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Введение

Проблема оценки уровня нефтяного за-
грязнения водных экосистем, несмотря на
многочисленные работы, проводимые отече-
ственными и зарубежными исследователями,
до сих пор не решена из-за весьма глубо-
кой трансформации нефтяных компонентов
после их поступления в водную среду, про-
исходящей под влиянием сложных физико-
химических, биохимических и других про-
цессов, приводящих к радикальному измене-
нию их первоначального состава.

В настоящее время показатель «нефте-
продукты» ограничен суммарным определе-
нием содержания углеводородной фракции.
Данный методический подход не в полной
мере учитывает изменение состава отдель-
ных нефтяных компонентов, обладающих су-
щественно различающимися свойствами, что
обуславливает значительный разброс дан-
ных по уровню нефтяного загрязнения вод-
ных объектов, получаемых аналитически-

ми лабораториями различных ведомств, за-
нимающихся контролем состояния объектов
окружающей среды.

Весьма проблематичным становится кор-
ректное определение и оценка содержания в
водных экосистемах наиболее устойчивых к
процессам деградации высокомолекулярных
соединений — смол и асфальтенов, негатив-
ное действие которых носит долговременный
характер и может привести к мутагенным и
канцерогенным изменениям в жизненно важ-
ных органах гидробионтов [1].

Имеется и другая важная эколого-
методическая проблема, которая на сего-
дняшний день практически не имеет реше-
ния — дифференциации нефтепродуктов и
углеводородов, входящих в липидные фрак-
ции водных организмов, так называемых
биогенных или естественных углеводородов.
В настоящее время, независимо от исполь-
зуемого метода определения углеводородов,
вклад биогенных углеводородов в оценку со-
стояния экосистемы не учитывается. В то же
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время, по приближенной оценке, только за
счет фотосинтеза в Мировом океане ежегод-
но продуцируется 10–12 млн т углеводородов.
В некоторых высокопродуктивных водоемах
содержание биогенных углеводородов близко
или превышает предельно-допустимую нор-
му (ПДК), установленную для нефтепродук-
тов, что может привести к имитации нефтя-
ного загрязнения исследуемого объекта.

Целью настоящей работы является иссле-
дование трансформации состава нефтяного
загрязнения водных объектов по данным на-
блюдений за загрязнением экосистем Азов-
ского и Черного морей.

1. Материалы и методы исследований

Исследования проводились в различные
сезоны 2011 г. на обширных акваториях
Азовского моря и северо-восточной части
Черного моря, включая районы поиска уг-
леводородного сырья. Всего было отобрано
более 500 проб воды и 150 проб донных отло-
жений. В отобранных пробах определялось
содержание углеводородов и смолистых ве-
ществ.

Определение углеводородов и смолистых
веществ в воде проводилось согласно «МВИ
массовой концентрации нефтепродуктов в
пробах природных (пресных и морских)
и очищенных сточных и питьевых вод»
(ФР.1.31.2005.01511), в донных отложени-
ях — согласно «МВИ массовой доли неф-
тепродуктов в пробах почв и донных отло-
жений пресноводных и морских водоёмах»
(ФР.1.31.2005.01512) [2, 3].

Методики основаны на экстракции неф-
тяных компонентов из воды четыреххлори-
стым углеродом, из донных отложений —
последовательно ацетоном и хлороформом,
концентрировании экстракта, хроматогра-
фическом разделении в тонком слое окси-
да алюминия на углеводороды и смолистые
вещества. Определение количества углеводо-
родов проводилось комбинированным спек-
трофотометрическим методом, основанным
на измерении поглощения элюатов углеводо-
родов одновременно в инфракрасной и уль-
трафиолетовой областях спектра, что позво-
ляет учитывать как ароматическую, так и
парафино-нафтеновую фракции углеводоро-
дов независимо от их соотношения в иссле-
дуемой пробе.

Определение углеводородов и ис-
следование их оптических характери-
стик проводилось с использованием ИК-

спектрофотометра IR-270-50 («Хитачи»,
Япония), УФ-спектрофотометра UV-2450
(«Шимадзу», Япония) и спектрофлуорофо-
тометра RF-5301 PC («Шимадзу», Япония).

Содержание смолистых веществ в воде и
донных отложениях определялось по интен-
сивности люминесценции элюата зоны, име-
ющей в выбранной хроматографической си-
стеме Rf = 0 (остающейся на старте) при
λвозб = 450 нм, λлюм = 500 нм. Определе-
ние проводилось с использованием спектро-
флуорофотометра RF-5301 PC («Шимадзу»,
Япония).

2. Результаты исследований и их
обсуждение

В различные сезоны наблюдений (весной,
летом и осенью) доля смолистых веществ в
водной среде Азовского моря варьировала от
0 до 25,0% от суммарного содержания неф-
тяных компонентов. В среднем максималь-
ная доля смолистых веществ — 8,5% обна-
ружена в воде Таганрогского залива, наибо-
лее подверженного антропогенному воздей-
ствию по сравнению с другими районами мо-
ря (табл. 1).

В воде центрального и юго-восточного
районов моря относительное содержание
смолистых веществ в отдельных пробах ва-
рьировало в том же диапазоне, что и в Та-
ганрогском заливе, но в среднем было суще-
ственно ниже — 2,8% и 1,9%.

В донных отложениях Азовского моря до-
ля смолистых веществ значительно выше,
чем в водной среде, и составляет в некоторых
пробах более половины суммарного содержа-
ния нефтяных компонентов. В среднем бо-
лее высокое относительное содержание смол
и асфальтенов отмечено в донных отложе-
ниях юго-восточного района моря (табл. 1).
При этом в водной среде этого района до-
ля смолистых веществ была минимальной по
сравнению с другими районами моря.

В водной толще (до глубины 100 м) при-
брежных районов Черного моря в некото-
рых пробах смолистые вещества отсутство-
вали или их доля достигала 30,0% от суммы
нефтяных компонентов. В среднем в районе
Керченского предпроливья, между пос. Юж-
ная Озереевка и г. Туапсе и в районе Боль-
шого Сочи относительное содержание смол и
асфальтенов находилось в интервале — 1,35–
1,92%. В глубоководном районе средняя до-
ля смолистых веществ была значительно ни-
же — 0,5%, но в отдельных пробах составля-
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Таблица 1. Доля смолистых веществ (смол и асфальтенов) в воде и донных отложениях различных
районов Азовского моря, %

Районы моря
Вода Донные отложения

диапазон среднее диапазон среднее
Таганрогский залив 0–25,0 8,5 5,0–44,4 13,0
Центральный район 0–23,5 2,8 5,6–61,9 13,8

Юго-восточный район 0–20,2 1,9 11,1–33,3 20,0

Таблица 2. Доля смолистых веществ (смол и асфальтенов) в воде и донных отложениях различных
районов Черного моря, %

Районы моря
Вода Донные отложения

диапазон среднее диапазон среднее
Керченское предпроливье 0–20,0 1,71 8,3–50,0 28,2
Ю. Озереевка–Туапсе 0–30,0 1,35 1,9–38,8 16,4
Район Большого Сочи 0-20,0 1,92 1,7–25,0 12,9
Глубоководный район 0–28,3 0,51 5,6–50,0 17,3

ла почти 30% от суммы нефтяных компонен-
тов (табл. 2).

В донных отложениях прибрежных райо-
нов Черного моря относительное содержание
смолистых веществ было в 6,7–16,5 раз выше,
чем в водной толще. В донных отложениях
глубоководного района моря на долю смоли-
стых веществ в среднем приходилось 17,3%,
что почти в 34 раза выше, чем в водной тол-
ще (табл. 2).

Исходя из полученных данных, можно
сделать вывод, что используемые в насто-
ящее время методики, не учитывающие со-
держание смол и асфальтенов, в зависимо-
сти от степени и характера загрязнения ис-
следуемого объекта могут значительно сни-
жать оценку уровня нефтяного загрязнения
водных объектов, особенно донных отложе-
ний.

Для определения количества углеводоро-
дов (УВ), предварительно выделенных раз-
личными хроматографическими способами,
наибольшее развитие получили методики, ос-
нованные на измерении интенсивности лю-
минесценции и поглощения в инфракрасной
области спектра [4–7]. Люминесценция угле-
водородной фракции более характерна для
стойких к процессам биодеградации поли-
циклических ароматических углеводородов
(ПАУ), а поглощение в инфракрасной обла-
сти спектра — для алифатических УВ, в со-
ставе которых парафиновые УВ деградиру-
ют в первую очередь. По-видимому, при раз-
работке методик оценки содержания нефте-
продуктов целесообразно учитывать возмож-

ные взаимосвязи свойств определяемых ве-
ществ.

Изменение соотношения полицикличе-
ских ароматических и парафиновых углево-
дородов, выделенных из воды и донных отло-
жений различных районов Азовского и Чер-
ного морей, определяли по отношению интен-
сивности люминесценции (I) к интенсивности
поглощения в инфракрасной области спектра
(Е) углеводородов, отделенных от смолистых
веществ методом тонкослойной хроматогра-
фии.

Значения отношений I/E, показывающих
степень накопления более стойких к процес-
сам деградации ПАУ, для донных отложе-
ний на порядки выше, чем для водной среды.
Средние значения отношений I/E, рассчи-
танные для воды различных районов Азов-
ского моря находились в пределах 0,56–1,35,
для донных отложений — 20,5–33,6.

Из этого следует, что для построения гра-
дуировочных графиков при анализе воды и
донных отложений не могут быть использо-
ваны одни и те же стандартные образцы. При
анализе донных отложений доля ПАУ в стан-
дартном образце должна быть существенно
выше.

Наиболее высокие значения отношения
I/E в водной толще Азовского моря по ре-
зультатам наблюдений 2011 г. отмечены для
северо-восточной части моря, т.е. стойкие к
процессам деградации ПАУ значительно пре-
обладают над менее стойкими алифатиче-
скими УВ, что свидетельствует о хрониче-
ском характере нефтяного загрязнения дан-
ного района (рис. 1).
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Рис. 1. Распределение средних значений отношения I/E по углеводородам в акватории Азовского
моря, 2011 г.

Хронический характер нефтяного загряз-
нение донных отложений отмечен в Бело-
сарайском заливе, что может быть связа-
но с влиянием промышленных предприятий
г. Мариуполя. Такой же характер загрязне-
ния имеют донные отложения Керченского
предпроливья (рис. 2).

Представленное на рис. 1 и 2 неравномер-
ное распределение по акватории моря значе-
ний отношения I/E наглядно показывает, ка-
кой разброс данных получается при исполь-
зовании инфракрасного или люминесцентно-
го методов анализа.

Отношения I/E, рассчитанные для от-
дельных проб воды исследуемой акватории
Черного моря, изменялись в пределах 0,02–
14,0, составив в среднем 0,46–0,84 для раз-
личных районов моря (табл. 3).

По результатам наблюдений 2011 г. более
высокое накопление ПАУ в поверхностном
слое отмечено по траверзу Новороссийска–
Геленджика, в придонном слое — по траверзу
пос. Абрау-Дюрсо (рис. 3).

Для донных отложений значения I/E бы-
ли на порядки выше, чем для воды — от 3,7
до 798. В среднем более высокое накопление
ПАУ отмечено в донных отложениях Боль-
шого Сочи, более низкое — в районе Кер-
ченского предпроливья (табл. 3). Это связа-
но с высокой дисперсностью илистых донных
осадков в районе Большого Сочи и, напро-
тив, низкой дисперсностью песчаных осадков
Керченского предпроливья. Высокое накоп-
ление ПАУ отмечено также в донных отложе-
ниях прибрежных районов гг. Новороссийск,
Геленджик и Туапсе и прилегающих к этим
городам поселков (рис. 4).

Полученные данные по соотношению оп-
тических характеристик углеводородов, вы-
деленных из воды и донных отложений ис-
следованных районов Азовского и Черно-
го морей, свидетельствуют, что в результате
процессов трансформации нефтепродуктов
происходят существенные изменения меж-
ду содержанием полициклических аромати-
ческих и парафиновых углеводородов. По-
этому результаты определения УВ по ин-
тенсивности люминесценции и методом ИК-
спектрометрии расходятся иногда в десятки
раз.

Наиболее универсальным методом опре-
деления углеводородов считается метод, в ос-
нове которого лежит определение количества
углерода в углеводородной фракции. Этот
метод практически не зависит от источни-
ка загрязнения и трансформации состава уг-
леводородов, так как в различных образцах
нефти и нефтепродуктах содержание углеро-
да находится в узких пределах 83–87%, а ко-
личество углерода в углеводородной фрак-
ции колеблется в еще более узких пределах
(±1%), составляя в среднем 90% от массы
углеводородов [8, 9].

Эта методика была разработана в Гидро-
химическом институте в 1980 г. и принята
Комиссией по унификации методов анализа
природных и сточных вод стран-членов СЭВ
в качестве арбитражного метода. Определе-
ние углерода в углеводородах, выделенных
методом колоночной хроматографии, прово-
дится методом сжигания и регистрации об-
разовавшейся двуокиси углерода с помощью
ИК-анализатора. Однако несмотря на несо-
мненные достоинства метода — независи-
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Рис. 2. Распределение средних значений отношения I/E по углеводородам в донных отложениях
Азовского моря, 2011 г.

Таблица 3. Отношения интенсивностей люминесценции и поглощения в ИК-области спектра
углеводородов, выделенных из воды и донных отложений различных районов Черного моря,

I/E·10−3

Районы моря
Вода Донные отложения

диапазон среднее диапазон среднее
Керченское предпроливье 0,08–3,85 0,81 5,1–107 41,3
Ю. Озереевка–Туапсе 0,03–2,17 0,46 3,7–798 167
Район Большого Сочи 0,11–1,89 0,54 4,0–670 174
Глубоководный район 0,02–14,0 0,54 5,7–618 98,7

Рис. 3. Распределение средних значений отношения I/E углеводородам в поверхностном (А) и
придонном (Б) слоях воды Черного моря, 2011 г.



Особенности установления компонентного состава нефтяного загрязнения экосистем. . . 81

Рис. 4. Распределение средних значений отношения I/E по углеводородам в донных отложениях
Черного моря, 2011 г.

мость от состава нефтепродуктов и очень вы-
сокую чувствительность (1 мкг/в пробе), он
не получил широкого распространения.

В то же время этот подход, как и наи-
более распространенная методика, основан-
ная на использовании измерения поглощения
в ИК-области спектра, не решает проблемы,
связанной с присутствием в водных объектах
биогенных углеводородов.

В литературе накоплен обширный ма-
териал, характеризующий содержание УВ
естественного происхождения в современных
и ископаемых морских осадках, водных ор-
ганизмах и воде морей и океанов [10,11]. Од-
нако проблема учета биогенных углеводоро-
дов в большинстве публикаций сводится, как
правило, к поиску критериев их преоблада-
ния над антропогенными (нефтяными) угле-
водородами. Известны единичные работы по
количественной оценке содержания биоген-
ных углеводородов в водных объектах. Од-
на из этих работ основана на использовании
отношения количества углеводородов и об-
щего органического вещества, определенных
на заведомо незагрязненном участке иссле-
дуемого водного объекта [12]. Вторая работа
основана на измерении соотношения площа-
дей и высот пиков на спектрах люминесцен-
ции смолистых веществ и хлорофилла [13].
Оба этих подхода, к сожалению, не всегда
могут решить задачу даже полуколичествен-
ной дифференциации нефтяных и биогенных
углеводородов. Во-первых, в настоящее вре-
мя невозможно найти участки водных объ-
ектов, не подверженных антропогенному воз-
действию, так как большое количество ком-
понентов нефтяного загрязнения может по-
ступать с атмосферными осадками. Следует
отметить, что в атмосферных осадках при-

сутствуют не только углеводороды различ-
ных классов, но и смолистые вещества [14].
Использование же соотношения между ко-
личеством смолистых веществ и хлорофил-
ла может привести к ошибочным результа-
там, поскольку относительные доли смоли-
стых веществ и углеводородов, количество
которых оценивается, изменяются в очень
широком интервале.

Заключение

Исследования, проведенные в различные
сезоны 2011 г. на акваториях Азовского и
северо-восточной части Черного морей, пока-
зали, что используемые в настоящее время
методики определения нефтепродуктов мо-
гут значительно снижать оценку уровня неф-
тяного загрязнения водных объектов, особен-
но донных отложений, т.к. не учитывают на-
личие и количество в анализируемом объекте
смолистых веществ.

По соотношению оптических характери-
стик углеводородов показано, что значи-
тельное расхождение данных по загрязне-
нию нефтепродуктами водных экосистем,
оцениваемое с использованием методов ин-
фракрасной и люминесцентной спектроско-
пии, обусловлено существенными различи-
ями между содержанием полициклических
ароматических и парафиновых углеводоро-
дов ввиду весьма сложной трансформации
нефтяных компонентов после их поступле-
ния в водную среду, происходящей под вли-
янием сложных физико-химических, биохи-
мических и других процессов, приводящих к
радикальному изменению их первоначально-
го состава.
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Установлено, что концентрации ПАУ в
донных отложениях, ввиду их накопления, в
десятки раз выше их содержания в водной
среде. С учетом данного факта при анализе
донных отложений следует использовать со-
став стандартных образцов, имеющих на 1–2
порядка более высокое содержание ПАУ, чем
образцы для проб воды.
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