-
тения в отношении Mn.

4. Экстракты вегетативных органов растений вороники могут быть рекомендованы, как перспектив-
ный источник полифенольных компонентов.
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The crowberry Empetrum hermaphroditum Hager. is dominant shrubby hypoarctic species of native flora of the Arctic

territory of the Russian Federation, belonging to the Ericaceae family. It is distributed in a wide ecological amplitude, has a
significant phytomass, bears fruit profusely and grows throughout the Kola Peninsula. All parts of the studied plant are a source
of a various phenolic compounds, which determines its significant pharmaceutical potential. An important factor, in addition to
the extreme conditions of the Kola Peninsula, which enhances the synthesis of adaptogenic compounds, is pollution by wastes
of copper-nickel production. In connection with the above, the aim of the work was to assess the temporal and spatial distribution
of content of the secondary metabolites, synthesized by various organs of Empetrum hermaphroditum under industrial pollution.
To assess the total content of polyphenols, flavonoids, total antioxidant and antiradical activity, the method of ultrasonic extrac-
tion with 60% ethanol was used. The temporal and spatial distribution of adaptogenic compounds is characterized, and a high
content of polyphenolic components in the vegetative organs of the plant is noted. It has been established that the accumulation
of pollutants by crowberry plants changes in the following order: leaves > green fruits > ripe fruits. The indicator and accumula-
tive properties of leaves and green fruits of crow plants in relation to Mn were revealed. Extracts of vegetative organs of crow
plants can be recommended as a promising source of polyphenolic components.

Keywords: Empetrum hermaphroditum Hager., biologically active substances, technogenic pollution, ultrasound-assisted
extraction, Arctic.
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