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вещества (РОВ). Небольшое увеличение концентрации гуминовых веществ наблюдалось в районе
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зафиксированы высокие содержания РОВ, взвешенного органического вещества, а также макси-
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ВВЕДЕНИЕ
Растворенное органическое вещество (РОВ)

является неотъемлемой частью морских экосистем
и важным компонентом цикла углерода [5, 6].
Так, например, оно имеет особое значение для
повышения эффективности морской пищевой
сети, возвращаясь на более высокие трофические
уровни за счет включения в бактериальную био-
массу (микробная петля), участвует в процессах
переноса ряда элементов в составе металлоорга-
нических комплексов [13], уменьшает негативное
влияние ультрафиолетового излучения на попу-
ляции фитопланктона [7]. Состав и содержание
РОВ во многом определяют процессы, протекаю-
щие в экосистемах, и являются поэтому перспек-
тивными индикаторами биогеохимических из-
менений, связанных с антропогенной нагрузкой,
изменением климата или другими факторами [13].

Одним из перспективных методов оценки со-
держания органического вещества (ОВ), обеспе-
чивающих высокое пространственное разреше-
ние, является лидарная съемка [19]. Метод ди-
станционного лазерного зондирования верхнего

квазиоднородного слоя (ВКС) получил относи-
тельно широкое мировое применение в практике
экологического мониторинга. Традиционно по-
добная дорогостоящая, и обычно громоздкая
аппаратура используется в задачах обнаружения
и оценки степени загрязненности акватории
нефтепродуктами (см, например, [8]). Однако су-
довые флуоресцентные лидары успешно исполь-
зуются и для исследований мелкомасштабного
пространственного распределения органическо-
го вещества во взвешенном и растворенном виде
[15, 21]. Основными преимуществами дистанци-
онных лидарных измерений является высокая
производительность (частота) измерений, неин-
вазивность и высокая чувствительность метода, а
также скорость проведения большого количества
зондирований значительной по площади аквато-
рии при установке лидара на быстроходное судно.
Иными словами, появляется возможность квази-
одномоментной съемки водного объекта с высо-
ким пространственным разрешением [17]. При
этом в случае проведения калибровки лидара на
пробах воды для конкретной акватории “здесь
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и сейчас”, лидарные измерения концентраций
имеют высокую точность: средняя относительная
погрешность лидарных измерений концентраций
в весовых единицах для общего органического уг-
лерода и взвеси составляет 10% [17].

Важным направлением в использовании ли-
даров, в том числе в программах экологическо-
го мониторинга, является понимание факторов,
формирующих сигнал флуоресценции. Так, в ра-
боте [4] показано, что в условиях доминирования
терригенного стока вклад взвешенной составля-
ющей в сигнал окрашенного органического ве-
щества (ООВ) существенен и должен быть учтен,
а следовательно, для верификации лидара на по-
добных акваториях требуется использовать дан-
ные об общем органическом углероде. Для вод
открытого моря обычно характерна обратная си-
туация, при которой взвешенным органическим
веществом (ВОВ) можно пренебречь на фоне рас-
творенного.

Не менее востребованным при изучении флу-
оресцирующей фракции РОВ в настоящее время
является параллельный факторный анализ (PARA-
FAC) трехмерных зависимостей интенсивности
флуоресценции от длин волн возбуждения и ис-
пускания [9]. Этот подход позволяет получить
данные о классе близких по оптическим свой-
ствам веществ [23].

Наконец, нецелесообразно пренебрегать клас-
сической спектрофотометрической методикой (и
ее вариациями) определения концентраций ООВ,
основанной на измерении спектрального показа-
теля поглощения фильтрата, а также осадка на
фильтре. Подобная методика использовалась в
настоящей работе для анализа проб воды на со-
держание взвешенного органического вещества.

В данной работе описанные выше методы бы-
ли использованы для оценки качества поверх-
ностного слоя воды Геленджикской бухты. При
этом лидарные измерения и отображения резуль-
татов в онлайн-режиме на экране оператора поз-
волили выбрать оптимальные точки отбора проб
воды с точки зрения поиска локальных экстрему-
мов и максимизации диапазона концентраций
органического вещества для лабораторного ана-
лиза. Город Геленджик является одним из самых
крупных курортов на черноморском побережье,
и мониторинг экологического состояния Гелен-
джикской бухты с позиции рассмотрения за-
грязнения сточными городскими водами пред-
ставляется важным мероприятием не только для
научной, но и для природоохранной и санитарно-
эпидемиологической служб [3].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Натурные исследования проводились с борта

катера “Ашамба” 27 и 28 сентября 2021 в ходе экс-

педиции “Черное море – 2021”. Основной зада-
чей являлось выявление фоновых значений
концентраций и состава органического вещества
естественного и антропогенного происхождения,
отличных от взвешенного в поверхностном слое
или плавающего на поверхности моря пластико-
вого мусора. Для флуоресцентного и спектрофо-
тометрического анализа компонентов ОВ выпол-
нен отбор 27 проб морской воды. Пробы отбира-
лись с поверхности ведром на ходу судна и на
станциях, особое внимание при этом уделялось
синхронизации с лидарными измерениями. В день
измерений пробы морской воды (объемом 5 л)
были профильтрованы через фильтры марки
GF/F “Whatman” (с условным диаметром пор
~0.7 мкм), после чего высушены и заморожены
при температуре –18°С для анализа в лаборато-
рии. Фильтрат был отобран в стеклянные виалы
емкостью 40 мл и хранился не более одной недели
при температуре 2–3°С до последующего анализа
в стационарной лаборатории.

Лидарное зондирование. В ходе работ использо-
вался ультрафиолетовый флуоресцентный лидар
УФЛ-9, установленный в носовой части судна и
зондирующий водную толщу под углом 30 градусов
к вертикали. Основная длина волны возбуждаю-
щего излучения составляла 355 нм (третья гармо-
ника Nd:YAG лазера). Лидарная съемка осуществ-
лялась в квазинепрерывном режиме с частотой
2 Гц на ходу судна, регистрировалась суммарная
флуоресценция РОВ и ВОВ в диапазоне 430–
450 нм. Толщина слоя зондирования оценочно
составляла 5 м [21] и не превышала толщину верх-
него квазиоднородного слоя, определяемого вер-
тикальной стратификацией плотности вслед-
ствие термического прогрева и интенсивностью
ветрового перемешивания. Регистрация эхо-сиг-
нала производилась в четырех спектральных
каналах с автоматизированной регулировкой фо-
топриемников, в одном из которых регистриро-
валась флуоресценция РОВ. Все сигналы норми-
ровались на рамановское рассеяние для учета
переменной геометрии зондирования и других
непостоянных условий локации с борта судна.
На станциях лидар переводился в соответствую-
щий режим работы и последовательно записывал
эхо-сигнал в 11 спектральных каналах, которые
служили в том числе для контроля корректности
вычисления рамановского реперного сигнала,
играющего ключевую роль в измерениях. По
уровню сигнала в канале обратного рассеяния от-
браковывались шумы от попадания лазером в пе-
ну, возникающую на поверхности моря при обру-
шении волн.

Регистрация спектров флуоресценции РОВ вы-
полнена на спектрофлуориметре “Флюорат-02-
Панорама” фирмы “Люмэкс” при комнатной
температуре в диапазоне от 240 до 600 нм с шагом
2 нм, при варьировании длины волны возбужде-
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ния от 230 до 550 нм с шагом 5 нм. Длина кюветы –
1 см, погрешность установки монохроматоров
возбуждения и регистрации составляла ±1 нм,
спектральное разрешение монохроматоров – 5 нм.
На основании полученных спектров флуоресцен-
ции рассчитаны индексы гумификации (HIX) [27] и
вклада автохтонного РОВ (BIX) [12] с использова-
нием пакета Albatross [14].

Факторный анализ спектров флуоресценции
РОВ. Для выполнения расчетов использовали па-
кет Albatross [14], написанный на языке програм-
мирования R. В отличие от описанного в работе
подхода, области шириной +/– 25 нм, соответ-
ствующие сигналу упругого и комбинационного
рассеяния в первом и втором порядке дифракции
интерполировали по Уиттэкеру [11] с параметра-
ми λ1 = 10–2, λ2 = 1. Модель PARAFAC валидиро-
вали при помощи метода разделения на полови-
ны с 20 случайными перемешиваниями.

Вычисление концентрации ВОВ в осадке на
фильтрах производилось по данным оптических
измерений – спектральным показателям погло-
щения света ВОВ при 440 нм и минеральной взве-
сью при 750 нм, с использованием эмпирических
уравнений, которые получены в результате сопо-
ставления концентраций компонентов взвеси,
измеренных прямым (весовым) методом, и спек-
тральных значений оптической плотности взве-
си, осажденной на мембранные фильтры [1].

Определение содержания растворенного органи-
ческого углерода (РОУ) выполнялось методом вы-

сокотемпературного сжигания на анализаторе
TOC-VCPH/CPN (Shimadzu). Перед началом се-
рии анализов проводилась калибровка прибора
по стандартным растворам гидрофталата калия
известной концентрации. Калибровочный диа-
пазон составлял 0.1–250 мг С/л. Погрешность
прибора – 1%, воспроизводимость результатов
анализов ± 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Максимальная интенсивность флуоресценции

наблюдалась при длинах волн 300–500 нм при
возбуждении 240–350 нм. В этом диапазоне флу-
оресцируют большинство флуорофоров как ав-
тохтонного, так и аллохтонного происхождения
[24]. Наличие нескольких флуорофоров обычно
наглядно удается продемонстрировать на спектрах
флуоресценции при возбуждении на 270–280 нм,
так как в этом диапазоне поглощают как гумино-
вые вещества, так и биолабильное РОВ, а также
некоторые органические загрязнители, напри-
мер, нефтепродукты. Так, в спектрах флуорес-
ценции 27 исследованных образцов, представ-
ленных на рис. 1, при длине волны возбуждения
λex = 270 нм хорошо видны 2 максимума флуорес-
ценции λem на ~ 370 и 450 нм. Для сравнения на
рис. 1 приведены спектры флуоресценции образ-
цов при λex = 355 нм, соответствующей 3-й гармо-
нике Nd:YAG лазера. В этом случае наблюдается
один максимум на ~450 нм, обусловленный флу-
оресценцией только гуминовых веществ.

Рис. 1. Спектры флуоресценции РОВ всех исследуемых образцов морской воды при возбуждении на длинах волн
270 (слева) и 355 нм (справа). КР – комбинационное рассеяние на молекулах воды.
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Критерий определения оптимального числа
компонент PARAFAC-разложения, предложен-
ный в работе [14], дает основание предположить
наличие 5 компонент – флуорофоров. Однако
27 образцов оказалось недостаточно для полной
валидации такой модели, поэтому было выполне-
но простейшее разложение на 2 компоненты.
Спектры поглощения и флуоресценции отдель-
ных компонент приведены на рис. 2.

Максимумы поглощения и флуоресценции
индивидуальных компонент представлены в табл. 1.
Сравнение спектров полученных компонент с
базой данных OpenFluor (https://openfluor.labli-
cate.com/) показало совпадение с более чем 30 мо-
делями, описывающими флуоресценцию РОВ
различных акваторий. Компоненту 2 идентифи-
цируют как гуминовое вещество терригенного
происхождения [10, 18], а компоненту 1 – как ав-
тохтонное РОВ, являющееся результатом микро-
биологической активности [25, 26]. Также, ком-
понента 1 часто встречается в акваториях вблизи
урбанизированных территорий [22]. Это может
быть связано как с присутствием загрязнителей,
имеющих схожие спектральные характеристики,
так и с увеличением концентрации автохтонного
РОВ. Так, при изучении водотоков штата Мэн
было показано, что флуоресцентный и стехио-
метрический состав РОВ значительно изменился

по градиенту от сельской местности к городской
[20]. В частности, доля гуминоподобного аллох-
тонного РОВ снизилась, в то время как доля более
биодоступного автохтонного РОВ увеличилась в
более урбанизированных районах. Увеличение
доли автохтонного РОВ было связано с увеличе-
нием скорости распада растворенного органиче-
ского вещества.

На рис. 3 представлены распределения отно-
сительного содержания компонент 1 и 2 в Ге-
ленджикской бухте и на станциях вблизи черно-
морского побережья. Отчетливо выделяются
2 области, для которых характерна наибольшая
концентрация флуоресцирующего РОВ: 1) у за-
падного берега Геленджикской бухты в районе
Геленджикского порта (на станциях 1–4); 2) в во-
сточной части Геленджикской бухты вблизи глав-

Рис 2. Спектры поглощения и флуоресценции групп флуорофоров, выявленных при PARAFAC разложении трехмер-
ных спектров флуоресценции РОВ.
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Таблица 1. Максимумы поглощения и флуоресценции
компонент PARAFAC

Компонента λex, нм λем, нм

1 <245, 275 340

2 <400 нм 445
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ного городского причала на станции 8. Интен-
сивность флуоресценции РОВ в указанных райо-
нах примерно в 3 раза превышала интенсивность
флуоресценции за пределами бухты, например,
на станциях 24–27, а интенсивность флуоресцен-
ции ООВ, по данным лидара, почти на порядок.
Наибольшее содержание растворенных гумино-
вых веществ зафиксировано на станции 4 в райо-
не стока реки Су-Аран (заключена в коллектор), в
то время как на станциях 1–3 флуоресцирующее
РОВ представлено преимущественно биола-
бильными низкомолекулярными соединениями.
Станция 8 вблизи городского главного причала,
неподалеку от которой также расположены 3 го-
родские канализационно-насосные станции, ха-
рактеризуется высоким содержанием как 1й, так
и 2й компонент РОВ, а также максимальными
концентрациями ВОВ. За пределеми Геленджик-

ской бухты увеличение концентрации предполо-
жительно автохтонного РОВ наблюдалось на
станциях 18 и 19. В целом же для всех исследуе-
мых образцов характерна низкая величина индек-
са гумификации HIX (0.9 < HIX < 2.2, среднее зна-
чение составило 1.3) и, наоборот, высокое значе-
ние BIX (1.0 < BIX < 1.5, среднее значение – 1.2),
что указывает на незначительный вклад терри-
генного РОВ [12].

Полученные данные согласуются с результата-
ми исследования состава углеводородов в при-
брежных водах северо-восточной части Черного
моря в июне 2012 года [2]. В частности, изучение
взвеси поверхностных вод Геленджикской бухты
показало, что основу углеводородов составляли
автохтонные биогенные соединения, основным
источником которых является фитопланктон. Так-

Рис. 3. Концентрация 1й (сверху) и 2й (снизу) компонент/групп флуорофоров PARAFAC. Над точками пробоотбора
указаны номера станций. Пунктирными линиями отмечены изобаты.
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же, были сделаны предположения о присутствии
терригенного органического вещества.

Для сопоставления результатов флуориметри-
ческого анализа с данными лидарного зондирова-

ния были рассмотрены распределения интенсив-
ности флуоресценции ООВ in situ при зондировании
лазером с λex = 355 нм (рис. 4а) и интенсивности
флуоресценции РОВ в фильтрате при той же дли-

Рис. 4. (а) Интенсивность флуоресценции ООВ по данным лидара при длине волны возбуждения 355 нм, линии на
рисунке сформированы точками лидарных измерений; (б) интенсивность флуоресценции РОВ фильтрата при дли-
не волны возбуждения 355 нм; (в) концентрация ВОВ; – в ВКС Геленджикской бухты и прилегающих районах, 27
и 28 сентября 2021 г.
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не волны возбуждения (рис. 4б). Полученное по
лидару распределение во многом повторяет рас-
пределение содержания компоненты 2 (флуорес-
ценция гуминовых веществ), что объясняется
особенностями вероятности молекулярных пере-
ходов флуорофоров при возбуждении на 355 нм
(см. спектры поглощения компонент на рис. 2).
Полученный результат хорошо согласуется с вы-
водами, представленными в работе [16], где об-
суждаются хорошие перспективы использования
коэффициента поглощения aCDOM (350) для оцен-
ки вклада терригенного РОВ. Максимальные
концентрации ООВ по лидару за все время экспе-
диции были зафиксированы в Геленджикской
бухте вблизи ст. 8, при этом основной вклад в
флуоресценцию внесло ВОВ, что подтверждается
данными анализа осадка на фильтрах (см. рис. 4в).
Также для проверки этого вывода было выполне-
но определение содержания РОУ, его концентра-
ции составили на станции 4 – 3.25 мг/л, а на стан-
ции 8 – 3.54 мг/л. Это подтверждает сделанный
выше вывод о доминирующем вкладе ВОВ в мак-
симальный сигнал флуоресценции ОВ за всю
экспедицию, полученный на ст. 8.

Данные лидарного зондирования содержат бо-
лее 50000 отдельных измерений флуоресценции
ООВ, характеризующих изменчивость концен-
траций флуоресцирующих примесей в простран-
ственных масштабах от 10 м и более. В данной
статье мы работаем с масштабами неоднородно-
стей от 100 и более метров. Карта на рис. 4а нагляд-
но демонстрирует, насколько пространственно
неоднороден ВКС, несмотря на ветровой фор-
синг и различные гидрологические факторы. До-
полнительно хочется отметить, что увеличить ин-
формативность карты распределения флуоресци-
рующего РОВ в бухте, особенно вдоль береговой
линии, можно было бы, подходя ближе к берегу,
однако для этого требуется судно с меньшей осад-
кой. Также заслуживает отдельного упоминания
чистота вод вблизи берега в Голубой бухте (стан-
ции 24–27), однако надо принять во внимание,
что работы проводились уже после окончания ак-
тивного курортного сезона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана эффективность использования флуо-

ресцентного лидара в комплексных исследовани-
ях для оперативного отслеживания изменчивости
концентрации органического вещества и опреде-
ления максимально релевантной сетки станций
для пробоотбора. Так, 27 проб оказалось доста-
точно для построения карт распределения флуо-
ресцирующей фракции РОВ и ВОВ в поверхност-
ном слое Геленджикской бухты и прилегающих
районов Черного моря, отражающих, в том числе,
локальные увеличения концентрации компонент
ОВ в районах выноса реки Су-Аран, Геленджик-

ского порта и главного городского причала Ге-
ленджика.

Соотношение интенсивности флуоресценции
гуминовых веществ и РОВ автохтонного и/или
антропогенного происхождения указывает на не-
значительный вклад терригенного материала.
Увеличение доли гуминовых веществ (максимум
флуоресценции 455 нм) зафиксировано в районах
выноса реки Су-Аран, которая берет начало на
склонах Маркотхского хребта, протекает через
весь город и впадает в бухту, а также вблизи глав-
ного городского причала. Максимальное содер-
жание биолабильного РОВ (максимум флуорес-
ценции 340 нм) характерно для прибрежных
станций в Геленджикской бухте, и в частности, в
районе Геленджикского порта. Содержание флу-
оресцирующего РОВ там было примерно в 3 раза
выше, чем за пределами бухты.

Сопоставление данных лидарной съемки, спек-
трофлуориметрического анализа РОВ, содержа-
ния ВОВ и РОУ позволили сделать вывод о доми-
нирующем вкладе ВОВ в максимальный сигнал
флуоресценции на востоке бухты. Там наблюда-
лись высокие содержания обоих флуорофоров
РОВ, максимальное содержание ВОВ по данным
анализов проб воды на фильтрах, а также макси-
мальное содержание растворенного и взвешенно-
го органического вещества в совокупности, по
данным флуоресцентного лидара.
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Dissolved Organic Matter of the Surface Water Layer of the Gelendzhik Bay
in September 2021 according to Fluorimetry and Lidar Measurements

A. N. Drozdovaa, #, V. V. Pelevina, I. N. Krylova, b, E. A. Streltsovaa, B. V. Konovalova

aShirshov Institute of Oceanology, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
bDepartment of Chemistry, Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

#e-mail: adrozdova@ocean.ru

We present the results of optical studies of organic matter in the surface water layer of the Gelendzhik Bay and
adjacent areas, the Black Sea. The efficiency of remote laser sensing for determining the relevant grid of sam-
pling stations is shown. A weak contribution of terrigenous dissolved organic matter (DOM) has been estab-
lished. A slight increase in the concentration of humic substances was demonstrated near the mouth of the
Su-Aran River. The maximal content of biolabile DOM is typical for coastal stations in Gelendzhik Bay. In
the eastern part of the bay high levels of DOM, particulate organic matter, as well as the maximum content
of dissolved and suspended organic matter together according to the f luorescent lidar data were observed.

Keywords: Dissolved organic matter, Particulate organic matter, f luorescence, f luorescent LiDAR,
Gelendzhik Bay, Black Sea
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