
Освоение нефтегазовых
ресурсов морского шель-
фа, которое постоянно

расширяется, должно быть
обеспечено экологическим мо-
ниторингом морской среды.
Одним из основных показате-
лей оценки воздействия разве-
дочных и эксплуатационных

работ на водную экосистему
являются компоненты нефти и
нефтепродуктов, в первую оче-
редь, их углеводородная фрак-
ция. Вопрос дифференциации
происхождения антропогенных
и биогенных углеводородов
(УВ) очень важен, так как от
этого зависят мероприятия, не-

обходимые для регулирования
состояния экосистемы изучае-
мой территории. Так, в местах
скопления водорослей в пе-
риод их цветения или при мас-
совом отмирании водорослей
возможно увеличение количе-
ства углеводородов в море, что
может привести к имитации
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Представлен анализ происхождения и дифференциации алканов в продуктивном водном слое открытых районов восточной части
Черного моря. В исследованной акватории отобраны 300 проб воды с пяти горизонтов (поверхность, слой термоклина, 25, 50 и
100 м) в различные сезоны 2015 г. Определение суммарного и индивидуального содержания антропогенных и биогенных углеводо-
родов проводили методами хроматографии. Результаты исследований систематизированы по четырем основным типам распреде-
ления углеводородов в водной толще. Полученные данные позволяют высказать предположение, что в акватории открытых районов
восточной части Черного моря углеводороды носят характер морского биогенного происхождения. Их природное происхождение в
Чёрном море можно объяснить значительными объемами газовыделений от грязевых вулканов, газовых фонтанов и сипов, выделе-
нием углеводородов из донных осадков, а также наличием постоянно возобновляемых биомасс бактерий, окисляющих метан и про-
дуцирующих сероводород, а также функционированием биоты в кислородной зоне моря.
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The work analyzes the origin and differentiation of alkanes in the productive water layer of open areas of the eastern part of the Black Sea. In
the studied water area, 300 water samples was taken from five horizons (surface, thermocline layer, 25, 50 and 100 m) in different seasons of
2015. The determination of the total and individual content of anthropogenic and biogenic hydrocarbons was carry out by chromatography
methods. The research results were systematize according to four main types of distribution of hydrocarbons in the water column. The data
obtained suggest that in the open waters of the eastern part of the Black Sea hydrocarbons were of marine biogenic origin. The natural origin
of hydrocarbons in the Black Sea can be explained by significant volumes of gas emissions from mud volcanoes, gas fountains and seeps, as
well as the release of hydrocarbons from bottom sediments, the presence of constantly renewable biomasses of bacteria that oxidize methane
and produce hydrogen sulfide, as well as the functioning of biota in the oxygen zone of the sea.
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загрязнения водной среды не-
фтью и нефтепродуктами [1].
Вклад биогенных УВ в общую
оценку нефтяного загрязнения
водных объектов зависит от
биопродуктивности водоема и
объема сбрасываемых или уже
накопленных в элементах вод-
ных экосистем нефтепродук-
тов. Несмотря на одинаковую
химическую природу антропо-
генных и биогенных УВ, по-
следние не только не оказы-
вают вредного воздействия на
состояние морской среды, а,
наоборот, за счёт участия в
сложных процессах экологиче-
ского метаболизма в море под-
держивают стабильность вод-
ных экосистем [2]. Это связано
с тем, что синтез биогенных
УВ, образующихся на огром-
ных площадях, сопоставим со
скоростью их утилизации, а
антропогенные УВ поступают
на ограниченную площадь и в
короткий промежуток време-
ни, что неизбежно приводит к
негативным экологическим по-
следствиям [3]. 

Биогенные УВ делятся на
автохтонные, продуцирован-
ные планктонными организ-
мами непосредственно в вод-
ных объектах, и аллохтонные,
продуцированные раститель-
ностью терригенного про-
исхождения. Основную долю
в общую массу биогенных УВ
вносит фитопланктон, ежегод-
но создающий (70—103)·1015 г
органического углерода [4].
Остальные организмы по
уменьшению вклада УВ распо-
лагаются в следующем поряд-
ке: бактериобентос > бактерио-
планктон > зоопланктон. В
процессе образования биоген-
ных углеводородов основное
значение имеет липидно-угле-
водородный комплекс, кото-
рый является составной частью
органических веществ. Для
смешанного фитопланктона
наличие общих липидов ко -
леблется от 2 до 44 % [5]. 

Планктон синтезирует раз-
личные виды углеводородов,
но в большинстве случаев в со-
ставе УВ фиксируется только
несколько членов гомологиче-
ского ряда либо один домини-

рующий класс. В морском фи-
топланктоне в большом коли-
честве содержатся алканы С15,
С17 и С21 [6]. Характерной чер-
той нефти морского генезиса,
указывающей на участие в нем
водорослей, является высокое
содержание С17 (красные и зе-
леные водоросли), С15 и С16 (бу-
рые водоросли) [7], тогда как
преобладание алканов С23—С35

свидетельствует о вкладе на-
земного органического веще-
ства (ОВ) [8]. Высокие кон-
центрации н-С22 в ОВ указы-
вают на гиперсоленую обста-
новку осадконакопления. В
нефтях континентального ге-
незиса наблюдается преоблада-
ние высокомолекулярных ал-
канов >С20, среди которых
иногда выделяются н-С27 и н-
С29. При бактериальной транс-
формации ОВ фитопланктона
и макрофитов образуются ал-
каны с доминантной – С16,
С20—С24 [9]. Некоторые виды
бактерий содержат алканы с
нечетным числом атомов уг-
лерода (С7—С17) и соответ-
ствующие жирные кислоты с
четным числом атомов угле-
рода (С8—С18). 

В местах массового цвете-
ния фитопланктона концент-
рация УВ может превышать ве-
личину ПДК нефтепродуктов и
получаемая информация об
уровне нефтяного загрязнения
исследуемого водного объекта
становится недостоверной [10].
Установить происхождение УВ
в исследуемых пробах возмож-
но по качественному составу
парафиновых УВ, которые яв-
ляются биологическими мар-
керами генезиса. 

В данной работе представ-
лены результаты исследований
состава n-алканов – парафи-
новых УВ и структуры планк-
тонных сообществ, которые
позволят получить представле-
ние о происхождении УВ в
водной толще открытых рай-
онов восточной части Черного
моря. 

Материалы и методы
исследований

Для исследования исполь-
зованы пробы воды, отобран-

ные с пяти горизонтов (по-
верхность, слой термоклина,
25, 50 и 100 м) в различные се-
зоны 2015 г. в северо-восточ-
ной части Черного моря. Всего
было проанализировано 300
проб воды и обработано 300
хроматограмм экстрактов УВ,
выделенных из исследуемых
проб.

В качестве объектов иссле-
дования использовали образцы
фитопланктона, предоставлен-
ные Федеральным исследова-
тельским центром Институт
биологии южных морей имени
А.О. Ковалевского РАН (ФИЦ
ИнБЮМ). Образцы культур
были разделены на две группы,
которые культивировались в
разных условиях. Первая груп-
па образцов, включающая си-
не-зеленые (Spirulina platensis),
зеленые (Tetraselmis viridis) и
диатомовые (Phaeodactylum
tricornutum) водоросли, куль-
тивировалась в отделе био-
технологий и фиторесурсов
ФИЦ ИнБЮМ. Вторая груп-
па образцов, включающая си-
не-зеленые (Synechococcus sp.),
динофитовые (Prorocentrum cor -
datum) и диатомовые (Chaeto -
ceros curvisetus) водоросли, вы-
ращивалась в лаборатории Азо-
во-Черноморского филиала
ФГБНУ "ВНИРО" ("АзНИ-
ИРХ"). Для получения необхо-
димой для анализа биомассы
водоросли выращивали в сте-
рильных колбах различного
объема, наполненных искус-
ственной морской водой при
определённых условиях, пред-
усматривающих соблюдение
стерильности (помещения, по-
суды, питательной среды), аэ-
рацию воздухом колб с водо-
рослями и освещенность от 500
до 3000 люкс в зависимости от
культуры. Температура в боксе
варьировала от +16 до +20 °С,
соответственно в колбах она
была ниже на 2—3 °С, рН вод-
ной среды находился на уровне
8,0—8,2. 

Определение суммарного
содержания антропогенных и
биогенных УВ проводили ме-
тодом тонкослойной хромато-
графии в сочетании с инфра-
красным и ультрафиолетовым



детектированием. Состав ин-
дивидуальных УВ определяли
на газовом хроматографе "Кри-
сталл 2000М" (фирма "Хрома-
тэк", Россия) с пламенно-
ионизационным детектором и
капиллярной хроматографиче-
ской колонкой размером 30 м
на 0,25 мм (фаза NB 1701).
Идентификацию УВ проводи-
ли по стандартному образцу
смеси парафиновых углеводо-
родов в гексане с массовой
концентрацией каждого ком-
понента 1000 мкг/см3 (фирма
"SUPELCO", США). 

Результаты 
и их обсуждение

Концентрации суммы УВ и
смолисто-асфальтеновых ве-
ществ, обнаруженные в вод-
ной толще исследуемой аква-
тории в летний, осенний и
зимний периоды, варьировали
в пределах <0,02—0,11 мг/л,
<0,02—0,10 и <0,02—0,17 мг/л,
соответственно. Среднее зна -
чение данного показателя со-
ставило, независимо от сезона
наблюдений, 0,03 мг/л, что
ниже ПДК для водоемов ры-
бохозяйственного назначения
(0,05 мг/л). Превышение ПДК
в 1,2—2,2 раза обнаружено в 7

пробах воды, отобранных на
разных горизонтах водной тол-
щи. В составе выделенных
нефтяных компонентов смоли-
сто-асфальтеновые соединения
не были обнаружены, в том
числе в пробах, в которых кон-
центрации нефтепродуктов
превысили ПДК. Основную
массу нефтяных компонентов
составили УВ различных клас-
сов. В поверхностном горизон-
те водной толщи максимальная
концентрация нефтепродуктов
составила 2,2 ПДК, в слое тер-
моклина – 1,4 ПДК, на глуби-
нах 25, 50 и 100 м – соответ-
ственно 1,6, 1,0 и 1,4 ПДК. В
целом, распределение нефте-
продуктов по исследуемой ак-
ватории моря было неравно-
мерным. 

Концентрации суммы обна-
руженных алканов С14—С35 в от-
дельных пробах воды варьиро-
вали в широком диапазоне –
от 0,14 до 254,4 мкг/л. В сред-
нем в водной толще исследуе-
мой акватории более высокие
суммарные концентрации ал-
канов обнаружены в осенний
период – 27,46 мкг/л, более
низкие в зимний период –
7,16 мкг/л. Летом средняя кон-
центрация суммы алканов со-

ставила 10,38 мкг/л. Состав ал-
канов в летний и осенний пе-
риоды по усредненным дан-
ным был сопоставимым и ха-
рактеризовался высоким со-
держанием низкомолекуляр-
ных С16, С17 и С18, а также более
высоким содержанием высоко-
молекулярных четных алканов
С20, С22, С24 и С26 (рис. 1, а). 

В зимний период в составе
алканов доминировали низко-
молекулярные С15—С18, в высо-
комолекулярной области по
усредненным данным отмече-
но плавное распределение го-
мологов С26—С31 с максимумом
при С28 (рис. 1, б). 

Проведенный ранее авто-
рами анализ молекулярного
состава парафиновых УВ в во-
де и донных отложениях Чер-
ного моря позволил выявить
четыре основных типа распре-
деления углеводородов в вод-
ной толще [11]:

l преобладание автохтон-
ных низкомолекулярных алка-
нов С15—С18 – тип I;

l преобладание низкомоле-
кулярных и высокомолекуляр-
ных четных алканов – С16—С28

– тип II;
l наличие гомологического

ряда с максимумом С23 или С27

при отсутствии легких УВ и
"горба" неразделенных нафте-
но-ароматических соединений
– тип III;

l высокое содержание ал-
канов в низкомолекулярной
области С16—С18, в высокомоле-
кулярной области – монотон-
ное распределение С23—С31 на
фоне "горбов" неразделенных
соединений – тип IV.

В подавляющем большин-
стве проанализированных проб
донных отложений Черного
моря в составе УВ отмечено
преобладание нечетных высо-
комолекулярных алканов –
С25—С31, свидетельствующее о
преобладании в донных отло-
жениях терригенных УВ.

Около четверти проанали-
зированных проб характеризо-
вались более высоким содер-
жанием низкомолекулярных
алканов С15—С18 по сравнению
с другими алканами. Присут-
ствие нечетных алканов С15 и,
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Рис. 1. Средние концентрации алканов С14–С35 в водной толще Черно-
го моря в летне-осенний период (а) и в зимний период (б)
Fig. 1. Average concentrations of С14–С35 alkanes in the water layer of the Black Sea
in the summer-autumn (a) and winter period (b)

а)

б)



особенно, С17 обусловлено пре-
обладанием их в липидных
фракциях фитопланктона. В
пробах воды, отобранных в
летний период, отмечено пре-
обладание алканов с четным
числом углеродных атомов –
С16 и С18. Это может быть свя-
зано с более высокой интен-
сивностью бактериальных про-
цессов при высоких темпера-
турах, так как эти УВ относят-
ся к продуктам бактериальной
трансформации. 

Хроматограммы II типа,
количество которых сопоста-
вимо с хроматограммами I ти-
па, наиболее часто фиксиро-
вались в летний период. Пре-
обладание УВ с четным чис-
лом углеродных атомов неха-
рактерно как для нефтяных
углеводородов, так и для угле-
водородов, входящих в состав
фитопланктона. Четные алка-
ны могут быть продуктами
бактериальной трансформа-
ции органического вещества,
а отношение нечетных и чет-
ных гомологов в низкомоле-
кулярной области <С22 может
служить индикатором интен-
сивности трансформации УВ
микроорганизмами. Следует
отметить, что преобладание
алканов с четным числом ато-
мов углерода С14, С16, С18, С20

обнаружено в растворимой
части бактерий [12]. 

Большой интерес вызывает
III тип распределения УВ, для
которого характерно наличие
гомологического ряда с макси-
мумом С23 или С27 при отсут-
ствии легких УВ и "горба" не-
разделенных нафтено-аромати-
ческих соединений. Такие со-
ставы УВ не соответствуют ни
одному из известных источни-
ков (сырые нефти, планктон-
ные организмы), поэтому вы-
сказано предположение, что
источником этих УВ, назван-
ных "петрогенными", может
быть природное высачивание
нефти на дне моря [13]. Петро-
генные УВ обнаруживались во
все сезоны наблюдений на
различных горизонтах (в слое
0,5 м, в слое термоклина, 50 м,
100 м). Данные космической
радиолокации, которые пока-

зали периодические скопления
пятен нефти от подводных ис-
точников на морской поверхно-
сти в восточной части Азово-
Черноморского бассейна, даже
при глубинах около 3000 м,
подтверждают наличие петро-
генных УВ [14]. 

Распределение алканов IV
типа характеризовалось высо-
ким содержанием низкомоле-
кулярных С16—С18 и монотон-
ным распределением С23—С31

на фоне "горба" неразделен-
ных соединений. Такое рас-
пределение связано с одно-
временным присутствием в
пробах воды в сопоставимых
концентрациях планктоноген-
ных и трансформированных
остатков УВ, источниками ко-
торых могут быть утечки или
сливы промывочных и бал-
ластных вод из танков нефте-
наливных судов, а также ава-
рийные разливы. 

Исследование фитопланк-
тона, собранного в кислород-
ном слое Черного моря в раз-
личные сезоны 2015 г., показа-
ло, что основными продуцен-
тами биомассы фитопланктона
являлись динофитовые и диа-
томовые микроводоросли (см.
таблицу).

Средние значения биомас-
сы динофитовых и диатомо-
вых водорослей в летний и
осенний периоды были при-
близительно одного порядка и
составили 117,0 и 185,8 мг/м3.
В декабре численность фито-
планктона, как и биомассы,
резко снизилась. На этом фо-
не значение биомассы дино-
фитовых и диатомовых мик-
роводорослей уменьшилось до
38,96 и 76,49 мг/м3 соответ-
ственно, но они по-прежнему
остались доминантами и ос-
новными продуцентами и их
значение по сезонам составля-

ANALYSIS. METHODS. PROGNOSIS

47Ecology and Industry of  Russia,  2021. Vol.  25.  Iss.  4.  P.  44–49.

Рис. 2. Хроматограмма гексанового экстракта из пробы воды с по-
верхностного слоя Черного моря в летний период (доминировали
диатомовые и динофитовые микроводоросли)
Fig. 2. Chromatogram of a hexane extract from  Black Sea surface water sample in
summer (dominating diatoms and dinophytic microalgae)

Микроводоросли Лето Осень Зима

Cyanobacteria (Сине-зелёные) 0,19/0,12 –/– –/–

Ochrophyta (Охрофитовые) 7,94/1,17 171,43/ 1,24/1,74

Bacillariophyta (Диатомовые) 7,34/201,58 1,24/32,42 7,96/38,96

Miozoa (Динофитовые) 25,04/157,95 17,12/205,75 9,62/76,49

Euglenozoa (Эвгленовые) 0,02/0,21 0,03/0,08 –/–

Chlorophyta (Зелёные) 0,12/0,02 –/– 1,28/0,20

Cryptophyta (Криптофитовые) 2,60/0,54 0,41/0,10 7,13/4,02

Прочие 2,80/0,45 1,84/0,61 3,35/0,84

Всего 46,04/361,92 192,07/258,89 30,59/119,24

Численность N, млн кл/м3 (числитель) и биомасса В, мг/м3 (знамена-
тель) сообщества микроводорослей в открытой акватории восточной
части Черного моря, разные периоды 2015 г. 
Number N, mln cells/m3 (numerator) and biomass B, mg/m3 (denominator) of the mi-
croalgae community in the open water area of the Black Sea eastern part , different
periods of 2015



ло 94—98 % в общей биомассе
сообщества.

Из 300 проанализирован-
ных проб биомасса диатомо-
вых водорослей составляла
95—99,5 % в 27 пробах, а ди-
нофитовых водорослей – в 54
пробах. В подавляющем коли-
честве проб, в которых диато-
мовые и динофитовые микро-
водоросли были доминантами
и в которых эти микроводо-
росли давали более 95 % био-
массы, их соотношения оказа-
лись практически равными.
Именно поэтому им было уде-
лено основное внимание при
анализе структуры хромато-
грамм экстрактов из этих
проб. На рис. 2 представлена
типичная хроматограмма гек-
санового экстракта из пробы

воды из поверхностного слоя
Черного моря в летний пе-
риод, в котором доминирова-
ли диатомовые и динофито-
вые микроводоросли. В целом
хроматограммы имеют сход-
ное строение распределения
алканов: высокие значения
концентраций низкомолеку-
лярных УВ и незначительные
– высокомолекулярных УВ. 

Для изучения корреляции
полученных результатов были
исследованы хроматограммы
гексановых экстрактов из
криптофитовых водорослей,
отобранных при их массовом
цветении в Керченском пред-
проливье, а также диатомовых
и динофитовых микроводо-
рослей, выращенных в лабо-
раторных условиях (рис. 3).

Как видно, в хроматограм-
мах экстрактов из водной тол-
щи моря (см. рис. 2) и выде-
ленных из культивированных
диатомовых и динофитовых
микроводорослей (рис. 3, б, в)
имеются различия. На хрома-
тограмме экстракта из пробы
воды с поверхностного слоя
Черного моря в летний пе-
риод, где доминировали диа-
томовые и динофитовые мик-
роводоросли, наблюдаются
высокие значения С16—С18, а
также преобладают четные ал-
каны С20, С22, С24. На хромато-
граммах экстрактов из диато-
мовых и динофитовых микро-
водорослей, выращенных в
лабораторных условиях, не
так выражены пики УВ
С16—С18, и в высокомолекуляр-
ной области фиксируется го-
мологический ряд УВ с мак-
симумом С29. 

Результаты анализа полу-
ченных хроматограмм экс-
трактов проб показали, что в
247 образцах, т.е. в 95,4 % об-
работанных проб, распределе-
ние алканов относится к I—IV
типам. Только в менее чем
5 % проб распределение алка-
нов соответствовало распреде-
лению, характерному для проб
с хроническим нефтяным за-
грязнением (на хроматограм-
ме регистрируется только
"горб" неразделенных стойких
к процессам деградации на-

фтено-ароматических соеди-
нений).

Полученные данные позво-
ляют высказать предположе-
ние, что в акватории откры-
тых районов восточной части
Черного моря углеводороды
имеют морское биогенное
происхождение с учетом при-
знака доминирования низко-
молекулярных алканов над
высокомолекулярными. При-
родное происхождение УВ в
Чёрном море можно объ-
яснить значительными объе-
мами газовыделений от грязе-
вых вулканов, газовых фонта-
нов и сипов, а также выделе-
нием углеводородов из дон-
ных осадков, наличием посто-
янно возобновляемых биомасс
бактерий, окисляющих метан
и продуцирующих сероводо-
род, а также функционирова-
нием биоты в кислородной
зоне моря.

В бескислородной зоне мо-
ря наличие основного количе-
ства углеводородов обусловле-
но естественными выделения-
ми со дна продуктов транс-
формации метана и его гомо-
логов бактериями, а также
продуктов преобразования ме-
танобразующей и сульфатре-
дуцирующей бактериальной
массы.

В кислородной зоне вод-
ной толщи моря возможно
существование двух источни-
ков углеводородов. Первый –
это функционирование био-
ты, продуцирующей ежегодно
1250·106 т органического ве-
щества [15], трансформируе-
мого бактериями. Второй ис-
точник, менее значимый –
это выделения газовых сипов
и фонтанов в шельфовой зоне
моря. 

Антропогенное нефтяное
загрязнение акватории откры-
тых районов восточной части
Черного моря, за исключени-
ем катастроф нефтеналивных
танкеров или разливов при
перевалке нефти, может оце-
ниваться в рассматриваемый
период как относительно не-
большое по сравнению с есте-
ственными источниками угле-
водородов.
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Рис. 3 . Хроматограмма гексанового экстракта
из криптофитовых водорослей (о. Тузла, апрель
2016) (а), из диатомовых водорослей
Chaetoceros curvisetus (б) и динофитовых водо-
рослей Prorocentrum cordatum (Ostenf.) (в)
Fig. 3. Cryptophyte algae hexane extract (Tuzla Island, April
2016) (а), Chaetoceros curvisetus dinophytic algae (b) and
Prorocentrum cordatum diatom hexane extract (Ostenf.) (с)
chromatogram

б)

а)

в)
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