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В работе рассмотрены аналитические аспекты, требующие решения при оценке нефтяного загряз-
нения водных экосистем, связанные со сложностью состава нефти и нефтепродуктов и трансформаци-
ей его после поступления в водную среду. На примере анализа методик определения нефтепродуктов, 
включенных в Государственный реестр методик, допущенных для государственного экологического кон-
троля и мониторинга, и полученных экспериментальных данных мониторинга воды и донных отложений 
Азовского моря рассматриваются области применимости различных методик определения нефтепро-
дуктов в воде и донных отложениях. С течением времени соотношение оптических свойств нефтяных 
углеводородов в ИК-области спектра в силу трансформации их качественного и количественного со-
става меняется, что приводит к существенному разночтению данных, полученных разными методиками. 
Показано, что накапливаемые в пробах воды и донных отложениях углеводороды различны по составу, 
в донных отложениях накапливаются стойкие к процессам деградации полициклические ароматические 
углеводороды, в то время, как в водной среде их доля незначительна. Для адекватной оценки нефтяно-
го загрязнения водной экосистемы показана целесообразность выполнения измерения нескольких оп-
тических характеристик (интенсивность поглощения в инфракрасной области спектра и интенсивность 
люминесценции). Показана целесообразность применения в качестве стандартного образца углево-
дородов для построения градуировочных графиков при анализе водных объектов как для ИК-спектро-
метрического, так и люминесцентного методов определения нефтепродуктов смеси, состоящей из 37 
% гексадекана, 33 % изооктана, 29.97 % бензола и 0.03 %  флуорантена (массовые %), имеющей сум-
марный коэффициент погашения, равный коэффициенту погашения смеси Симарда, а интенсивность 
ее люминесценции занимает промежуточное положение между наиболее различающимися по соста-
ву тяжелыми и легкими нефтепродуктами и совпадает с интенсивностью льяльных вод, являющихся 
одними из основных источников нефтяного загрязнения водных объектов.  
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This article is focused on the analytical aspects to be addressed when evaluating an oil pollution of 
aqueous ecosystems associated with a complexity of oil and petroleum product content and its transfor-
mation after entering the water environment. The field of application of different determination techniques 
of petroleum products in water and sediments is considered based on the example of the analysis of petro-
leum product determination methods included in the State Registry of methods approved for the state eco-
logical control and monitoring, and on the experimental data of Azov Sea water and sediments monitoring. 
Over time, the ratio of the optical properties of petroleum hydrocarbons in IR-spectral region is changing be-
cause of their qualitative and quantitative transformation, which leads to significant inconsistencies in data 
obtained by different methods. It is shown that hydrocarbons accumulated in samples of water and sedi-
ments are different in their content: the polycyclic aromatic hydrocarbons accumulated in sediments resist 
the degradation while their proportion in aqueous medium is insignificant. For an adequate evaluation of 
oil pollution of aqueous ecosystem the advisability to measure several optical characteristics (the absorp-
tion intensity in IR-spectral region and luminescence intensity) is shown. The opportunity to use a certain 
mixture as a standard solution of hydrocarbons for graduation curves in the analysis of water bodies for IR-
spectral and luminescence determination methods of petroleum products is described. The proposed mix-
ture consists of 37% hexadecane, 33% isooctane, 29.97% benzene и 0.03% fluoranthene (weight %). It has 
the total extinction coefficient equal to the extinction coefficient of Simard mixture, and the intensity of its 
luminescence occupies an intermediate position between the most disparate lightweight and heavy-weight 
petroleum products as well as coincides with the intensity of the bilge water which is the main source of oil 
pollution in water bodies.

Key words: aquatic ecosystem, oil pollution, content transformation, methods description.

ВВЕДЕНИЕ
При проведении экоаналитических исследо-

ваний водных экосистем определение содержания 
нефти или нефтепродуктов является чрезвычай-
но сложной задачей, которая, несмотря на много-
летние и многочисленные разработки, продолжа-
ет по многим аспектам оставаться нерешенной [1, 
2]. Основные ошибки в оценке уровня нефтяного 
загрязнения природных вод связаны с очень слож-
ным, разнообразным и многочисленным составом 
сырой нефти и продуктов её переработки, насчи-
тывающим тысячи соединений различного строе-
ния [3]. Данная задача существенно усложняется 
трансформацией нефти и нефтепродуктов при их 
поступлении в водоём в миграционные формы, обу-
словленные их разрушением под действием микро-
организмов, света и  кислорода воздуха, переходом 
в водную фазу, естественным диспергированием, 
улетучиванием легких фракций, сорбцией и пере-
ходом тяжелых компонентов в донные отложения 
и др. Соотношения между отдельными их форма-
ми миграции определяется совокупностью ряда 
факторов, основными из которых являются ско-
рость течения, ветер, солнечная радиация, темпе-
ратура воды и воздуха, коэффициент турбулент-
ной диффузии и др. [4, 5]. Распределение нефти и 
нефтепродуктов по миграционным формам одно-
временно сопровождается изменением их химиче-
ского состава, поэтому аналитический контроль та-
ких систем должен осуществляться с учетом очень 
сложного, неопределенного и постоянно меняюще-
гося состава нефтяных веществ. Степень транс-
формации состава нефтяного загрязнения зави-
сит от интенсивности следующих последовательно 
протекающих процессов: испарения, растворения, 
эмульгирования, химического и фотохимического 

окисления, образования нефтяных агрегатов, се-
диментации, биодеградации, включающей микроб-
ное разрушение и ассимиляцию планктонными и 
бентосными организмами [6, 7].

В то же время, несмотря на сложность и мно-
гообразие протекающих процессов, в изменении 
химического состава компонентов нефтяного за-
грязнения проявляются относительно устойчивые 
закономерности [8, 9]:
– во всех формах миграции происходит накопление 
более устойчивых к процессам деградации смол 
и асфальтенов, особенно в донных отложениях;
– в составе углеводородов уменьшается доля па-
рафино-нафтеновых, и соответственно возраста-
ет доля ароматических углеводородов, особенно в 
растворенной и эмульгированной формах миграции;

– в составе ароматических углеводородов возрас-
тает доля полициклических ароматических угле-
водородов (ПАУ), особенно в донных отложениях.

Аккумуляция наиболее устойчивых компонен-
тов нефтяного загрязнения в донных отложениях 
представляет серьёзную опасность для бентосных 
организмов и придонных рыб в силу общей зависи-
мости токсических свойств веществ от их структу-
ры. Накопление более сложных и разветвленных 
молекул, особенно циклической структуры, и уве-
личение молекулярного веса в гомологических ря-
дах углеводородов приводит к нарастанию токсич-
ности компонентов нефтяного загрязнения [5, 10]. 

Основными групповыми компонентами нефти 
и нефтепродуктов являются углеводороды, смолы 
и асфальтены. Учитывая сложность и существен-
ное различие свойств этих компонентов, а также 
преобладание углеводородов в составе различ-
ных образцов нефти и нефтепродуктов, Комис-
сией по унификации методов анализа природных 
вод стран-членов СЭВ ещё в 1968 г. было принято 
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ограничить понятие «нефтепродукты» суммой не-
полярных и малополярных соединений, раствори-
мых в гексане, т.е. углеводородной фракцией. Дан-
ное ограничение действует и в настоящее время.

В настоящей работе рассмотрены аналити-
ческие проблемы определения нефтепродуктов в 
воде и донных отложениях, пути их решения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

В качестве объектов исследования исполь-
зовали пробы воды и донных отложений, отобран-
ные при проведении работ по экологическому мо-
ниторингу водной экосистемы акватории Азовского 
моря в различные сезоны 2014-2015 гг.

Материалы и методики исследований

Все используемые в работе реактивы и рас-
творители имели квалификацию не ниже «х.ч.». 
Для определения нефтепродуктов в испытуемых 
образцах воды и донных отложений использова-
ли методики, включенные в Государственный ре-
естр методик и допущенные для государственно-
го экологического контроля и мониторинга [11-13]. 

Оптическую плотность элюатов углеводородов 
измеряли на ИК-спектрофотометре IR-Prestige-21 
(Шимадзу, Япония), интенсивность поглощения рас-
считывали по сумме оптических плотностей при 
двух частотах (n = 2926 см–1 и n = 2956 см–1). Интен-
сивность люминесценции углеводородов измеряли 
на спектрофлуориметре RF-5301 (Шимадзу, Япо-
ния) при λвозб = 370 нм и λлюм = 460 нм.

Концентрации углеводородов в анализируе-
мых пробах определяли по градуировочным графи-
кам, построенным для ИК-спектрометрического и 
люминесцентного методов определения по универ-
сальному стандартному образцу, предложенному 
нами ранее [14] и  состоящему из 37 % гексадека-
на, 33% изооктана, 29.97% бензола и 0.03% флуо-
рантена (% мас.). 

Исследования деградации нефтепродуктов 
при взаимодействии с окружающей средой про-
водили на газовом хромато-масс-спектрометре 
«ShimadzuGC-2010» с детектором «GCMS-QP2010 
Plus» на кварцевой капиллярной колонке Quadrex 
5MS (30 м × 0.25 мм, толщина фазы 0.25 мм); де-
тектирование по полному ионному току (в диапазо-
не масс ионов 33–300 а.е.м.), а также по селектив-
но заданным ионам, значения m/z которых равны: 
128, 142, 156, 178, 192, 206, 220 а.е.м.; температура 
ионного источника 250 °С, температура интерфей-
са – 280 °С; температура испарителя – 270 °С; тем-
пературная программа анализа: (50 °С) – 5 минут.

Расшифровку полученных масс-спектров ве-
ществ проводили по электронным библиотекам «Wiley 
8 mass spectral library» и «NIST-05», интегрирован-
ным в программно-аппаратный комплекс прибора.

Идентификацию и определение индивидуаль-
ных парафиновых углеводородов в воде и донных 
отложениях проводили на газовом хроматографе 
«Кристалл 2000М» (фирма «Хроматэк», Россия) с 
пламенно-ионизационным детектором и капилляр-
ной хроматографической колонкой размером 30 м 
х 0.25 мм (фаза NB 1701). Идентификацию и опре-
деление индивидуальных полициклических аро-
матических углеводородов в воде и донных отло-
жениях проводили на жидкостном хроматографе  
Beta-10US фирмы «ЕКОМ» с люминесцентным де-
тектором (RF-5301 PC) и колонкой Yanapak ODS-T.

Результаты и их обсуждение

Для всех методик определения уровня сум-
марного нефтяного загрязнения природных водных 
объектов, с учетом ограничения понятия «нефте-
продукты», требуется наличие предварительной, 
во многом лимитирующей, стадии пробоподготов-
ки – отделение углеводородной фракции от меша-
ющих веществ и более полярных компонентов неф-
ти и нефтепродуктов. Для этих целей используются 
в основном методы колоночной или тонкослойной 
хроматографии. Основным преимуществом колоноч-
ной хроматографии считается возможность учета 
летучих компонентов. С другой стороны, как пока-
зывает практика, при мониторинге природных вод 
в анализируемых пробах летучие компоненты при-
сутствуют в минимальных количествах, а чаще во-
обще отсутствуют. Кроме того, при использовании 
очистки экстракта через колонку с оксидом алюми-
ния II степени активности, что предусмотрено боль-
шинством методик, теряются наиболее стойкие к 
процессам деградации полициклические арома-
тические углеводороды, так как они необратимо 
сорбируются в колонке. Поэтому сочетание коло-
ночной хроматографии с люминесцентным мето-
дом (по рекомендации большого количества разра-
ботчиков) дает заниженные результаты, т.к. именно 
полиарены обладают способностью люминесциро-
вать. В то же время, использование тонкослойной 
хроматографии имеет ряд существенных преиму-
ществ: возможность получения данных о содержа-
нии смолисто-асфальтеновых веществ; идентифи-
кация источника загрязнения по интенсивности и 
цвету свечения хроматографической зоны углево-
дородов; фиксация присутствия биогенных углево-
дородов по цвету люминесценции хроматографи-
ческой зоны смолистых веществ [2]. Возможность 
определения смол и асфальтенов повышает адек-
ватность оценки уровня нефтяного загрязнения во-
дных объектов, особенно донных отложений в рай-
онах хронического загрязнения. 

Следует отметить, что оценка нефтяного за-
грязнения водных объектов, несмотря на ограни-
чение понятия «нефтепродукты», представляет 
сложную аналитическую задачу, связанную с раз-
нообразием состава углеводородной фракции, в 
которую входят углеводороды различных классов 
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– парафиновые, нафтеновые, моно- и полицикли-
ческие ароматические, гибридного строения [15]. 
Каждый их перечисленных классов углеводородов 
обладает различными физико-химическими свой-
ствами – летучестью, растворимостью, интенсив-
ностью химической и биологической деградации и 
оптическими свойствами. Среди оптических свойств 
углеводородов, положенных в основу их суммар-
ного количественного определения, наиболее ши-
роко используются способность люминесцировать 
и поглощать в ультрафиолетовой и инфракрасной 
областях спектра. По люминесцентным свойствам 
отдельных соединений, входящих в состав нефти 
и нефтепродуктов авторами [16] выделены 4 груп-
пы органических соединений:

– не люминесцирующие (предельные углеводороды 
и их производные, моноциклические ароматические, 
нафтеноароматические и нафтеновые углеводоро-
ды с длинными боковыми парафиновыми цепями);
– люминесцирующие в дальней ультрафиолето-
вой области (бициклические ароматические, не-
которые трициклические нафтеноароматические 
углеводороды и производные этих углеводородов 
с короткими боковыми парафиновыми и олефино-
выми цепями);
– люминесцирующие в ближней ультрафиолетовой 
области (бициклические неконденсированные аро-
матические углеводороды с одним углеродным ато-
мом в мосту, соединяющим оба ядра, три-, тетра- и 
пентациклические ароматические углеводороды);
 – люминесцирующие в видимой области (смолы 
и асфальтены).

Доля полициклических ароматических угле-
водородов, обеспечивающих люминесценцию угле-
водородной фракции, в различных нефтяных об-
разцах чрезвычайно мала – от 0 до 6 % мас. [17].

Большинству углеводородов характерно по-
глощение в ультрафиолетовой области спектра, 
специфичное для ароматических соединений, а 
также веществ, имеющих ненасыщенные связи. 
Непредельные соединения с двойными связями 
имеют интенсивную полосу поглощения в обла-
сти 165–200 нм, моноциклические соединения – 
255–275 нм.  Ароматические соединения имеют 
резкие и обособленные полосы поглощения в об-
ласти 180–580 нм. По данным [17] доля поглоща-
ющих в УФ-области спектра ненасыщенных и аро-
матических углеводородов может достигать 40 %. 

В инфракрасной области спектра поглощают 
углеводороды, содержащие в своей структуре ме-
тильные и метиленовые группы -CH2 и -CH3, доля 
которых в различных сортах нефти и нефтепродук-
тов составляет от 70 до 100 % [17].

В гидрохимической практике для определе-
ния нефтепродуктов в природной воде использует-
ся ряд методик, основанных на сочетании колоноч-
ной или тонкослойной хроматографии и различных 
оптических методов [2, 18, 19]. 

Важным аспектом суммарной оценки нефтя-
ного загрязнения при проведении экологического 
мониторинга водных объектов является учет де-
градации нефтепродуктов во времени. Нами был 
проведен анализ практически всех действующих 
аттестованных методик определения нефтепро-
дуктов в воде и донных отложениях природных вод, 
включенных в Государственный реестр методик и 
допущенных для государственного экологическо-
го контроля и мониторинга, который показал, что 
выбор методики определения должен зависеть от 
цели исследования и конкретной ситуации на вод-
ном объекте (табл. 1). Например, в случае свежих 
нефтяных разливов целесообразно использовать 
метод колоночной хроматографии в сочетании с 
ИК-спектрометрическим детектированием [18-20], 
а при хроническом загрязнении водных объектов, 
когда летучие компоненты уже испарились, более 
адекватную оценку нефтяного загрязнения мож-
но получить, используя тонкослойную хромато-
графию, преимущества которой приведены выше. 
Метод тонкослойной хроматографии как стадия 
подготовки проб к анализу используется как с лю-
минесцентными, так и спектрофотометрическими 
методиками [11, 18]. Для анализа донных отложе-
ний также широко используются инфракрасный и 
люминесцентный методы в сочетании с тонкослой-
ной или колоночной хроматографией [12, 13, 21, 22].

Важным аспектом условий проведения кор-
ректных анализов и получения надежных резуль-
татов при определении углеводородов спектроско-
пическими  методами является, в первую очередь, 
уровень  соответствия состава используемого стан-
дарта составу углеводородов, выделенных из иссле-
дуемых объектов. В России производится большой 
перечень стандартных образцов нефтепродуктов: 
нефтепродукты в водорастворимой матрице ГСО 
7117-94, ГСО 7117, ГСО 9374-2009, ГСО 8646, ГСО 
8647,  ГСО 8648, ГСО 8649, ГСО 8649, ГСО 8650, ГСО 
8651, ГСО 8652,  ГСО 8653, ГСО 8654,  ГСО 10317-
2013, в полихлортрифторэтилене НП-2, ГСО 8826-
2006 (для флуориметрических методов), ГСО 8827-
2006 (для ИКС методов), в 4-хлористом углероде  
ГСО 8824-2006 (трехкомпонентная система), ГСО 
8825-2006 (масло турбинное), ГСО 7822 (НП-Сиб), 
ГСО 7248, МСО 0186:2000, в гексане, СОП 147-ВНИ-
ИМ (трехкомпонентная система), ГСО 10408-2014, 
ГСО 8823-2006 (масло турбинное), ГСО 8822-2006 
(трехкомпонентная система), ГСО 8823-2006 (мас-
ло турбинное), ГСО 8822-2006 (трехкомпонентная 
система), СОП 148-ВНИИМ (трехкомпонентная си-
стема), ГСО 7950, ГСО 10408-2014 и др., но, ввиду 
сложности состава определяемого аналита их при-
менение в конкретных видах анализа ограничен. 

Многие результаты аналитических определе-
ний нефтепродуктов при использовании различных 
методик не имеют удовлетворительной сходимо-
сти, особенно в случаях проведения работ по эко-
логическому мониторингу водных экосистем. Лю-
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минесцентный метод, несмотря на существенные 
погрешности, допускаемые за счет значительного 
разброса градуировочных графиков, построенных 
для различных образцов нефти и нефтепродуктов, 
широко используется в гидрохимической практике, 
так как фиксирует содержание нефтепродуктов и, 
что очень важно, наиболее опасных люминесциру-
ющих полициклических ароматических углеводо-
родов, многие из которых обладают мутагенными и 
канцерогенными свойствами [23]. Основным преиму-
ществом ИК-спектрометрического детектирования 
нефтепродуктов является довольно узкий разброс 
градуировочных графиков (± 12 %), но результаты, 
получаемые этим методом, могут быть сильно за-
вышены при анализе высокопродуктивных водных 
объектов с низким уровнем нефтяного загрязнения 
[24, 25]. С другой стороны, незначительная зависи-
мость этого метода от соответствия стандартного 
образца и исследуемых нефтепродуктов позволя-
ет использовать в качестве стандарта искусствен-
ные смеси индивидуальных углеводородов. 

Недостатком используемых стандартных сме-
сей для ИК-спектрометрического метода опреде-
ления нефтепродуктов является отсутствие в их 
составе веществ, обладающих высокой люминес-
цирующей способностью. Наиболее широко в ми-
ровой практике и по сей день используется смесь 
углеводородов, состоящая из 37.6 % гексадека-
на, 33.8 % изооктана и 28.6 % бензола (% мас.) 
предложенная Симардом [26]. Для учета этого мо-
мента нами [14] предложен стандартный образец 
углеводородов, который может быть использован 
для построения градуировочных графиков как для 
ИК-спектрометрического, так и люминесцентного 
методов определения нефтепродуктов. За осно-
ву была взята смесь Симарда, в которую включен, 
наряду с гексадеканом, изооктаном и бензолом, 
флуорантен, интенсивно люминесцирующий ком-
понент, характеризующийся также высокой стойко-
стью к процессам деградации.  Смесь, состоящая 
из 37 % гексадекана, 33 % изооктана, 29.97 % бен-
зола и 0.03 % флуорантена (% мас.), имеет суммар-

Таблица 1
Анализ методик определения нефтепродуктов в воде и донных отложениях, включенных в Государствен-
ный реестр методик и допущенных для государственного экологического контроля и мониторинга

 Table1
Analysis of methods of oil products determination in water and sediments included in the State Registry of methods 
and approved for the state environmental control and monitoring

Объект ана-
лиза

Методика определения НП, 
литература

Предел об-
наружения

Рекомендации 
по использованию

Пресная и 
морская вода

РД 52.24.476-2007
ИК-метод в сочетании с КХ [18]

0.04 мг/дм3

При свежих нефтяных разливах

РД 52.10.779-2013
ИК-метод в сочетании с КХ [19]

0.1 мг/дм3

При свежих нефтяных разливах

ПНД Ф 14.1:4.5-95
ИК-метод в сочетании с КХ [20]

0.05 мг/дм3

При свежих нефтяных разливах

РД 52.24.454-2006
ИК-метод в сочетании с ТСХ [18]

0.05 мг/дм3 При свежем нефтяном загряз-
нении

РД 52.24.454-2006  
Люминесцентный метод в сочетании с ТСХ 

[18]

0.05 мг/дм3

При хроническом загрязнении 
тяжелыми нефтепродуктами

ФР.1.31.2005.01511
Комбинированный оптический метод в со-

четании с ТСХ [11]

0.015 мг/дм3

При свежем и хроническом не-
фтяном загрязнении

ПНД Ф 14.1:2:4.128-98  (М 01-05-2012) Флуо-
риметрический метод  [23]

0.005 мг/дм3 При хроническом загрязнении 
тяжелыми нефтепродуктами

Донные отло-
жения прес-

ных и морских 
водных

объектов

ФР.1.31.2005.01512
Комбинированный оптический метод в со-

четании с ТСХ  [12]

0.015 г/кг
сух. массы

При свежем и хроническом не-
фтяном загрязнении

ФР.1.29.2012.12493 
Люминесцентный метод в сочетании с ТСХ  

[13]

0.015 г/кг
сух. массы

При хроническом нефтяном за-
грязнении

РД 52.10.803-2013
ИК-метод в сочетании с КХ  [21]

0.05 г/кг
сух. массы

При свежих нефтяных разливах

РД 52.24.505-2010
ИК-метод в сочетании с ТСХ  [22]

0.09 г/кг
сух. массы

При хроническом нефтяном за-
грязнении
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ный коэффициент погашения, равный коэффици-
енту погашения смеси Симарда, а интенсивность 
ее люминесценции занимает промежуточное поло-
жение между наиболее различающимися по соста-
ву тяжелыми и легкими нефтепродуктами (напри-

мер, мазутом и дизельным топливом) и совпадает 
с интенсивностью льяльных вод, являющихся од-
ними из основных источников нефтяного загрязне-
ния водных объектов.  

Накапливаемые в пробах воды и донных от-
ложениях углеводороды различны по составу, в 
донных отложениях накапливаются стойкие к про-
цессам деградации полициклические ароматиче-
ские углеводороды, в то время как в водной среде 
их доля незначительна. В качестве подтверждения 
данного факта на рис. 1-3 приведены хроматограм-
мы углеводородов, выделенных из водной толщи 
и донных отложений Азовского моря. 

В табл. 2 представлены полученные нами экс-
периментальные данные по определению суммар-
ного содержания нефтепродуктов в воде и донных 
отложениях Азовского моря ИК-спектрометриче-
ским и люминесцентным методами, градуировоч-
ные графики для которых построены по предло-
женному нами «универсальному» стандартному 
образцу углеводородов. Как видно, при использо-
вании разных методов анализа результаты оценки 
нефтяного загрязнения водного объекта в одни и 
те же сроки могут существенно различаться вслед-
ствие изменения соотношения компонентного со-
става углеводородов в анализируемой среде и, в 
связи с этим, их суммарных оптических характери-
стик, связанных с процессами их трансформации. 

В лабораторных условиях нами проводились 
исследования по изменению количественного и 
качественного состава углеводородов дизельно-
го топлива в дистиллированной воде в различных 
фракциях (пленочной, растворенной, эмульгиро-
ванной и сорбированной на стенках) во времени. 
Абсолютные концентрации дизельного топлива в 
отдельных миграционных формах через 20 дней 
после поступления в воду существенно меняются. 
Концентрация пленочной фракции через 20 дней 
уменьшилась в 20 раз, растворенной – в 2,5 раза, 
эмульгированной – на 15 %, сорбированной увели-
чилась в 2.5 раза.

Газохроматографическое определение али-
фатических углеводородов в пленочной фракции 
показало, что в первые часы после поступления 
дизельного топлива в воду значительную долю со-
ставляют компоненты С15 – С23 (до 85 %). В дальней-
шем более летучие углеводороды исчезают из-за 
протекающих процессов испарения и рассеивания, 
максимальные содержания составляли  углеводо-
роды С21 – С25 (до 65 %). В растворенной фракции 
в составе углеводородов наблюдаются заметные 
количества низших ароматических углеводородов 
(до 40 %), обладающих большей, по сравнению с 
алифатическими углеводородами, растворимостью 
в воде и устойчивостью к биодеградации. В соста-
ве ароматических углеводородов обнаружены в 
основном, моно- и бициклические углеводороды 
типа алкилбензолов и нафталинов, отмечено пре-
обладание углеводородов С17 – С23, что можно объ-

Рис. 1. Хроматограмма углеводородов, выделенных 
из поверхностного слоя воды, отобранного в южном 
районе Азовского моря, лето 2014 г.
Fig. 1. The chromatogram of hydrocarbons extracted from 
the surface water sampled in the southern Azov Sea re-
gion, summer 2014

Рис. 2. Хроматограмма углеводородов, выделенных 
из придонного слоя воды, отобранного в южном рай-
оне Азовского моря, лето 2014 г.
Fig. 2. The chromatogram of hydrocarbons extracted from 
the bottom layer of water sampled in the southern Azov 
Sea region, summer 2014

Рис 3. Хроматограмма углеводородов, выделенных 
из донных отложений юго-восточного района Азов-
ского моря, лето 2014 г.
Fig. 3. The chromatogram of hydrocarbons, extracted 
from the sediments of the south-eastern region of Azov 
Sea, summer 2014
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яснить их лучшей (10-2-10-7 г/м3) растворимостью по 
сравнению с более высокомолекулярными компо-
нентами С25 – С37 (10-8-10-4 г/м3). В эмульгированной 
фракции  в момент поступления топлива в воду на-
блюдается относительно сниженная концентрация 
тяжелых смолистых компонентов, а состав углево-
дородов практически идентичен исходному про-
дукту. Со временем происходят незначительные 
изменения, обусловленные дальнейшим перехо-
дом наиболее тяжелых люминесцирующих ком-
понентов в другие (пленочную и сорбированную) 
формы миграции. Доля ароматических углеводо-
родов, как и в растворенной фракции, возрастает 
до 40-45 %, при этом качественный состав арома-

тических углеводородов изменяется незначитель-
но. Среди ароматических углеводородов обнару-
жены фенантрен и его производные, а также 4-х и 
5-тиядерные ПАУ типа хризена. Газохроматографи-
ческий анализ показал наличие углеводородов С18 
– С25, причем со временем возрастает доля более 
высокомолекулярных соединений. В сорбированной 
фракции происходит накопление высокомолекуляр-
ных углеводородов и тяжелых, обладающих интен-
сивной люминесценцией ПАУ, смол и асфальтенов. 
Относительное содержание ПАУ увеличивается в 
1.5-2 раза, в их составе наблюдается накопление 
3-х, 5-тиядерных компонентов. По результатам га-
зохроматографического анализа установлено, что 

Таблица 2
Результаты определения нефтепродуктов в воде и донных отложениях Азовского моря инфракрасным и 
люминесцентным методами, весна 2015 г.

  Table 2
The results of determination of oil products in water and sediments Sea of Azov using methods of IR spectrometry 
and fluorescent, spring 2015 

Водный объ-
ект анализа

Районы отбора 
проб

Вода, мг/л Донные отложения, г/кг сухой массы
метод ИК-спек-

трометрии
люминесцент-

ный метод
люминесцент-

ный метод
метод ИК-спек-

трометрии
Таганрогский 

залив
Восточный

0.04 0.05 0.63 0.09
0.05 0.03 0.50 0.07

Центральный

0.04 0.06 0.23 0.04
0.04 0.03 0.45 0.06
0.04 0.07 0.68 0.10
0.03 0.03 0.41 0.07

Западный

0.04 0.03 0.39 0.06
0.02 0.03 0.45 0.06
0.03 0.02 0.11 0.02
0.03 0.03 0.34 0.04
0.03 0.04 0.06 0.01

Собственно 
море

Северный

0.03 0.02 0.07 0.02
0.04 0.04 0.18 0.03
0.05 0.02 0.65 0.10
0.02 0.02 0.33 0.07
0.04 0.06 0.69 0.09

Западный
0.03 0.03 0.61 0.12
0.04 0.02 0.63 0.13
0.05 0.02 0.64 0.07

Центральный

0.03 0.02 0.53 0.12
0.03 0.04 0.76 0.09
0.04 0.04 0.26 0.10
0.03 0.04 0.74 0.12
0.05 0.06 0.26 0.04

Южный
0.05 0.03 0.58 0.13
0.05 0.04 0.16 0.02

Восточный

0.02 <0.015 0.71 0.06
0.03 0.03 0.33 0.04
0.04 0.04 0.11 0.03

<0.015 0.02 0.75 0.11
0.04 0.05 0.14 0.03
0.05 0.04 0.43 0.04
0.06 0.02 0.45 0.06
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в составе алифатических углеводородов преобла-
дают компоненты С14 – С26, со временем возраста-
ет доля углеводородов С21 – С27.

Авторами [27] прослежен цикл нефтяного за-
грязнения в морской среде от попадания до удале-
ния с учетом возможности множественности источ-
ников загрязнения, дана характеристика основных 
процессов, которым подвергается нефть в водной 
среде (переход в водную фазу, естественное дис-
пергирование, поверхностное растекание, затопле-
ние и испарение). В результате протекания этих про-
цессов в первые сутки происходит самоочищение 
водной среды от попавших в нее нефтепродуктов, 
приводящее к исчезновению пленок. Как подтверж-
дение протекания этих процессов можно привести  
полученные нами хроматограммы исходного и из-
мененного в процессе испарения автомобильно-
го бензина АИ-95 (рис. 4). В отличие от исходно-
го (а), на хроматограммах образцов испаренного 
во времени бензина наблюдается значительная 
убыль легких фракций углеводородов и увеличи-
вается относительная интенсивность пиков трици-
клических конденсированных аренов. В случаях с 
более тяжелыми нефтепродуктами эти процессы 
будут протекать с большей продолжительностью. 

На рис. 5 показано распределение нефтепро-
дуктов по акватории Азовского моря (весна 2015 г.) по 

Рис 4. Хроматограммы образцов бензина АИ-95 (ис-
ходного - а, измененного в течение 20 минут при  
40 °С - б, измененного в течение 20 минут при  
80 °С – в, 1 – фенантрен, 2 – антрацен, 3-5 – пики, со-
оветствующие моно-, ди- и триметилпроизводным 
фенатрена и антрацена)

Fig. 4.  Chromatograms of gasoline samples AI-95 (na-
tive - A and, modified for 20 min at 40°C - B, modified for 
20 min at 80°C – C, 1 - phenanthrene, 2 - anthracene,  
3-5 - peaks for mono-, di- and trimetheylderivates of phen-
antrene and anthracene)

Рис. 5. Концентрации нефтепродуктов в воде Азовского моря (апрель 2015 г.), полученные по методикам с ис-
пользованием ИК – спектроскопического (А) и люминесцентного (Б) детектирования, мг/л
Fig. 5. Concentration of oil products in Azov Sea water (April 2015), obtained using the IR - spectroscopic (A) and fluo-
rescent (B) detection methods, mg/l 

Рис. 6. Концентрации нефтепродуктов в донных отложениях Азовского моря (апрель 2015 г.), полученные по ме-
тодикам с использованием ИК – спектроскопического (А) и люминесцентного (Б) детектирования, г/кг сухой массы
Fig. 6. Concentrations of oil products in Azov Sea sediments (April 2015), obtained by the IR - spectroscopic (A) and 
fluorescent (B) detection, g/kg dry weight methods
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результатам определений углеводородов, получен-
ными ИК-спектрометрическим и люминесцентным 
методами. Как видно, в зависимости от используе-
мого метода определения, оценка уровня нефтяно-
го загрязнения отдельных районов моря заметно 
отличается. Например, по данным ИК-спектроме-
трического анализа, загрязнение Таганрогского за-
лива в апреле 2015 г. находилось ниже ПДК для во-
дных объектов рыбохозяйственного значения (0.05 
мг/л), а по данным люминесцентного метода кон-
центрации нефтепродуктов превышали ПДК в 1.4 
раза. Ещё более заметная разница отмечается при 
анализе донных отложений (рис. 6), т.к. в них нака-
пливаются наиболее устойчивые к процессам де-
градации люминесцирующие компоненты нефтяно-
го загрязнения – полициклические ароматические 
углеводороды, а также смолы и асфальтены. Поэ-
тому результаты определения «нефтепродуктов» 
люминесцентным методом в большинстве случа-
ев превышают результаты ИК-спектрометрическо-
го в несколько раз. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на достаточно большой перечень 

разработанных методик измерений концентраций 
нефтепродуктов в природных водах проблемы 
оценки их нефтяного загрязнения остаются, а, во 
многом, усложняются по мере накопления новых 
сведений о трансформации состава нефти и не-
фтепродуктов после поступления в водную среду.

Существенное разночтение данных, полу-
ченных разными авторами по разным методикам, 
в том числе метрологически аттестованным мето-
дикам, обусловлены изменением во времени ком-
понентного состава углеводородов. 
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