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IDENTIFICATION OF HYDROCARBONS ORIGIN IN WATER AND BOTTOM SEDIMENTS
OF THE AZOV SEA

Korpakova I. G., Klenkin A. A., Konev Yu. V., Eletsky B. D., Pavlenko L. F., Skrypnik G. V.

Biogenic hydrocarbons have been analyzed and their portion has been assessed in water and bot-
tom sediments within the area licensed to be drilled for oil by Priazovneft. Results of studies into
hydrocarbon composition in water and bottom sediments of the Azov Sea conducted by the Azov Re-
search Fishery Institute in 1987–2004 were used; as a result, the most effective criteria of differentiating
between biogenic and oil hydrocarbons have been established.

Присутствие углеводородов в морских и
пресных водоемах связано не только с антро-
погенной деятельностью (разведочное и экс-
плуатационное бурение нефтяных и газовых
скважин, судоходство, дноуглубительные ра-
боты, сброс сточных вод и др.), но и с про-
цессами прижизненного и посмертного выде-
ления водными организмами. Углеводороды,
образованные в результате естественных про-
цессов, принято называть естественными или
биогенными углеводородами. Биогенные уг-
леводороды являются наиболее консерватив-
ной и стойкой фракцией липидов — основно-
го энергоемкого компонента живого органи-
ческого вещества.

Роль биогенных углеводородов в оценке
нефтяного загрязнения водных объектов за-
висит от трофности водоема и объема сбра-
сываемых или уже накопленных в элемен-
тах водных экосистем нефтепродуктов. В по-
следние годы этот вопрос для Азовского мо-
ря становится всё более актуальным в связи с
уменьшением сброса нефтесодержащих сточ-
ных вод и увеличением биомассы фитопланк-
тона и бактерий, которым отводится основ-
ная роль в накоплении биогенных углеводо-
родов [1–5].

Оценить раздельно количество биоген-
ных и нефтяных углеводородов практически
невозможно из-за идентичности отдельных
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соединений, входящих в состав, как естествен-
ных, так и нефтяных углеводородов. В то
же время в составе углеводородов различного
происхождения установлен ряд отличий [6–8],
основными из которых являются:

– в водных организмах и высшей вод-
ной растительности доминируют углеводоро-
ды с нечетным числом углеродных атомов, в
первую очередь — С15, С17, С19 и С27, С29,
С31, в то время как нефть содержит пример-
но равное количество углеводородов с четным
и нечетным числом углеродных атомов;

– в организмах отсутствуют серии моно-,
ди-, три- и тетраметилбензолы и моно-, ди-
, три- и тетраметилнафталины, а в составе
нефти содержится весь спектр ароматических
углеводородов;

– нефть содержит ряд нафтено-
ароматических углеводородов и гетеросоеди-
нений, содержащих серу, азот, кислород, ме-
таллы и тяжелые асфальтеновые вещества,
которые отсутствуют в организмах.

На основе существующих различий ря-
дом авторов предложены критерии, по кото-
рым можно устанавливать преобладание неф-
тяных или биогенных углеводородов в общей
сумме обнаруживаемых углеводородов [8–11]:

– отношение пристана (2, 6, 10, 14 — тет-
раметилпентадекан) к фитану (2, 6, 10, 14 —
тетраметилгексадекан) — Pr/Ph;

– отношение гептадекана к пристану —
С17/Pr;

– отношение пентадекана к гексадекану —
С15/С16;

– отношение гептадекана к площади
неразделенного «горба» (нефть содержит бо-
лее сложную смесь углеводородов по сравне-
нию с водными организмами, в связи с чем
на хроматограммах появляется так называ-
емый «горб» неразделенных соединений) —
С17/Sгорба;

– отношение углеводородов с четным и
нечетным числом углеродных атомов (СPI).
Критерий СPI рассчитывается по формуле

CPI =
1

2

∑
C25−31∑
C26−32

+

∑
C25−31∑
C24−30

.

Многолетний (1987–2004 гг.) опыт исполь-
зования перечисленных выше критериев для
оценки доли биогенных углеводородов в во-
де и донных отложениях отдельных районов
Азовского моря, в разной степени подвержен-
ных антропогенному воздействию, показал,
что наиболее эффективным критерием явля-
ется критерий СPI [12]. При преобладании

нефтяных углеводородов значение критерия
СPI равно или меньше 1, при преобладании
биогенных углеводородов значение СPI боль-
ше 1.

Критерии С15/ С16, С17/Pr и Pr/Ph не
всегда дают однозначные ответы из-за высо-
кой летучести и довольно быстрой деграда-
ции этих углеводородов. Установлено также,
что используемые критерии дают более адек-
ватные результаты для донных отложений,
чем для водной среды.

Идентификация происхождения углево-
дородов на лицензионном участке проек-
тируемого разведочного бурения ООО НК
«Приазовнефть» проведена по углеводород-
ным фракциям, выделенным из воды и дон-
ных отложений Темрюкско-Ахтарского участ-
ка Азовского моря и прилегающей к лицензи-
онному участку акватории Кубанских лима-
нов.

Выделение углеводородов проведено
методами жидкостной экстракции и тон-
кослойной хроматографии, определение
молекулярно-группового состава — методом
газо-жидкостной хроматографии с примене-
нием высокоэффективных капиллярных ко-
лонок и пламенно-ионизационного детекто-
ра. Всего было проанализировано 164 про-
бы воды и донных отложений. Концентрации
суммы неполярных алифатических углево-
дородов (от С14 до С34) в воде Темрюкско-
Ахтарского участка варьировали в пределах
от 0,5 до 26,4 мкг/л, в донных отложениях —
от 4,8 до 107 мг/кг сухой массы. В Кубанских
лиманах и прилегающих к ним районах моря
концентрации н-парафинов были ниже, чем
на акватории Темрюкско-Ахтарского участ-
ка, и изменялись в воде от 0,5 до 10,7 мкг/л,
в донных отложениях — от 1,5 до 13,4 мг/кг
сухой массы.

Хроматограммы углеводородов, выделен-
ных из воды и донных отложений Темрюкско-
Ахтарского участка и Кубанских лиманов,
имели довольно существенные различия.

Значения СPI для углеводородов из воды
Кубанских лиманов варьировали в довольно
узком диапазоне 0,95–1,01 и составили в сред-
нем 0,98, т. е. концентрации четных и нечет-
ных гомологов углеводородов были примерно
равными. Вероятно, углеводороды, выделен-
ные из воды лиманов и гирл, имеют и антро-
погенное и биогенное происхождение и сде-
лать вывод о преобладании тех или иных уг-
леводородов чрезвычайно трудно.
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Рис. 1. Хроматограмма углеводородов,
выделенных из воды Курчанского лимана

Рис. 2. Хроматограмма углеводородов,
выделенных из водоросли Potamogeton
perfoliatus — Рдест пронзённолистный

Рис. 3. Типичная хроматограмма углеводородов,
выделенных из донных отложений Кубанских

лиманов

В то же время в отдельных пробах во-
ды обнаружено четкое преобладание биоген-
ных углеводородов. Например, в составе н-
алканов из воды Курчанского лимана, где
обнаружены наиболее высокие концентрации
углеводородов по сравнению с другими объ-
ектами Кубанских лиманов (Ахтанизовский
лиман, Соловьевское, Куликовское и Пере-
сыпское гирла), отмечено значительное пре-
обладание углеводородов в высокомолекуляр-
ной области с нечетным числом углеродных
атомов С23, С25, С27, С29 (рис. 1). Присут-
ствие этих соединений коррелирует с соста-
вом углеводородов, выделенных из водорос-
ли Potamogeton perfoliatus — Рдест пронзён-
нолистный, широко распространненой в ли-
манах (рис. 2).

В составе н-парафинов, выделенных из
водорослей Рдест, значительно преобладают
углеводороды с нечетным числом атомов уг-
лерода С21, С23, С25, С27, С29 и С31. Индекс
нечетности CPI для парафинов из водорослей
имеет очень высокое значение — 15,1.

Значения индекса нечетности CPI для уг-
леводородов из донных отложений Кубанских
лиманов были высокими — от 1,7 до 5,5 (в
среднем 4,0). Это указывает на существенное
преобладание углеводородов биогенного про-
исхождения.

Кроме того, максимальные концентрации
н-парафинов в большинстве проб отмечены
для углеводородов С27, С29 и С31, что так-
же является характерным для углеводородов
биогенного происхождения, когда один или
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Рис. 4. Типичная хроматограмма
углеводородов, выделенных из воды
Темрюкско-Ахтарского участка моря

Рис. 5. Типичная хроматограмма углеводородов,
выделенных из донных отложений

Темрюкско-Ахтарского участка моря

несколько углеводородов присутствуют в кон-
центрациях, намного превышающих все дру-
гие составляющие [7,8]. Эти углеводороды яв-
ляются продуцентами высших водных и на-
земных растений [13]. В большинстве проб от-
мечено также присутствие гопана (пик меж-
ду С28 и С29) — фрагмента углеводородов
многих видов фитопланктона. Подтвержде-
нием биогенного происхождения углеводоро-
дов служит и отсутствие на хроматограммах
«горба» нафтено-ароматических соединений
(рис. 3).

Для воды Темрюкско-Ахтарского участ-
ка моря среднее значение СPI было значи-
тельно ниже — 0,61 при диапазоне 0,34–0,94.
Полученные результаты свидетельствуют об
однозначном преобладании нефтяных углево-
дородов в воде моря. Наличие на хромато-
грамме углеводородов из воды Темрюкско-
Ахтарского участка «горба» неразделенных
нафтено-ароматических соединений, преобла-
дание в составе углеводородов С20, С21, С22

также свидетельствует о значительном преоб-
ладании нефтяных углеводородов в этом рай-
оне в общей смеси биогенных и нефтяных уг-
леводородов (рис. 4).

В составе н-парафинов из донных отло-
жений Темрюкско-Ахтарского участка моря
также отмечено преобладание углеводородов
с нечетным числом углеродных атомов, но ме-
нее существенное, чем в донных отложениях
Кубанских лиманов (рис. 5). Значения индек-
са нечетности CPI варьировали от 1,1 до 3,7,
составив в среднем 2,2. Это значение в 1,8 ра-

за меньше среднего значения CPI донных от-
ложений Кубанских лиманов.

По результатам проведенных исследова-
ний можно сделать следующие выводы:

– в донных отложениях Кубанских лима-
нов основную долю в общей сумме углево-
дородов занимают углеводороды биогенного
происхождения;

– донные отложения Темрюкско-Ахтар-
ского участка моря также содержат есте-
ственные углеводороды, но их доля значи-
тельно меньше, чем в лиманах;

– преобладание биогенных углеводородов
в воде лиманов выявлено локально в Курчан-
ском лимане, для остальной исследуемой ак-
ватории преобладание нефтяных или биоген-
ных углеводородов не отмечено;

– в воде Темрюкско-Ахтарского участ-
ка моря отмечено значительное преобладание
нефтяных углеводородов в общей смеси био-
генных и нефтяных углеводородов.
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