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Введение

Предприятия нефтеперерабатываю­
щей и  нефтехимической отраслей про­
мышленности являются крупнейшими 
источниками загрязнения окружающей 
среды. Так, на долю нефтехимических 
предприятий приходится около 48 % вы­
бросов вредных веществ в  атмосферу, 27 
% сброса загрязненных сточных вод, свы­
ше 30 % образующихся твердых отходов 
и до 70 % общего объема эмиссии парни­
ковых газов [1].

На территории Республики Башко­
ртостан (РБ) нефтяная отрасль представ­
лена полным перечнем технологических 
процессов — от добычи и транспорта неф­
ти до получения и  использования про­

дуктов её переработки. При этом на всех 
этапах жизненного цикла нефти проис­
ходит загрязнение объектов окружающей 
среды.

Обычно предприятия нефтехимии 
и нефтепереработки территориально при­
вязаны к речной сети и представляют по­
тенциальную опасность загрязнения ги­
дросферы. В  процессе деятельности этих 
предприятий образуются производствен­
ные и  ливневые сточные воды, которые 
сбрасываются в  водотоки или водоемы. 
Систематические утечки и  аварийные 
разливы нефтепродуктов на территориях 
нефтеперерабатывающих заводов и  не­
фтебаз способствуют загрязнению почв 
и грунтов. Еще одним видом воздействия 
подобных предприятий на биосферу яв­
ляется формирование в грунтах промыш­
ленных площадок подземных скоплений 
(линз) нефтяных углеводородов (УВ) 
и  их дальнейшая внутрипочвенная ми­
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ческих, титриметрических, а  также вы­
сокоинформативных (газожидкостная 
хроматография (ГЖХ), хромато-масс-
спектрометрия (ХМС), высокоэффектив­
ная жидкостная хроматография (ВЭЖХ), 
атомно-абсорбционная спектрометрия) 
методов анализа.

Результаты и их обсуждение

Поступление и  миграция нефтепро-
дуктов в грунтах и подземных водах

Предприятия нефтехимии и  не­
фтепереработки, как правило, располо­
жены на водосборах крупных водотоков, 
поскольку для них характерны высокие 
объемы водопотребления и  водоотведе­
ния. В РБ крупнейшим водным объектом 
рыбохозяйственного, хозяйственно-бы­
тового и  питьевого назначения является 
р. Белая. Существенное влияние на фор­
мирование химического состава р. Белой 
оказывают сточные воды предприятий 
нефтяной отрасли. Следует отметить, 
что сточные воды предприятий нефтехи­
мического комплекса характеризуются 
многокомпонентным составом, при этом 

грация на прилегающие территории  — 
вторичные техногенные потоки [2-5]. 
Подземные скопления нефтяных УВ ока­
зывают негативное влияние на качество 
грунтовых и поверхностных вод.

В связи с  этим важным является ис­
следование различных факторов воздей­
ствия предприятий нефтехимической 
и нефтеперерабатывающей отраслей про­
мышленности на объекты гидросферы.

Материалы и методы исследования

Объектами исследования являлись 
сточные воды и  промышленные 
выбросы нефтехимических пред­

приятий, грунты, атмосферный воздух, 
подземные воды, а  также вода и  донные 
отложения р. Белой.

Пробы воды, промышленных выбро­
сов, грунтов и  атмосферного воздуха 
для исследования отбирали в  соответ­
ствии с  нормативными документами [6-
12]. Анализ выполняли по методикам, 
допущенным для целей экоаналитиче­
ского контроля [13-15]. Исследования 
проводили с использованием фотометри­

Рис. 1. Схема условного почвенного профиля.
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в  виде первичного и  вторичного техно­
генных потоков. Для установления источ­
ников поступления нефтепродуктов в по­
чвогрунты левобережья р. Белой и  далее 
в реку было проведено исследование про­
цессов преобразования состава углеводо­
родных продуктов в различных грунтах.

На начальном этапе поступления не­
фтяных УВ в  почву происходит их ра­
диальное просачивание до первого от 
поверхности водоносного горизонта. 
Скорость и  глубина проникновения за­
висят от массы излившихся нефтяных 
УВ, нефтеемкости грунтов, высоты слоя 
грунта от дневной поверхности до уровня 
верхнего безнапорного горизонта грунто­
вых вод, который служит естественным 
«гидрозатвором» (идеальным геохимиче­
ским барьером) для радиального проник­
новения нефтяных УВ в почвенные гори­
зонты под действием силы тяжести.

Следует отметить, что толща грун­
тов до водоносного горизонта неодно­
родна и  слагается разными по качеству 
и  свойствам материалами. При последо­
вательном прохождении нефти или не­
фтепродукта через гумусный почвенный 
горизонт и  далее через грунты с  различ­
ными фильтрационными характеристика­

диапазон варьирования содержаний за­
грязняющих веществ очень широк  — от 
нанограммов до граммов в литре [16, 17].

Влияние предприятий нефтехимии на 
поверхностные воды р. Белой проявляет­
ся также в результате поступления в них 
загрязненных подземных вод. В  РБ од­
ним из наиболее крупных потенциальных 
источников загрязнения подземных вод 
являются нефтехимические предприятия, 
расположенные в  районе левобережья р. 
Белой. Так, в пробах подземных вод, ото­
бранных на этой территории, обнару­
живаются нефтепродукты, тяжелые ме­
таллы, полициклические ароматические 
углеводороды и  др. органические соеди­
нения [16, 17]. Результаты исследования 
показали, что загрязнение подземных вод 
происходило в  результате инфильтрации 
через грунт технологических сточных 
вод, а также в результате эксплуатацион­
ных систематических и аварийных утечек 
и проливов нефтепродуктов [18, 19].

Исследование территории, находя­
щейся в  зоне влияния изучаемых техно­
логических объектов, позволило выявить 
места локализации скоплений нефтяных 
УВ за пределами промплощадок, обра­
зовавшиеся в  результате их миграции 

Рис. 2. �Схема загрязнения верхнего безнапорного горизонта 
грунтовых вод.
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ми и сорбционными свойствами создается 
эффект хроматографирования нефтепро­
дуктов, что способствует трансформации 
состава УВ в техногенном потоке.

Объем нефтяных УВ (Vп), впитавших­
ся в грунт до полного насыщения (рис. 1), 
определяется по соотношению (1):

, (1)

где Sy — площадь загрязнения, образовав­
шаяся при утечке УВ; hi  — высота одно­
родного по составу слоя грунта; KHi — ко­
эффициент нефтеемкости однородного 
по составу слоя грунта; n  — количество 
слоев грунта.

Способность грунтов впитывать объ­
ем нефтяных УВ в единицу времени (QВ) 
определяется по формуле (2):

, (2)

где ω  — скорость впитывания нефтяных 
УВ (м/с), которая зависит от многих 
факторов ((ω = f(d,v,t,w,α,…), где d — гра­
нулометрический состав грунта и его по­
ристость; n  — кинематическая вязкость 
нефтяных УВ; t  — температура окружа­
ющей среды; w  — влажность грунта; a  — 
угол продольного уклона).

Существуют два варианта развития 
событий:

1)	 QB ≥ Qу, где Qу — объем нефтяных 
УВ, поступивших в  грунты. При этом 

Таблица 1 
Результаты анализа проб «газовой шапки»

Компонент
Содержание Х±Δ Х,

мг/м3

Метан 11035±2538

Этан 8,61±1,98

Изо-бутан 363,7±83,7

Бутилен 1036±238

Изо-пентан 26581±6114

Пентан 11403±2623

Пропен 44,5±10,3

Бутан 9072±2087

Пропан 149,0±34,3

Бензол 658,7±151,5

Этилбензол 10,9±2,5

о-Ксилол 33,47±7,69

Стирол 12,90±2,97

Толуол 628,8±144,6

м,п-Ксилолы 68,8±15,8

Рис. 3. Хроматограмма образца товарной нефти.
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ность почвенного покрова, с учетом мно­
гослойности грунтов можно упрощенно 
представить для трех возможных вари­
антов поведения нефтепродуктов. Все 
варианты рассматриваются с  условием 
горизонтального расположения участка 
в месте утечки (a→0), поскольку при на­
личии продольного уклона необходимо 
вносить коррективы, учитывающие рас­

весь объем нефтяных УВ будет впиты­
ваться в грунт.

2)	 QB < Qу. При этом часть объема 
излившихся нефтяных УВ будет впиты­
ваться в грунт, а не впитавшийся избыток 
(QС), растекаясь по дневной поверхности 
грунта, увеличит площадь Sу.

Механизм радиальной миграции не­
фтяных УВ, поступающих на поверх­

Рис. 4. Хроматограмма образца бензина Нормаль–80.

Таблица 2 
Результаты определения специфических показателей в различных углеводородных продуктах

Определяемые
показатели

Сырая 
нефть

Газовый кон-
денсат в смеси 

с нефтью

Бензин 
Нормаль-80

Бензин
Регуляр 
Евро-92

Бензин 
Премиум 
Евро-95

Дизельное
топливо

Плотность при 20 ºС, кг/м3 873 768 745 725 755 829

Содержание Pb, мг/дм3 0,220 0,185 0,080 0,380 0,080 0,530

Содержание S, мг/кг 4047 1200 <10 <10 <10 502

∑фенолов, мг/дм3 3,19 4,98 5,92 11,36 8,02 0,75

Пентан, % 2,94 7,21 1,69 3,97 4,64 не обн.

Изопентан, % 2,26 6,48 1,33 7,64 8,94 не обн.

Бензол, г/дм3 0,37 3,8 0,52 2,4 0,69 10,6

Толуол, г/дм3 0,28 5,9 9,0 4,9 11,5 0,25

Ксилолы, г/дм3 0,24 4,4 9,3 4,1 8,6 1,1

Наличие МТБЭ не обн. не обн. + + + +

Наличие циклопентадиена не обн. не обн. + + + не обн.

Примечание: «+» — присутствие вещества в анализируемой пробе
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му грунтом при его полном насыщении 
(VП): Vу(2)=VП.

Вариант 3. Объем излившихся нефтя­
ных УВ (VУ(3)) много больше объема, по­
глощенного грунтом при его полном на­
сыщении (VП): Vу(3)>>VП.

Насыщение грунтов и  проникновение 
нефтяных УВ до уровня грунтовых вод 
происходит за счет возникновения ради­
ального потока. При этом на поверхности 
грунтовых вод образуется слой нефтяных 
УВ, объем которого (VГВ) при постоянном 
значении полного объема насыщения 
VП(const) стремится к суммарному объему 
утечки, который определяется по соотно­
шению (3):

 (3)

Состав нефтяных УВ на поверхности 
грунтовых вод в этом случае практически 
идентичен исходному составу УВ, попав­
ших на поверхность грунта. Слой нефтя­
ных УВ, достигая поверхности водного 
пласта, образует пленку, которая мигри­

пространение нефтяных УВ по поверх­
ности почвенного покрова.

Вариант 1. Нефтяные УВ поступают 
на поверхность незагрязненного грунта, 
причем объем излившихся нефтепродук­
тов (VУ(1)) меньше объема этого продукта 
в грунте при его полном насыщении (VП): 
Vу(1)<VП.

На рис. 1 представлена схема почвен­
ного профиля с несколькими горизонта­
ми с  разными по природе и  свойствам 
пластами.

В этом случае общий объем VП опре­
деляется по формуле (1). Нефтяные УВ, 
распространяясь радиально под действи­
ем гравитационных сил, с  течением вре­
мени t1, достигнут уровня верхнего без­
напорного горизонта. Состав нефтяных 
УВ, достигших поверхности грунтовых 
вод, будет отличаться от первичного со­
става УВ, излившихся на поверхность, 
благодаря хроматографическому эффек­
ту грунтов.

Вариант 2. Объем излившихся нефтя­
ных УВ (VУ(2)) равен объему, поглощенно­

Рис. 5. �Алгоритм проведения процедуры идентификации (НУВ — нефтяные углеводороды).
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рует либо до попадания в  антиклиналь­
ную «нефтяную ловушку», где скапли­
вается, образуя «нефтяную линзу», либо 
движется в  сторону разгрузки водяного 
пласта вместе с  грунтовыми водами, за­
грязняя грунты и  поверхностные водные 
объекты (рис. 2).

Необходимо отметить, что в  случае 
разлива нефтяных УВ, содержащих лег­
кие компоненты, и  развития событий по 
третьему варианту, их слой на поверхно­
сти грунтовых вод будет содержать зна­
чительное количество растворенных лег­
ких УВ, которые со временем образуют 
газовую шапку. Состав газовой шапки, 
обнаруженной над подземными нефтяны­
ми скоплениями, представлен в табл. 1.

При обнаружении участков, где под­
земные воды загрязнены УВ, необходимо 
определить состав, источник и  время их 
загрязнения.

Идентификация нефтепродуктов, по-
ступающих в  поверхностные водные объ-
екты (на примере р. Белой)

На исследованной территории нахо­
дятся несколько предприятий нефтехи­

Рис. 6. �Распределение углеводородов в пробах, 
отобранных с поверхности воды в р. Белой (А) и из 
технологических (B, C и D) шурфов: А — пленка 
с поверхности р. Белой, В — шурф, пробуренный 
в ~100 м от берега р. Белой и от участка разгрузки 
нефтепродуктов, С — шурф, пробуренный в ~4 км от 
участка разгрузки; D — шурф, пробуренный в ~8 км 
от участка разгрузки нефтепродуктов.

 р. Б
елая

Рис. 7. �Схема выхода углеводородов на дневную поверхность в зонах 
влияния нефтеперерабатывающих предприятий г. Уфы.
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66 относительное содержание легких 
и более тяжелых УВ;

66 наличие циклопентадиена  — ком­
понента пентан-изопрен-циклопентади­
еновой фракции, продукта переработки 
нефти;

66 наличие метилтретбутилового эфи­
ра (МТБЭ)  — присадки для повышения 
октанового числа современных высокока­
чественных бензинов;

66 содержание серы и  серосодержа­
щих органических соединений;

66 присутствие ароматических соеди­
нений (бензола, толуола, алкилбензолов 
и др.);

66 наличие алкилфенолов  — анти­
оксидантов, применяемых в качестве до­
бавок при длительном хранении бензи­
нов;

66 примеси свинца, наличие или от­
сутствие которого в  образцах нефтяных 
УВ позволяет судить о давности их эмис­
сии в  природную среду и  рассматривать 
данное загрязнение как объект накоплен­
ного экологического ущерба [21, 22].

Таким образом, процедура иденти­
фикации включает в  себя детальное из­
учение физико-химических показателей 
нефтяных УВ, определение индивиду­
альных соединений в  изучаемых образ­

мического профиля, использующих ана­
логичное сырье. Поэтому для выявления 
возможных источников загрязнения ги­
дросферы были исследованы различ­
ные виды сырья, перерабатываемого на 
предприятиях (нефть, дистиллят газово­
го конденсата, газовый конденсат в сме­
си с нефтью), и продукции (бензины раз­
личных марок, дизельное топливо и др.). 
Пробы сырья, продукции, воды и  грун­
тов были исследованы методами ГЖХ, 
ВЭЖХ и ХМС. Хроматограммы некото­
рых исследованных образцов представ­
лены на рис. 3, 4.

При сопоставлении хроматограмм 
было выделено два типичных участка: 
группы пиков лёгких УВ (С7–С11) и  пи­
ков более тяжёлых (С12–С24) н-алканов, 
которые далее сравнивались между собой 
в  анализируемых пробах. Методом ХМС 
были идентифицированы специфические 
компоненты, характерные для различных 
видов сырья и  товарной продукции [20]. 
Таким образом, по результатам проведен­
ных исследований, были выбраны показа­
тели, которые далее использовались в ка­
честве идентификационных критериев 
(табл. 2):

66 относительное содержание пентана 
и изопентана в общей массе УВ;
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на поверхность и  их миграция по ручью 
в  нижележащие элементы рельефа (рис. 
7) в сторону р. Белой.

Из-за сложного пересечённого релье­
фа местности морфологически видимый 
техногенный поток нефтяных УВ наблю­
дается на коротком отрезке в русле ручья, 
который через 535 м от места разгрузки 
нефтяных УВ впадает в карстовый провал 
[23]. При обследовании р. Белой в створе 
с  участком разгрузки неоднократно фик­
сировались случаи появления радужных 
пятен. Влияние данного техногенного по­
тока нефтяных УВ на р. Белую проявляет­
ся также ниже по течению в виде высокого 
загрязнения донных отложений нефтепро­
дуктами.

Таким образом, полученные данные 
характеризуют установившиеся в  про­
странстве и  времени процессы миграции 
вторичных техногенных потоков нефтя­
ных УВ, которые совместно с  грунтовы­
ми водами поступают в  поверхностные 
водоемы, ухудшая качество природных 
вод и  в целом среду обитания гидроби­
онтов.

Заключение

Комплексное исследование подзем­
ных и  поверхностных вод в  зоне 
влияния крупных нефтехимиче­

ских кластеров РБ показало, что каче­
ство подземных вод, формирующихся 
на территориях, прилегающих к объек­
там нефтепереработки, является одним 
из значимых факторов воздействия на 
поверхностные воды. Установлено, что 
при загрязнении нефтепродуктами под­
земных горизонтов в  ходе их мигра­
ции происходит преобразование состава 
углеводородов. Состав нефтяных УВ на 
поверхности грунтовых вод зависит от 
массы излившихся нефтепродуктов, не­
фтеемкости грунтов, высоты слоя грун­
та от дневной поверхности до уровня 
верхнего безнапорного горизонта грун­
товых вод. Слой УВ, достигая поверх­
ности водного пласта, образует пленку, 
которая или скапливается, образуя «не­
фтяную линзу», либо движется в  сто­
рону разгрузки водяного пласта вме­
сте с грунтовыми водами, загрязняя при 
этом грунты и  являясь потенциальным 
загрязнителем поверхностных водных 
объектов.

цах. Алгоритм проведения исследований 
представлен на рис. 5.

В качестве критерия для оценки пре­
образования УВ в  компонентах при­
родной среды было использовано также 
соотношение индивидуальных соедине­
ний  — н-алканов и  изопренанов (при­
стана и фитана), рассчитанное по хрома­
тограммам отобранных образцов путём 
определения доли (%) i-го УВ в  общей 
массе определяемых соединений (С8-
С24). При миграции потоков нефтепро­
дуктов в подземных горизонтах наблюда­
ется изменение соотношений между УВ. 
По  мере удаления от источника загряз­
нения в образцах нефтяных УВ наблюда­
ется существенное снижение суммарной 
доли н-алканов и  рост относительно­
го содержания изоалканов  — пристана 
и  фитана, поскольку при движении по­
токов нефтяных УВ происходит насы­
щение ими каналов миграции  — грун­
тов и  донных отложений. Эти среды 
являются проводниками общего пото­
ка и  барьерами, в  которых накаплива­
ются УВ, в  первую очередь, изоалканы, 
в  частности, пристан и  фитан. При про­
ведении исследований было установлено, 
что максимальное относительное содер­
жание изопренанов отмечается в  про­
бе углеводородной плёнки, отобранной 
с  поверхности воды р. Белой после под­
русловой разгрузки техногенного пото­
ка (рис. 6, кривая A), охарактеризован­
ного по результатам исследования проб 
нефтепродуктов, отобранных из шурфов, 
пробуренных на различном расстоянии 
от источника загрязнения [23].

В результате проведенных исследо­
ваний установлено, что нефтепродукты, 
отобранные на месте их разгрузки в  р. 
Белую, не являются индивидуальными 
продуктами, а  представляют собой смесь 
УВ, характерных для бензинов, дизельно­
го топлива, газового конденсата и нефти, 
преобразованных при контакте с  сопре­
дельными средами. При этом присутствие 
на хроматограммах УВ фрагментов, ха­
рактерных для различных нефтепродук­
тов, позволяет предположить наличие не­
скольких источников и  путей миграции 
нефтепродуктов к месту их выхода на по­
верхность.

Аналогичные явления наблюдались 
в  зонах влияния нефтеперерабатываю­
щих предприятий г. Уфы, где зафикси­
рованы участки разгрузки нефтяных УВ 

Ключевые 
слова: подзем­

ные воды, не­
фтепродукты, 
нефтехимиче­
ские предпри­
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ные потоки
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A.M. Safarov, R.M. Khatmullina

Integrated assessment of petrochemical and oil-

refining industries action on natural water and 

adjoining environment

Research of ground and surface water under petrochemical industry impact was carried out. Algorithm of oil-
hydrocarbon identification in environment objects was suggested. Migration mechanism of oil-hydrocarbon 

streams in ground horizons was analyzed. Changes of oil-component ratios during migration must be taken 
into account for search of initial sources of oil pollution in hydrosphere. 

Key words: ground water, oil-products, petrochemical industry, technogenic streams 


