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ВВЕДЕНИЕ

Каспийское море занимает второе место в мире 
(после Персидского залива) по запасам нефти 
и газа, так как его углеводородные ресурсы состав-
ляют не менее 15 млрд т. условного топлива в не-
фтяном эквиваленте, и поставляет на рынки около 
3.3% мировых запасов нефти и 3.6% запасов газа 
[26, 27]. Например, нефтяное азербайджанское 
месторождение “Азери-Чыраг-Гюнешли” входит 
в  десятку крупнейших в  мире [33]. Для России 
большое значение имеет Северный Каспий, где на 
лицензионных участках ОАО “ЛУКОЙЛ” к 2014 г. 
уже пробурено 42 поисково-оценочные, разведоч-
ные и добывающие скважины, в том числе 21 до-
бывающая скважина на действующем месторожде-
нии им. Ю. Корчагина. К 2014 г. здесь было добыто 
и отгружено танкерами около 3.0 млн тонн нефти 
[10]. В 2016 г. начали добывать нефть на месторо-
ждении им. В. Филановского. На обоих место-
рождениях планируется построить 6 новых стацио-
нарных сооружений, включающих 71 добывающую 
скважину и около 350 км подводных трубопрово-
дов большого диаметра. Однако именно в Север-
ном Каспии риск загрязнения максимален из-за 
мелководья и  высоких пластовых давлений. На 

субрегиональном уровне этот регион играет клю-
чевую роль в формировании экосистемы и про-
мысловых биоресурсов Каспия [21], так как в Се-
верный Каспий поступает около 90% всего речного 
стока, и только со стоком р. Волги – 80% биоген-
ного органического вещества (ОВ) [1]. В транс-
формированных волжских водах, поступающих из 
авандельты, содержание растворенного Сорг коле-
блется от 500 до 667 мкМ.

Оценка нефтяного загрязнения и  экологиче-
ской ситуации осложняется тем, что в  Каспий-
ском море непрерывно действуют многочисленные 
природные источники поступления углеводородов 
(УВ) – грифоны и грязевые вулканы. Почти поло-
вина из 900 известных на Земле грязевых вулканов 
расположено в Южно-Каспийской тектонической 
впадине [6]. Выявленная в ходе спутникового мо-
ниторинга картина поверхностных загрязнений 
Каспийского моря нефтяными пленками, суще-
ственным образом отличается от ситуаций, сложив-
шихся в Черном и Балтийском морях [12]. Наличие 
больших запасов нефти и газа в недрах Каспия во 
многом предопределяет эту картину. Мощность 
природных выбросов нефти только в юго-западной 
части моря оценена от 3 до 16 тыс. т/год [21]. Есть 
основания предполагать, что подобные процессы 
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Представлены результаты исследования содержания и состава алифатических и полициклических 
ароматических углеводородов в поверхностном слое донных осадков северо-западной части Каспия 
(2014 г.) в сравнении с их изучением в осадках Среднего и Южного Каспия (2012–2013 гг.). В каче-
стве основного источника углеводородов в осадках исследованного участка Северного Каспия рас-
сматривается их высачивание из осадочной толщи, что приводит к аномально высоким концентраци-
ям алифатических углеводородов в пересчете на сухой вес (до 468 мкг/г) и в составе Сорг (до 35.2%). 
Это подтверждает также отсутствие зависимости между распределением углеводородов и Сорг, а также 
трансформированный нефтяной состав высокомолекулярных алканов. Распределение маркеров в со-
ставе полициклических ароматических углеводородов указывает на их смешанный генезис – нефтя-
ной и пирогенный с преобладанием последнего.
В отличие от северной мелководной части Каспийского моря, на содержание и состав углеводородов 
в глубоководных осадках оказывают влияние фациальные условия осадконакопления и обмен на гра-
нице вода–дно. Поэтому, несмотря на аномально высокие концентрации Сорг (до 9.9%) осадки котло-
вин отличаются сравнительно низким содержанием алифатических углеводородов (в среднем 52 мкг/г, 
0.2% от Сорг), в составе которых доминируют природные аллохтонные алканы.
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происходят и в других районах Каспийского моря. 
Об этом свидетельствует, в частности, обнаруже-
ние в донных осадках центральной части Каспия 
на глубинах 220–650 м повышенных уровней пе-
трогенных углеводородов, обусловленных выхо-
дами нефти на дне [25]. Участки, примыкающие 
к действующим и законсервированным нефтяным 
месторождениям, затопленным старым нефтяным 
скважинам северо-восточного побережья особен-
но подвержены загрязнению нефтепродуктами [7]. 
В настоящее время обширные площади нефтепро-
мыслов покрыты, как проказой, ржавыми пятна-
ми – это следы, которые оставила нефть, основа-
тельно пропитавшая почву [6].

С целью идентификации источников проис-
хождения УВ в осадках северо-западной части Ка-
спия в 2014 г. были отобраны пробы для изучения 
алифатических (АУВ) и полициклических арома-
тических углеводородов (ПАУ) в  сопоставлении 
с результатами, полученными в осадках Среднего 
и Южного Каспия, отобранных в 2012–2013 гг.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Поверхностный слой донных осадков в Север-
ном Каспии летом 2014 г. отбирали дночерпателем 
“Океан”. Пробы замораживали при –18 °С, в ла-
бораторных условиях их размораживали, сушили 
при 50 °С и отсеивали фракцию 0.25 мм. Суммар-
ную углеводородную фракцию экстрагировали ме-
тиленхлоридом на ультразвуковой бане “Сапфир” 
при температуре 30 °С. Содержание АУВ опреде-
ляли методом ИК-спектрофотометрии на приборе 
IRAffinity‑1 (фирма Shimadzu). В качестве стандар-
та использовали ГСО 7554–99 состава нефтепро-
дуктов в СCl4. Этот метод в эквиваленте использу-
емого стандарта принят в качестве арбитражного 
при анализе нефтяных УВ – НУ [14].

Сорг в пробах донных осадков определяли ме-
тодом сухого сожжения на анализаторе АН‑7529. 
Чувствительность метода 6 мкг углерода в пробе, 
точность 3–6%. Для пересчета концентраций АУВ 
в концентрации Сорг использовали коэффициент 
0.86 [15, 16].

Состав алканов определяли на газо-жидкос-
тном хроматографе Shimadzu‑2010 с  пламенно- 
ионизационным детектором, колонкой 50 м, при 
программировании температуры от 60 до 300 °С 
со скоростью 3 °С/мин, газ-носитель – гелий (ско-
рость прохождения газа 1.5 л/мин). Для калибров-
ки прибора и определения времени выхода, иден-
тифицируемых алканов, использовали смесь кали-
бровочных стандартов н-С10-C40 фирмы Supelco, 
а в качестве внутреннего стандарта – сквалан.

Содержание и состав ПАУ определяли методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 

на хроматографе LC‑20 Prominence (фирма 
Shimadzu) c колонкой Envirosep PP при темпера-
туре термостата колонки 40 °С, с  флуоресцент-
ным детектором RF‑20A в  градиентном режиме 
(от  50% объемной доли ацетонитрила в  воде до 
90%); скорость потока элюента – 1 см3/мин. Рас-
чет проводили с помощью программного обеспе-
чения LC Solution. Калибровали прибор при по-
мощи индивидуальных ПАУ (фирма Supelco) и их 
смесей. В результате были определены 16 индиви-
дуальных полиаренов, рекомендованных EPA [30]: 
нафталин (Н), 1-метилнафталин (МН), аценафтен 
(АЦН), флуорен (ФЛР), фенантрен (Ф), антрацен 
(АЦ), флуорантен (ФЛ), пирен (П), бенз(а)антра-
цен (БААН), хризен (ХР), бенз(е)пирен (БеП), пе-
рилен (ПЛ), бенз(a)пирен (БаП), дибенз(а, h)ан-
трацен (ДБаАН), бенз(g, h, i)перилен (БПЛ), ин-
дено[1,2,3-c, d]пирен (ИП).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Основная особенность донных отложений Ка-
спийского моря состоит в том, что на мелководье 
(глубина <100 м) они представлены грубодисперс-
ным материалом. За условную границу между Се-
верным и Средним Каспием принимается линия, 
соединяющая о. Чечень и м. Тюб-Караган. По рас-
пределению глубин Северного Каспия выделяют 
три района: восточный (Урало-Эмбенский) с глу-
бинами менее 3 м, Уральскую бороздину с глуби-
нами от 5 до 8 м и западный (Волго-Каспийская 
равнина) с глубинами от 1–5 до 5–12 м [22]. В се-
верной части моря воды, выносимые Волгой, раз-
деляются на две ветви. Основная часть волжской 
воды направлена вдоль западного берега на юг, 
входя в циклоническую циркуляцию вод Северно-
го Каспия. Меньшая из них проходит вдоль север-
ного берега на восток, сливаясь с водами р. Урал, 
и образует небольшой замкнутый круговорот. В ре-
льефе дна Северо-Каспийского бассейна обнару-
живаются признаки развития четвертичного суб- 
аэрального рельефа, представленного фрагмента-
ми речных долин и террас [4].

Исследованные нами осадки в  основном от-
носились к песчанистым отложениям с примесью 
ракушечника и только в отдельных случаях пели-
тового материала (табл. 1). Проанализированные 
осадки имели разный гранулометрический состав. 
Влажность осадков лишь в одной пробе достиг-
ла 59% (в среднем составила 29%). Максимальная 
концентрация Сорг не превысила 0.613% (в сред-
нем – 0.315%). При этом в распределении фракции 
< 0.063 мм и Сорг для различных районов Север-
ного Каспия значения коэффициентов корреляции 
(r) изменялись от 0.068 до 0.94, т.е. содержание Сорг 
зависело от гранулометрического состава осадков, 
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с повышенными значениями Сорг в тонкодисперс-
ных осадках.

Распределение АУВ в большинстве случаев так-
же определяется гранулометрическим типом осад-
ков [16]. Илистые отложения (особенно при до-
минировании фракции <0.1 мм) легко поглощают 
органические соединения, в том числе и загрязня-
ющие вещества из водной толщи с взвесью. Одна-
ко в исследованном районе Северного Каспия кон-
центрации АУВ не зависели от дисперсности осад-
ков и содержания в них ОВ. Концентрации АУВ 
на отдельных станциях оказались высокими, не 
только в пересчете на сухую массу, но и в составе 
Сорг, где они достигали 24–35% (рис. 1). Наиболее 
высокие (410–468 мкг/г) так же, как наиболее низ-
кие (4–5 мкг/г) концентрации установлены на по-
лигоне “К”, с повышенным содержанием в соста-
ве осадков Сорг (9–10%). Здесь на соседних стан-
циях содержание АУВ изменялось в 100 раз, а их 

доля и в составе Сорг – в 10 раз. Дисперсность дан-
ных настолько высокая, что стандартное отклоне-
ние (σ = 206 мкг/г) превысило среднюю величину  
(200 мкг/г). Отсутствие корреляции между распреде-
лением Сорг и АУВ: r (Вл–АУВ) = 0.15, r (Сорг–АУВ) = 
= –0.04, может указывать на разные источники, 
формирующие эти соединения.

Необходимо отметить, что в  исследованных 
нами осадках cеверо-западной части Каспийско-
го моря были определены наиболее высокие кон-
центрации АУВ (табл. 2). В частности в изученных 
песчанистых отложениях дельты Волги их содержа-
ние не превысило 54 мкг/г [17]. В исследованных 
ранее осадках Северного Каспия содержание АУВ 
изменялось в интервале 1–114 мкг/г [19]. В глубо-
ководных осадках (>450 м) Среднего и Южного 
Каспия, состоящих из пелитового ила с черными 
прослойками гидротроилита, концентрации АУВ 
в среднем составили 52 мкг/г [17]. В глубоководных 

Таблица 1. Содержание органических соединений на основных станциях в донных осадках cеверо-западной 
части Каспийского моря летом 2014 г.

Станция
Координаты

Состав пробы Влаж-
ность, % АУВ, мкг/г Сорг, %

Доля УВ, %
от Соргс.ш. в.д.

1В 43°45ʹ 48°30ʹ мелкий песок 20.6    6.1 0.072   0.72
5В 43°52ʹ30ʺ 48°24ʹ мелкий песок 19.0 114.6 0.028 35.2
Д 44°05ʹ53,64ʺ 48°14ʹ29,14ʺ серый песок 16.48    2.97 0.110   0.23
К2 44°54ʹ498ʺ 048°56ʹ966ʺ мелкая ракуша 40.09 410.40 0.416   8.49
К4 44°55ʹ070ʺ 048°57ʹ874ʺ мелкая ракуша 37.25    4.43 0.496   0.08
К7 44°55ʹ171ʺ 048°57ʹ534ʺ мелкая ракуша 31.04    5.28 0.421   0.11
К8 44°55ʹ370ʺ 048°57ʹ517ʺ мелкая ракуша 28.28 216.99 0.550   3.39
К11 44°54ʹ328ʺ 048°57ʹ535ʺ ракуша 27.2    9.21 0.626   0.13
К12 44°54ʹ480ʺ 048°57ʹ510ʺ ракуша 37.0    4.93 0.493   0.09
КК 44°54ʹ059ʺ 048°57ʹ517ʺ мелкая ракуша 43.58 467.70 0.392 10.27
РК 45°03ʹ0,44ʺ 48°37ʹ51,2ʺ песок, ракуша 22.62    4.85 0.216   0.19
Р1 45°03ʹ0,44ʺ 48°37ʹ51,2ʺ песок, ракуша 59.0   11.36 1.613   0.06
Р5 45°01ʹ10,0ʺ 48°23ʹ25,9ʺ Ил, ракуша 22.4 200.75 0.206   8.38
Р6 44°58ʹ54,0ʺ 48°39ʹ14,0ʺ ил, ракуша 24.8 116.13 0.165   6.05
Р7 45°03ʹ57,5ʺ 48°48ʹ12,1ʺ ракуша, ил 20.9 136.13 0.101 11.59
С2 44°26ʹ01,99ʺ 48°40ʹ46,91ʺ песок, крупная 

ракуша
19.75 137.96 0.049 24.21

3С1 44°28ʹ58,188ʺ 48°33ʹ21,063ʺ песок, крупная 
ракуша

18.54 126.14 0.069 15.72

СК 44°20ʹ00,13ʺ 48°44ʹ33,62ʺ ракуша 41.69    6.14 0.344   0.15
3С2 44°20ʹ00,13ʺ 48°44ʹ33,62ʺ песок, крупная 

ракуша
19.0    6.17 0.025   2.12

Х3 44°07ʹ35,5ʺ 49°01ʹ05,9ʺ песок, крупная 
ракуша

22.38    5.62 0.024   2.01

Х4 44°14ʹ11,4ʺ 49°14ʹ33,7ʺ ракуша 34.74   10.12 0.262   0.33
Ш1 45°03ʹ0,44ʺ 48°37ʹ51,2ʺ мелкая ракуша 31.67 201.43 0.278   6.23
ШК 44°50ʹ36,5ʺ 48°58ʹ15,8ʺ мелкая ракуша 30   13.16 0.182   0.62
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донных осадках Дербентской котловины и во впа-
динах Среднего и  Южного Каспия с  повышен-
ным содержанием легкой подфракции (до 99.9%), 
где количество тонкого алеврита колебалось в ин-
тервале 30–55% [11], а  влажность – в  интервале 
40.5–74.3%, содержание АУВ увеличивалось до  
178 мкг/г (рис. 2). Концентрации Сорг здесь дости-
гали 9.9% и осадки пахли сероводородом. Столь 

высокое содержание Сорг было впервые зафикси-
ровано в осадках Каспийского моря. Однако кон-
центрации АУВ в составе Сорг оказались довольно 
низкими – 0.13–0.18%. В прибрежных грубодис-
персных донных осадках станций, расположенных 
в районе Махачкалы и в устьевой области Волги 
(рис. 2), где наиболее вероятно поступление за-
грязняющих веществ, содержание АУВ составило 

44.91

44.93

44.92

44.90
48.94 48.95 48.9648.93

44.91

44.93

44.92

44.90
48.94 48.95 48.9648.93

(а)

Северный
Каспий

44°

45°

46°

47°

с.ш.

46° 47° 48° 49° 50° в.д.

(б)

44°

45°

46°

47°

с.ш.

46° 47° 48° 49° 50° в.д.

410
217

8.5

3.4

0.1

0.1

10.3
136 8.4

0.2

2.00.2

0.7

15.7

35.2

24.2

8.4

6.1

0.1

11.6

116

179

138

115

201

126

10

11

468

4

9

9

3

6

K2

K8

K7

K4

K12

K11

KK

P7
P1

P6
P2P5 Ш5

ШК

Х4

Х3

1В

СК
С2

Д

3С1

K

Рис. 1. Концентрации (а) – АУВ (мкг/г, в квадратах и столбцы) и (б) – их доля (%, в квадратах и столбцы) в составе 
Сорг донных осадков Северо-западной части Каспийского моря, лето 2014 г.

Таблица 2. Содержание органических соединений в поверхностном слое донных осадков Каспийского моря 
в разные годы исследования

Сезон, год
АУВ, мкг/г Сорг, % Влажность, %

интервал среднее интервал среднее интервал среднее

Рукава устья Волги

Лето, 2009 г. 2.0–33.2 15.3 0.110–1.348 0.35 17.8–54.5 28.5
Лето, 2010 г. 13.4–54.5 27.9 0.006–0.555 0.21 17.3–50.2 26.0

Северный, Средний и Южный Каспий

Лето, 2010 г. 18.0–38.9 25.6 0.212–3.752 1.590 24.3–57.6 40.5
Весна, 2012 г. 13.5–97.5 45.0 0.365–3.539 1.990 37.1–94.6 74.3
Осень, 2012 г. 2.3–31.4 13.3 0.015–3.511 1.608 18.2–95.9 61.0
Осень, 2013 19.7–178.4 51.8 0.054–9.884 2.560 18.0–94.1 55.2

Северо-западная часть Каспия

Лето, 2014 г. 3.0–467.7 103.9 0.028–0.613 0.315 16.5–59.0 29.3
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всего 7–16 мкг/г. Из-за активной вдольбереговой 
гидродинамики наносов не происходит аккуму-
ляция тонких фракций взвеси донными осадками  
[11, 19], а с ними и АУВ.

При повышенных концентрациях АУВ в осад-
ках Северного Каспия состав алканов оказал-
ся близким (рис. 3а). Во всех пробах доминиро-
вали низкомолекулярные автохтонные гомологи 
(табл. 3), за исключением осадка со ст. КК, где на 
долю гомолога н-С26 приходилось 7%. Алкан н-С17 
обязан своим происхождением фитопланктону 
и фитобентосу, а алканы н-С24–С25 – бактериям 
[28, 31]. Концентрации гомологов н-С17 и н-С24 
составили 9–10%, что предполагает интенсивное 
преобразование алканов. Поэтому значения CPI 
в области С12–24 не превышали 1.

В высокомолекулярной области нечетные го-
мологи лишь незначительно превышали четные  
(CPI = 0.82–1.26), что может указывать на транс-
формированные нефтяные алканы. Это под-
тверждает также преобладание во всех пробах фи-
тана над пристаном, так как отношение i-C19/i-C20  
изменялось в интервале 0.42–0.60 (табл. 3). При-
мечательно, что в осадках дельты Волги и Среднего 
Каспия вклад терригенных гомологов был больше, 

так как доминировали нечетные алканы, и значе-
ния CPI в области С25–35 были выше (1.65–1.90), 
чем в осадках Северного Каспия. Разная сорбци-
онная емкость осадков, определяющаяся их грану-
лометрическим типом, проявляется в изменчиво-
сти состава алканов в районе Махачкалы. В или-
стых осадках доминируют алканы н-С16, С21, С23, 
(зависящие от интенсивности микробных процес-
сов), в большей степени, чем в песчанистых.

Летом 2013 г., во время экспедиционных ра-
бот на Среднем и Южном Каспии, был отобран 
с помощью мультикорера наилок (пух-слой [13]) 
придонного слоя, где содержание АУВ было в  
1.4–2 раза выше, чем в поверхностном слое осад- 
ка [17]. Доля гомолога н-С17 в наилке достигала 
11% от суммы алканов, в то время, как в поверх-
ностном слое осадка не превышала 5%. В погра-
ничном слое вода–дно активно происходят авто-
трофные процессы, способствующие образованию 
автохтонных органических соединений, в том чис-
ле и АУВ [13].

Суммарное содержание ПАУ в донных осадках 
Северного Каспия в 2014 г. изменялось в диапа-
зоне 3.9–41.6 нг/г (табл. 4), что сопоставимо с их 
концентрациями в  этом районе в  2001–2002 гг.: 
0.3–40.5 нг/г [23] и в 2009 г. в осадках Сарматско-
го месторождения – 10–30 нг/г [20]. Столь низкое 
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Рис. 2. Схема отбора проб (номера станций под ко-
лонками) и содержание АУВ (мкг/г, столбцы и циф-
ры над ними) в донных осадках Каспийского моря, 
лето 2013 г.

Рис. 3. Состав н-алканов в донных осадках: (а) – 
Северо-западной части Каспийского моря, 2014 г.:  
1 – ст. 5В, 2 – ст. К2, 3 – ст. КК и (б) – 2013 г.: 4 – ст. 1323,  
5 – ст. 1330, 6 – ст. 1336 (расположение станций при-
ведено на рисунках 1 и 2).
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Таблица 3. Распределение маркеров в донных осадках на отдельных станциях (местоположение станций 2014 г.  
приведено на рисунках 1, 3)

Станция АУВ,
мкг/г

CPI ∑C(12–24)/
∑C(25–35) Доминирующие пики

∑нч/∑ч (С12–24) (С25–35)

2014 г., Северный Каспий

5В   114.6 0.87 0.88 0.97 1.06 С17, С24, С25
К2   410.4 0.84 0.87 1.00 1.00           «
КК   467.7 0.82 0.87 0.82 0.97 С17, С24 – С26
Р5   200.8 0.98 0.82 11.3 1.26 С17, С24, С25
Ш1   201.4 0.91 0.97 1.26 1.04           «

2013 г., Средний Каспий

МФ‑2     17.39 1.23     0.87     1.87     0.88 С23, С25, С27
1323   101.09 2.00     1.35     2.89     0.82 С29, С31
1328   134.48 1.56     0.87     3.72     1.25 С18, С25, С27
1330     54.94 2.16     1.26     3.23     0.35 С17, С27, С29, С31
1331, наилок    157.23 2.14     1.30     3.33     0.77 С17, С27, С29
осадок 0–2     80.52 1.21     0.97     1.30     0.29 С27, С29
1336     74.48 1.85     1.23     3.46     0.43 С17, С25, С27, С29

Таблица 4. Содержание ПАУ и соотношение молекулярных маркеров в отдельных пробах донных осадков 
Северо-западного Каспия, 2014 г.

%
от суммы

Станция

P1 P7 X4 Ш5 КК К2 Р5 3С1 5В Ш1

нафталин 3.2 2.2 2.6 3.6 2.5 2.3 1.0 1.7 1.8 0.8
1-метилнафталин 3.2 0.1 0.4 0.2 0.4 0.6 0.2 1.0 0.8 0.1
2-метилнафталин 1.3 1.2 0.4 1.5 3.6 2.6 2.2 1.0 0.7 0.4
аценафтен н/о 0.2 н/о 0.1 0.3 0.3 0.1 н/о 0.1 0.1
флуорен н/о 2.0 н/о 3.1 2.9 2.1 4.6 0.7 1.4 1.6
фенантрен 25.8 68.6 7.9 59.6 63.9 67.1 56.7 61.6 52.9 35.9
антрацен 0.3 2.5 н/о 1.7 2.5 3.0 2.4 2.0 1.9 1.4
флуорантен 29.0 8.6 35.0 13.9 6.7 5.1 17.4 11.8 22.6 24.2
пирен 15.5 11.1 31.0 11.6 11.5 12.1 10.2 15.6 12.2 17.1
бенз(а)антрацен 3.9 2.0 4.8 2.3 2.9 2.6 3.2 2.7 3.1 4.5
хризен 5.8 1.3 5.2 1.4 2.1 1.5 1.7 1.4 2.1 4.4
бенз(е)пирен 10.3 0.2 11.4 0.5 0.6 0.6 0.1 0.2 0.3 6.1
бенз(b)флуорантен н/о н/о 0.4 0.1 н/о н/о 0.1 0.1 н/о 0.3
бенз(k)флуорантен н/о н/о н/о н/о н/о н/о н/о 0.1 н/о н/о
бенз(a)пирен н/о н/о 0.3 н/о 0.1 н/о н/о н/о н/о 1.0
дибенз(a.l)пирен 1.4 н/о 0.3 0.1 0.1 н/о н/о 0.1 0.1 0.5
бенз(g.h.i)перилен 0.2 н/о н/о н/о н/о н/о н/о 0.1 н/о н/о
инден[1.2.3-c.d]пирен н/о н/о 0.087 0.098 н/о н/о 0.014 н/о н/о 0.027
дибенз(a.е)пирен н/о н/о н/о 0.012 н/о н/о н/о н/о н/о н/о
антантрен н/о н/о н/о 0.092 н/о н/о 0.014 н/о н/о 0.163
Маркеры
нафталин/ме-нафталины 0.71 1.69 3.02 2.10 0.62 0.70 0.40 0.83 1.18 1.51
нафталин/фенантрен 0.13 0.03 0.33 0.06 0.04 0.03 0.02 0.03 0.03 0.02
флуорантен/пирен 1.88 0.78 1.13 1.20 0.58 0.42 1.71 0.76 1.85 1.41



ОКЕАНОЛОГИЯ	 том 58	 № 2	 2018

	 УГЛЕВОДОРОДЫ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ ДОННЫХ ОСАДКОВ� 211

содержание ПАУ обусловлено грубодисперсным 
составом осадков. Согласно данным 2000 г. в боль-
шинстве проб осадков Российского сектора Ка-
спийского моря содержание полиаренов укладыва-
лось в интервал 4–30 нг/г, однако в отдельных про-
бах увеличивалось до 284–345 нг/г [31]. Наиболее 
высокие концентрации полиаренов (до 1600 нг/г)  
были установлены в илистых осадках Азербайд-
жанского сектора Каспийского моря.

Отсутствие зависимости в распределении АУВ 
и  ПАУ (r = 0.34; n = 10) в  исследованных нами 
осадках Северного Каспия обусловлено разной 
природой этих углеводородных классов. Основ-
ной источник ПАУ – поступление из загрязненно-
го воздуха продуктов сгорания топлива [24, 31, 32]. 
В качестве основного источника для АУВ рассма-
триваются: биосинтез живыми организмами, био-
геохимические преобразования различных неугле-
водородных соединений, а также нефтяное загряз-
нение [16, 28].

Содержание доминирующих индивидуальных 
полиаренов в осадках Северного Каспия, соглас-
но нашим данным, в  среднем изменялось в  по-
следовательности: Ф(50.1%) > ФЛ(17.4)>П(14.8) > 
> Н(4.4)> БААН(3.28) > БаП(3.0%)> ХР(2.7). Фе-
нантрен распространен во всех объектах, как 
в природных, так и находящихся под антропоген-
ным влиянием [24, 32]. Поэтому его высокие кон-
центрации не являются неожиданными. Нефтяной 
генезис ПАУ отражает повышенное содержание 
нафталина и особенно его метилированных гомо-
логов. Отношение Н/МеН изменялось в широком 
диапазоне: от 0.4 до 3.2, что может указывать на 
разное происхождение полиаренов, и только в от-
дельных осадках (станции КК, К2 и Р5, с высоким 
содержанием АУВ) было >1 (табл. 4). Отношение 
Н/Ф, которое при значениях >1 маркирует невы-
ветренные нефтепродукты [31, 32] указывает, что 

полиарены в осадках уже в значительной степени 
трансформированы. Это заключение подтверждает 
также более высокое содержание флуорантена по 
сравнению с пиреном (табл. 4). ФЛ, как наиболее 
устойчивый из идентифицированных ПАУ, доми-
нирует во многих водных объектах даже в районах, 
удаленных от источников загрязнения [16]. Напро-
тив, в осадках со станций Р7, КК, К2, P5 и 3С1 со-
держание пирена выше, чем флуорантена (рис. 4), 
что указывает на их пирогенный генезис [16, 32].

Необходимо отметить, что в сумме ПАУ доля 
высокомолекулярных гомологов не превышала 1% 
(рис. 4). Исключение установлено на ст. Ш1, где 
при максимальном содержании ПАУ 41.6 нг/г, их 
доля достигала 9.5%. По содержанию БаП, обла-
дающему наибольшей канцерогенной активностью 
среди незамещенных ПАУ, оценивается степень 
загрязнения среды канцерогенными полиаренами 
[9]. Поэтому при изучении ПАУ уделяется большое 
внимание БП. Однако в морских объектах доля БП 
обычно невелика [16], поэтому он относится к ми-
норным компонентам, составляя в среднем 0.15% 
от их суммарной концентрации ПАУ. Биотические 
и абиотические природные процессы способству-
ют формированию современного природного фона 
БП и ПАУ в целом.

Использование факторного анализа также пока-
зало, что ПАУ в осадках Северного Каспия имеют 
смешанный генезис. Были выделены три главные 
компоненты. Вклад первой компоненты, имеющей 
наибольшую нагрузку по пирогенным полиаренам 
(0.88–0.97), в общую дисперсию составил 48.9%. Вто-
рая компонента (26.9%), имела значимые нагрузки 
по нафталину и его алкилированным гомологам, 
что указывало на поступление ПАУ от нефтяных 
источников (судовые разливы, грифоны). Благодаря 
третьей компоненте (7.4%), имеющей высокую на-
грузку по фенантрену (0.89), установлено влияние 
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диагенетических процессов на формирование соста-
ва ПАУ. Согласно [31] вклад пирогенных источников 
в состав ПАУ осадков в Российском секторе Каспия 
достигал 60%, а диагенетических – <20%, а в осадках 
Ирана и Казахстана – был >90%.

В глубоководных осадках Среднего и Южного Ка-
спия, согласно нашим данным, концентрации ПАУ 
изменялись от 19 до 42 нг/г. В их составе тоже пре-
обладали легкие гомологи, среди которых доля фе-
нантрена достигала 73% от суммы, пирена (13–17%), 
флуорантена – 6–11% и хризена – 4–7%. Доля наф-
талина не превышала 1.6%. Низкое содержание ме-
тилнафталина (Н/МеН = 5.5–6.8) может указывать 
на незначительные нефтяные поступления. Это 
подтверждают также низкие величины отношения  
(П + БаП)/(Ф + ХР) – 0.17–0.26. Отношение ФЛ/П 
во всех пробах было <0.5, что свидетельствует об ак-
тивных пиролитических процессах, формирующих 
полиарены (возможно из-за поступления с флюид-
ными потоками – “грязевой вулканизм”).

Таким образом, проведенные исследования по-
казали, что осадки северо-западной части Каспия, 
сложенные преимущественно ракушечником, от-
личаются аномально высокими концентрациями 
АУВ и их большой латеральной изменчивостью. 
При этом содержание АУВ в донных отложениях не 
зависело от степени их дисперсности, т.е. преоб-
ладания тонких или грубых фракций. Если учесть, 
что природный фон АУВ в песчанистых осадках 
обычно не превышает 10 мкг/г [16, 31], то лишь 
в отдельных пробах исследованного участка Север-
ного Каспия содержание АУВ соответствовало это-
му фоновому уровню. В большинстве случаев опре-
деленные нами концентрации были значительно 
выше. Ранее было установлено, что в централь-
ной части Северного Каспия донные отложе-
ния, обычно представленные крупнозернистыми 
фракциями с  низким содержанием АУВ и  алка-
нов, незначительно загрязнены нефтью [17, 23,  
29, 31]. В  средней части Дагестанского сектора 
Северного Каспия, в области стока вод р. Терек  
(р. Старый Терек) и ее притоков, а также в запад-
ной части выноса вод дельты Волги концентрации 
алканов колебались в интервале 2.2–3.2 мкг/г [23], 
по другим данным – от <0.1 до 0.2 мкг/г [31]. Со-
гласно нашим результатам в донных осадках севе-
ро-западного Каспия содержание алканов изменя-
лось в интервале 4.0–14.2 мкг/г и составило всего 
2.5–3.5% от АУВ и 0.2–1.4% от Сорг.

Отсутствие взаимосвязи между дисперсностью 
донных осадков и содержанием в них Сорг и АУВ 
можно объяснить существованием их источника,  
генетически не связанного с взвесью и седиментаци-
онными процессами. Возможно, в качестве основ-
ного источника АУВ следует рассмотреть их природ-
ные просачивания. Гидрогеологические аномалии 

неоднократно отмечали в нефтегазоносных провин-
циях при разработке нефтяных и газовых месторожде-
ний [3]. Прорывы УВ из недр происходят не только 
через скважины, но возникают при активизации сей-
смотектонических или иных природных сил. На ло-
кальный характер этих аномалий в исследованном 
районе Северного Каспия может указывать высокая 
изменчивость концентраций АУВ по площади полиго-
нов. Динамичность недр и пульсирующая жизнь вну-
триземных систем на поверхности проявляются в виде 
всевозможных “выплесков” подвижных компонентов 
на дно акваторий и окружающие побережья. В част-
ности, разнообразные типы естественных очагов их 
разгрузки зафиксированы на всех глубинах Мексикан-
ского залива и как считается [2], оказалось одной из 
причин аварии платформы Deepwater Horizon. В таких 
условиях выбросы флюидов не только вполне зако-
номерны, но порой и неизбежны, а скважины лишь 
ускоряют их высвобождение.

Сведения о составе и фоновых концентрациях 
этих просачивающихся АУВ довольно противоре-
чивы [24]. Обычно просачивается нефть с низкой 
температурой застывания, которая легко подверга-
ется воздействию микроорганизмов, и в ее составе 
обнаружены биогенные АУВ. Возможно, поэтому 
в составе алканов и ПАУ в донных осадках севе-
ро-западного Каспия доминируют низкомолеку-
лярные гомологи.

Концентрации как АУВ, так и ПАУ в природ-
ных объектах обусловлены не столько их содержа-
нием в источниках эмиссии, сколько физико-хи-
мическими свойствами и процессами, которыми 
они подвергаются в водоеме: действие солнечного 
излучения, температуры, наличие кислорода, ми-
кроорганизмов, растений, грибов и т.д. [16, 20, 24].  
Нефть в  зоне сипов представляет собой сильно 
восстановленный источник энергии и легко под-
вергается микробному окислению [21]. Поэтому 
в составе алканов происходит увеличение микро-
биальных гомологов, что мы наблюдали в осадках 
Северо-западного Каспия (рис. 4а). Для ПАУ, как 
более устойчивого углеводородного класса, в каче-
стве источников, кроме высачивания (доминиро-
вание легких полиаренов), можно рассматривать 
также продукты сгорания топлива.

Наши данные по происхождению УВ в  дон-
ных осадках подтверждает мониторинг нефтяных 
пятен, проводимый на Северном Каспии с 2010 г.  
[8, 18], который не обнаружил нефтяное загряз-
нение, связанное с  деятельностью объектов то-
пливно-энергетического комплекса. Это объяс-
няется эффективными мерами экологической 
и промышленной безопасности, которых придер-
живается “ЛУКОЙЛ-Нижневолжскнефть”: в част-
ности использование “нулевого сброса”, т.е. вы-
воз всех отходов на берег. Большинство пленочных 
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Результаты исследований, представленные в 
статье, получены в рамках государственного за-
дания ФАНО России (тема № 0149-2018-0016) и за 
счет средств РНФ (проект № 14-27-00114-П).
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ВЫВОДЫ

Грубодисперсные донные осадки в северо-за-
падной части Каспия характеризуются большим 
диапазоном концентраций АУВ как в пересчете на 
сухую массу (3–468 мкг/г), так в составе Сорг (0.13–
35.2%), что значительно превосходит величины, 
установленные в глубоководных тонкодисперсных 
осадках впадин Среднего и Южного Каспия.

Алканы в осадках имеют смешанный состав, со-
стоящий в низкомолекулярной области из транс-
формированных автохтонных, а в высокомолеку-
лярной области – трансформированных нефтяных 
АУВ.

ПАУ в донных осадках характеризуются срав-
нительно низкими суммарными концентрации: 
3.9–41.6 нг/г. Их состав имеет смешанный генезис 
с преобладанием пирогенной составляющей.

Учитывая аномальное распределение АУВ 
в осадках Северного Каспия и отсутствие корреля-
ции в распределении АУВ, Сорг и ПАУ, в качестве 
основного углеводородного источника рассматри-
ваются не седиментационные и диагенетические 
процессы, как в осадках Среднего и Южного Кас-
пия, а их высачивание из осадочной толщи.
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The paper presents main findings of the study into the distribution and composition of hydrocarbons 
(aliphatic – AHC and polycyclic aromatic – PAHs) in the surface layer of the North-Western part of the 
Caspian bottom sediments (2014) in comparison with those of the Middle and Southern Caspian (2012–
2013). The major source of hydrocarbons in the studied area of the North-Western Caspian is considered 
to be oil seepage from the bottom. This results in unusually high values of AHC concentrations (up to 
468 µg/g) and their portions in the content of organic matter (up to 35.2% of Corg). This conclusion is 
confirmed by low correlation between the concentrations of hydrocarbons and organic matter, as well as 
by the presence of high-molecular alkanes originated from weathered oil. Molecular markers of PAHs 
indicate their mixed origin, petrogenic and pyrogenic, with the predominance of the latter.

In contrast to the shallow northern part of the Caspian Sea, the concentrations and composition of 
hydrocarbons in sediments of its deep areas are influenced by sedimentation and exchange between 
bottom layer of water and sediments. This results in rather low concentrations of aliphatic hydrocarbons 
in the sediments of deep-sea trenches (average 52 µg/g, 0.2% of Corg) with the predominance of 
allochthonous natural alkanes, in spite of high concentrations of organic matter (up to 9.9% Corg) there.
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