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ние на массоперенос нефтяного загрязнения 
оказывают физические и  физико-химические 
свойства нефти – плотность, вязкость, раство-
римость, температура кипения, а  также сор-
бционная способность почв и  пород. Загряз-
ненные нефтью или нефтепродуктами верхние 
слои почв и пород могут представлять опасность 
в  случае ее просачивания в  водоносные гори-
зонты, используемые для водоснабжения [2, 4, 
8, 12].

Настоящая статья посвящена детализации 
микробиологических процессов, происходя-
щих в  зоне аэрации и  подземной гидросфере, 
направленных на самоочищение от нефтяного 
загрязнения, и  описанию оптимальных усло-
вий для максимальной трансформации нефтя-
ных углеводородов.

Ключевые слова: нефть, нефтяные углеводороды, биодеградация, штаммы микроорганизмов, аэроб-
ные процессы, анаэробные процессы, изменение свойств нефти.

Настоящая статья представляет собой аналитический обзор современной литературы, касаю-
щейся проблем самоочищения природной среды от нефтяных углеводородов (УВ) посредством 
микробиологической деградации. Рассмотрены этапы самоочищения, штаммы микроорганиз-
мов, способных разлагать нефтяные УВ, механизмы разложения и, как результат, продукты  
аэробного и анаэробного разложения. Изучение состава подземных вод, подвергшихся нефтяному 
загрязнению, показало, что биодеградация в анаэробной среде может удалять из подземных вод 
значительные количества УВ: анаэробные процессы обеспечивали 60% деградировавшего общего 
растворенного органического углерода (РОУ), из них 5% – путем восстановления Mn, 19% – вос-
становления Fe и 36% – метаногенеза. Аэробное разложение – 40% деградировавшего РОУ. Резуль-
таты моделирования показали, что анаэробные процессы обеспечивали больше половины удале-
ния РОУ, что согласовывалось с геохимическими оценками.
Парафины устойчивы к химическим воздействиям, но легко поддаются ферментативному (микро-
биологическому) окислению. Циклопарафины и ароматические УВ, напротив, более чувствитель-
ны к химическому окислению, чем к биологическому. При благоприятных условиях практически 
все соединения, вплоть до самых тяжелых фракций, подвергаются биодеструкции. Ее скорость 
быстро снижается в направлении n-алканы > олефины > низкомолекулярные ароматические  
УВ > изоалканы > циклоалканы > ПАУ > смолисто-асфальтеновые соединения.
Приведены примеры стимуляции природной нефтеокисляющей микрофлоры.

Поступила в редакцию 28.11.2017 г.

Институт геоэкологии им. Е.М.  Сергеева РАН
Уланский пер., 13, стр.2, Москва, 101000, Россия

E-mail: vputilina@yandex.ru, galgeoenv@mail.ru, tigryu@gmail.com

©  2018  г.   В.С.  Путилина, И.В.  Галицкая, Т.И.  Юганова

ПРОЦЕССЫ БИОХИМИЧЕСКОЙ ДЕГРАДАЦИИ НЕФТЯНЫХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ В  ЗОНЕ АЭРАЦИИ И  ПОДЗЕМНЫХ ВОДАХ

УДК 502.05, 502.5, 504.05, 556

ЗАГРЯЗНЕНИЕ ПРИРОДНОЙ СРЕДЫ 

Компоненты нефти и  продукты ее перера-
ботки характеризуются токсичными, мутаген-
ными и  канцерогенными свойствами и  нано-
сят существенный вред природной среде не 
только в  месте разлива, но и  по пути мигра-
ции. Скорость распространения нефти в  раз-
личных средах, ее способность к  природной 
деструкции играют большую роль при оценке 
масштабов загрязнения. Исследования процес-
сов деградации нефти и нефтепродуктов чрез-
вычайно актуальны в связи с возрастающей не-
обходимостью получения более точных оценок 
степени и характера загрязнения окружающей 
природной среды.

Загрязнение почв и  пород зоны аэрации, 
а  также водоносных горизонтов происходит 
при инфильтрации нефти и  нефтепродуктов 
в  более глубокие слои. Существенное влия-
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ЭТАПЫ САМООЧИЩЕНИЯ ПОЧВ 
И  ПОРОД

Способность к самоочищению от нефтяного 
загрязнения – уникальное свойство природной 
среды. Под самоочищением понимают совокуп-
ность физических, химических, биохимических 
и гидробиологических процессов, обусловлива-
ющих разложение и утилизацию загрязняющих 
веществ и ведущих к восстановлению естествен-
ных характеристик среды. Процессы самоочище-
ния с позиций гидрогеологии, гидрохимии, гид-
робиологии рассматриваются во многих работах, 
где изучается влияние разбавления, осаждения, 
химического превращения и биологической пе-
реработки нефтяных углеводородов [1, 7, 12, 13]. 
Оценка самоочищения дается по отношению 
к  легкоокисляемому органическому веществу, 
определяемому по показателю БПК (биологиче-
ское потребление кислорода) или ХПК (общее 
химическое потребление кислорода).

Природное очищение почв и пород от нефтя-
ного загрязнения происходит в течение длитель-
ного периода, который в  зависимости от поч-
венно-климатических условий и состава нефти 
варьирует от нескольких месяцев до нескольких 
лет. Этот период можно разделить на несколько 
этапов по преобладающим процессам освобожде-
ния отложений от нефтяного загрязнения [1].

На первом этапе нефть, попавшая на поверх-
ность земли, подвергается различным процессам 
выветривания: испарению, дисперсии, разложе-
нию микроорганизмами, растворению и  фото- 
окислению. Все эти природные процессы со-
вместно действуют на нефть с различной степе-
нью и разной скоростью в зависимости от приро-
ды исходной нефти, условий окружающей среды 
и продолжительности воздействия. Помимо это-
го, разлитая нефть также может подвергаться ан-
тропогенным воздействиям, включая контроли-
руемое выжигание и применение диспергентов 
[26].

В результате процессов физико-химическо-
го выветривания происходит удаление с поверх-
ности земли низкомолекулярных составляющих 
нефти – газообразных и  легколетучих соеди-
нений. Один из первых процессов самоочище-
ния – испарение. Оно касается в основном лету-
чих фракций нефти. Алканы и алкены обычно 
более летучи, чем ароматические соединения. 
При выветривании наиболее существенные из-
менения в составе сырой нефти будут связаны 
с потерей алифатических углеводородов низко-
го молекулярного веса. Именно они могут быть 

основными загрязнителями воздуха на участках 
разливов [29]. Асфальтены – наиболее трудно пе-
рерабатываемые компоненты сырой нефти в про-
цессе выветривания. Однако было показано, что 
они не являются консервативными и подверже-
ны некоторым изменениям при деградации под-
поверхностной и поверхностной нефти [26].

Как показали исследования [12], наиболее ин-
тенсивно процесс испарения протекает в первые 
часы, и уже через 0.5 час после попадания неф-
ти на поверхность земли летучих соединений не 
остается. К концу первых суток испаряется 50% 
соединений, содержащих С13, С14; к  концу 3-й 
недели – 50% соединений С17. Установлено, что 
в первые сутки при T = 20–22 °C испаряется до 
80% технического бензина, 22% керосина, до 15% 
нефти и около 0.3% мазута. В целом потери при 
испарении составляют около ⅓–⅔ от всей массы 
разлитой по поверхности нефти. Скорость испа-
рения зависит от плотности нефти, температуры 
среды и степени растекания нефти на поверхно-
сти. Испарению также способствует ветер, и при 
скорости ветра до 6–8 м/с испарение составляет 
около 60% [6].

Значительный вклад в самоочищение поверх-
ности земли вносит фотоокисление. Фотохи-
мические превращения загрязняющих веществ 
в природной среде осуществляются под действи-
ем ультрафиолетовой составляющей солнечного 
излучения (λ = 310 нм) при участии свободных 
радикалов – соединений, имеющих неспаренный 
электрон и находящихся в возбужденном состоя-
нии, а также в присутствии ионов с переменной 
валентностью, например, Fe, Cu, которые ката-
лизируют окислительные процессы. Лаборатор-
ные эксперименты показали, что за 8 час эффек-
тивного освещения фотоокислением могут быть 
разрушены 0.2 т/км2 нефти [18]. Было установле-
но [24], что насыщенные соединения устойчивы 
к окислению, но ароматические соединения осо-
бенно чувствительны к  фотоокислению. Боль-
ший размер и увеличение алкильного замещения 
ускоряют окисление ароматических соединений.

В процессе фотоокисления легкой сырой нефти 
значительно уменьшается количество аромати-
ческой фракции с одновременным увеличением 
фракции смол и асфальтенов. При этом проис-
ходит снижение средней молекулярной массы 
компонентов нефти и образование окисленных 
соединений: содержание кислорода в нефти воз-
растает по мере усиления облучения. В результа-
те фотоокисления повышается биодоступность 
нефти.
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Под действием солнечного света в  высокоас-
фальтеновой нефти происходит увеличение мас-
сы, содержания кислорода и С13 в асфальтенах. 
Увеличение массы асфальтенов может быть ре-
зультатом ассимиляции окисленных ароматиче-
ских остатков, которые восприимчивы к добавле-
нию кислорода в структуру [26].

В зоне аэрации содержится достаточное коли-
чество кислорода, и основные процессы в этих 
условиях будут окислительными: химическими 
и микробиологическими. Здесь происходят по-
следующие этапы общего процесса трансформа-
ции нефтяного загрязнения.

На втором этапе аэробная деградация являет-
ся эффективным способом разложения нефтяных 
углеводородов (УВ). Каждый следующий вегета-
ционный период характеризуется потерей в сред-
нем около 20% нефти. Окисление нефтяных сое-
динений может приводить к их упрощению, что 
связано с деятельностью окисляющих УВ микро-
организмов. Благодаря их активности происходит 
трансформация, главным образом, парафиновых 
соединений (предельные неразветвленные УВ) 
и простых ароматических УВ. Для данного этапа 
характерны соокислительные условия биодегра-
дации нефтяных соединений.

Более глубокое разложение нефтяного загряз-
нения происходит в  основном в  подземной ги-
дросфере на третьем этапе при сочетании аэроб-
ных и анаэробных процессов.

Третий этап деградации нефтяных УВ наи-
более длительный. В зоне аэрации в этот период 
присутствуют, в основном, самые сложные ком-
поненты нефти, трудно разлагаемые микроорга-
низмами и поступающие в подземные воды. Для 
большинства этих соединений характерны, глав-
ным образом, кометаболические пути биодегра-
дации [1].

Парафины, циклопарафины (иначе циклоал-
каны или нафтены), циклические насыщенные 
УВ (имеют замкнутые структуры-циклы), аро-
матические УВ (в структуре имеют бензольное 
кольцо) – наиболее распространенные загряз-
нители окружающей среды. Парафины устойчи-
вы к химическим воздействиям, но легко подда-
ются ферментативному (микробиологическому) 
окислению. Циклопарафины и  ароматические 
УВ, напротив, более чувствительны к химическо-
му окислению, чем к биологическому. При благо-
приятных условиях практически все соединения, 
вплоть до самых тяжелых фракций, подвергают-
ся биодеструкции. Ее скорость быстро снижает-
ся в направлении n-алканы (алифатические раз-

ветвленные и неразветвленные предельные УВ) 
> олефины (непредельные УВ, не содержат ци-
клы в структуре) > низкомолекулярные аромати-
ческие УВ > изоалканы (разветвленные алканы) 
> циклоалканы (нафтены) > ПАУ (полицикличе-
ские ароматические УВ) > смолисто-асфальтено-
вые (высокомолекулярные маслянистые и твер-
дые компоненты) соединения [6].

На скорость самоочищения почв и горных по-
род от нефтяных УВ влияет исходная концентра-
ция и тип УВ, а также почвенно-климатические 
условия. Наиболее быстрое снижение концен-
трации наблюдается в первые несколько месяцев 
с момента загрязнения. Это обусловлено, в пер-
вую очередь, процессами испарения легких фрак-
ций, физическим выносом с водными потоками, 
фотохимическим окислением [10]. В дальнейшем 
скорость самоочищения замедляется и зависит 
в большей степени от активности почвенной ми-
кробиоты. Так, например, степень самоочищения 
от легких нефтяных УВ (дизельное топливо) при 
исходной концентрации 5 г/кг за 1.5 месяца со-
ставляет до 80%. При загрязнении почвы нефтью 
в количестве 10–40 л/м2 убыль за 1 год состави-
ла 40–51%, за 2 года – 56–61%. Прогнозируемое 
самоочищение слоя почвы 0–60 см от нефти до 
концентрации 500 мг/кг после слабого загрязне-
ния будет достигнуто через 6 лет, после среднего – 
через 11 лет, после сильного – через 16 лет [15].

Таким образом, в  основе механизма дегра-
дации нефти в почвах и породах лежат физиче-
ские, химические и  биологические процессы, 
интенсивность которых меняется в  зависимо-
сти от времени, прошедшего с момента загрязне-
ния. Особенность процесса деградации – разная 
скорость преобразования отдельных компонен-
тов нефти. Соединения, полученные в результате 
химических преобразований УВ различных клас-
сов, включаются в биогеоценотический кругово-
рот и образуют органоминеральные комплексы.

ШТАММЫ МИКРООРГАНИЗМОВ, 
СПОСОБНЫХ ТРАНСФОРМИРОВАТЬ 

НЕФТЯНЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

В деградации нефтяных УВ первичными по-
средниками являются бактерии и грибы. Одна-
ко бактерии оказались более универсальными, 
чем грибы, и поэтому могут играть бóльшую роль 
в ходе трансформации УВ. Самые важные роды 
бактерий, разлагающие УВ в почвенной среде, – 
Achromobacter, Acinetobacter, Bacillus, Mycobacterium, 
Pseudomonas, Rhodococcus и многие другие, не под-
дающиеся культивированию бактериальные кло-



	 ГEОЭКОЛОГИЯ. ИНЖЕНЕРНАЯ ГЕОЛОГИЯ. ГИДРОГЕОЛОГИЯ. ГЕОКРИОЛОГИЯ	 № 3	 2018

46	 ПУТИЛИНА и др.	

ны. Среди грибов Aspergillus, Candida, Penicillium, 
Trichoderma и другие роды разлагают УВ, часто 
выделяемые из почвы. Гифообразные структуры 
и увеличенная площадь поверхности грибов спо-
собствуют лучшему проникновению и контакту 
с УВ. Внеклеточные ферменты грибов, например, 
оксидазы, могут дополнительно повышать их ак-
тивность в почве [18].

Наиболее характерные виды микроорганиз-
мов, перерабатывающих нефть, были обнаруже-
ны в  пластовых водах (в  заводняемых пластах 
нефтяных месторождений) и  отнесены к  роду 
Pseudomonas – Р. putida, Р. Chlororaphis, Pseudomonas 
sp. Один из наиболее часто упоминающихся в ли-
тературе окислителей УВ – Р. putida. Косвенным 
подтверждением деятельности углеводородокис-
ляющих бактерий в заводняемых пластах явля-
лось обнаружение прироста растворенных окис-
ленных органических соединений на участках 
пластовых и закачиваемых вод. Более того, с дея-
тельностью углеводородокисляющей микрофло-
ры, образующей окисленные продукты из нефти, 
связывают распространение анаэробных микро-
организмов – метанобразующих и сульфатвосста-
навливающих, потребляющих окисленные суб-
страты [14]. Присутствие сероводорода в пробах 
показывало, что развивался процесс сульфатре-
дукции. В культуральной жидкости указанного 
сообщества бактерий, развивающегося на мине-
ральных средах с нефтью разного типа, количе-
ственно было выявлено появление ацетата и ка-
чественно – высших жирных кислот: С14, С16–18, 
С20. Появление ацетата в культурах углеводоро-
докисляющих бактерий – результат деятельно-
сти бактерий, окисляющих нефть. В дальнейшем 
ацетат служит субстратом для анаэробных мета-
нобразующих бактерий и потребляется в процес-
сах сульфатредукции.

Развитие нефтеокисляющей микрофлоры 
в природной среде, подвергшейся нефтяному за-
грязнению, ограничивается рядом факторов. Это 
низкая температура, недостаток биогенных эле-
ментов (прежде всего азота и фосфора), недоста-
ток кислорода, избыточная кислотность, низкая 
эффективность деградации высоких концентра-
ций нефти и нефтепродуктов, отсутствие ката-
болических (расщепляющих) плазмид в клетках 
микроорганизмов-нефтедеструкторов. Плазми-
ды играют важную роль в адаптации микроор-
ганизмов к изменяющимся условиям окружаю-
щей среды и придают бактериям дополнительные 
свойства, которые в определенных условиях обе-
спечивают им временные преимущества по срав-
нению с бесплазмидными бактериями [3, 18].

Большинство нефтяных УВ очень гидрофобны, 
и это ограничивает способность микроорганиз-
мов вступать в контакт и разлагать эти УВ. Ми-
кробы, способные разлагать УВ, преодолевают 
это препятствие, производя биосурфактанты (по-
верхностно-активные вещества – ПАВ, которые 
облегчают эмульгацию УВ) [16, 20]. ПАВ, про-
изведенные микробами, имеют также и другое 
предназначение: облегчение подвижности кле-
ток на твердых поверхностях или прилипание/
отделение к/от поверхности или биопленки. На-
пример, для алканов со средней и большой дли-
ной цепи микроорганизмы могут получить до-
ступ к ним, либо прилипая к каплям УВ, либо 
посредством ПАВ. На способность микроорга-
низмов разлагать углеводороды влияют различ-
ные факторы. Наиболее существенные из них – 
химическая структура УВ; присутствие активной 
микробной популяции, способной разлагать УВ; 
условия окружающей среды, оптимальные для 
деятельности микроорганизмов, которая основа-
на на их ферментативной активности. Фермен-
ты – сложные органические вещества, вырабаты-
ваемые живыми организмами. Эти соединения 
катализируют биохимические реакции и  неу-
стойчивы к резким изменениям внешних усло-
вий. Для проявления их активности в  почвах 
существуют оптимальные температурные и кис-
лотно-щелочные условия (T = 30–40 °C и рН 5–7) 
[18, 20].

Как известно, углеводородокисляющие ми-
кроорганизмы относятся ко многим таксономи-
ческим группам. В настоящее время установлено 
свыше 100 родов бактерий, дрожжей и  мицел-
лярных грибов, обладающих способностью ус-
ваивать УВ. От физиологических особенностей 
каждого рода микроорганизмов зависит направ-
ленность процесса деструкции индивидуальных 
УВ, обладающих различной степенью устойчиво-
сти к окислению, и их смесей.

ИЗМЕНЕНИЕ СВОЙСТВ НЕФТИ 
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ПРОЦЕССОВ 

БИОДЕГРАДАЦИИ

При биогенном окислении в аэробных услови-
ях происходят существенные изменения в груп-
повом углеводородном составе нефти, приво-
дящие к переходу одного геохимического типа 
нефти к другому (рисунок) [13]. Например, высо-
копарафиновая нефть метанового типа под влия-
нием жизнедеятельности микроорганизмов ста-
новится более тяжелой, повышается ее вязкость 
и  содержание асфальтово-смолистых веществ, 
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уменьшается содержание твердых парафинов. 
В ее групповом углеводородном составе проис-
ходит перераспределение содержания отдель-
ных УВ с  уменьшением количества метановых 
групп (нормального и изостроения), а также аро-
матических УВ, входящих в состав керосиновых 
фракций. Общее содержание нафтенов (цикло-
алканов) и ароматических УВ в нефти возрастает. 
Таким образом, метановые нефти под влиянием 
биогенного фактора изменяются с приближени-
ем к метаново-нафтеновому типу.

Нефть метаново-нафтенового типа под вли-
янием биогенного фактора изменяется в  том 
же направлении: повышается ее вязкость, в ре-
зультате чего она утяжеляется; в ней также уве-
личивается содержание асфальтово-смолистых 
веществ, уменьшается количество твердых пара-
финов. Углеводородный состав изменяется, как 
и в метановой нефти: уменьшается количество 
метановых УВ и ароматических соединений, но 
последние только в керосиновых фракциях. В це-
лом, в составе метаново-нафтеновой нефти уве-
личивается содержание нафтеновых и аромати-
ческих УВ.

В условиях биогенного окисления нефти на-
фтенового типа с высоким содержанием нафте-
новых УВ растет удельный вес, вязкость, со-
держание асфальтово-смолистых компонентов 
и кислотное число в маслах. В углеводородном 

составе такой нефти уменьшается содержание ме-
тановых и нафтеновых УВ. В отличие от других 
рассмотренных выше типов нефти количество 
ароматических УВ, входящих в  состав кероси-
новых фракций, увеличивается. Таким образом, 
в результате жизнедеятельности микроорганиз-
мов окисление нафтеновой нефти сопровождает-
ся повышением в ее составе доли ароматических 
и снижением доли метановых и нафтеновых УВ.

Окисление тяжелой нефти нафтеново-аро-
матического типа сопровождается дальнейшим 
ее осмолением со значительным повышением 
удельного веса и вязкости. В отличие от других 
изученных типов нефти, в результате биогенно-
го окисления в маслах нафтеново-ароматической 
нефти повышается и кислотное, и эфирное число. 
В углеводородном составе такой нефти уменьша-
ется содержание всех групп УВ: метановых, на-
фтеновых и ароматических – за счет повышения 
асфальтово-смолистых компонентов.

Таким образом, при биодеградации исследо-
ванных типов нефти в их групповом составе про-
исходят серьезные изменения: возрастает в 1.4–2 
раза относительное содержание асфальтово-смо-
листых компонентов, в 1.02–1.9 раза – аромати-
ческих УВ (исключение составляет нафтеново- 
ароматическая нефть). Относительное содержа-
ние метановых и  метаново-нафтеновых УВ по 
сравнению с контролем снижается до 1.4 раза [13].
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Изменение группового химического состава нефти из различных месторождений под влиянием биогенного фактора: 
1 – асфальтово-смолистые компоненты, 2 – ароматические УВ, 3 – метановые и нафтеновые УВ [13].
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48	 ПУТИЛИНА и др.	

ПРОЦЕССЫ САМООЧИЩЕНИЯ

Установлено многофазное существование не-
фтяных соединений (НС) в  подземной гидрос-
фере: а) свободная форма, не смешивающаяся 
с водой, в виде так называемых “линз”, мигриру-
ющих вместе с подземными водами; б) НС, адсо-
рбированные почвами и горными породами зоны  
аэрации; в) растворенные в воде эмульгированная 
и газовая фазы [9, 11]. После первичного посту-
пления нефтяного загрязнения в почвы и породы 
и инфильтрации в подземные воды трансформа-
ция НС происходит в большей мере за счет рас-
творения, испарения, физико-химической сорб-
ции, окисления, биологической переработки.

Окисление нефти наиболее полно происхо-
дит в аэробных условиях. Этот процесс сопряжен 
с интенсивным поглощением кислорода. Полное 
потребление кислорода одним миллиграммом 
различных НС колеблется от 0.29 до 1.60 мг. Рас-
пад взвешенной нефти протекает медленно. За 18 
суток разложение 1 мг нефти требует 0.5 мг кис-
лорода. Исследования [9] показали, что кисло-
род внедряется в молекулу УВ по связи С–Н, а не 
С–С, хотя энергия разрыва связи С–Н для боль-
шинства углеводородов больше, чем связи С–С. 
Окислительному влиянию кислорода в той или 
иной степени подвержены все УВ, среди которых, 
наибольшей реакционной способностью к окис-
лению обладают соединения, содержащие в сво-
ем составе третичный углеводородный атом (на-
фтеново-ароматические УВ и др.). Продуктами 
окисления УВ при таких условиях чаще всего яв-
ляются различные спирты, альдегиды, кетоны, 
кислоты, смолы и другие вещества. Химическо-
му окислению подвержены более легкие компо-
ненты нефти.

Главный процесс разложения сырой нефти 
и важный природный процесс истощения загряз-
нения – биодеградация. Скорости биодеградации 
варьируют в зависимости от типа микробных по-
пуляций, природы УВ и геохимических и гидро-
логических условий среды. Скорость и степень, 
до которой разлагаются УВ, зависят также от спе- 
цифичных условий участка, размера и структур-
ных особенностей индивидуальных компонентов, 
а также от их растворимости. УВ могут содержать 
алифатические, ароматические, циклические 
(или алициклические), полициклические, нена-
сыщенные или разветвленные компоненты. Для 
их разрушения требуются различные типы ми-
кроорганизмов. А некоторые компоненты доволь-
но устойчивы к биодеградации, например развет-
вленные группы, особенно полярные соединения 

из-за разветвленной и циклической природы, ко-
торая и объясняет их продолжительную устойчи-
вость (десятилетия) [28].

В целом, нефтяные УВ и другие органические 
молекулы с множеством связей углерод–водород 
являются хорошими источниками питания – до-
норами электронов для микроорганизмов, по-
скольку содержат высокоэнергетические элек-
троны. В  процессе деградации УВ бактерии 
используют множество разнообразных природ-
ных акцепторов электронов. Расходование этих 
конечных акцепторов электронов не произвольно, 
а базируется на эффективности передачи энергии 
и их доступности [16, 29]. Самый обычный неор-
ганический акцептор электронов в почвах и под-
земных водах – растворенный кислород. Когда 
кислород исчерпан, бактерии будут предпочти-
тельно расходовать следующий наиболее эффек-
тивный акцептор электронов, обычно это нитрат 
(NO3

–) или нерастворимый марганец (Mn4+). По-
сле исчерпания NO3

– и Mn4+ бактерии будут ис-
пользовать трехвалентное железо (Fe3+), сопрово-
ждаемое сульфатом (SO4

2–) и углекислым газом 
(CO2). Когда акцепторы электронов ограничены, 
метаболиты нефти могут непрерывно генериро-
ваться в течение нескольких лет. Это, вероятно, 
является причиной того, почему шлейфы нефтя-
ного происхождения могут сохраняться в подзем-
ных водах в течение многих десятилетий [23, 28].

В ходе восстановления акцепторов электро-
нов вырабатываются CO2, аммиак (NH3), раство-
римые марганец (Mn2+) и железо (Fe2+), сульфид 
(S2–) и метан (CH4) [8, 23].

Бактерии, ответственные за биодеградацию, 
обычно характеризуются своими конечными элек-
троноакцепторными процессами (КЭАП). Типы 
бактерий: аэробные, использующие растворенный 
кислород как свой КЭАП, нитрат-восстанавлива-
ющие, железо- и марганец-восстанавливающие, 
серо-восстанавливающие и метаногенные бакте-
рии. Скорости биодеградации для различных ти-
пов нефтяных УВ зависят от действующих КЭАП. 
Последовательность предпочтительных электро-
ноакцепторных процессов формирует в шлейфах 
загрязнителя зоны процессов, доминирующих 
в различных окислительно-восстановительных ус-
ловиях. Можно использовать геохимические и ми-
кробиологические данные, чтобы очертить такие 
зоны и получить информацию относительно воз-
можных скоростей деградации [23, 29].

Питательные вещества – очень важные ком-
поненты для успешной биодеградации углево-
дородных поллютантов, особенно азот, фосфор 
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и  в  некоторых случаях железо. Ограничиваю-
щим фактором для деградации нефти становит-
ся доступность азота и фосфора из-за их низкого 
содержания воде. Поэтому для усиления биоде-
градации нефтяных поллютантов необходимо 
добавление питательных веществ. С другой сто-
роны, их чрезмерные концентрации могут ин-
гибировать биодеградационную активность [20]. 
Оптимальные концентрации этих биогенных эле-
ментов усиливают биодеградацию до 70%. Наи-
большая скорость окисления нефти бактерия-
ми отмечается при использовании аммонийного 
азота. Для полного окисления 1 мг нефтепродук-
тов в анаэробных условиях необходимо пример-
но 4 мг нитратов.

К источнику фосфора микроорганизмы отно-
сятся избирательно: из двух соединений KН2РО4 
и K2НРО4 второе в значительно большей степени 
влияет на биодеградацию благодаря оптималь-
ному соотношению концентрации ионов калия 
и фосфора. Отсутствие азота уменьшает скорость 
окисления нефти в 10 раз, отсутствие фосфора – 
в 4 раза [12].

Во многих микробиологических средах комби-
нация упомянутых соединений, помимо источ-
ника биогенных солей, является буферной сме-
сью, служащей для стабилизации кислотности 
(рН) раствора, которая заметно влияет на ско-
рость окисления нефтяных УВ. Известно, что ми-
кроорганизмы сами могут регулировать рН среды 
в нужную для них сторону, но эта их способность 
ограничена.

Отрицательное влияние на скорость биодегра-
дации нефтяных УВ оказывает рост солености 
среды: при изменении солености на 1% период их 
полураспада увеличивался на 22 часа [5].

Температура воды – один из наиболее значи-
мых факторов, определяющий скорость биохи-
мического окисления нефти и нефтепродуктов. 
В интервале температур 6–15 °C интенсивность 
трансформации нефти снижается в 2.5–4.0 раза; 
а  при 37  °C рост бактерий резко замедляется. 
Полностью прекращается деятельность микро-
организмов при температуре выше 45 °C [5]. Все 
перечисленные параметры: концентрация рас-
творенного кислорода, температура, рН сре-
ды, биогенные элементы, соленость, – относят-
ся к так называемым экофакторам, т.е. свойствам 
окружающей среды, которые меняются во вре-
мени. Но существуют еще и такие факторы, как 
изменение химического состава УВ, изменения 
в структуре микробного сообщества, появление 
продуктов распада и жизнедеятельности микро-

организмов, которые могут оказывать существен-
ное влияние на биодеградацию нефтяных УВ.

Концентрация органического субстрата (не-
фтяные УВ) регулирует интенсивность роста бак-
терий. Существует порог насыщения, при кото-
ром скорость роста максимальна. В разбавленной 
культуре степень утилизации органического ве-
щества выше, чем в концентрированной, т.е. при 
равных условиях поступления органического ве-
щества скорость роста бактерий выше в разбав-
ленной среде. При высоких концентрациях орга-
нических веществ в водоеме происходит резкое 
обеднение кислородом, в результате чего в воде 
накапливаются недоокисленные продукты, спо-
собные взаимодействовать между собой, всту-
пать в реакции полимеризации, конденсировать-
ся и образовывать твердые продукты, оседающие 
на дно. С увеличением молекулярного веса соеди-
нений и образованием устойчивых форм пищевая 
ценность органических соединений падает [18].

СРАВНЕНИЕ АЭРОБНОЙ И  АНАЭРОБНОЙ 
МИКРОБИАЛЬНОЙ ТРАНСФОРМАЦИИ 

НЕФТЯНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ  
В ПОДЗЕМНЫХ ВОДАХ

Принято считать, что биодеградация нефтяных 
УВ в аэробных и субаэробных средах – более эф-
фективный механизм истощения загрязнения, 
чем в  анаэробных средах. Долгое время счита-
лось, что в анаэробных условиях более глубоких 
горизонтов процессы природной биодеградации 
протекают очень медленно [27]. Однако исследо-
вания [21, 23, 25] показали, что процессы биоде-
градации в анаэробных условиях проходят столь 
же эффективно, как и в аэробных.

Сравнение количества разложенных УВ в   
аэробных и анаэробных процессах в подземных 
водах проводилось в работах [21, 23]. Продолжи-
тельный мониторинг нефтяного шлейфа пока-
зал, что концентрации общего растворенного ор-
ганического углерода и растворенного кислорода 
вблизи поверхности водоносного горизонта ниже 
по потоку от нефтяного тела оставались относи-
тельно устойчивыми при предположении, что де-
градация шлейфа достигала равновесия.

Ранние наблюдения геохимических процес-
сов в подземных водах [22] обратили внимание 
на важность анаэробных процессов для удале-
ния УВ и управления миграцией шлейфов. Из-
вестно, что аэробная биодеградация – эффек-
тивный процесс удаления УВ. Однако детальная 
характеристика [19] и моделирование [23] шлей-
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фа УВ в подземных водах показали, что значитель-
ное удаление УВ также происходит в центральном 
анаэробном ядре шлейфа. Наблюдалось последова-
тельное расходование конечных акцепторов элек-
тронов в сочетании с селективной структурно-зави-
симой биодеградацией углеводородных соединений. 
Анаэробная биодеградация проходила от восста-
новления марганца до восстановления железа, ког-
да оксиды марганца были истощены. Показано, что 
восстановление железа очень эффективно при уда-
лении УВ. Когда Fe+3 истощилось, преобладающим 
анаэробным процессом биодеградации стал мета-
ногенез. В анаэробной зоне со временем увеличива-
лась концентрация восстановленных химических 
разновидностей Mn2+, Fe2+ и CH4, в последователь-
ности: восстановление Mn, восстановление Fe и ме-
таногенез. Последний был менее эффективен при 
удалении УВ, и в ядре шлейфа наблюдалось повы-
шение их концентраций [23].

Но в целом, основными процессами в анаэроб-
ном шлейфе были восстановление Fe+3 и метано-
генез.

Изучение состава подземных вод, подверг-
шихся нефтяному загрязнению, показало, что 
биодеградация в  анаэробной среде может уда-
лять из подземных вод значительные количества 
УВ: анаэробные процессы обеспечивали 60% де-
градировавшего общего РОУ, из них 5% – путем 
восстановления Mn, 19% – восстановления Fe 
и 36% – метаногенеза, а аэробное разложение – 
40%. Результаты моделирования указывают, что 
анаэробные процессы обеспечивают больше по-
ловины удаления РОУ на этом участке, что согла-
суется с геохимическими оценками.

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРООРГАНИЗМОВ 
В АНАЭРОБНОЙ ЧАСТИ НЕФТЯНОГО 

ШЛЕЙФА

Изучение пространственного распределения 
микроорганизмов в анаэробной части углеводо-
родного шлейфа нефтяного загрязнения прове-
дено методом наиболее вероятной численности 
(MPN) [17]. Определены характеристики про-
странственного распределения шести физиоло-
гических типов бактерий: аэробы, денитрифи-
каторы, восстановители железа, гетеротрофные 
ферментеры, сульфатредукторы и  метаногены. 
На фоновой площадке были обнаружены толь-
ко аэробы и возбудители брожения. В пределах 
шлейфа результаты подсчета микроорганизмов 
согласовывались с концептуальной моделью по-
следовательных процессов аэробной деградации, 
восстановления Mn/Fe и деградации путем мета-

ногенеза – анаэробной деградации. В загрязнен-
ном водоносном горизонте присутствовали 104–
105 микроорганизмов-восстановителей железа на 
грамм по сравнению с их отсутствием в незагряз-
ненной фоновой области. Аналогично в  шлей-
фе обнаружены 102 метаногенов на 1  г и ни од-
ного – на фоновой площадке. Восстановители 
железа формировали основную часть микробной 
популяции в бескислородной зоне шлейфа. Об-
ласти, развивающиеся от железовосстанавливаю-
щих до метаногенных условий, были четко очер-
чены на основе микробных популяций и обычно 
занимали от 25% до 50% мощности шлейфа. В це-
лом, большое количество микроорганизмов было 
найдено ближе к нефтяному телу и в верхней по-
ловине шлейфа. Денитрифицирующие бакте-
рии и восстановители сульфата присутствовали 
в меньшем количестве, чем все другие типы ми-
кроорганизмов, в соответствии с низкой доступ-
ностью нитрата и сульфата в подземных водах.

Исследования микробных популяций на участ-
ке Bemidji подтвердили, что за природное истоще-
ние УВ в шлейфе отвечали микробиально опосре-
дованные реакции и анаэробная биодеградация. 
На распределение и эволюцию популяций в угле-
водородном шлейфе влияют свойства отложений, 
гидрологические условия и наличие акцепторов 
электронов и питательных веществ для роста [17].

СТИМУЛЯЦИЯ ПРИРОДНОЙ 
НЕФТЕОКИСЛЯЮЩЕЙ МИКРОФЛОРЫ

Существуют два принципиальных подхо-
да к  стимуляции биодеградации нефтяных УВ 
в природной среде: а) создание оптимальных ус-
ловий для развития нефтеокисляющей микро-
флоры (внесение азотно-фосфорных удобрений, 
известкование, аэрация и пр.); б) введение в за-
грязненную экосистему активных углеводородо-
кисляющих микроорганизмов наряду с добавка-
ми солей азота и фосфора [10].

Биологические методы разрушения УВ исполь-
зуют в  тех случаях, когда их количество мало, 
чтобы применять механические средства сбо-
ра, но, с другой стороны, слишком велико, чтобы 
использовать загрязненные земли и воду в хозяй-
ственных целях. Возможность отказа от проведе-
ния специальных работ по санации загрязненных 
нефтепродуктами подземных вод была продемон-
стрирована на примере территории бывшей воен-
ной базы (аэродрома) в Чешской Республике, где 
экологические проблемы решались комплекс-
но на основе сочетания технических решений 
и глубокого анализа процессов, происходящих 
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в  природной среде [8]. Результаты мониторин-
га однозначно подтвердили протекание процес-
са самоочищения и  деградации ареала загряз-
нения. Косвенным показателем этого процесса 
стали гидрохимические данные, свидетельствую-
щие о расходовании акцепторов электронов и по-
вышении содержания промежуточных продук-
тов микробного метаболизма. Авторы заключили, 
что анаэробная биодеградация была достаточно 
эффективным процессом, устраняющим арома-
тическую часть нефтяного загрязнения в подзем-
ных водах.

В почвах значительно больше возможностей 
для стимулирования природной нефтеокисляю-
щей микрофлоры. Существенные успехи в этом 
направлении достигнуты в Германии, где была 
разработана инженерная технология санации за-
грязненных почв. В основу технологии положен 
принцип создания оптимальных условий для 
развития природного углеводородокисляющего 
микробиоценоза, включая внесение азотно-фос-
форных удобрений, усиление аэрации и другие 
мероприятия. В процессе санации происходит се-
лекция активных углеводородокисляющих бакте-
рий, среди которых преобладают представители 
родов Acinetobacter, Alcaligenes и Pseudomonas.

Корпорация по защите окружающей среды 
“Environmental Protection Corporation” (США) раз-
работала технологию по уничтожению жидких 
нефтяных отходов [7]. Стоки вывозят на большие 
грунтовые площадки, где они перемешиваются 
с верхним слоем почвы мощностью около 75 см. 
Нефть разрушается под действием бактерий. По-
сле обработки в течение определенного времени 
уплотненный материал, содержащий смесь почвы 
и остатков нефти, подвергается сушке. Весь цикл 
деградации при оптимальных условиях занима-
ет 3 месяца. Каждое поле используется несколько 
раз в течение 3–5 лет. В 1984 г. объем обработан-
ных стоков составил 2.5 млн баррелей.

Положительным качеством германской, аме-
риканской и других технологий, направленных 
на стимуляцию природного процесса самоочи-
щения, является также то, что они создают бла-
гоприятные условия для разрушения таких труд-
норазлагаемых УВ, как полиароматические УВ 
и циклопарафины. Эти соединения, как извест-
но, лучше разлагаются комплексом микроорга-
низмов, чем чистой культурой, благодаря вклю-
чению процессов соокисления и кометаболизма.

В России в начале 1990-х гг. были начаты иссле-
дования, касающиеся восстановления окружаю-
щей среды от нефтяного загрязнения. Специа-

листами ВНИГРИ и  ВНИИСХМ, имеющими 
большой опыт работы в области нефтяной и сель-
скохозяйственной микробиологии, геохимии 
и анализа нефти, нефтепродуктов и органическо-
го вещества и, что особенно важно, практической 
интродукции бактерий в почву, был разработан 
способ очистки и  технология рекультивации  
нефтезагрязненных почвенных экосистем [13]. 
На основе углеводородокисляющих бактерий со-
здана серия биопрепаратов, в которой, в отличие 
от большинства биопрепаратов, применяемых 
в российской практике нефтеочистных работ, не 
предусматривается высушивание углеводородо-
кисляющих бактерий. Природная активность ми-
кроорганизмов усилена специально подобранны-
ми органическими и минеральными добавками. 
Биопрепараты прошли лабораторные и полевые 
испытания и показали высокую эффективность 
утилизации нефтяного загрязнения

В процессе создания и испытания биопрепа-
ратов накоплен большой фактический матери-
ал, позволяющий судить о дифференцированном 
воздействии выделенных штаммов при окис-
лении нефти и  нефтепродуктов, устойчивости 
к  биодеградации отдельных компонентов неф-
ти и балансовой стороне утилизации микроорга-
низмами нефтяного загрязнения почв [13]. Было 
установлено, что одни и те же компоненты нефти 
в зависимости от физиологических особенностей 
углеводородокисляющих бактерий подвергаются 
различной степени окисления. Как показали ла-
бораторные исследования, испытанные штаммы 
углеводородокисляющих микроорганизмов в оп-
тимальных вариантах опытов окисляли (в про-
центах от первоначального содержания) керо-
син на 95.5%, дизельное топливо на 76%, нефть 
на 40.6%, мазут на 36.4%. Составляющие неф-
ти и нефтепродуктов окислялись в высокой сте-
пени: масла – на 70.6%, метановые и нафтеновые 
УВ – на 95.8%, ароматические УВ – на 87% и n-ал-
каны на 99%

Исследование биодеградации УВ нефти плаз-
мидосодержащими микроорганизмами-деструк-
торами проведено в  работе [3]. Разработан ми-
кробный консорциум как основа биопрепарата 
для очистки окружающей среды от загрязнений 
нефтью и нефтепродуктами. Впервые продемон-
стрировано, что присутствие катаболических 
плазмид в  штаммах-деструкторах увеличивает 
степень деградации нефти и способствует приро-
сту биомассы плазмидосодержащих штаммов по 
сравнению с бесплазмидными бактериями. Как 
основа биопрепарата для биоремедиации почвен-
ных и водных экосистем, загрязненных нефтью 
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и нефтепродуктами, создана микробная ассоци-
ация, которая состоит из штаммов-деструкторов 
родов Rhodococcus, Pseudomonas и Acinetobacter, со-
держащих катаболические плазмиды. Бактерии 
этого микробного консорциума способны к де-
градации УВ нефти при концентрации до 30% 
в  температурном диапазоне 4–42  °C в  присут-
ствии 5% соли при рН от 4 до 10 [3].

Таким образом, активизация процессов при-
родного самоочищения, в основе которого лежит 
деятельность углеводородокисляющих микро-
организмов, приводит к быстрому разрушению  
нефтяных УВ и экономически целесообразна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Очистка от нефтяных углеводородов подпо-
верхностной окружающей среды – реальная ми-
ровая проблема. Ключевую роль в самоочищении 
окружающей среды от нефтяного загрязнения 
играют биохимические процессы, протекающие 
с участием микроорганизмов, в присутствии ко-
торых происходит полный распад нефти до про-
стых соединений, легко включающихся в общий 
круговорот веществ в водных экосистемах.

Интенсивность микробиологического разло-
жения может существенно различаться в  зави-
симости от типа нефти или нефтепродукта. Све-
жая нефть оказывает токсическое воздействие 
на микроорганизмы, пока не испарятся ее ле-
тучие компоненты. При благоприятных усло-
виях практически все остающиеся соединения, 
вплоть до самых тяжелых фракций, подвергают-
ся биодеструкции. Ее скорость быстро снижает-
ся в направлении n-алканы > олефины > низко-
молекулярные ароматические УВ > изоалканы 
> циклоалканы > ПАУ > смолисто-асфальтено-
вые соединения. Скорости биодеградации алифа-
тических, алициклических и ароматических УВ 
с молекулярным весом от низкого до умеренного 
могут быть высокими, если имеют место идеаль-
ные условия. Сопротивление биодеградации уве-
личивается с ростом молекулярного веса УВ.

Тяжелая нефть и  мазуты, в  больших количе-
ствах содержащие ПАУ, смолы и асфальтены, раз-
рушаются значительно труднее, чем легкие нефти 
и нефтепродукты. Имеются сведения о бактери-
ях, активно развивающихся на высокомолекуляр-
ных нефтяных компонентах. Кроме того, некото-
рые консервативные органические соединения, 
обычно не потребляющиеся микроорганизма-
ми, могут включаться в процесс биоразложения 
в  присутствии легкоокисляемых соединений, 

служащих бактериям в качестве субстрата для ро-
ста и синтеза ферментов.

В процессе разложения нефтяных соединений 
выделяются продукты их неполного окисления 
(гидроперекиси, спирты, органические кислоты, 
альдегиды и др.), накопление которых может за-
медлить биодеструкцию. Однако образующиеся 
вещества, в свою очередь, часто являются пищей 
для других микроорганизмов. Поэтому окисле-
ние нефти в водных экосистемах осуществляет-
ся не каким-то отдельным видом или группами 
бактерий, а в результате деятельности всего ми-
кробиоценоза.

Необходимо отметить, что продукты разложе-
ния нефтяных углеводородов микроорганизма-
ми – метаболиты – также могут быть опасными 
загрязнителями окружающей среды. В дальней-
шем будут рассмотрены поведение и процессы 
трансформации метаболитов в  подповерхност-
ной окружающей среде.
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This article is an analytical review of the current literature on the problems of self-purification of 
the natural environment from oil hydrocarbons through microbial degradation. The stages of self-
purification, the strains of microorganisms capable of decomposing oil hydrocarbons, mechanisms of 
decay and, as a result, the products of aerobic and anaerobic decomposition of oil hydrocarbons are 
discussed. The study of the composition of groundwater exposed to oil contamination showed that the 
biodegradation under anaerobic conditions is able to remove significant amounts of hydrocarbons from 
groundwater: anaerobic processes provided 60% of degraded total dissolved organic carbon, of these, 
5% – by the reduction of Mn, 19% – Fe reduction and 36% – methanogenesis. Aerobic decomposition – 
40% degraded organic carbon. The modeling results indicate that anaerobic processes provide more 
than half removal of the dissolved organic carbon at this site, which is consistent with geochemical 
estimates. Alkanes are resistant to chemical attack, but are easily enzymatically (microbially) oxidized. 
Cycloalkanes and aromatic hydrocarbons, in contrast, are more sensitive to chemical oxidation than to 
biological oxidation. Under favorable conditions, almost all compounds, down to the heaviest fractions 
are biodegradable. Its rate rapidly decreases the direction of n-alkanes > olefins > low molecular 
weight aromatic hydrocarbons > isoalkanes > cycloalkanes > PAHs > resinous-asphaltene compounds. 
Examples of stimulation of natural oil-degrading microflora are given.
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