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Обычно применяемые интегральные методы определения нефтепродуктов, такие как гравиметри-
ческий, ИК-фотометрический, флуоресцентный, не учитывают природу определяемых соедине-
ний и вклад биогенных углеводородов, для суждения о которых необходим более детальный анализ,
который можно осуществить методом ГХ/МС. Для нефтепродуктов в донных отложениях оз. Пяси-
но характерно наличие н-алканов со значительным преобладанием н-алкана С17 и небольшим пре-
обладанием н-С12, н-С14, н-С16 и н-С18, свидетельствующими о вкладе микроорганизмов и водорос-
лей, а также с преобладанием С23, С25, С27, С29, С31, обусловленным вкладом наземных высших рас-
тений. На хроматограмме имеются два максимума неразделенных соединений в областях С10–С21 и
С22–С33. Нефтепродукты в них представляют собой смесь алканов, циклоалканов с 1–4 кольцами в
конденсированной системе и ароматических и нафтено-ароматических углеводородов с 1–3 бен-
зольными и 1–2 насыщенными кольцами в конденсированной системе, с алкильными заместите-
лями, содержащими 0–12 (преимущественно 2–8) атомов С.
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ВВЕДЕНИЕ

Содержание нефтепродуктов (НП) – один из
основных показателей загрязнения окружающей
среды. Многочисленные разливы нефти и НП
при их добыче и транспортировке приводят к по-
стоянному загрязнению почвы и донных отложе-
ний, а иногда к катастрофическим последствиям
для окружающей среды. В 2020 г. в г. Норильске
произошла утечка >21 тыс. т дизельного топлива,
значительная часть которого попала в р. Далды-
кан, правый приток р. Амбарной, впадающей в
крупное оз. Пясино [1]. Согласно спутниковым
данным, масштабного попадания загрязнения в
оз. Пясино допущено не было [8]. Исследование
донных отложений в районе разлива также пока-
зало, что заметного проникновения разлившихся
НП в водную систему оз. Пясино не произошло
[15, 24]. Однако поскольку НП в этой системе бы-
ли обнаружены, желательно дополнить сведения
об их содержании данными об их природе и со-
ставе.

Прежде всего следует отметить, что сам тер-
мин “нефтепродукты” по определению соответ-
ствует не собственно соединениям нефти (т. е.

нефтям или техническим продуктам переработки
нефти), а совокупности соединений, экстрагиру-
емых неполярным растворителем; так что, хотя
многие углеводороды и другие экстрагируемые
соединения могут происходить из ненефтяных
источников, все экстрагируемые материалы счи-
таются нефтяными загрязнителями [25]. Иногда
для них используется термин “углеводородный
индекс”.

Аналитические методы, обычно применяемые
для определения НП, – в основном ИК-фотомет-
рия, флуоресценция, гравиметрия. Это инте-
гральные методы, дающие определенный сигнал,
который на основе калибровки связывается с со-
держанием НП. Такой подход может давать боль-
шие расхождения в случае выбора неправильного
калибровочного стандарта (расхождение в вели-
чинах калибровочного коэффициента может до-
стигать порядка); тем более эти методы не могут
оценить вклад биогенных соединений, который
иногда может быть довольно большим [7]. Де-
тальную информацию о составе экстрагируемых
соединений, включающую распределение угле-
водородов по группам (алканы, циклоалканы, аро-
матические соединения) и распределение групп
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соединений по молекулярным массам, можно по-
лучить с помощью сочетания газовой хроматогра-
фии (ГХ) и масс-спектрометрии (ГХ/МС) [2–4, 6].

Идентификация в ГХ/МС осуществляется обыч-
но на основе определяемых характерных компо-
нентов НП. В частности, признаком НП считается
обнаружение стеранов, тритерпанов, изопрена-
нов – пристана и фитана в определенном соотно-
шении друг с другом и с соседними н-алканами [18];
а наличие жирных кислот, спиртов, стероидов –
признаком вклада биогенных соединений [25].
Для характеристики НП чаще всего исполь-
зуются н-алканы. Для оценки соотношения при-
родных и нефтяных н-алканов используются раз-
личные индексы, основанные на соотношении
четных и нечетных н-алканов, например индексы
NAR (natural n-alkanes ratio) [18] или CPI (Carbon
preference index) [23] и др.

Однако оценку вклада всех природных и неф-
тяных соединений в углеводородный индекс –
сумму экстрагируемых неполярных соединений –
осуществить не удается. Выходом из положения
может быть анализ “тела” нефти – соединений,
заключенных в неразделенном “горбе”, а при не-
возможности разделить эти соединения на инди-
видуальные – определение группового состава
углеводородов и гетероатомных соединений, т. е.
не только отдельных соединений, которые харак-
терны для нефти, но и групп соединений сходно-
го строения, составляющих основную массу со-
единений нефти.

Масс-спектрометрическое определение груп-
пового состава НП при положительной иониза-
ции электронами основано, во-первых, на харак-
терных особенностях ионизации и распада молекул
соединений нефти под действием электронного
удара, при котором образуются молекулярные
ионы, а при расщеплении их по связям С−Н и
С−С – осколочные [9]. Эти ионы служат анали-
тическими характеристиками для определения
группового состава и молекулярно-массового
распределения соединений в этих группах [2, 6].

Другое основание масс-спектрометрического
анализа нефти – закономерный характер строе-
ния этих соединений. Нефть – очень сложная
смесь множества различных соединений, но их
распределение подчиняется определенным пра-
вилам [12]:

гомологичность строения с плавным распре-
делением содержания гомологов (в основном,
мономодальная кривая);

наличие на хроматограммах пиков н-алканов с
плавным распределением интенсивностей;

соотношение н-алканов с четным и нечетным
числом атомов С близко к 1;

преобладание метил- и алкилзамещенных мо-
ноциклических, бициклических ароматических
углеводородов и полиароматических углеводо-
вородов (ПАУ) по сравнению с незамещенными;

непрерывность распределения по степени во-
дородной ненасыщенности;

наличие характерных соединений в опреде-
ленных соотношениях (изопренаны, стераны,
тритерпаны и др.).

Перечисленные признаки могут быть исполь-
зованы для идентификации НП в анализируемых
объектах окружающей среды, так как биогенные
углеводороды не подчиняются этим правилам
(в частности плавное распределение н-алканов).
Таким образом, хотя нет отдельных компонентов
или признаков, которые однозначно характери-
зовали бы анализируемый объект как НП, опре-
деленный набор и соотношение этих компонен-
тов характерны для нефти как системы [3].

Задача данной работы – детальная характери-
стика состава НП в донных отложениях оз. Пяси-
но, в районе, рассматриваемом как возможный
путь продвижения НП в результате разлива ди-
зельного топлива в г. Норильске.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Образцы донных отложений (дата отбора

11.08.2020) любезно предоставлены О.П. Таран
(Институт химии и химической технологии СО
РАН, ФИЦ “КНЦ СО РАН”) (табл. 1). Для срав-
нения анализировали также образец дизельного
топлива из разлива в Норильске.

Образец (0.5–1.0 г) помещали в пипетку Па-
стера, добавляли 2 мкг внутреннего стандарта
фенилдекана в растворе метаноле и элюировали
3 мл ДХМ. Элюат упаривали в токе воздуха при
комнатной температуре до 100 мкл и анализиро-
вали на газовом хроматографе (“Finnigan Trace
GC Ultra”) с масс-спектрометрическим детекто-
ром (“Finnigan PolarisQ”) в режиме без деления

Таблица 1. Характеристика образцов донных отложений

№ Характеристика

1 р. Пясина (исток), 70°4′4.80″ с.ш.; 88°4′6.92″ в.д.
2 оз. Пясино, мыс Голый (гл. 1.4 м), 69°58′7.28″ с.ш.; 87°31′15.75″ в.д.
3 оз. Пясино, мыс Голый (гл. 6.7 м), 69°58′31.88″ с.ш.; 87°30′3.72″ в.д.
4 оз. Пясино, мыс Тонкий – центр, 69°42′55.86″ с.ш.; 87°50′31.98″ в.д.
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потока с началом продувки инжектора 0.1 мин;
температура инжектора 260°С; расход газа-носи-
теля гелия 1 мл/мин. Колонка DB-5MS длиной
25 м, внутренним диаметром 0.25 мм и толщиной
пленки неподвижной фазы 0.25 мкм. Началь-
ная температура термостата хроматографа 60°С
(2 мин). Далее – нагрев до 310°С со скоростью
10°С/мин и выдержка при этой температуре 10 мин.
Температура интерфейса 230°С, температура ис-
точника ионов масс-спектрометра 220°С, диапа-
зон масс 40–500 а.е.м., количественная оценка
проводилась по методу внутреннего стандарта.

Распределение н-алканов по числу атомов С
рассчитывали по площади соответствующих хро-
матографических пиков на хроматограмме по на-
бору ионов, характерных для алканов [2] (m/z 43,
57, 71, 85, 99, 113), эта сумма сравнительно мало
меняется в зависимости от молекулярной массы,
ее величина составляет 0.45–0.55 полного ионно-
го тока. Расчет группового состава проводили,
используя величины суммарных площадей пиков
характеристических ионов, интегрированных по
всей хроматограмме, рассчитанные вклады каж-
дой группы в полный ионный ток (ПИТ) норми-
ровали к величине ПИТ [2]. Молекулярно-массо-
вое распределение рассчитывали по характерным

группам пиков молекулярных ионов (М), ионов
(М-1) и (М-15) [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Суммарное содержание углеводородов в дон-
ных отложениях составило от 34 до 170 мкг/г
(табл. 2), что в целом согласуется с результатами,
полученными в [24].

Вид хроматограммы дизельного топлива пока-
зан на рис. 1. Это характерная хроматограмма
НП: на ней виден “горб” неразделенных пиков и
линейка пиков н-алканов, в промежутках между
которыми видны пики некоторых изоалканов и
циклоалканов. Распределение н-алканов (рис. 2а)
имеет характерный плавный вид от С10 до С25, ин-
декс CPI = 0.94.

На рис. 3 показана хроматограмма по ПИТ об-
разца 1, типичная для изученных донных отложе-
ний. Хроматограмма имеет два явно выраженных
“горба” неразделенных пиков в областях С10–С21
и С22–С33, еще один более слабый “горб” прояв-
ляется в области С18–С22. Наличие таких “горбов”
может быть признаком загрязнения по НП. Рас-
пределение н-алканов (рис. 2б) также характери-

Таблица 2. Групповой состав НП в дизельном топливе (ДТ) и в экстрактах донных отложений, % мас. отн.

Эмпирическая 
формула Группа соединений ДТ 1 2 3 4

CnH2n+2 Алканы 14.2 22.9 24.6 19.7 19.7
CnH2n Моноциклоалканы 25.4 26.9 28.1 26.1 34.3
CnH2n–2 Бициклоалканы 12.9 19.2 21.5 14.8 18.7
CnH2n–4 Трициклоалканы 6.3 14.7 7.5 8.5 9.6
CnH2n–6 Тетрациклоалканы – 1.9 0.68 3.2 1.1
CnH2n–6 Алкилбензолы 18.5 8.0 7.6 10.5 7.2
CnH2n–8 Нафтенбензолы 9.8 2.8 4.0 5.7 4.1
CnH2n–10 Динафтенбензолы 6.3 0.63 2.9 4.0 2.8
CnH2n–12 Нафталины 4.9 1.0 0.9 2.1 1.1
CnH2n–14 Аценафтены/бифенилы 0.58 0.8 0.5 1.7 0.6
CnH2n–16 Флуорены 0.31 0.72 0.3 1.5 0.4
CnH2n–18 Фенантрены 0.19 0.24 0.5 1.0 0.4
CnH2n–20 Нафтенофенантрены – 0.1 0.3 –
CnH2n–22 Флуорантены/пирены – 0.04 0.3 –
CnH2n–10S Бензотиофены 0.45 – 0.6 0.6 –
CnH2n–16S Дибензотиофены 0.08 0.13 0.2 0.2 –
Сумма, мкг/г 33.9 169.5 68.3 77.5
С10-С22, мкг/г 18.8 118.9 33.0 26.2
С23-С32, мкг/г 15.1 54.5 34.5 51.3
н-алканы, мкг/г 8.1 5.2 8.2 3.8 4.3
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зуется двумя “горбами”: С10–С21 и С22–С33. Одна-
ко в обеих областях отсутствует характерное для
НП плавное распределение: в интервале С10–С21
превалируют н-С17 и н-С13, а также выделяются
четные н-С12, н-С14, н-С16 и н-С18. В области С22–
С33 наблюдается преобладание н-алканов с нечет-
ным числом атомов С. Индекс CPI принимал
значения от 3 до 5.5.

Отклонение от равномерного распределения
н-алканов, характерного для нефти, обычно объ-
ясняется их биогенным происхождением [5, 19].
Так, н-алкан с 17 углеродными атомами в боль-
шом количестве содержится в морском фито-
планктоне [17, 20], а преобладание н-C27, н-C29 и
н-C31 характерно для высших растений [20]. В ка-
честве признака вклада наземных растений также
может приниматься преобладание нечетных н-
алканов над четными в области >C23H48 [14]. Что
касается четных н-алканов от С12 до С22, показа-
но, что подобное распределение встречается в
морских донных отложениях и связано с прямым
поступлением из микроорганизмов [21]. В част-
ности, сообщалось о преобладании четных н-ал-

канов в диапазоне C12–C22 с максимумом при C16
в прибрежных отложениях Макассарского про-
лива [22], с максимумами при C18, C20 и C22 –
в прибрежных отложениях зал. Габес [10], в Мек-
сиканском заливе, проливах Смита и Девисовом
[21]. Следует отметить, что такое распределение
наблюдалось также в речных и озерных экосисте-
мах, включая объекты с нефтяным загрязнением,
при этом различные комбинации микроорганиз-
мов могут объяснить некоторые вариации рас-
пределения четных н-алканов [13, 16].

Для остальных проанализированных образцов
донных отложений характерно аналогичное рас-
пределение с вариациями вклада тех или иных
групп н-алканов (рис. 2). Только в образце 2 рас-
пределение н-алканов, в отличие от других образ-
цов, показывает существенное загрязнение по
НП в области элюирования дизельного топлива,
тем не менее оно не соответствует картине свеже-
го загрязнения разлившимся дизельным топли-
вом. Данный образец характеризуется также наи-
большим абсолютным содержанием определяе-
мых углеводородов, при этом 70% приходится на

Рис. 1. Масс-хроматограммы образца дизельного топлива по ПИТ и характерным ионам алканов.

20 22 24 2618 32161412 28108 306
0

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 и

нт
ен

си
вн

ос
ть

20
30
40
50
60
70
80
90

10

100
0

20
30
40
50
60
70
80
90

10

100

Время, мин

7.62

7.62

8.15

8.15

9.59

9.59

10.99

10.99

12.34

12.33

13.62

13.62

14.85

14.85

16.02
17.13

17.13

18.21

18.20

19.20

19.20

20.17

20.17

21.09

21.09

21.97

21.98

23.64

23.64

28.63

28.1125.17

29.86 31.50

32.6930.00



714

ВОДНЫЕ РЕСУРСЫ  том 50  № 6  2023

БРОДСКИЙ и др.

Рис. 2. Распределение н-алканов в образце дизельного топлива (разлив в Норильске) (а) и донных отложений № 1 (б),
№ 2 (в), № 3 (г), № 4 (д) (нормировка к сумме).
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диапазон C12–C22 (табл. 2). В [15] также показан
вклад автохтонных и аллохтонных биогенных
алканов в оз. Пясино, а о нефтяной природе за-
грязнения, предположительно, из других источ-
ников – таких как бочки горюче-смазочных ма-
териалов и водный транспорт – свидетельствовал
состав полиароматических углеводовородов (ПАУ).
При этом отмечено, что состав алифатических уг-
леводородов не соответствовал аналогичному в
дизельном топливе даже в донных отложениях
наиболее загрязненных разливом территорий
Норило-Пясинской водной системы, предполо-
жительно за счет их быстрой трансформации [15].
В [24] отмечено преобладание н-C22–C34 в дон-
ных отложениях оз. Пясино. Однако в одном об-
разце в легкой части был обнаружен максимум на
н-С15 и в двух – на н-С13 [24]. Следует отметить,
что преобладание н-C15 характерно для некото-
рых видов водорослей [11].

Таким образом, отличное от равномерного
распределение н-алканов указывает на вклад раз-
личных биогенных источников, а о возможном
загрязнении антропогенными НП свидетельству-

ет только наличие на хроматограммах характер-
ных “горбов” неразделенных соединений. При
этом наличие нескольких таких “горбов” может
быть обусловлено либо загрязнением нескольки-
ми видами НП, либо постепенным видоизмене-
нием и фракционированием первоначальных
продуктов. Для проверки “горбов” на соответ-
ствие нефтяным углеводородам необходимо про-
вести анализ хроматограмм по характерным
ионам гомологов и групп соединений и определе-
ние группового состава НП [2, 4].

Хроматограммы по наборам характерных ионов
групп углеводородов – алканов, моноцикло-, би-
цикло-, трицикло- и тетрациклоалканов, алкил-
бензолов, нафтенбензолов, динафтенбензолов,
алкилнафталинов, алкилфенантренов и т. д. –
как и хроматограммы по ПИТ, имеют плавные
“горбы” в соответствующих областях элюиро-
вания. Молекулярно-массовые распределения
ароматических углеводородов, которые можно
определить благодаря относительно большой ин-
тенсивности пиков их молекулярных ионов, по-
казывают наличие гомологических рядов с плав-
ным распределением. На рис. 4 представлены

Рис. 3. Масс-хроматограммы образца донных отложений № 1 по ПИТ (сверху) и характеристическим ионам алканов
(снизу).
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Рис. 4. Распределение групп соединений по числу атомов С в молекуле в образце 1 донных отложений (нормировка к
сумме): алкилбензолы (а), нафтенбензолы (б), динафтенбензолы (в), нафталины (г), фенантрены (д).
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молекулярно-массовые распределения аромати-
ческих углеводородов в образце 1 донных отложе-
ний. Они содержат 0–12 атомов С в алкильных за-
местителях и отличаются относительно малым
содержанием первых членов гомологических ря-
дов, максимум числа атомов С в алкильных заме-
стителях приходится на 2–8. Все эти признаки со-
ответствуют “нефтяной” природе соединений в
неразделенных “горбах”.

Результаты определения группового состава
представлены в табл. 2. Компоненты нефтяного
загрязнения донных отложений в районе оз. Пя-
сино представляют собой смесь алканов, цикло-
алканов с 1–4 кольцами в конденсированной
системе и ароматических углеводородов с 1–3 бен-
зольными и 1–2 насыщенными кольцами в кон-
денсированной системе.

ВЫВОДЫ
Углеводороды в донных отложениях оз. Пяси-

но характеризуются наличием на хроматограммах
двух максимумов неразделенных соединений в
областях С10−С21 и С22−С33. Отклонение распреде-
ления н-алканов от равномерного, характерного
для НП, сo значительным преобладанием в пер-
вой области н-алкана С17 и небольшим н-С12, н-
С14, н-С16 и н-С18, а во второй области – С23, С25,
С27, С29, С31, обусловленным их биогенным про-
исхождением, свидетельствует о вкладе микроор-
ганизмов, водорослей и наземных высших расте-
ний.

НП в “горбе” неразделенных соединений
представляют собой смесь алканов, циклоалка-
нов с 1–4 кольцами в конденсированной системе
и ароматических углеводородов с 1–3 бензольны-
ми и 1–2 насыщенными кольцами в конденсиро-
ванной системе и, по-видимому, отражают за-
грязнение несколькими видами НП. Алкильные
заместители ароматических углеводородов содер-
жат до 12 (преимущественно 2–8) атомов С.

Авторы выражают благодарность О.П. Таран
(ФИЦ КНЦ СО РАН, ИХХТ СО РАН – обособ-
ленное подразделение ФИЦ КНЦ СО РАН) за
предоставление образцов донных отложений;
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