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В статье описаны результаты изучения полициклических ароматических углеводородов в морской 
среде Северного Каспия и Среднего Каспия. На основе материалов, собранных в период 2017–2021 гг., 
описана пространственная и временная динамика изменения концентрации полиаренов. Исследования 
проводились по результатам производственного экологического мониторинга лицензионных участков 
недропользования в северной и средней частях Каспийского моря. Анализ данных производственного 
экологического мониторинга проводился стандартными статистическими методами. Следует отметить, 
что характерной особенностью сезонной изменчивости концентрации ПАУ в Северном Каспии явля-
ется наблюдаемое практически весь исследуемый период повышение содержания ПАУ весной. Общей 
чертой динамики ПАУ в северной части моря можно назвать тенденцию к увеличению концентрации 
с 2017 по 2020 г. и снижение содержание ПАУ в 2021 г. Постоянных сезонных закономерностей в из-
менчивости содержания ПАУ на акватории Среднего Каспия не выявлено. Для каждого из исследуемых 
компонентов ПАУ был установлен диапазон концентрации и доля от суммы всех полиаренов. В резуль-
тате работы была выявлена динамика содержания в воде таких маркерных углеводородов, как пирен, 
бенз(а)пирен, фенантрен, аценафтен, антрацен, хризен и нафталин. Отмечено, что в 2019 г. произошло 
перераспределение массовой доли основных компонентов полиаренов. Наиболее распространенны-
ми в водах Каспийского моря были аценафтен, фенантрен и нафталин. Анализ молекулярно-диагно-
стических соотношений говорит о наличии антропогенных и природных источников полиаренов и о 
смешанном происхождении углеводородного загрязнения в Каспийском море. С помощью корреляци-
онного анализа выявлен ряд закономерностей. В Северном Каспии существует устойчивая обратная 
связь между отношениями (пирен + бенз(а)пирен)/(фенантрен + хризен) и фенантрен/антрацен, а также 
прямая связь между соотношениями: нафталин/фенантрен и антрацен/(антрацен + фенантрен). Анализ 
корреляционных взаимосвязей индикаторных соотношений в Среднем Каспии не выявил каких-либо 
зависимостей, что может говорить о разнообразии источников загрязнения полиаренами.  
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ВВЕДЕНИЕ
Полициклические ароматические углеводоро-

ды (ПАУ) представляют собой класс неполярных 
летучих органических соединений, состоящих из 
двух или более бензольных колец, соединенных ли-
нейным, угловым или кластерным образом. ПАУ – 
стойкие загрязнители, обладают токсичным, канце-
рогенным, тератогенным и мутагенным эффектом, 
поэтому исследования загрязнения полиаренами 
проводятся повсеместно. В то же время добывае-
мые на шельфе нефтяные углеводороды (НУ) яв-
ляются естественными природными компонентами 
окружающей среды. Иностранные исследователи 
утверждают, что вклад природных источников в за-
грязнение морской среды углеводородами состав-

ляет до 46% от общего объема углеводородов, по-
ступающих в Мировой океан [Петрова и др., 2008; 
Yuanxin, et al., 2020; Tepe et al., 2024].  

Углеводороды близкие или идентичные не-
фтяным по составу выделяются в морскую среду 
морскими организмами в результате биосинтеза и 
распада сложных органических соединений при-
родного происхождения. Эти вещества являются 
биогенными источниками загрязнения углеводо-
родами [Одинцова, Бачурин, 2011]. Зачастую они 
вносят значительный вклад в загрязнение моря 
и формируют природный фон. Каспийское море, 
особенно его северная часть, является высокопро-
дуктивным водоемом [Петрова и др., 2008; Yuanxin 
et al., 2020; Younis et al., 2023]. 
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Помимо биогенных к естественным источни-
кам поступления нефтяных углеводородов (НУ) в 
морскую среду относят подводные миграционные 
выходы нефтесодержащих подземных флюидов 
на морском дне в районах разгрузки прилегающих 
снизу нефтегазоносных структур, обнаруженных 
во многих районах Мирового океана. Подобные 
явления нередко происходят и в Каспийском море 
[Островская и др., 2009].  

Биогеохимический углеводородный фон форми-
руется как за счет природных (доантропогенных) 
уровней, так и в результате антропогенного загряз-
нения НУ. В работах И.А. Немировской отмечает-
ся, что наибольшая концентрация НУ в Мировом 
океане зачастую приурочена к устьям рек. Много-
образие форм нахождения нефти в море, путей ее 
миграции зависят не только от состава и свойств 
углеводородов, но и от физических и химических 
условий среды. Наиболее интенсивно процессы 
рассеивания и концентрирования протекают в ба-
рьерных зонах, к которым относится зона марги-
нального фильтра устьевой области дельты р. Вол-
ги, где происходит смешение речной и морской 
воды. Однако разнообразие постоянно меняющихся 
гидрохимических условий данной области ослож-
няет определение современного природного фона 
[Немировская, 2013; Немировская, 2020; Одинцова, 
Бачурин, 2011]. Значительное влияние на распреде-
ление НУ в толще воды оказывает соленость и стра-
тификация водных масс. Наиболее благоприятные 
условия для окисления органических соединений 
формируются в условиях свободного доступа кис-
лорода, притока биогенных элементов и большой 
численности бактерий. Такие условия чаще всего 
складываются в период половодья в устьевых об-
ластях рек, кроме того, высокое содержание взвеси 
в толще воды способствует образованию коллоидов 
с поверхностно-активными веществами и дальней-
шему их осаждению [Одинцова, Бачурин, 2011]. 

Фактором, ограничивающим растворение нефти 
в воде, является минерализация вод [Немировская 
и др., 2017]. В условиях морской соленой воды рас-
творенные формы углерода переходят во взвешен-
ные, здесь же возникают условия для развития фи-
топланктона и активного фотосинтеза, что, в свою 
очередь, приводит к накоплению биогенных углево-
дородов [Одинцова, Бачурин, 2011]. 

В работе Т.А. Одинцовой [Одинцова, Бачурин, 
2011] отмечается, что значительным недостатком 
современной системы нормирования НУ в окружа-
ющей среде является игнорирование природного 
углеводородного фона и продуктов преобразования 
НУ, не являющихся объектами контроля. Водорас-
творимые органические соединения, образующи-
еся в результате разрушения нефти, обладают ток-

сичными свойствами [Немировская и др., 2017]. 
В качестве решения проблемы идентификации 
происхождения загрязнений в отечественной и за-
рубежной литературе предлагается подход, осно-
ванный на использовании геохимических маркеров 
[Хаустов, Редина, 2014]. 

Благодаря стойкости к биохимическим преобра-
зованиям, свойственной большинству полиаренов, 
они занимают особое место в системе мониторин-
га, кроме того, многие из них являются маркерны-
ми элементами для различных источников нефтяно-
го загрязнения [Другов, Родин, 2000; Немировская 
и др., 2017]. С помощью хроматографии, зная со-
став смеси углеводородов, можно сказать, к каким 
именно нефтепродуктам относится данное загряз-
нение, что позволяет выявить источник загрязне-
ния. Количество ПАУ в нефтяной смеси обычно не 
превышает 10%, однако маркерными элементами 
чаще всего выступают именно полиарены. Так, пи-
рен и бенз(а)пирен – маркеры пирогенных процес-
сов, указывают на поступление свежих продуктов 
горения топлива, фенантрен – на присутствие по-
лиаренов терригенного происхождения, а хризен 
имеет в основном биогенный генезис [Одинцова, 
Бачурин, 2011]. Несмотря на принадлежность поли-
аренов к стойким органическим загрязнителям, они 
подвергаются трансформации и мигрируют в сре-
дах на достаточно большие расстояния, этот факт 
необходимо учитывать при установлении источни-
ков загрязнения ПАУ [Хаустов, Редина, 2014]. 

В исследованиях [Yuanxin et al., 2020] было уста-
новлено, что загрязнение прибрежных районов и 
пространственно-временное распределение ПАУ 
в урбанизированных полузакрытых заливах Китая 
остается относительно нехарактерным. В данной 
работе представлены результаты измерений 15 при-
оритетных полиаренов в воде и донных отложени-
ях залива Цзяочжоу, а также оценка их источников. 
Общие концентрации ПАУ в заливе имели высокую 
изменчивость и значительные сезонные колебания. 
Анализ молекулярно-диагностических соотноше-
ний показал, что пирогенный источник был основ-
ным источником ПАУ в заливе [Yuanxin et al., 2020]. 

Многочисленные исследования посвящены изу-
чению уровня загрязнения ПАУ и их потенциальных 
источников в поверхностных водах китайских рек, 
таких как Желтая, Янцзы, Сунгхуа и Жемчужная. По 
результатам этих исследований авторы утверждают, 
что загрязнение полиаренами неразрывно связано с 
уровнем социально-экономического развития в дан-
ной местности, видами промышленности и наличи-
ем речного транспорта. Комплексные исследования 
приходят к выводу о том, что ПАУ в окружающей 
среде образуются как из природных, так и из антро-
погенных источников. Однако антропогенная дея-
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тельность, включая сжигание угля и нефти, различ-
ные отходы химического производства, транспорта, 
промышленные стоки и аварии с разливами нефти, 
являются основными источниками ПАУ в окружаю-
щей среде. Для отслеживания источников выбросов 
ПАУ в этом исследовании использовались соотно-
шения антрацен/(антрацен + фенантрен) [Wang et al., 
2018; Haiyan et al., 2021]. 

Однако нельзя однозначно использовать опыт 
зарубежных исследователей в российских усло-
виях, невозможность эта обусловлена различием 
природных условий, включая наличие сезонности. 
При разных условиях освещенности, температуры 
и влажности ряды стабильности ПАУ в зимний и 
летний периоды различны [Хаустов, Редина, 2014].  

В исследованиях Е.В. Островской установле-
но, что в зоне смешения речной и морской воды 
устьевой области р. Волги состав НУ претерпевает 
значительные изменения за счет трансформации и 
деградации как антропогенных, так и природных 
соединений. Поэтому сток НУ незначительно вли-
яет на их состав в море [Островская и др., 2009]. 
Исследования и идентификация состава ПАУ в 
2012–2014 гг. в Каспийском море указывают на 
смешанный характер источников загрязнения ПАУ 
[Островская и др., 2016]. 

Оценка вклада природных источников в загряз-
нение вод НУ, распределение источников в морской 
среде, а также разделение естественной и антро-
погенной составляющих необходимо для решения 
природоохранных задач и задач снижения загрязне-
ния морской среды органическими соединениями. 

Данное исследование направлено на решение ак-
туальной научно-технической проблемы, связанной 
с выявлением источников нефтяного загрязнения 
морей в рамках совершенствования нормативной 
и методической базы организации мониторинга со-
стояния и загрязнения морской среды. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования проводились по данным результа-

тов производственного экологического мониторин-
га в российском секторе недропользования Север-
ного Каспия и Среднего Каспия. Отбор проб воды 
на станциях исследуемой акватории производился 
дважды в год (в весенний и осенний периоды) в 
течение 5 лет (2017–2021) в границах лицензион-
ного участка «Северный» (в Северном Каспии) и 
«Центрально-Каспийский» (в Среднем Каспии) 
ООО «ЛУКОЙЛ-Нижневолжскнефть». В Северном 
Каспии исследованиями было охвачено 34 станции 
мониторинга, в Среднем Каспии – 25 станций, та-
ким образом, в результате работы было проанали-
зировано 1180 проб воды в поверхностном и при-
донном горизонтах. 

В работе были исследованы ПАУ в составе не-
фтяного загрязнения акватории Каспийского моря, 
а также соотношения его компонентов. Массовая 
доля ПАУ определялась методом высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии, в соответствии с 
РД 52.18.800-2013. 

Анализ полученных данных проводился с по-
мощью стандартных статистических инструментов 
Excel. Нахождение функциональных зависимостей 
между параметрами осуществлялось с помощью 
корреляционного анализа.  

Для установления происхождения полиаренов 
эффективно использование индикаторных молеку-
лярно-диагностических соотношений определен-
ных гомологов, маркирующих их состав, например 
отношений концентраций фенантрена и антрацена 
или флуорантена и пирена [Островская и др., 2007]. 
К примеру, величина соотношения концентраций 
фенантрена и антрацена >10 указывает на присут-
ствие петрогенных ПАУ и интенсивный диагенез. 
Соотношение концентраций нафталина и фенан-
трена >1 означает новое поступление невыветрен-
ных углеводородов [Кленкин и др., 2010; Немиро-
вская, 2008; Немировская, 2020; Немировская и др., 
2017; Tobiszewski, 2014]. Для определения степени 
влияния пирогенных источников используется со-
отношение суммы антропогенных (пирен + бенз(а)-
пирен) к сумме природных (фенантрен + хризен) 
ПАУ. Исследование распределения соотношения 
между антропогенными и природными ПАУ и пре-
обладание соединений алкильных групп указывает 
на преимущественно естественное происхождение 
полиаренов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным, полученным в период 2017–
2021 гг., в воде Северного и Среднего Каспия кон-
центрации ΣПАУ характеризовались высокой из-
менчивостью: колебались от следовых значений 
(ниже предела обнаружения аналитическим мето-
дом) до 0,47 мкг/л, а стандартное отклонение от 
среднего (Cv) составляет 61–136% за пять лет. При 
этом следует отметить, что содержание ΣПАУ в се-
верной части моря было незначительно выше, чем в 
Среднем Каспии (табл. 1). 

Наибольшее среднегодовое значение ΣПАУ в во-
дах северной части моря (0,07 мкг/л) наблюдалось 
весной 2020 г. (рис. 1), а экстремальный максимум 
(0,47 мкг/л) был зарегистрирован весной 2019 г. в 
придонном горизонте. Следует отметить, что харак-
терной особенностью сезонной изменчивости кон-
центрации ПАУ в Северном Каспии является на-
блюдаемое практически весь исследуемый период 
(кроме 2018 г.) повышение содержания ПАУ весной 
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(во время половодья). При этом наблюдается прямая 
зависимость (r = 0,32 при n = 680, α = 0,05) концен-
трации полиаренов в поверхностном и придонном 
горизонтах, кроме того, корреляционный анализ 
показал слабую связь между концентрацией поли-

аренов в поверхностном горизонте и температурой 
воды (r = 0,25 при n = 680, α = 0,05). Общей чер-
той динамики ПАУ в северной части моря можно 
назвать тенденцию к увеличению концентрации в 
2017–2020 гг. и снижение содержания ПАУ в 2021 г.  

Таблица 1
Статистические параметры концентрации ΣПАУ в водах Каспийского моря

Среднее значение,
мкг/л

Стандартное
отклонение, мкг/л Cv, %

Максимум,
мкг/л

Минимум,
мкг/л

пов. дно пов. дно пов. дно пов. дно пов. дно

Северный 
Каспий

весна 0,031 0,034 0,04 0,07 91 88 0,16 0,47 0 0
осень 0,019 0,016 0,03 0,02 117 63 0,10 0,09 0 0

Средний 
Каспий

весна 0,024 0,028 0,03 0,04 86 109 0,10 0,17 0 0
осень 0,024 0,017 0,03 0,03 136 61 0,07 0,07 0 0

Рис. 1. Годовая (А) и сезонная (Б) динамика концентрации ΣПАУ в воде Северного Каспия 
и Среднего Каспия 2017–2021 гг. (мкг/л)

Fig. 1. Annual (А) and seasonal (Б) dynamics of PAHs concentration in the water of the Northern Caspian 
and the Middle Caspian 2017–2021 (μg/l)

В водах Среднего Каспия самые высокие средне-
годовые значения концентрации ΣПАУ (0,04 мкг/л) 
обнаруживались весной 2020 г. в придонном гори-
зонте и весной 2021 г. в поверхностном горизонте 
(см. рис. 1), максимальный уровень ПАУ в данном 
районе исследований достигал 0,17 мкг/л. Сезон-
ных закономерностей в изменчивости содержания 
ΣПАУ на данной акватории не выявлено, как и не 
выявлено зависимостей между концентрацией по-
лиаренов в поверхностном и придонном горизонтах. 
Кроме того, в этом районе не наблюдается устойчи-
вых тенденций в динамике концентрации ПАУ, что 
может свидетельствовать о различных источниках 
поступления полиаренов в морскую среду.   

Пространственное распределение полиаренов 
на исследуемой акватории в течение пяти лет 
также было весьма мозаичным. На картах пока-
зано распределение среднегодовых значений кон-
центрации ΣПАУ. В Северном Каспии наиболь-
шие концентрации регистрировались весной в 
юго-восточном направлении, на глубине 15–20 м 
(рис. 2).  

Распределение полиаренов в Среднем Каспии 
также было неоднородным, наибольшие концен-
трации в поверхностном горизонте отмечены в за-
падной части акватории, а в придонном горизонте – 
в южной и юго-восточной части, на глубине 50 м 
и более (рис. 3).
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Рис. 2. Пространственное распределение концентраций ΣПАУ в Северном Каспии в 2017–2021 гг.: 
А – в поверхностном горизонте; Б – в придонном горизонте (мкг/л)

Fig. 2. Spatial distribution of PAHs concentrations in the Northern Caspian in 2017–2021: 
А – in the surface horizon; Б – in the bottom horizon (μg/l)

 Рис. 3. Пространственное распределение концентраций ΣПАУ в Среднем Каспии в 2017–2021 гг.: 
А – в поверхностном горизонте; Б – в придонном горизонте (мкг/л)

Fig. 3. Spatial distribution of PAHs concentrations in the Middle Caspian in 2017–2021: 
А – in the surface horizon; Б – in the bottom horizon (μg/l)

Компонентный состав ПАУ был проанализиро-
ван по результатам измерения семи приоритетных 
соединений в поверхностном (пов.) и придонном 
(дно) горизонтах (табл. 2). Содержание нафталина 
(С10Н8) в воде Северного Каспия в период половодья 
(весной) 2017 г. не превышало чувствительности ме-
тода количественного химического анализа (КХА), 
в осенний период средняя концентрация нафталина 
в придонном горизонте была равна 0,0007 мкг/л и 

составила 52% от суммы ПАУ. В 2018 г. в Север-
ном Каспии нафталин регистрировался только 
в меженный период в поверхностном горизонте 
(31% от суммы ПАУ). Резкое увеличение содержа-
ния нафталина наблюдалось в 2019 г., абсолютные 
значения концентрации весной в поверхностном 
и придонном слоях выросли до 0,002–0,005 мкг/л, 
что определяло состав ПАУ лишь на 7–18% соот-
ветственно за счет перераспределения состава ПАУ. 
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В осенний период процентное содержание нафта-
лина достигало 48–54% от суммы концентрации 
всех полиаренов. Весной 2020 г. в северной части 
моря концентрация нафталина была максимальной 
за пять лет (0,03–0,04 мкг/л) и доминировала над 
другими полиаренами (59–60%), а начиная с осени 
имела тенденцию к снижению. В период межени 
2021 г. нафталин составлял 29–38% ПАУ. Таким об-
разом, в Северном Каспии в период с осени 2019 г. 
по осень 2020 г. на нафталин приходилась основная 
доля в смеси ПАУ.  

Содержание аценафтена (С12Н10) в северока-
спийских водах было подвержено выраженным 
сезонным колебаниям характерной чертой распре-
деления концентрации является увеличение в пе-
риод половодья (весной) и снижение в период ме-
жени (осенью). Концентрация аценафтена, которая 
в 2017–2018 гг. была ниже предела обнаружения 
аналитическим методом, весной 2019 г. составила 
в поверхностном и придонном горизонтах соответ-
ственно 0,02 и 0,01 мкг/л (доля в смеси ПАУ 72 и 
42% соответственно), а осенью того же года сни-
зилась в 4 раза, подобная тенденция наблюдалась 
и в 2020–2021 гг. Самый высокий среднегодовой 
уровень аценафтена был зарегистрирован весной 
2021 г. и составил 62% от суммы всех полиаренов 
(см. табл. 2). 

Сезонный ход концентрации фенантрена 
(С14Н10), основным источником которого счита-
ется диагенез, в Северном Каспии отличался не-
высокой изменчивостью, в течение всего периода 
исследований фенантрен не превышал 0,01 мкг/л 
(см. табл. 2). Несмотря на низкие абсолютные зна-
чения в 2018 г., фенантрен составил в придонном 
горизонте 41% ПАУ. В 2019 г. из-за перераспреде-
ления состава полиаренов, фенантрен не достигал 
и 20% суммы всех ПАУ.  

Антрацен определял состав ПАУ в северной 
части моря в 2017–20218 гг., его доля колебалась 
в широком диапазоне от 23% весной 2018 г. в при-
донном горизонте до 98% в 2017 г. В 2019 г. за счет 
увеличившегося поступления в морскую среду на-
фталина доля антрацена сократилась до 0,5–6,3% 
ПАУ (см. табл. 2).  

На акватории Северного Каспия в 2017–2018 гг. 
содержание пирена (С10Н10) не превышало чувстви-
тельности метода КХА. Количество продуктов го-
рения значительно возросло в 2019 г., весной этого 
года пирен регистрировался в поверхностном слое, 
доля его составила 3% от суммы ПАУ. В 2021 г. пи-
рен в придонном горизонте не превышал 3% (см. 
табл. 2).  

Концентрация высокотоксичного бенз(а)пирена 
(С20Н12) в северной части моря колебалась в диапа-
зоне от аналитического ноля до 0,0008 мкг/л, сред-

негодовой максимум был зарегистрирован весной 
2019 г. в придонном горизонте. Доля бенз(а)пире-
на в составе ПАУ была незначительной 1–7% (см. 
табл. 2).  

В весенний период 2017–2018 гг. хризен (С18Н12) 
в Северном Каспии не превышал аналитического 
ноля, и резко увеличивался в период летне-осен-
ней межени. Увеличение концентрации хризена 
осенью может свидетельствовать о развитии ав-
тохтонной органики в этот период. В 2019 г., на-
против, хризен регистрировался только весной, 
при этом в придонном горизонте его концентрация 
была выше, чем в поверхностном, в 3 раза, что мо-
жет свидетельствовать о поступлении аллохтонной 
органики, в этот период доля хризена составляла 
до 10%. В 2020 и 2021 гг. хризен регистрировался 
только осенью (см. табл. 2).  

Сезонный ход концентрации нафталина в Сред-
нем Каспии характеризовался значительной из-
менчивостью. В 2017–2018 гг. в период половодья 
содержание нафталина было ниже предела обна-
ружения аналитическим методом. Осенью 2017 г. 
в Среднем Каспии доля подвижного нафталина в 
придонном горизонте в среднем формировала со-
став полиаренов на 50% (табл. 3), в 2018 г. в при-
донном горизонте – на 23%. В 2019 г. наибольшие 
значения также регистрировались в придонном го-
ризонте, где в осенний период достигали 44% от 
суммы полиаренов. В Среднем Каспии наблюдалась 
аналогичная северной части моря тенденция, мак-
симальная среднегодовая концентрация нафталина 
была отмечена весной 2020 г. (0,02 мкг/л), а осенью 
начала снижаться. В Среднем Каспии нафталин 
преобладал в смеси полиаренов осенью 2019 г. и 
весной 2020 г.  

Концентрация аценафтена в водах Среднего 
Каспия также имела тенденцию к увеличению. 
Весной 2021 г. в поверхностном горизонте она 
достигала многолетнего максимума 0,027 мкг/л 
(68% ПАУ), однако осенью того же года количе-
ство аценафтена снизилось в 2,3 раза (см. табл. 3). 
Аценафтен, характеризующийся преимуществен-
но антропогенным происхождением, доминировал 
в составе ПАУ Каспийского моря весной 2019 г. и 
весь 2021 г.  

В период 2017–2018 гг. на акватории Среднего 
Каспия большую часть суммы ПАУ определял фе-
нантрен, и весной 2018 г. он достигал 99% от суммы 
ПАУ (0,04 мкг/л). В 2019 г. снизилось количество 
пирогенных ПАУ, и концентрация фенантрена в 
2019–2021 гг. не отличалась высокой изменчиво-
стью, в течение этого периода исследований находи-
лась примерно на одном уровне (0,001–0,005 мкг/л), 
с 2019 по 2021 г. значения фенантрена составляли 
от 6 до 16% ПАУ (см. табл. 3).  
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Содержание антрацена в средней части моря от-
личалось значительной изменчивостью. В период 
2017–2018 гг. концентрация антрацена колебалась 
от аналитического ноля до 0,0006 мкг/л, в процент-
ном соотношении к другим ПАУ достигала 39%. 
С 2019 г. за счет перераспределения содержания 
компонентов ПАУ антрацен в среднем составлял 
лишь 2,6% ПАУ. Однако, в осенний период 2020 г. 
отмечено резкое увеличение концентрации до 
0,005 мкг/л (15% от суммы ПАУ) (см. табл. 3).  

Пирен на акватории Среднего Каспия был заре-
гистрирован только в 2020 г. на уровне 0,0015 мкг/л, 
что составляло 4% ПАУ (см. табл. 3). Изменчивость 
бенз(а)пирена в Среднем Каспии была низкой, 
среднегодовые значения изменялись от аналитиче-
ского нуля до 0,0002 мкг/л, на долю бенз(а)пирена 
приходилось не более 6% ПАУ (см. табл. 3). 

На акватории Среднего Каспия хризен в 2018 г. 
регистрировался в период межени в придонном го-
ризонте. В 2019 г. в водах акватории он регистри-
ровался только весной, в придонном горизонте. 
В 2020 г. биопродуктивность в средней части Ка-
спия возросла к осени, хризен был обнаружен в 
поверхностном и придонном горизонтах, а 2021 г. 
весной, только в придонном слое. Концентрация 
хризена за весь период наблюдений колебалась в 
диапазоне от аналитического ноля до 0,0006 мкг/л, 
относительно суммы ПАУ была незначительна: от 1 
до 3% ΣПАУ (см. табл. 3).  

Таким образом, в 2017–2018 гг. в Северном Ка-
спии отмечалась высокая сезонная изменчивость 
состава ПАУ, в осенний период регистрирова-
лось значительно больше полиаренов, чем весной. 
В 3 раза увеличилось количество пирогенных ПАУ, 
были выявлены и соединения природного проис-
хождения. В 2019–2020 гг. наблюдалась обратная 
тенденция, в меженный период количество полиаре-
нов незначительно снизилось, однако, как и весной, 
несмотря на увеличение концентрации нафталина, 
ПАУ естественного происхождения преобладали 
над антропогенными. Соотношение осредненных 
по годам данных показывает, что в Северном Ка-
спии в 2017–2018 гг. основной вклад в состав ПАУ 
вносил антрацен, а в 2019–2021 гг. – аценафтен и 
нафталин, который указывает на поступление «све-
жих» ПАУ (см. табл. 3).  

В Среднем Каспии в 2017–2018 гг. наблюдались 
значительные различия в концентрации ПАУ в по-
верхностном и придонном горизонте. В период 
2019–2021 гг. сезонные флуктуации содержания 
полиаренов были незначительны, при минималь-
ных различиях в количестве ПАУ у поверхности и 
у дна исследуемой области. Весной 2018 г. наблю-
дался скачок концентрации фенантрена в придон-
ном слое, что может говорить об интенсификации 

процессов разложения либо о локальном диагене-
зе. Весной 2020 г. было отмечено некоторое уве-
личение нафталина в поверхностном и придонном 
слое, осенью того же года в толще воды увеличи-
лось количество антрацена. В средней части моря 
в 2018 г. в составе ΣПАУ преобладал фенантрен, 
что говорит о значительном вкладе в загрязнение 
терригенных НУ. В период 2019–2021 гг., также 
как и в Северном Каспии, преобладал аценафтен 
и нафталин.  

Соотношения природного фона ПАУ и углеводо-
родов антропогенного происхождения, выявленных 
в Северном Каспии, выглядит следующим образом 
(табл. 4). 

Анализ полученных индикаторных соотноше-
ний в 2017 г. и в первой половине 2018 г. указыва-
ют на преобладание пирогенных ПАУ, невысокие 
концентрации пирена и бенз(а)пирена ввиду полно-
го отсутствия в этот период хризена и фенантрена 
свидетельствуют об антропогенном загрязнении, 
источником которого является сжигание топли-
ва. Данный факт подтверждается еще одним рас-
пространенным индикаторным соотношением ан-
трацен/(антрацен + фенантрен) > 0,10 и говорит о 
поступлении на акваторию дизельного масла, слан-
цевого масла, угля и некоторых видов сырой нефти. 
Наряду с отсутствием нафталина подобное явление 
может объясняться слабым развитием автохтонной 
органики в виду отсутствия фотосинтеза, а также 
осаждением высокомолекулярной органики, при-
несенной стоком р. Волги, в зоне смешения реч-
ных и морских вод. Однако осенью 2018 г., бла-
годаря интенсивному развитию фитопланктона, 
увеличилось количество полиаренов биогенного 
происхождения, отношение (пирен+бензапирен)/
(фенантрен+хризхен) говорит о преобладании ПАУ 
природного происхождения. Поступление в воду 
акватории терригенной ароматики в этот период 
было на низком уровне фенантрен/антрацен < 10, 
на фоне чего преобладало поступление нафталина 
(см. табл. 4). 

В течение 2019 г. природный фон ПАУ домини-
ровал над антропогенными полиаренами. Отно-
шение нафталина к фенантрену в 2019 г. говорит 
о поступлении невыветренного углеводородного 
загрязнения. Соотношение фенантрена к антра-
цену свидетельствует о преобладании источников 
загрязнения ПАУ петрогенного происхождения, 
что может объясняться высокой сейсмической 
активностью, как известно, летом 2019 г. в вос-
точной части Северного Каспия зафиксировано 
землетрясение магнитудой 4,4 балла. Наиболее 
высокое соотношение в пользу петрогенных ПАУ 
отмечено в меженный период в поверхностном 
горизонте (см. табл. 4). 
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Весной 2020 г. соотношение антропогенных 
и природных ПАУ в поверхностном и придонном 
горизонтах было аналогичным. Отношение сум-
мы пирена и бенз(а)пирена к сумме фенантрена и 
хризена, которое составило значения значительно 
меньше единицы, говорит о преобладании весной 
и осенью вклада природных источников в загрязне-
ние морской среды ПАУ. Соотношение концентра-
ций фенантрена и антрацена весной в поверхност-
ном слое свидетельствует об активном поступлении 
углеводородов из горных пород и преобразовании 
рыхлых осадков. Осенью данные процессы замед-
ляются. Стабильное в течение 2020 г. соотношение 
концентраций нафталина и фенантрена >1 свиде-
тельствует о постоянном поступлении загрязнения 
из различных источников. Кроме того, наблюдались 
сезонные различия в динамике индикаторных со-
отношений антрацена к сумме изомеров молеку-
лярной массой 178. Если весной они указывали 
на источники дизельного и сланцевого масла, то в 
осенний период свидетельствовали об источниках 
выбросов дизельного топлива и мазута. 

Анализ источников загрязнения акватории ПАУ 
в 2021 г. указывает на активные источники выбро-
сов дизельного топлива и мазута, а также на про-
явление диагенеза. 

Анализ корреляционных взаимосвязей позволяет 
выявить наиболее тесно связанные индикаторные 
соотношения. Выявлено, что в Северном Каспии 
существует устойчивая обратная связь между отно-
шениями (пирен + бенз(а)пирен)/(фенантрен + хри-
зен) и фенантрен/антрацен (r = –0,47 при n = 680, 
α = 0,05), а также прямая связь между парой соотно-
шений нафталин/фенантрен и антрацен/(антрацен + 
фенантрен) (r = 0,50 при n = 680, α = 0,05). 

Индикаторное соотношение углеводородов ан-
тропогенного и природного происхождения, выявлен-
ных в Среднем Каспии, представлено в таблице 5. 

В 2017–2018 гг. в поверхностном горизонте ак-
ватории Среднего Каспия сумма концентраций 
ПАУ, образующихся при низкотемпературных при-
родных процессах (фенантрен+хризен), была выше 
суммы концентраций продуктов горения (пирен + 
бенз(а)пирен). При этом большая часть естествен-
ных ПАУ представлена петрогенным фенантреном. 
Преобладание нафталина регистрировалось только 
в придонном горизонте осенью 2017 г. Кроме того, 
в этот период (преимущественно в поверхностном 
горизонте) содержание антрацена относительно 
изомеров с молекулярной массой 178 свидетель-
ствует о наличии источников загрязнения дизель-
ными, сланцевыми маслами. 

Таблица 4 
Соотношение ПАУ антропогенного и природного происхождения в Северном Каспии

Год Период Горизонт (Пирен+бенз(а)пирен)/
(фенантрен+хризен)

Фенантрен/
антрацен

Нафталин/
фенантрен

Антрацен/(антрацен+
фенантрен)

20
17

весна
пов. 0 0 0 1
дно 0 0 0 1

осень
пов. 0 0 0 1
дно 0,4 0 0 1

20
18

весна
пов. 0 0/0,0005 0 1
дно 0 0/0,0005 0 1

осень
пов. 0,1 1,3 1 0,4
дно 0,1 1,7 0/0,001 0,4

20
19

весна
пов. 0,2 0,004/0 0,6 0
дно 0,2 4,9 2,4 0,2

осень
пов. 0,05 27,5 3,4 0,03
дно 0,03 0,002/0 4,5 0

20
20

весна
пов. 0,005 186 6,1 0,005
дно 0 0,007/0 6,7 0

осень
пов. 0 3,1 2,1 0,2
дно 0,008 3,2 2,5 0,2

20
21

весна
пов. 0 17,0 3,7 0,06
дно 0,3 19,2 2,0 0,05

осень
пов. 0 9,6 4,04 0,09
дно 0,03 13,2 2,93 0,07
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В 2019 г. на основании анализа индикаторных 
соотношений основным источником загрязнения 
полиароматическими углеводородами можно на-
звать диагенез. Как и в Северном Каспии, в этот пе-
риод отношение фенантрена к антрацену превыша-
ло 10 единиц. Также как и в северной части Каспия, 
это может объясняться повышенной сейсмической 
активностью. Отношение нафталина к фенантрену 
в 2019 г. большую часть года говорит о поступлении 
свежих углеводородов. 

Весной 2020 г. соотношение ПАУ антропогенно-
го и природного происхождения в поверхностном и 
придонном горизонтах было идентичным. Отноше-
ние суммы пирена и бенз(а)пирена к сумме фенан-
трена и хризена составило значения значительно 
меньшие единицы, а также соотношение фенантре-
на к антрацену говорит о преобладании весной и 
осенью вклада природных источников в загрязнение 
морской среды, что говорит об активном поступле-
нии углеводородов из горных пород и преобразова-
нии рыхлых осадков. В толще воды присутствовали 
признаки пирогенных ПАУ: антрацен к сумме изо-
меров молекулярной массой 178 составил менее 0,1, 
что свидетельствует о поступлении продуктов горе-
ния дизельного топлива и мазута. В осенний период 
2020 г. соотношение антрацена может указывать на 

источники петрогенных ПАУ: сланцевые масла и 
некоторые образцы сырой нефти. В течение 2020 г. 
соотношение концентраций нафталина и фенантре-
на стабильно превышало «1», что свидетельствует о 
постоянном поступлении «свежих» углеводородов. 

В 2021 г. индикаторные соотношения фенан-
трена и антрацена в толще воды свидетельствуют 
о поступлении на исследуемую акватории ПАУ 
петрогенного генезиса. В то же время сохранение 
устойчивого условия антрацен/(антрацен + фенан-
трен) > 0,1 говорит о выбросах дизельного топлива 
и мазута. 

Анализ корреляционных взаимосвязей индика-
торных соотношений в Среднем Каспии не выявил 
каких-либо зависимостей, что, в свою очередь, сви-
детельствует о разнообразии источников загрязне-
ния полиаренами. 

ВЫВОДЫ
Содержание полиаренов в толще воды Северно-

го Каспия в осенний период 2017–2018 гг. харак-
теризуется увеличением концентрации продуктов 
горения и ПАУ биологического происхождения: 
фенантрена и хризена. Так как в этот период в море 
создаются благоприятные условия для развития ор-
ганического вещества биогенного происхождения, 

Таблица 5
Соотношение ПАУ антропогенного и природного происхождения в Среднем Каспии

Год Период Горизонт (Пирен+бенз(а)пирен)/
(фенантрен+хризен)

Фенантрен/
антрацен

Нафталин/
фенантрен

Антрацен/(антрацен+
фенантрен)

20
17

весна
пов. 0,3 0,62 0 0,6
дно 0 0 0 0

осень
пов. 0,12 1,4 0 0,4
дно 0 1,6 1,5 0,4

20
18

весна
пов. 0 2,5 0 0,3
дно 0 94,1 0 0,01

осень
пов. 0,1 2,7 0 0,3
дно 0,08 7,43 0,38 0,1

20
19

весна
пов. 0 12,9 0,6 0,07
дно 0,03 61,5 2,01 0,02

осень
пов. 0 30,8 2,2 0,03
дно 0 25,0 2,9 0,04

20
20

весна
пов. 0 45,0 8,3 0,02
дно 0,41 31,0 6,3 0,03

осень
пов. 0 1,04 1,04 0,5
дно 0 1,10 1,8 0,5

20
21

весна
пов. 0,03 9,3 4,7 0,09
дно 0,7 12,1 2,7 0,07

осень
пов. 0 26,9 3,5 0,04
дно 0 57,4 1,2 0,02
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поступление «свежих» ПАУ отмечено в поверх-
ностном горизонте. 

В 2019 г. отмечен увеличением концентрации ан-
тропогенных ПАУ, максимум приходится на период 
осенней межени. Поступление петрогенных ПАУ 
регистрировалось в придонном горизонте весной, а 
осенью – в поверхностном. Биогенные ПАУ в 2019 г. 
приносятся в Каспийское море стоком р. Волги в 
основном в период половодья с аллохтонной орга-
никой, которая осаждается в зоне смешения речных 
и морских вод. В 2019–2020 гг. отмечена высокая 
интенсивность поступления «свежих» полиаренов 
из подстилающих пород. 

В 2020–2021 гг. на фоне увеличения суммарного 
количества полиаренов повышается и доля нафта-
лина, что может быть связано с высоким уровнем 
речного стока в этот период. Таким образом, в Се-
верном Каспии отмечается преобладание природ-
ных источников загрязнения углеводородами.  

В Среднем Каспии в 2017–2018 гг. загрязнение 
вод ПАУ характеризовалось поступлением ПАУ из 
петрогенных источников в результате диагенеза, а 
также увеличением антропогенных УВ в придон-

ном горизонте в осенний период. Следует отме-
тить, что полиарены в 2018 г. концентрировались 
в основном в придонном горизонте Среднего Ка-
спия. В средне-каспийских водах в 2019 г. наблю-
далось снижение концентрации продуктов горения 
и увеличение содержания «свежих» ПАУ. В пери-
од 2019–2021 гг., также как и в Северном Каспии, 
преобладал аценафтен и нафталин, что может сви-
детельствовать о смешанных источниках поступ-
ления ПАУ. 

Сравнивая закономерности распределения ПАУ 
в Северном и Среднем Каспии, следует отметить, 
что увеличение концентрации полиаренов в Сред-
нем Каспии происходит в основном за счет пиро-
генных и терригенных источников. 

Анализ молекулярно-диагностических соотно-
шений говорит о наличии антропогенных и при-
родных источников полиаренов и о смешанном 
происхождении углеводородного загрязнения в 
Каспийском море, значительная часть индивиду-
альных ПАУ имеет петрогенный генезис, в море 
характерно присутствие полиаренов пирогенного и 
диагенетического происхождения. 
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The article presents the results of study of polyaromatic hydrocarbons in the Northern Caspian and the 
Middle Caspian marine environment. The spatial and temporal dynamics of PAHs concentration is described 
on the basis of the materials gathered during 2017–2021. The study was based on the results of industrial en-
vironmental monitoring of the licensed areas of mineral resources use in the northern and middle part of the 
Caspian Sea. The data of industrial environmental monitoring were analyzed by standard statistical methods. It 
should be noted that the seasonal variability of PAHs concentrations in the Northern Caspian is characterized 
by the spring increase in PAHs amount for almost all period under study. A common feature of PAHs dynamics 
in the northern part of the sea is an upward trend from 2017 to 2020 and its decrease in 2021. No seasonal pat-
terns in the variability of PAHs were found for the Middle Caspian. There are not found stable trends in PAHs 
concentrations in this region. Concentration range and fraction in the sum of all PAHs were determined for each 
of the PAH components. As a result of the study the dynamics of water content of marker hydrocarbons, such 
as pyrene, benz(a)pyrene, fenantren, acetenaften, anthracene, chrysene and naphthalene, was revealed. A re-
distribution of the mass share of the main components of PAHs occurred in 2019. Acetenaften, fenantren and 
naphthalene were the most common in the Caspian Sea water. Analysis of molecular-diagnostic ratios proves 
the presence of anthropogenic and natural sources of polyarenes and the mixed origin of hydrocarbon pollution 
in the Caspian Sea. Analysis of molecular-diagnostic ratios shows the presence of anthropogenic and natural 
sources of polyarenes and the mixed origin of hydrocarbon pollution in the Caspian Sea. A number of patterns 
have been identified through correlation analysis. There is a strong feedback between the ratios (pyrene + 
benz(a)pyrene)/(fenantren + chrysene) and fenantren/anthracene in the Northern Caspian. And there is also a 
direct correlation between the ratios naphthalene/fenantren and anthracene/(anthracene + fenantren). Analysis 
of correlation relationships of indicator ratios in the Middle Caspian did not reveal any dependencies, which 
may indicate a variety of sources of contamination by polyaromatic hydrocarbons. 

Keywords: Northern Caspian, Middle Caspian, hydrocarbon pollution, polyaromatic hydrocarbons, identifica-
tion of pollution sources, natural background, marine pollution, indicator ratios
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