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Abstract. The composition of organic component of water and bottom sediments of Ob River in the 
area from the mouth of Tom River to the mouth of Irtysh river was studied by using GCMC. Oil and 
biogenic compounds were found. The maximum content of biogenic compounds was obtained in water 
near the Vasyugan River mouth, which is starting and flowing through the area of peat bogs propagation. 
The latitudinal waters of Ob River are enriched with typical oil compounds, such as hopanes, steranes, 
secohopanes, cheilanthanes, tetracyclic aromatic hydrocarbons, polymethyl substituted naphthalene 
and phenanthrene. The bottom sediments near the inflow of Tom River are enriched with polycyclic 
aromatic hydrocarbons. It was shown, that the occurrence of n-alkanes with dual nature cannot be 
an indicator of water bodies pollution with crude oil. In addition to this, the composition of aromatic 
hydrocarbons and cyclic isoprenoids may be used to differentiate the pollutant sources.
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Аннотация. Методом хромато-масс-спектрометрии исследован состав органического вещества 
вод и донных отложений р. Оби на участке от устья Томи до устья Иртыша. Выявлены нефтяные 
и биогенные соединения. Установлено, что максимальным содержанием биогенных соединений 
отличается вода вблизи устья р. Васюган, берущей начало и протекающей по территории 
распространения торфяных болот. Воды широтного течения р. Оби обогащены типичными 
для нефтей гопанами, стеранами, секогопанами, хейлантанами, тетрациклическими 
ароматическими углеводородами, полиметилзамещенными нафталинами и фенантренами, 
а донные отложения вблизи впадения р. Томи – полициклическими ароматическими 
углеводородами. Показано, что содержание н-алканов, имеющих двойственную природу, 
не может служить показателем нефтяного загрязнения водоемов, а состав ароматических 
углеводородов и циклических изопреноидов позволяет различать источники поступления 
поллютантов.

Ключевые слова: донные отложения, вода, органическое вещество, н-алканы, карбоновые 
кислоты, эфиры карбоновых кислот, спирты, кетоны, дитерпеноиды, стероиды, тритерпеноиды.
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Введение

Водные объекты в зонах повышенной антропогенной нагрузки подвержены различным 
видам загрязнений [1], включающих тяжелые металлы, полициклоароматические углеводо-
роды (ПАУ), полихлорированные бифенилы, диоксины и хлорорганические пестициды [2-6], 
нефть и продукты ее переработки [7-9]. Большое количество загрязняющих веществ со сточ-
ными водами в результате разливов нефти, муниципальных и промышленных сбросов, а так-
же автомобильных отходов и выбросов автотранспорта из-за неполного сгорания ископаемого 
топлива переносятся речными водами через устья рек в море [10]. Нефтяные углеводороды 
являются одними из основных загрязнителей, которые поступают из петрогенных и пироген-
ных источников и сбрасываются в водоемы. Некоторые из этих веществ частично сорбируются 
осадком, способствующим очищению воды, но в результате они вызывают риск для бентиче-



– 159 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2020 13(2): 157-166

ских организмов [11]. Непрерывное накопление загрязняющих веществ из-за биологических 
и геохимических механизмов может быть токсичным для рыб, что приводит к снижению их 
выживаемости и роста или ухудшению размножения и уменьшению видового разнообразия 
[12, 13].

Органическое вещество, поступающее в водоем извне и аккумулирующееся в донных от-
ложениях (ДО), может дать важную информацию об источнике и уровне загрязнения водного 
объекта [14]. Аномально высокие концентрации органических соединений в ДО могут быть 
связаны не только с антропогенными нагрузками на водную экосистему, но также с природным 
фоном, содержащим органические компоненты. В связи с этим проводится поиск индикатор-
ных элементов, отличающих загрязнители в процессе их миграции и/или накопления в ДО 
водоемов [1]. 

Самой протяженной рекой России признана Обь, которая течет с гор Алтая на север 
до Карского моря. В зоне среднего течения Оби расположены богатейшие месторождения 
нефти и газа, а города Нижневартовск, Сургут, Нефтеюганск и Ханты-Мансийск являются 
основными центрами добычи и транспортировки нефти и газа Западной Сибири. Южнее 
в нее впадает р. Томь, протекающая по Кузбассу с многочисленными металлургическими 
и химическими предприятиями, вода которой существенно загрязнена ПАУ [15]. Все это 
позволяет предположить наличие в водах среднего течения Оби многочисленных поллю-
тантов. 

В среднем течении Обь образует многочисленные рукава, заводи и протоки. Они питают 
торфяные болота, которые, в свою очередь, могут быть источником поступления биогенных 
углеводородов в речные воды. Об этом свидетельствует близость состава органических соеди-
нений в торфе и водной фазе [16]. 

Экологические исследования этого региона были сосредоточены на изучении химического 
и микробиологического состава воды Оби и ее притоков. При изучении микробиологического 
состава исследуемых водных потоков показано, что основными источниками их загрязнения 
являются населенные пункты [17, 18]. В то же время болотистость местности служит причиной 
значительной биогенной составляющей органического вещества (ОВ) в потоках и ДО, а также 
отвечает за большое разнообразие органотрофных микроорганизмов. 

Данная работа направлена на изучение изменений компонентного состава органического 
вещества вод и ДО, отобранных вдоль среднего течения р. Оби от устья Томи до устья Иртыша. 
Здесь Обь протекает по территории распространения торфяных болот и на отдельных участках 
подвержена различной антропогенной нагрузке. Основной целью данной работы было выявле-
ние среди природных и антропогенных органических соединений, присутствующих в воде и 
ДО, специфических компонентов, отвечающих тому или иному источнику, и анализ простран-
ственной распространенности этих соединений. 

Экспериментальная часть

Пробы воды и ДО были отобраны на р. Оби: возле с. Обское, ниже устья р. Васюган (1 км), 
в районе г. Сургута и ниже устья р. Иртыш. ДО после доставки в лабораторию высушивали. 
ОВ из водной фазы экстрагировали раствором 10%-ного гексана в хлороформе при комнатной 
температуре тремя порциями по 20 см3. Время экстракции 5 мин. Порции экстрактов объеди-
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няли, высушивали над безводным Na2SO4 и упаривали на роторном испарителе. ОВ из ДО экс-
трагировали парами 7%-ного раствора метанола в хлороформе. 

Анализ состава и содержания групп и отдельных органических соединений в пробах 
воды и ДО проводили с использованием магнитного хромато-масс-спектрометра DFS фирмы 
«Thermo Scientific» (Германия). Разделение осуществляли на кварцевой капиллярной хрома-
тографической колонке фирмы «Agilent» с внутренним диаметром 0.25 мм, длиной 30 м и не-
подвижной фазой DB-5MS толщиной 0.25 мм; газ-носитель – гелий. Исследуемые пробы сту-
пенчато нагревали в токе гелия по температурной программе: на первой ступени при изотерме 
Т = 80 °C (2 мин), далее со скоростью 3 °C/мин до 300 °C с последующей 30-минутной выдерж-
кой при этой температуре. Масс-спектрометр: метод ионизации – электронный удар; энергия 
ионизирующих электронов 70 эВ; температура ионизационной камеры и интерфейса 270 °C.

Хроматограммы липидов получены с регистрацией полных масс-спектров соединений. 
Идентификацию индивидуальных органических соединений проводили компьютерным поис-
ком в библиотеке Национального института стандартов NIST-05, по литературным данным, 
реконструкцией структур по характеру ионной фрагментации при электронном ударе и време-
ни удерживания. Содержание компонентов определяли по площади соответствующих пиков 
на хроматограммах с использованием внутреннего стандарта (дейтероаценафтена С12D10). 

Результаты и обсуждение

В составе аквабитумоидов – органических соединений, выделенных из вод, – идентифици-
рованы ациклические и ароматические углеводороды (АУВ), кислородсодержащие органиче-
ские соединения, представленные карбоновыми кислотами и их эфирами, альдегидами и кето-
нами, циклические биомолекулы (токоферолы, стероиды и пентациклические тритерпеноиды 
(ПЦТ)), нефтяные хейлантаны, стераны и гопаны (рис. 1А). ДО отличаются более широким 
набором органических соединений по сравнению с водой, в них, кроме идентифицированных в 
воде компонентов, присутствуют этиловые эфиры, кетоны, альдегиды, дибензофураны, а в со-
ставе циклических биомолекул, кроме стероидов и ПЦТ, идентифицированы трициклические 
терпеноиды (рис. 1Б). 

В составе аквабитумоидов преобладают н-алканы, максимальная доля которых зафикси-
рована ниже впадения р. Иртыш (рис. 2А). В районе устья Васюгана, наряду с н-алканами, по-
вышено содержание карбоновых кислот, возле г. Сургута – относительное содержание нефтя-
ных цикланов. В составе ОВ ДО (рис. 2Б) также преобладают н-алканы, но доля кислот выше 
и в районе Васюгана даже превышает содержание н-алканов. В ДО участка вблизи с. Обское 
повышена доля АУВ и биологических молекул преимущественно стероидного и тритерпено-
идного строения, а ниже впадения р. Иртыш – альдегидов. Присутствие н-алканов в природ-
ных объектах обычно связывают с продуцированием их биоорганизмами либо с привнесением 
из нефтяных систем, на что указывает характер молекулярно-массового распределения (ММР) 
этих соединений [19, 20]. Для живых организмов и современных осадков характерно преоб-
ладание гомологов с нечетным числом атомов углерода над четными в ММР, в нефтях и не-
фтепродуктах оно сглажено [21]. В данной работе во всех пробах воды ММР н-алканов носит 
одномодальный характер в области С20 – С35 с максимумом на С25, особенно явно это прослежи-
вается в пробе воды, отобранной ниже впадения р. Иртыш (рис. 2А).
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Рис. 1. Распределение органических компонентов в водах (А) и ДО (Б) р. Оби: НЦ – нефтяные цикланы 
(стераны, гопаны, хейлантаны); ЦБ – циклические биомолекулы; АУВ – ароматические углеводороды; 
АЛК – алканы; КК – карбоновые кислоты; МЭ – метиловые эфиры КК; ИПЭ – изопропиловые эфиры КК; 
ЭЭ – этиловые эфиры КК; КЕТ – кетоны; АЛД – альдегиды; ДБФ – дибензофураны 

Fig. 1. Distribution of organic components in waters (A) and BSs (Б) of the Ob River: PC – petroleum cyclanes 
(steranes, hopanes, and cheilanthanes); CB – cyclic biomolecules; AHs – aromatic hydrocarbons; ALK – alkanes; 
CAs – carboxylic acids; ME – methyl esters of CAs; IPE – isopropyl esters of CAs; EE – ethyl esters of CAs; 
KET – ketones; ALD – aldehydes; DBF – dibenzofurans

Рис. 2. Молекулярно-массовое распределение н-алканов в водах (А) и ДО (Б) р. Оби

Fig. 2. Molecular mass distribution of n-alkanes in waters (A) and BSs (Б) of the Ob River

Это свидетельствует о наличии в водах нефтепродуктов, что подтверждается значениями 
коэффициентов нечетности CPI (carbon preferences index – соотношение молекул с нечетным 
количеством атомов углерода к четным) – 1.03-1.16. Известно, что для нефтяных н-алканов CPI 
имеют значения, близкие к единице, в то время как для биогенных – могут достигать 6–10 [22]. 

Для н-алканов в ДО наблюдается более сложное ММР (рис. 3Б). В районе с. Обское и после 
впадения Иртыша видны две области – низкомолекулярная, отвечающая нефтяным дистилля-
там, и высокомолекулярная с резким преобладанием биогенных «нечетных» гомологов С23-С31 
(CPI равен 2.63 и 5.18 соответственно). На участке после впадения р. Васюган распределение 
более сглажено (CPI = 1.75). В районе г. Сургута преобладание «нечетных» гомологов выраже-
но еще слабее, что свидетельствует о наибольшем нефтяном загрязнении ДО на исследованном 
участке (CPI минимален и равен 1.39). 

Все пробы характеризуются наличием би- и триароматических углеводородов (рис. 3), ко-
торые, как и н-алканы, характерны и для современных осадков, и для нефтяных систем [23, 24], 
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изоалкилбензолов, так называемых линейных алкилбензолов, которые относят к продуктам 
деградации поверхностно-активных моющих веществ [25, 26], и тетрациклических флуоран-
тена и пирена. 

Пентациклические АУВ обнаружены в ДО около с. Обское и в следовых количествах ниже 
устья р. Иртыш. Около с. Обское зафиксировано максимальное количество АУВ с преоблада-
нием в ДО пентациклических, среди которых доминируют бензфлуорантены и бензпирены, 
повышено содержание изоалкилбензолов, а в водах – трициклических структур с преоблада-
нием метил- и диметилфенантренов. Ниже по течению, в районе устья р. Васюган, содержание 
АУВ резко снижается. Среди них в водах преобладают нафталины, в ДО – трициклические 
АУВ. Ниже этой точки до устья р. Иртыш наблюдается постепенное увеличение в водах сум-
марного содержания АУВ за счет возрастания в водах вблизи г. Сургута содержания бици-
клических АУВ с повышенной долей нафталина и его триметилзамещенных гомологов, ниже 
устья р. Иртыш – резкого увеличения концентрации метил- и диметилфенантренов. Макси-
мальным содержанием АУВ в ДО этого участка отличается район вблизи г. Сургута. Здесь в 
водах обнаружены максимальные концентрации изоалкилбензолов и нафталинов.

В ряду карбоновых кислот (С8-С20) и их этиловых эфиров (С12-С32) в ДО р. Оби доминиру-
ют четные гомологи С14-С18 и С16-С26 соответственно, причем на долю пальмитиновой кислоты 
(С16) и этилпальмитата приходится до 50 % общего содержания этих классов соединений. Эти-
ловых производных кислот в водах не обнаружено, присутствует лишь незначительное количе-
ство нечетных метиловых эфиров С13-С19, среди которых доминирует метилпальмитат.

Изопропиловые эфиры миристиновой и пальмитиновой кислот присутствуют в водах и 
ДО р. Оби, причем доминирование последнего более выражено в пробах воды. н-Алкан-2-оны 
С19-С33 и н-альдегиды С21-С30 с преобладанием нечетных С25-С29 и четных С26, С28 гомологов 
соответственно характерны только для ДО и отсутствуют в пробах воды. Токоферолы при-
сутствуют в ДО и водах в небольших или следовых количествах. В ДО реки обнаружен дибен-
зофуран и его метилзамещенные гомологи, происхождение которых в осадках пока не ясно. 
Обычно они присутствуют в большинстве нефтей [27], но могут быть и продуктами преобра-
зования фурановых структур, присутствующих в водных растениях [28]. 

Рис. 3. Распределение ароматических углеводородов в водах (А) и ДО (Б) р. Оби. Цифрами показана 
суммарная концентрация АУВ в воде (мкг/дм3) и ДО (мкг/г)

Fig. 3. Distribution of aromatic hydrocarbons in waters (A) and BSs (Б) in the Ob River. The total concentration 
of AHs in water (μg/dm3) and BSs (μg/g) is shown in figures
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Типичные для большинства нефтей гопаны C27, C29-C33 с резким преобладанием гопана С30 
(17α, 21β) являются основными представителями нефтяных цикланов в воде из района с. Об-
ское. Вблизи устья Васюгана возрастает относительное содержание гопана С29 (17α, 21β), а в 
районе г. Сургута и в воде ниже по течению С30 (17α, 21β) и С29 (17α, 21β) наблюдаются в близкой 
концентрации, появляется бисноргопан С28. В воде широтного течения Оби в невысоких кон-
центрациях имеются С27, С29-С31 секогопаны.

Нефтяные хейлантаны отсутствуют в воде вблизи с. Обское, за устьем р. Васюган они 
включают гомологи С23, С24, а в районе г. Сургута и за устьем Иртыша – гомологи С21-С26, 
С28 и С29, а также тетрациклический терпан С24. Стераны, которых нет в воде из района 
с. Обское, в подчиненном количестве по сравнению с гопанами находятся в водах осталь-
ных участков. В составе стеранов идентифицированы изомеры гомологов С27-С29 регу-
лярного и перегруппированного строений с преобладанием на юге изомеров регулярных 
стеранов С29. Только вблизи г. Сургута и ниже по течению регулярные стераны С27, С28 и 
С29 содержатся в воде в близких концентрациях. В этих же водах обнаружены С26-С28 три-
ароматические стераны. 

Содержание нефтяных цикланов в ДО по сравнению с биомолекулами невелико. Един-
ственными представителями нефтяных цикланов в ДО, отобранных за устьем Иртыша, яв-
ляются гопаны С27 (Tm), С29 (17α, 21β) и С30 (17α, 21β). Гопаны С27, С29-С32 с доминированием 
гопана С30 (17α, 21β) преобладают в составе цикланов в ДО из районов с. Обское и устья Ва-
сюгана. ДО вблизи г. Сургута содержат больше стеранов, чем гопанов, а в составе гопанов в 
максимальной концентрации присутствует гопан С29 (17α, 21β). В составе стеранов в ДО из 
района с. Обское преобладают регулярные стераны С29, устья Васюгана и г. Сургута – С27. 
Повышенное относительное содержание перегруппированных стеранов при очень низком 
общем содержании стеранов зафиксировано в ДО вблизи устья Васюгана. Здесь же, а также 
вблизи г. Сургута в ДО обнаружены нефтяные хейлантаны, представленные гомологами 
С23 и С24.

Относительное содержание органических соединений различного происхождения в водах 
и ДО р. Оби представлено на рис. 4. 

Рис. 4. Распределение групп органических соединений в водах (А) и ДО (Б) р. Оби. Цифрами показана 
концентрация суммы идентифицированных соединений в воде (мкг/дм3) и ДО (мкг/г) 

Fig. 4. Distribution of groups of organic compounds in waters (A) and BSs (Б) of the Ob River. The total 
concentration of identified compounds in waters (μg/dm3) and BSs (μg/g) is shown in figures
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Заключение

В районе с. Обское, судя по составу АУВ, источником загрязнения ДО является р. Томь, 
ДО которой обогащены тетра- и пентациклическими АУВ [29]. Видимо, процесс постепенного 
переноса загрязнения с частичками осадков вниз по реке продолжается и после впадения ее в 
Обь. Отсутствие в воде и ДО легких нефтяных цикланов показывает, что источником нефтя-
ных компонентов здесь может быть топочный мазут, используемый в судоходстве. Выше по 
течению в воде, как и ДО, суммарное содержание нефтяных цикланов падает, но в их составе 
появляются два гомолога хейлантанов, присутствуют стераны и гопаны. В целом нефтяные 
компоненты в районе устья Васюгана близки соединениям сырых нефтей ряда месторождений 
Томской области, т.е. именно они могли быть источником незначительного загрязнения этого 
участка. Повышенное загрязнение акватории р. Оби в районе наиболее интенсивной добычи 
нефти и газа (г. Сургут) может быть отнесено на счет разливов нефти, отличающейся по сво-
ему составу от обусловившей загрязнение на юге. Специфический состав гопанов (наличие 
бисноргопана), присутствие секогопанов и особенности молекулярно-массового распределе-
ния хейлантанов позволяют определить круг нефтей – вероятных источников загрязнения вод 
широтного отрезка течения Оби. Сходство состава цикланов, присутствующих в воде и ДО в 
районе г. Сургута и в воде участка, расположенного ниже по течению, указывает на единый 
источник нефтяного загрязнения воды широтного направления течения р. Оби, находящийся, 
вероятно, в районе г. Сургута. 
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