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ВВЕДЕНИЕ

Деятельность человека всегда приводит к изменению состояния окру­
жающей среды. Это изменение может быть видимым (например, гибель 
представителей флоры и фауны при разливах нефтепродуктов) или не фик­
сируется на протяжении десятилетий. При этом каждодневное действие 
техногенного пресса также приводит к трансформации системы, но эти из­
менения зафиксировать достаточно сложно, поскольку требуется проведе­
ние комплексного исследования.

Известно много примеров техногенных систем, оказывающих постоян­
ное воздействие на окружающую среду. К ним относятся и предприятия 
нефтеперерабатывающего комплекса, широко представленные на террито­
рии Самарской области и функционирующие на протяжении десятилетий. 
Изучение характера их действия на окружающую среду необходимо для 
установления границы, за которой трансформация объектов окружающей 
среды сводится к минимуму и, значит, возможно безопасное проживание 
людей.

Следует отметить, что оценка рисков, существующих при выраженном 
загрязнении нефтепродуктами почв и воды (например, при разливах неф­
тей и нефтепродуктов), является более простой задачей, чем оценка по­
следствий многолетнего действия предприятия нефтеперерабатывающего 
комплекса. Для ее решения требуется проведение многоуровневого мони­
торинга, позволяющего фиксировать изменения, возникающие на уровне 
действия «фоновых концентраций загрязнителей».

В настоящем пособии рассмотрены основные направления, по которым 
должно оцениваться действие на окружающую среду такой техногенной 
системы, как предприятие нефтеперерабатывающего комплекса в условиях 
его многолетнего функционирования.
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ГЛАВА 1. ОСНОВНЫЕ ИСТОЧНИКИ ЗАГРЯЗНЕНИЯ 
ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Повышение уровня техногенного пресса, который испытывает окру­
жающая среда, волнует многих исследователей, работающих как над во­
просами источников техногенного загрязнения, так и над проблемой соз­
дания санитарных зон и технологий понижения токсичности производства.

Основными источниками загрязнения являются металлургическое, кок­
сохимическое производства, нефтеперерабатывающие комплексы (далее 
в тексте - НПК), отопительные системы, электростанции и другие пред­
приятия промышленного и бытового комплекса [1].

В зависимости от технологии производства, эти и другие промышлен­
ные предприятия выбрасывают в воздух и сбрасывают в виде сточных вод 
разные химические вещества, которые присутствуют в воздухе как в аэро­
зольной форме, так и оседают на поверхности почвы и листьях растений 
[2]. С воздушными потоками и грунтовыми и поверхностными водами ток­
сичные выбросы перемещаются на значительные расстояния от источника 
загрязнения, что существенно затрудняет анализ истинного уровня загряз­
нения окружающей среды тем или иным предприятием.

Так, в качестве отходов производства в воздух выделяются газы и их 
смеси. Например, оксиды серы, азота, двуокись углерода, сероводород, 
аммиак и окись углерода - ядовитые газы, находящиеся в списке основ­
ных загрязняющих веществ, выделяемых в атмосферу промышленными 
предприятиями [20]. Кроме них, воздушная среда подвергается загрязне­
нию механически частицами металлов, их соединениями, асбестовой, бе­
тонной, древесной, угольной пылью (побочными продуктами работы ме­
таллургической, строительной, деревообрабатывающей и горнодобываю­
щей промышленности), копотью и пылью, выбрасываемыми «факелами» 
нефтеперерабатывающих комплексов.

Кроме неорганических веществ и их соединений, воздух, вода и почвы 
загрязняются органическими соединениями, выделяющимися в результате 
работы нефтедобывающей, нефтеперерабатывающей, химической про­
мышленности [2]. К числу органических веществ, загрязняющих окру­
жающую среду, относятся насыщенные и ненасыщенные, ароматические, 
полиароматические и гидроароматические углеводороды и их производ­
ные: спирты, альдегиды, кетоны, эфиры, кислоты жирного ряда и другие 
соединения. В процессе синтеза с участием реакций термического разло­
жения углей, сланца, торфа и древесины, крекинга и пиролиза нефти 
и нефтепродуктов в окружающую среду выделяются канцерогенные веще­
ства, представленные в основном полициклическими аренами, такими как 
бенз(а)пирен и бензантрацен [3]. Эти же соединения образуются в резуль­
тате работы двигателя внутреннего сгорания [4; 5]. Кроме полицикличе­
ских аренов, канцерогенными свойствами обладают полиароматические
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углеводороды (ПАУ) - легко растворимые в воде, они переносятся грунто­
выми и поверхностными водами на большие расстояния [2].

Отходы, загрязняющие почвы, можно условно разделить на три большие 
группы: бытовые, сельскохозяйственные и промышленные. В зависимости от 
источника образования, промышленные отходы подразделяются па следую­
щие группы: отходы металлургической промышленности, энергетики и ма­
шиностроения; лесной, деревообрабатывающей, целлюлозно-бумажной, по­
лиграфической отраслей; горной, горно-химической промышленности; неф­
техимической и нефтеперерабатывающей промышленности (фосфогипс, пи­
ритные огарки, электротермофосфорный шлак, отработанные нефтепродук­
ты, растворители, катализаторы, кислые гудроны, нефтяные шламы, актив­
ный ил биологических очистных сооружений, кубовые остатки, некондици­
онные жидкие продукты и другие вещества) [6 - 8].

И несмотря на то что разработано и реализовано на практике большое 
количество технологий и методов нейтрализации загрязнения почвенного 
покрова, систематизированная информация по вопросам комплексной очи­
стки загрязненных территорий в настоящее время представлена лишь в не­
большом количестве источников [45]. В России площадь земель, загряз­
ненных в разной степени выбросами промышленных предприятий, достиг­
ла 62 млн га, а сами выбросы составляют ежегодно 30-35 млн т вредных 
веществ [9]. Сильное техногенное загрязнение отмечается на площади 
свыше 4 млн га, высокая степень загрязнения (в десятки, сотни раз выше 
фоновых значений) наблюдается на площади свыше 300 тыс. га [10].

Ежегодно, по различным оценкам, в атмосферу планеты выбрасывается 
от 50 до 90 млн т углеводородов. Значительная часть этих выбросов при­
ходится на предприятия нефтеперерабатывающего комплекса [11]. Так как 
прибыльность производства горюче-смазочных материалов постоянно по­
вышается, количество крупных и средних предприятий, перерабатываю­
щих сырую нефть в продукты потребления, неуклонно растет. С появлени­
ем новых, современных технологий нефтепереработки и новых эффектив­
ных средств оценки опасности выбросов и очистки выбросов на стадии их 
образования количество и токсичность выбросов уменьшаются, но, тем не 
менее, задачи разработки методов безотходного производства и методов 
контроля и предотвращения утечек остаются приоритетными.

В Самарской области самыми мощными источниками загрязняющих 
веществ были и остаются нефтеперерабатывающие заводы. Так, выбросы 
Новокуйбышевского НПЗ составляют 22% всех выделяющихся загряз­
няющих веществ по области, Куйбышевского НПЗ — 16%.
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ГЛАВА 2. ВЛИЯНИЕ НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАЮЩЕГО 
КОМПЛЕКСА НА ЗАГРЯЗНЕНИЕ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Нефть - это жидкое горючее полезное ископаемое, залегающее обычно 
в пористых и имеющих трещины горных породах (песках, песчаниках, из­
вестняках) на глубине 1,2-2 км и более [12; 45]. Нефть - сырье для пред­
приятий НПК, жидкий природный раствор, состоящий из углеводородов 
разнообразного строения и высокомолекулярных смолисто-асфальтеновых 
веществ. Основными элементами, входящими в состав нефти, являются 
углерод (83%) и водород (12%), оставшиеся 5% делят между собой азот, 
сера, кислород и микроэлементы [13].

М.С. Вигдергауз пишет в своей монографии, что содержание гетеро- 
атомных соединений в некоторых тяжелых нефтях может даже превосхо­
дить содержание углеводородов [14].

Сырые нефти, поступающие для переработки на нефтеперерабатываю­
щие заводы, неоднородны по свойствам и компонентному составу. Плот­
ность нефтей колеблется от 849,7 до 962,2 кг/м3 [15]. Так как в зависимости 
от расположения месторождения и свойств залегающей там нефти меняет­
ся и содержание твердых парафинов и легких фракций, эти показатели оп­
ределяют температуру застывания нефтей, которая варьируется в диапазо­
не от +7 до -30 бС [16; 47; 52].

Нефти по химической классификации делятся на метановые (Грозный, 
Пенсильвания); метаново-нафтеновые (Туймаза, Бугуруслан, Северо- 
камск); нафтеновые (Балаханы, Биби-Эйбат); нафтеноароматические 
(пермские нефти); ароматические (Чусовские Городки).

Тип нефтей определяется преобладанием в них тех или иных групп уг­
леводородов.

Содержание азотистых, кислородных и в особенности сернистых со­
единений в нефтях различно. Это имеет существенное значение и зачастую 
определяет состав побочных продуктов и выбросов в атмосферу в процес­
се переработки. Выбросы НПК, их состав и количество меняются в зави­
симости от типа сырья, и если в составе нефти, перерабатываемой НПК, 
в большом количестве обнаружены посторонние примеси, то в составе вы­
бросов неизбежно будут присутствовать либо сами эти примеси, либо про­
дукты их трансформации в производственном процессе и окружающей 
среде, что более заметно при исследовании водных объектов и снежного 
покрова.

При прямой перегонке нефти получают дистилляты (или фракции), раз­
личающиеся по температуре кипения: бензин, лигроин, легкий керосин, 
тяжелый керосин, легкая соляровая фракция, газойль.

В остатке вырабатывается мазут, при вакуумной перегонке из него вы­
деляют масляные фракции нефти, а в остатке - гудрон.
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Кроме прямой перегонки нефти, существует крекинг, то есть термиче­
ское или каталитическое расщепление высших углеводородов с образова­
нием соединений меньшего молекулярного веса [17; 36; 46].

Углеводороды, выделенные из различных нефтей, исследователи отно­
сят к пяти основным классам [18]:

1. Нормальные парафиновые углеводороды;
2. Изопарафиновые углеводороды;
3. Циклопарафины (цикланы или нафтены: моно-, би- и полицикличе­

ские углеводороды);
4. Ароматические углеводороды (моно-, би- и полициклические);
5. Нафтеноароматические углеводороды, содержащие в молекулах до де­

сяти циклов ароматического и нафтенового типа, а также алифатиче­
ские радикалы (индан, тетралин, подобные соединения и их гомологи).

Все эти классы углеводородов объединяют несколько гомологических 
рядов (от Сп Н2п+2 до Сп Н2п_32). Число атомов углерода в газообразных со­
единениях колеблется от 1 до 4, в жидких - от 5 до 60. Молекулярная мас­
са может достигать 800-850 [19].

Таблица 1 показывает, что в нефтях идентифицировано много разно­
видностей ароматических углеводородов разного строения (всего - 149 уг­
леводородов) и циклопарафинов различной структуры (всего - 139 углево­
дородов), также в нефтях присутствуют метановые углеводороды и нафте­
ноароматические.

Индивидуальные углеводороды, идентифицированные в нефтях [68]

Таблица 1

Углеводороды Гомологи­
ческий ряд

Число 
атомов 

углерода

Число 
иден- 
тифи- 
циро- 

ванных 
УВ

Нормальные метановые СдНгп+г 1 -45 45

Изометановые
Сп Нгп+2 4-7 15

Сп Н2П+2 10, 11 10

Изометановые (изопреноиды)
СпН2п+2 14-25 12

Сп Н2П+2 12 и > 4

Циклопарафины (моноциклические)
Спн2п 5-7 10
Спн2п 8,9 53
СпН2п 10-12 23



Углеводороды Гомологи­
ческий ряд

Число 
атомов 

углерода

Число 
иден- 
тифи- 
циро- 

ванных 
УВ

Циклопарафины (гомологи цикло­
пентана) Спн2п 7,8 3

Циклопарафины (бициклические)
Сп Н2„.2 8 5

СпН2п.2 9-12 20
Циклопарафины (трициклические) Сп Н2П-4 10-13 5

Циклопарафины (тетра- и пента- Спн2п.6 14-30 4
циклические) с„н2п.8 6-11 16

Ароматические (моноциклические) Сп Нгп-б 9-12 41
Ароматические (моноциклические 

полизамещенные) СпН2п_6 9-12 42
Ароматические (бициклические) с„н2п.12 10-16 15
Ароматические (бициклические 

дифенилы) Сп Н2П-14 12-15 7

Ароматические (трициклические 
флуорены) Сд Н2п-16 15,16 14

Ароматические (трициклические 
фенантрены) С„н2п.18 14-16 10

Ароматические (тетра- и полицик­
лические) СпН2п.24 16-18 20

Нафтеноароматические (инданы и 
тетралины) С„н2п.8 9-14 4

Таким образом, можно сказать, что нефть является сложной смесью уг­
леводородов, в основном «тяжелых», то есть имеющих большую молеку­
лярную массу. Такая смесь нерастворима в воде и малолетуча, и при попа­
дании на почву сырье нефтепереработки образует тонкую водо- и воздухо­
непроницаемую пленку, что ведет к нарушению водного и воздушного ре­
жима почвы. Современные технологии нефтепереработки недостаточно 
совершенны, чтобы разливов сырья можно было избежать. Кроме разливов 
и утечек непосредственно сырой нефти, при работе таких заводов неиз­
бежны утечки продуктов разных стадий переработки. Так, незамкнутость 
ректификационных колонн ведет к попаданию в окружающую среду бен­
зинов, керосинов, лигроинов и других промышленных топливных мате­
риалов. Филина и Бродский в своей работе [100] приводят данные о соста­
ве загрязнителей в реках, расположенных вблизи нефтеперерабатывающих 
комплексов, и о различиях в составе загрязнителей.
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Понятие «нефтепродукты» (далее в тексте - НП) имеет два значения - 
техническое и аналитическое. В техническом значении нефтепродукты — 
это сырые товарные нефти, прошедшие первичную подготовку на промыс­
ле, и продукты переработки нефти, использующиеся в различных видах 
хозяйственной деятельности: авиационные и автомобильные бензины, ре­
активные, осветительные керосины, дизельное топливо, мазуты, раствори­
тели, смазочные масла, гудроны, нефтяные битумы, парафин, нефтяной 
кокс и другие химические соединения. В аналитическом значении (ГОСТ 
17.1.4.01-80) к нефтепродуктам относятся неполярные и малополярные со­
единения, растворимые в гексане [21]. Под это определение попадают так­
же тяжелые смолы и асфальтены, являющиеся постоянными компонентами 
нефтей и битумов, ряд других НП, а также вещества, образующиеся в ре­
зультате длительного пребывания углеводородных соединений в почве 
и участия их в микробиологических и физико-химических почвенных про­
цессах [22].

На нефтеперерабатывающих заводах используются чаще всего две ме­
тодики глубокой переработки нефти: каталитический крекинг и каталити­
ческий реформинг. Согласно технологии разделения сырой нефтина фрак­
ции ректификационная колонна не может быть изолированаот окружаю­
щей среды, и поэтому в процессе работы агрегатов нефтеперерабатываю­
щего комплекса происходит утечка исходных, промежуточных и конечных 
продуктов переработки, а также выброс в атмосферу побочных продуктов. 
Вследствие этого воздух, почва и водные бассейны, находящиеся вблизи 
НПК, загрязняются углеводородами различного строения, жирными ки­
слотами и многими другими веществами [23].

В атмосферу НПК выбрасывает в основном углекислый газ как продукт 
сгорания углеводородов, легкие газообразные предельные углеводороды 
ряда метана состава С1 - С4, двуокись серы, закись азота, оксиды фосфора 
и анионы различного состава [23]. Со стоками в почву поступают жирные 
кислоты, углеводороды ряда С4 - С30, серо-, фосфор-, азот- и кислородсо­
держащие углеводородные соединения, катионы металлов, таких как Ре, 
Са, а также анионы СО32’, РО43', NO?', С11' [24]. Так как в процессах 
каталитического крекинга и реформинга используются катализаторы, спо­
собствующие образованию фенола, анилина, капролактама и ацетона, эти 
вещества также попадают в окружающую среду, нанося ей непоправимый 
ущерб [25]. Кроме этого, в процессе сжигания в факелах неиспользован­
ных углеводородов выделяется чистый углерод, который загрязняет воздух 
механически и осаждается в виде черного сажистого налета на почве и ве­
гетирующих растениях [26].

Так как часть нефтепродуктов представляет собой полиароматические 
углеводороды, которые являются кристаллическими соединениями (ис­
ключение составляют лишь производные нафталина), следует отметить 
высокую токсичность нефтепродуктов для всех объектов окружающей 
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среды. Так как ПАУ очень устойчивы и высокотоксичны, их изучению 
придается большое значение. Одни и те же ПАУ в некоторых условиях об­
ладают свойствами онкогенеза, тератогенеза, токсигенеза, мутагенеза 
и подавляют иммунную систему. В зависимости от условий воздействия 
они могут приводить к ингибированию роста, ускорению старения, нару­
шению индивидуального развития и изменению генофонда организмов. 
Некоторые ПАУ, сами по себе не являясь канцерогенами, усиливают кан­
церогенность других ПАУ, то есть это коканцерогены. Одними 
из самых высокотоксичных ПАУ признаны 3,4-бензфлуорантен, 
3,4-бенз(а)пирен и 1,2,5,6-дибензантрацен, являющиеся побочными про­
дуктами нефтепереработки и работы двигателей внутреннего сгорания 
[27 - 29].

Поведение ПАУ в почвах зависит от климатических условий и их взаи­
модействия с органическими и минеральными компонентами почвы, что 
определяет возможность их накопления в компонентах окружающей сре­
ды. В отсутствие УФ-излучения и сильных химических оксидантов основ­
ная роль в деструкции этих соединений принадлежит биологическим сис­
темам. Способность утилизировать ПАУ, включая их в свой метаболизм, 
свойственна многим аэробным организмам. Выделено множество видов 
бактерий, грибов, высших и низших растений, использующих ПАУ в каче­
стве углеродсодержащего субстрата. Процессы химического и биологиче­
ского окисления индивидуальных ПАУ протекают в природе в разных на­
правлениях. Химической трансформации подвергаются в первую очередь 
высокомолекулярные, реакционноспособные ПАУ, а процессам биологи­
ческой трансформации - низкомолекулярные ПАУ. Система ПАУ-почва 
достаточно информативна. Так как наличие ПАУ в почвах может играть 
роль индикатора загрязнения, задача четкого отделения ПАУ техногенного 
происхождения от природных, естественных полиароматических соедине­
ний становится крайне актуальной. На настоящий момент диагностиче­
ским признаком техногенного происхождения ПАУ принято считать пре­
обладание в пробе периконденсированных структур (пиренов, бензпиренов 
и др.), тогда как природные ПАУ представлены, в основном, структурами 
с ароматическими системами, включающими 5-6 циклов. Идентификация 
ПАУ представляет интерес в процессе определения глубины проникнове­
ния в почву нефтепродуктов. Как пишет Н.П. Солнцева в своей работе 
[10], органогенные и иллювиальные горизонты служат органо­
сорбционным барьером на пути проникновения нефтепродуктов различно­
го состава в почву.

11



2.1. Загрязнение нефтепродуктами 
и состояние почвенного покрова

Экологический статус природных зон тесно связан с разнообразием 
почв на земном шаре. Только по американской классификации выделено 
более 100 больших групп почв. В русской классификации (1977 г.) на тер­
ритории европейской части России содержится более 250 почвенных под­
типов почв. Набор и количественное соотношение химических элементов 
в почве определяют ее химические показатели. Сочетания горизонтов, их 
свойства и выраженность зависят от небольшого числа факторов почвооб­
разования. Сочетание факторов почвообразования приводит к различным 
водно-воздушным, окислительно-восстановительным, кислотно-основным 
режимам почв, а в целом образуется хорошо организованная система. Раз­
нообразие элементов и соединений, взаимная компенсация реакций окис­
ления и восстановления элементов определяют высокую степень стабиль­
ности и устойчивости почвенного покрова к антропогенному прессу, изме­
нениям климата. В почвах может происходить более 30 различных хими­
ческих реакций и процессов.

Комплексное влияние человека на почвы ведет к нарушению равнове­
сия почвенных процессов и, как следствие, приводит к понижению плодо­
родия почв и переходу их в разряд непригодных, бросовых земель [30]. За­
грязнение почв нефтью и нефтепродуктами относится к числу наиболее 
опасных, потому что принципиально меняет свойства почв, а очистка 
и восстановление почв, подвергавшихся в течение длительного времени 
углеводородному загрязнению, - дорогостоящий, трудоемкий процесс 
[31]. Постоянные разливы нефти, нефтепродуктов и минерализованных 
пластовых вод приводят не только к нефтяному загрязнению, но 
и к засолению почв. Даже вечномерзлые породы, как показывают экспе­
риментальные исследования, проницаемы для жидких углеводородов.

Определенную сложность представляет разработка надежных критери­
ев оценки степени загрязнения почв нефтью и нефтепродуктами. При изу­
чении нефтезагрязненных почв в настоящее время используются следую­
щие критерии и показатели [32]:

- нарушение экологического равновесия в почвенной системе;
- изменение морфологических и физико-химических характеристик 

почвенных горизонтов и строения почвенного профиля;
- нарушение природного соотношения между отдельными группами и 

фракциями органического вещества почв;
- опасность проникновения нефти и нефтепродуктов в почву вплоть до 

грунтовых вод;
- снижение почвенного плодородия и возникновение опасных токсико­

логических ситуаций;
- угнетение или деградация растительного покрова;

12



- вытеснение одним-двумя бурно произрастающими видами раститель­
ности остальных видов, ингибирование деятельности микроорганиз­
мов, исчезновение видов альгофлоры, мезофауны [33];

- заметное возрастание доли углерода нефтепродуктов в некарбонатном 
(органическом) углероде почв (до 10% и более от всего органического 
углерода).

Для установления ПДК (предельно допустимая концентрация) нефте­
продуктов в почве необходимо планомерное проведение исследований по 
единой методике в разных климатических зонах [34; 35].

Например, согласно принятым нормам концентрации углеводородов от 
0,1 до 0,5 г/кг можно считать повышенным фоном. Нефтепродукты в таких 
количествах активно утилизируются микроорганизмами или вымываются 
дождевыми потоками без вмешательства человека. Загрязненными счита­
ются почвы, содержащие более 0,5 г/кг. При этом содержание НП 
0,5-1,0 г/кг относят к умеренному загрязнению, 1,0-2,0 г/кг - к умеренно 
опасному загрязнению, 2,0-5,0 г/кг - к сильному, опасному загрязнению, 
свыше 5,0 г/кг — к очень сильному загрязнению, подлежащему санации 
[37; 38]. Таким образом, в западных странах, расположенных примерно 
на тех же широтах, что и Россия, за нижний допустимый уровень загрязне­
ния почв НП принимается уровень от 0,5 до 1,0 г/кг сухой почвы 
в зависимости от сезонных условий [39].

Разработка единых критериев и показателей степени загрязнения крайне 
затруднительна, так как реакция почвы на загрязнение нефтью неодинакова 
в разных почвенно-географических зонах. Реакционные свойства зависят 
от массы факторов, таких как климатические особенности региона, содержа­
ние гумуса в почве, ее физико-химические свойства и морфология [32].

Геохимическая оценка состояния природной среды базируется на дан­
ных специализированных эколого-геохимических исследований, направ­
ленных на выявление источника загрязнения, путей миграции загрязняю­
щих веществ и территорий, на которых концентрации токсичных веществ 
превышают норму [41].

Важнейшее значение почв состоит в аккумулировании органического 
вещества, различных химических элементов. Почвенный покров выполня­
ет функцию биологического поглотителя, разрушителя и нейтрализатора 
загрязнений. При изучении почв, подвергающихся антропогенному прессу, 
обычно выделяют два типа нефтепродуктов:

- НП легкого состава: бензин, керосин, дизельное топливо, конденсат;
- НП тяжелого состава: мазут, смазочные масла, битумы [6].

В почве НП находятся в следующих формах:
- в пористой среде в парообразном и жидком легкоподвижном состоя­

нии;
- в свободной или растворенной водной или водно-эмульсионной фазе;
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- в пористой среде и трещинах в свободном неподвижном состоянии, 
играя роль вязкого или твердого цемента между частицами и агрега­
тами почвы, в сорбированном состоянии, связанном (на частицах гор­
ной породы или почвы, в том числе гумусовой составляющей);

- в поверхностном слое почвы в виде плотной органоминеральной мас­
сы [42].

Как свободные, так и малоподвижные связанные формы нефтепродуктов 
отдают летучие фракции в атмосферу, а растворимые соединения - в воду 
[43; 44]. Процесс перемещения масс углеводородов не прекращается со вре­
менем, так как в процессе микробиологической трансформации углеводоро­
дов образуются летучие и водорастворимые фракции [42; 48; 49],

Попадание углеводородов или сырой нефти на почву приводит к пропи­
тыванию почвенной массы нефтепродуктами, что ведет к изменениям 
в химическом составе, свойствах и структуре почв. Прежде всего это ска­
зывается на гумусовом горизонте: количество углерода резко увеличива­
ется, но ухудшаются свойства почв как питательного субстрата для расте­
ний. Меняется цвет почвы - она приобретает темную окраску. Гидрофоб­
ные составляющие нефтепродуктов затрудняют поступление воды к кор­
ням растений, вследствие чего ухудшается их жизненное состояние. Про­
дукты трансформации НП резко изменяют состав почвенного гумуса. На 
первых стадиях загрязнения это относится, в основном, к липидным и кис­
лым компонентам. На дальнейших этапах за счет углерода нефтепродуктов 
увеличивается нерастворимый углеродный остаток. В почвенном профиле 
идет изменение окислительно-восстановительных условий, увеличение 
подвижности гумусовых компонентов и ряда микроэлементов [9].

Многими исследователями отмечается большая неоднородность рас­
пределения нефтяных компонентов в почвах, что зависит от физических 
и химических свойств почвы и состава поступившей нефти или совокуп­
ности углеводородов. Но, несомненно, общими показателями являются 
возрастание отношения С : N. ухудшение азотного режима [50]. Установ­
лено, что почве для окисления 1 г нефти или нефтепродуктов требуется 
80 мг азота и 8 мг фосфора, т.е. для очищения почве необходимо «иметь 
в своем распоряжении» такие количества этих веществ, а вырабатывать их 
могут почвенные микроорганизмы [51].

Кроме того, происходят изменения в почвенном микробиоценозе. Ком­
плекс почвенных микроорганизмов отвечает на нефтяное загрязнение по­
сле кратковременного ингибирования повышением своей общей численно­
сти и усилением активности. Прежде всего, это относится к углеродоокис­
ляющим почвенным микроорганизмам, количество которых резко возрас­
тает по сравнению с незагрязненной почвой. Сообщество микроорганиз­
мов принимает неустойчивый характер. По мере разложения нефтепродук­
тов в почве общее количество микроорганизмов приближается к фоновым 
значениям, но количество нефтеокисляющих бактерий в течение долгого 
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времени (например, в почвах южной тайги - 15-20 лет) значительно пре­
вышает количество представителей других групп микроорганизмов [55].

Загрязнение углеводородами подавляет фотосинтетическую активность 
почвенных водорослей. В зависимости от дозы нефтепродуктов, попавших 
в почву, и сохранности почвенного и растительного покрова наблюдались 
различные реакции почвенных водорослей: от частичного угнетения и за­
мещения одних групп водорослей другими до выпадения отдельных групп 
или даже гибели всей альгофлоры. Изменение видового состава водорос­
лей является индикационным признаком экстремальных условий, находя­
щихся на грани зон толерантности и резистентности.

Нефтепродукты, проникая в почву, оказывают длительное отрицатель­
ное воздействие на почвенных животных, вызывая их массовую элимина­
цию в зоне интенсивного загрязнения. Летучие фракции НП сразу после 
контакта с педобионтами начинают губительно воздействовать на них, эф­
фект тяжелых фракций проявляется позже [56; 57]. Необходимо отметить, 
что углеводороды, попадающие в почву, обогащают ее углеродом и спо­
собны повысить активность биологической азотфиксации [53]. Увеличива­
ется концентрация азота, являющаяся следствием увеличения численности 
свободноживущих азотфиксаторов, одновременно с этим снижается нит­
рифицирующая активность, и основная часть азота выступает в аммоний­
ной форме.

Так как легкие фракции включаются в состав молекул гумусовых ки­
слот, абсолютное содержание всех групп гумусовых веществ увеличива­
ется [20]. Несмотря на увеличение питательного субстрата для почвенной 
микрофлоры, из-за изменяющихся условий происходит частичное или 
полное замещение исходных сообществ другими, адекватными изменив­
шимся условиям [58 - 60]. Одним из показателей плодородия почв являет­
ся активность целлюлозоразрушающих микроорганизмов, которые отве­
чают за трансформацию клетчатки в почве [61 - 63]. Они относятся к чув­
ствительным к нефтяному загрязнению микроорганизмам. Для них ток­
сичны даже низкие концентрации нефтепродуктов в почве. На развитие 
целлюлозоразрушающих микроорганизмов большое влияние оказывают 
условия аэрации и азотного питания почвы. Под антропогенным прессом 
углеводородного загрязнения условия воздушного обмена в почве заметно 
ухудшаются. Идентификация целлюлозоразрушающих микроорганизмов 
в почве показывает, что в загрязненных углеводородами почвах аэробные 
целлюлозоразрушающие микроорганизмы представлены в основном гри- 
бами-микромицетами, в то же время в условно чистых почвах - бактерия­
ми и грибами-микромицетами, так как на их жизненное состояние влияет 
уровень pH почвы, а в нефтезагрязненных почвах он сдвигается в кислую 
сторону. Количество свободных подвижных соединений азота также силь­
но отражается на количественном и качественном видовом составе микро­
флоры почв. Таким образом, преобладание в комплексе целлюлозоразру-
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тающих микроорганизмов грибов может служить индикатором загрязне­
ния почв нефтепродуктами [64; 65].

Кроме непосредственно углеводородов, товарные нефти, являющиеся 
сырьем для производства топливных бензинов, содержат различные при­
меси, количество и тип которых зависят от типа нефти. Так, в ряде место­
рождений добывают нефть, содержащую серу и сернистые соединения 
в различных количествах от 1 до 3,5%. Соответственно, сера и ее соедине­
ния сжигаются в факелах нефтеперерабатывающих заводов вместе с непе- 
реработанными нефтепродуктами. А в присутствии кислорода воздуха 
и воды большая часть сернистых соединений вступает в реакцию образо­
вания серной кислоты и других кислот серного ряда, выпадающих впо­
следствии в виде кислых осадков на почву и растения. Наличие среди вы­
бросов нефтеперерабатывающих комплексов соединений серы обусловли­
вает постепенное повышение кислотности почв в районе работы предпри­
ятия [74].

Так как жизнь растений и почвенных животных существенно зависит от 
температурного режима зоны произрастания, следует отметить, что нефте­
перерабатывающий комплекс, своими выбросами изменяющий темпера­
турный режим припочвенного воздушного слоя, оказывает негативное 
влияние на всю экосистему. От совместного воздействия всех факторов 
влияния НПК будет зависеть, приспособится ли экосистема к новым усло­
виям существования и начнет восстанавливать свои функциональные зве­
нья или перейдет из нестабильного, нарушенного состояния к полной де­
градации.

Именно в связи с наличием возможностей деструкции нефти у почв 
торфяного типа приоритетной задачей исследователей влияния нефтяного 
загрязнения на состояние системы почва - растения является разработка 
как методов оценки степени загрязнения, так и методов микробиологиче­
ской деструкции нефти и нефтепродуктов микроорганизмами торфов.

Известно, что черноземные почвы характеризуются достаточно высо­
ким природным содержанием микроорганизмов, способных к биоразложе­
нию нефтепродуктов, тогда как другие типы грунта нуждаются во внесе­
нии больших доз микроогранизмов для детоксикации. Типы методов де­
токсикации и восстановления почв очень разнообразны и описаны в боль­
шом количестве работ. Для того чтобы делать предположения о предпоч­
тительном методе восстановления почв, необходимо знать исходный тип 
почвы и его характеристики. Наличие или отсутствие водоемов - также 
значимый фактор в определении потенциала загрязнения.
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2.2, Трансформация нефтепродуктов в почве
Попадая на почву, нефтепродукты образуют пленку разной толщины. 

Эта пленка существенно изменяет состав спектра и интенсивность про­
никновения света в поверхностный почвенный слой. Таким образом, усло­
вия существования почвенной альгофлоры подвергаются изменениям.

Пленка углеводородов нефти толщиной 30-40 мкм полностью поглоща­
ет инфракрасное излучение, и температурный режим почвы сильно изме­
няется после попадания на нее загрязнителя. При выпадении на почву 
осадков пленка нефтепродуктов образует эмульсию двух типов: прямую - 
«нефть в воде» и обратную - «вода в нефти». Прямые эмульсии составле­
ны капельками нефтепродуктов диаметром до 0,5 мкм, а обратные эмуль­
сии характеризуются повышенной вязкостью.

Почва как живой организм обладает способностью к самоочищению 
и разрушению загрязнителей. Окисление нефтепродуктов начинается сразу 
после попадания их в почву. Общими чертами этого процесса для разных 
типов почв является быстрое разрушение метаново-нафтеновых фракций, 
снижение содержания полициклических углеводородов в нафтеноаро­
матической фракции, относительное увеличение доли смолистых веществ 
и переход некоторых углеводородов в нерастворимые в органических рас­
творителях формы [96].

Характерной особенностью нефти и нефтепродуктов как загрязнителей 
почв является то, что, попадая в почву, они разрушаются, поскольку под­
вержены вымыванию, выветриванию, частичному химическому окисле­
нию и микробному разрушению. Из-за этих процессов результаты анали­
зов состава глубокопреобразованных нефтепродуктов, полученные хими­
ческими методами, не всегда позволяют точно идентифицировать источ­
ник загрязнения. При обнаружении залегания нефтяных пластов геологи 
используют устойчивые в геологических условиях биомаркеры, в частно­
сти, пристан и фитан, служащие реперами для оценки степени преобразо­
ванности нефти, в условиях почвенного микробиологического сообщества 
легко разрушаются [66; 67]. И даже такие надежные высокомолекулярные 
биомаркеры загрязнения нефтепродуктами, как стераны и гопаны, подвер­
гаются биологической деструкции в почве [68 - 70]. В случае биологиче­
ского окисления азотсодержащие и серосодержащие вещества могут яв­
ляться для микроорганизмов источником органогенных элементов, что 
приводит к заметному снижению доли серы и порфиринов в почвенном 
экстракте через короткое время после поступления в почву нефтепродук­
тов [71]. На нефтеперерабатывающих предприятиях часто происходят 
утечки топочного мазута - крайне опасного загрязнителя окружающей сре­
ды. В ходе биодеградации его в почве существенно меняется состав смол, 
и спиртобензольные смолы преобладают над бензольными. Так как ново- 
образующиеся спиртобензольные смолы имеют высокое содержание ки­
слородных групп, это наглядно свидетельствует об интенсивных окисли-
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тельных процессах, происходящих в загрязненной почве, и включении 
нефтепродукта в важные жизненные процессы почвы. Еще один продукт 
нефтепереработки, трансформаторное масло, состоящее на 93% из очень 
устойчивых к биодеградации парафинонафтеновых структур, практически 
не претерпевает изменений в почве. Содержание парафинонафтеновых уг­
леводородов незначительно снижается, а моноциклических ароматических 
углеводородов, наоборот, увеличивается [72; 73].

В своей работе [79] Т.А. Одинцова пишет, что деградация нефтепродук­
тов в почве носит многоэтапный характер и характеризуется последова­
тельным изменением эколого-геохимических характеристик почв.

На первом этапе биодеградации, длительность которого составляет 24- 
27 месяцев, происходит перераспределение нефтепродуктов по почвенно­
му покрову. Структурно-групповой состав битумоидов нефтезагрязненных 
почв изменяется незначительно, поскольку они обогащены метаново- 
нафтеновыми фракциями. Окислительные процессы почвы на этом этапе 
приводят к синтезу спиртов, простых эфиров и кислот.

Общая направленность преобразований сохраняется и на втором этапе 
биодеградации нефти и нефтепродуктов в почве. Он длится около 21 ме­
сяца, в зависимости от климатических условий и типа зараженной почвы. 
На фоне снижения содержания метаново-нафтеновых и возрастания смо­
листо-асфальтеновых фракций содержание нафтеноароматических фрак­
ций продолжает оставаться стабильным. В органическом веществе био­
сферы явно доминируют четные жирные кислоты (с четным количеством 
атомов углерода), что обусловливает использование почвенными микроор­
ганизмами длинноцепочечных нечетных н-алканов как субстрата для био­
переработки.

Известно, что все углеводороды нефти подвергаются трансформации 
сразу после попадания их на почву, но преобразование идет с разными 
скоростями. Так, наиболее низкая скорость трансформации - у полицикли­
ческих ароматических углеводородов, склонных к реакциям замещения, 
что способствует их депонированию в смолисто-асфальтеновых органо­
минеральных комплексах.

Возможность и скорость трансформации тех или иных соединений 
класса углеводородов определяется прежде всего генетическим фактором: 
соединения, не присущие живому веществу, такие как, например, бенз- 
флуорены, практически не включаются в почвенный метаболизм, тогда как 
распространенные в живой материи фенантрены и хризены имеют выра­
женную тенденцию к снижению концентраций и высокую скорость разру­
шения путем вовлечения в метаболизм почвы.

Третий этап начинается через 48-52 месяца после попадания нефтепро­
дуктов в почву. Он характеризуется практически полным исчезновением 
исходных и вторичных углеводородов. На этом этапе определяется общая 
направленность почвы к формированию комплекса азотфиксирующих 



и целлюлозоразрушающих бактерий, а также к увеличению численности 
почвенных грибов и водорослей.

В результате трансформации углеводородов в почве алифатические уг­
леводороды, например, вступают в реакцию дегидрирования, в результате 
чего образуются алкены. Они, в свою очередь, окисляются до спиртов 
и кетосоединений, что приводит к образованию кислот, существенно из­
меняющих кислотность почв. И, как следствие этого процесса, в почве 
происходит смена доминирующих групп микроорганизмов. Нафтеновые 
углеводороды окисляются до кетонов, которые вступают в реакцию обра­
зования соответствующих насыщенных и ненасыщенных карбоновых ки­
слот, что ведет к изменению количества углерода и углекислого газа 
в почве.

Полиароматические углеводороды, обладающие выраженными канце­
рогенными свойствами, в почве склонны к конденсации (усложнению 
структуры). Такой конденсированной молекуле уже не присущи эти свой­
ства, что может свидетельствовать о наличие у почвы «механизма самоза­
щиты» от канцерогенов.

Так как почва как саморегулирующаяся структура обладает свойствами 
полной компенсации, все процессы дегидрирования компенсируются про­
цессами гидрирования, реакция окисления - восстановлением. Некомпен­
сированными остаются реакции этерификации, дающая сложноэфирные 
структуры, и реакция конденсации, приводящая к формированию сложных 
смолисто-асфальтеновых структур [78].

Таким образом, все углеводороды нефти, которые тем или иным образом 
могут быть вовлечены в процессы, происходящие в почве в естественных ус­
ловиях, вступая в реакции и разлагаясь почвенными микроорганизмами, не 
идентифицируются в почве через 5-7 лет после прекращения загрязнения 
почв. А вещества, не участвующие в метаболизме почвы, идентифицируются 
в почве даже через 20 лет после прекращения их поступления.

Живая же часть почвы не восстанавливается полностью даже через 
25 лет. Полная регенерация биоценозов (микрофлора, микро- и мезофауна, 
высшая растительность) не наступает, по всей видимости, никогда.

Естественно, что кроме биологических факторов на разложение нефте­
продуктов в почвах влияют климатические. И процессы вымывания, испа­
рения и ультрафиолетового разложения углеводородов идут сопряженно 
с микробиологическим окислением. Также скорость и качество деградации 
нефтепродуктов зависят от типов почв и территориального расположения 
загрязненной территории.

Миграционная активность углеводородов в почвах достаточно высокая. 
При этом вертикальное и горизонтальное перемещение нефтепродуктов 
в почвах в достаточной степени обусловлено уровнем почвенно-грунтовых 
вод. Заболоченность почв, их переувлажненность создают условия для 
формирования нефтепродуктами водных эмульсий. Многие исследователи
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отмечают склонность болотных почв к накоплению нефтепродуктов тех­
ногенного происхождения и низкую скорость их трансформации [76].

Дерновый горизонт почвы, являющийся основным биосорбционным 
барьером, - основное место аккумуляции в почве нефтепродуктов. При 
высоком залегании почвенно-грунтовых вод (выше 80 см) возможно глу­
бокое проникновение нефтепродуктов в почву и поражение нижних гори­
зонтов [10; 81 - 83].

2.3. Флора и фауна в условиях загрязнения окружающей среды 
выбросами нефтеперерабатывающегогкомплексц

Широко известен факт чувствительности некоторых видов лишайников 
к углеводородному загрязнению. Из-за отсутствия механизмов контроля 
газообмена через устьица отложение газообразных выбросов происходит 
по всей поверхности лишайников. Загрязнение атмосферы вызывает изме­
нение видового состава и обилия лишайников, сдвиг от полового размно­
жения к преимущественно вегетативному, значительные морфологические 
изменения. Основными проявлениями реакции лишайников на загрязнение 
нефтепродуктами служат: изменение характера флуоресценции хлорофил­
ла, уменьшение фиксации азота и изменение ферментативной активности 
лишайников.

Так как у лишайников крайне низкая способность к саморегуляции, 
их зависимость от физико-химических факторов среды делает их наиболее 
отзывчивыми к ряду загрязнений среды. Все вещества проникают в слое­
вище лишайников через поверхность, поэтому самыми чувствительными к 
загрязнению являются лишайники кустистой жизненной формы, имеющие 
наибольшую по отношению к массе площадь талома. Далее идут листова­
тые формы, и наиболее устойчивы к загрязнению накипные лишайники. 
Среди эколого-субстратных групп наиболее чувствительны к содержанию 
поллютантов в окружающей среде эпифиты, обитающие на коре деревьев 
и кустарников.

Так как в процессе работы нефтеперерабатывающего комплекса в воз­
дух выделяется большое количество веществ, увеличивающих кислотность 
среды, таких как двуокись серы, окислы азота, фтороводород и другие 
кислые элементы, существование лишайников в непосредственной близо­
сти от нефтеперерабатывающего комплекса маловероятно.

Лишайники очень быстро реагируют на изменение кислотности среды. 
По имеющимся литературным данным, можно выделить несколько групп 
толерантности лишайников к загрязнению углеводородами. К очень чувст­
вительным видам относятся Bryoria fuscescens, Bryoria furcellata, Evemia 
mesomorpha, Tuckermanniopsis chlorophylla, Hipogynmia tubulosa, Platisma- 
tia glauca, виды p. Usnea. Отсутствие этих видов на территории может быть 
обусловлено наличием даже следовых количеств загрязнения. Чувстви­
тельными к загрязнению видами считаются Chaenotheca chrysocephala 
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и Уи1р1С1йа ртаэШ. Данные виды исчезают из биоценозов при концентра­
ции загрязнения чуть выше фона (более чем 15-процентное превышение 
фоновой концентрации). Устойчивые виды: РЬувйа аЬзсепдепь и РагтеН- 
оря1з Ьурегор1а, очень устойчивые: РЬуэДа 81е11ап8, РЬаеорйузша сПЫа и 
ХапПюпа роНсагра.

Химические соединения, выделяемые промышленными предприятиями 
в окружающую среду, в условиях города образуют многокомпонентную 
смесь, и растения могут быть реактивными либо аккумулирующими веще­
ства из смеси. Реактивная и аккумулирующая способность растений по­
зволяет использовать их в качестве индикатора химического загрязнения 
воздуха и почв в процессе проведения экологического мониторинга. Изме­
нение ряда морфологических показателей взрослых растений, побегов 
и почек, изменение метаболизма, роста, генеративной функции коррели­
руют с уровнем загрязнения нефтепродуктами [75; 92].

Существуют разные классификации растений в зависимости от их ус­
тойчивости к загрязнению окружающей среды. Например, классификация 
по газоустойчивости. Выделяют 1-й класс газоустойчивости - наиболее га­
зоустойчивые растения. К этому классу причисляют Тую западную, Клен 
ясенелистный, бузину, Тополь канадский, Сирень амурскую, Снежноягод­
ник белый, боярышник. Ко 2-му классу газоустойчивости - достаточно га­
зоустойчивые - относятся барбарис, Жимолость татарская, Роза морщини­
стая, Сирень венгерская, спирея, Смородина золотистая, Яблоня китайская, 
Калина-гордовина, чебушник, ракитник, Ель колючая. 3-й класс растений - 
это негазоустойчивые растения, такие как ель, пихта, кедр, можжевельник, 
Клен остролистный, Береза повислая, Тополь бальзамический, Сирень 
обыкновенная, Черемуха обыкновенная [40].

Кроме газоустойчивости один из параметров оценки реакции растений 
на состояние окружающей среды - их поглотительная способность. Выяв­
лено, что рудеральные растения, являясь газопоглотителями, накапливают 
в надземных частях такие побочные продукты переработки нефти, как сера 
и фенольные производные. Самой высокой поглотительной способностью, 
по мнению Ю.Г. Симакова [91], обладает Бодяк полевой, за ним следует 
Цикорий обыкновенный, Лебеда татарская, Циклахена дурнишниколист­
ная. По возрастанию способности аккумулировать фенолы, одни из самых 
агрессивных веществ-загрязнителей окружающей среды, рудеральные рас­
тения - располагаются в следующий ряд: Мятлик узколистный, Вейник на­
земный, Кострец безостый, Бодяк полевой.

В процессе работы нефтеперерабатывающего предприятия один из по­
бочных продуктов - формальдегид. Газонные растения реагируют на это 
вещество существенным понижением фотосинтетической способности. 
Этилен, являющийся побочным продуктом коксохимического производст­
ва, вызывает преждевременное опадание лиственного покрова у многих 
культурных растений и интродуцентов: гвоздик, тюльпанов, нарциссов
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и других растений. У гибискуса под воздействием этилена формируются 
выросты типа корней из недифференцированных тканей [84].

По поражаемое™ нефтепродуктами растения делятся на 6 групп.
В 1-ю группу входят очень чувствительные виды. Это прежде всего од­

нолетние растения с поверхностной корневой системой. При загрязнении 
нефтепродуктами наблюдается выраженное угнетение этих растений 
и даже гибель.

Ко 2-й группе по чувствительности относятся кустарники. Их повреж­
даемость проявляется в возникновении хлорозов и некрозов при сильном 
загрязнении.

Малочувствительны к загрязнению нефтепродуктами водоросли. Они 
составляют 3-ю группу.

К видам, относящимся по-разному, в зависимости от концентрации, 
к загрязнению нефтепродуктами, причисляют многолетники, которые вос­
станавливаются при малых концентрациях вредных веществ в почве, воде 
и воздухе и гибнут при хроническом загрязнении. Это 4-я группа растений.

Многолетние растения, имеющие большой запас питательных веществ, 
например, луковичные растения, принадлежат к 5-й группе стойких к за­
грязнению растений.

К 6-й группе относятся растения, у которых нефтепродукты в той или 
иной степени фигурируют в обмене веществ, такие как ситник и кермек [7].

Реакция растений на побочные продукты работы нефтеперерабатываю­
щего комплекса такие, как различные оксиды и диоксиды, может быть раз­
личной. Проведенный анализ литературы показал, что в разных источни­
ках предлагаются различные величины ПДК загрязняющих веществ для 
одного и того же вида растительности и периода вегетации [85]. Это, по- 
видимому, связано с разнообразием методов и подходов, используемых 
разными авторами при определении величин ПДК. Разделение растений по 
группам обычно проводят с учетом физиологических особенностей и сте­
пени чувствительности растений [86 - 90].

Так как жизнь растений напрямую связана с балансом основных необ­
ходимых элементов в почвах, изменение естественного соотношения азота 
и углерода в почвах, а также нарушение воздушного режима почв, загряз­
ненных нефтепродуктами, ведет к количественному и качественному из­
менению растительных сообществ.

Обитающие в почве животные имеют разную реакцию на загрязнение 
нефтепродуктами. Так, педобионты более чувствительны к загрязнению, 
чем живой напочвенный покров. Артемьева Т.И. с соавторами отмечают 
в своей работе [77], что снижение численности педобионтов вдвое наблю­
дается при 10 процентном содержании нефти и нефтепродуктов в лесной 
подстилке, тогда как соответствующее уменьшение проективного покры­
тия растений наблюдается при 15-процентном содержании тяжелых неф­
тепродуктов. Реакция почвенных животных на углеводородное загрязне­
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ние существенно меняется в зависимости от дозы токсиканта. Слабым за­
грязнением признается доза, не превышающая 10% от сухой массы под­
стилки, 20-процентная концентрация нефтепродуктов является средним за­
грязнением, сильным считается загрязнение, при котором концентрация 
нефтепродуктов более 20%.

Наибольшую устойчивость к углеводородному загрязнению, даже неко­
торое повышение численности, демонстрируют дождевые черви (Eisenia 
nordenskioldi Eisen и Limbricus rubellus Hoff.). Многоножки, пауки и насе­
комые образуют группу организмов, близких по степени реакции. Наибо­
лее чувствительны к загрязнению нефтепродуктами почвенные моллюски. 
Полная элиминация этих почвенных животных наступает при концентра­
циях 1-3,5 мг/кг нефтепродуктов.

При средней загрязненности Oligohaeta также наиболее устойчивы, 
а моллюски - наименее. Концентрация 20% предельна для обеих групп 
почвенных животных.

Среди наиболее многочисленных отрядов насекомых особой устойчи­
востью при слабом загрязнении не выделяется ни одна группа. При сред­
нем - преобладают имаго и личинки жуков (Staphylinida, Carabidae), а при 
сильном - личинки двукрылых.

Загрязнение нефтепродуктами приводит не только к сокращению чис­
ленности, но и к обеднению состава мезофауны за счет таких малоустой­
чивых элементов, как почвенные моллюски, гусеницы совок, червецы, ли­
чинки мягкотелок, проволочников, долгоносиков.

На загрязненных территориях наблюдается смещение возрастной и раз­
мерной структур населения некоторых групп.

2.4. Проблемы идентификации нефтепродуктов 
в объектах окружающей среды

В России установлены ПДК для нефтепродуктов в природной и питье­
вой воде. Эта величина составляет 0,01 мг/л для керосина и 0,1-0,3 мг/л для 
нефти [97]. Нефтепродукты существенно отличаются от многих других ор­
ганических загрязнителей окружающей среды тем, что это не один компо­
нент, а сложная смесь множества разных соединений, к тому же не имею­
щая постоянного состава. Поэтому для надежной идентификации нефте­
продуктов недостаточно определения одного какого-либо компонента или 
свойства. Необходимо определять совокупность компонентов и их соот­
ношение.

Обычные методы определения нефтепродуктов - весовой, ИК- и УФ- 
фотометрический, люминесцентный методы - не позволяют установить 
природу определяемых веществ. Именно в расчете на эти методы было 
принято определение нефтепродуктов как суммы неполярных и малопо­
лярных соединений, растворимых в неполярных растворителях, например, 
в гексане [76; 77]. Для прямой идентификации нефтепродуктов необходи-
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мы методы, позволяющие определить их свойства и состав с большой точ­
ностью. Такими методами, дающими возможность выявить количествен­
ный и качественный состав нефтепродуктов, являются газовая хромато­
графия (ГХ) с селективным или неселективным детектированием, жидко­
стная хроматография (ЖХ), хромато-масс-спектрометрия (ХМС) и метод 
ядерно-магнитного резонанса (ЯМР) [98]. Проблема идентификации неф­
тепродуктов в окружающей среде имеет различные аспекты: во-первых, 
это идентификация источников нефтепродуктов при разливах, во-вторых, 
это отнесение определенных органических веществ в объектах окружаю­
щей среды к нефтепродуктам. В первом случае природа материала не вы­
зывает сомнений, во втором - задача усложняется, так как многие вещест­
ва, присутствующие в природе в обычном состоянии, имеют структуру и 
свойства, близкие к структуре и свойствам нефтепродуктов.

Продукты вторичной переработки нефти, как и природная нефть, со­
держат олефиновые углеводороды, уайт-спирит, а также присадки различ­
ного характера. Все эти компоненты, а также их относительное содержа­
ние являются аналитическими признаками, которые могут быть использо­
ваны при решении задачи идентификации нефтепродуктов в различных 
объектах окружающей среды [79; 82]. Задача идентификации нефтепро­
дуктов в почве осложняется еще и тем, что в ней присутствует большое 
количество рассеянного органического вещества, многие компоненты ко­
торого имеют структуру, настолько схожую с нефтепродуктами, что опре­
деление источника этих веществ крайне затруднено. А процесс изменения 
состава нефтепродуктов в почве делает решение задачи их определения 
еще более сложным [93; 94]. Таким образом, надежная идентификация со­
единений нефтяного происхождения, выделяемых из объектов окружаю­
щей среды, возможна только в случае детального определения их состава 
и сравнения результатов с известными геохимическими признаками неф­
тей, причем с учетом возможных пределов их изменения. В геохимии рас­
сматриваются различные нефти, имеющие разное происхождение, возраст, 
состав и взятые из различных источников. В обычных условиях исследова­
тели ставят перед собой задачу определения в природных объектах товар­
ных нефтепродуктов, состав которых более однороден и изменения в при­
роде предсказуемы [99]. При всем различии состава нефтей и нефтепро­
дуктов, получаемых в результате переработки нефти на нефтеперерабаты­
вающих заводах, имеется ряд характеристик, которые являются общими 
для всех типов веществ, относимых к нефтепродуктам. Это, в первую оче­
редь, преобладание углеводородов определенного строения и наличие не­
которых минорных, но важных для идентификации компонентов. Призна­
ки, основанные на этих особенностях, обычно и служат для идентифика­
ции нефтей и нефтепродуктов в таких объектах, как почва, подземные 
грунтовые воды, поверхностные природные воды. Идентификация нефте­
продуктов в зеленых частях растений имеет свои особенности. На данный 
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момент эта область наименее изучена. Иногда присутствие нефтепродук­
тов в пробах достаточно очевидно и легко устанавливается, в некоторых 
же случаях, особенно при низкой их концентрации, идентификация за­
труднена и приходится использовать больше признаков [100].

Основные структурные признаки, используемые в ГХ и ХМС для иден­
тификации нефтепродуктов, следующие:

- характерный общий вид хроматограмм, «отпечаток пальцев» нефте­
продуктов;

- наличие на хроматограммах пиков н-алканов;
- соотношение н-алканов с четным и нечетным количеством атомов С 

близко к единице;
- наличие определенных изоалканов, в частности пристана и фитана, 

соотношение н-алканов с четным и нечетным количеством атомов С 
близко к единице;

- соотношение пристана и фитана и соотношение ближайших к ним н- 
алканов С19 Н40 и С20 Н42;

- наличие биомаркеров (изопентанов, стеранов, тритерпанов и др.);
- преобладание метил- и алкилзамещенных моноциклических, бицикли­

ческих и ароматических углеводородов и ПАУ по сравнению с неза­
мещенными;

- распределение (профиль) полициклических ароматических углеводо­
родов;

- характерный профиль ароматических серосодержащих соединений;
- определенное соотношение углеводородов, принадлежащих к разным 

группам (групповой состав);
- кратность превышения концентрации ПАУ над фоном.

Часто общий вид хроматограмм позволяет судить о присутствии неф­
тепродуктов в экстрактах, выделенных из объектов окружающей сре­
ды. Обычно хроматограммы нефтяных углеводородов имеют харак­
терный вид:

- «горб» из неразделенных компонентов в разных частях хроматограммы;
- сплошная линейка пиков н-алканов, образующих плавное распределе­

ние с одним или несколькими максимумами, с возможным чередова­
нием в некоторых местах интенсивности компонентов с четным и не­
четным количеством атомов С;

- наличие пиков пристана и фитана рядом с пиками н-алканов С)7 Н3б 
И Cis Н385

- в промежутках между пиками н-алканов - относительно малоинтенсив­
ные пики изоалканов, циклоалканов и ароматических углеводородов.

Эти постоянные компоненты хроматограмм нефтепродуктов могут сильно 
варьировать, вплоть до отсутствия некоторых из них. В нефтепродуктах, 
подвергшихся старению, пики н-алканов могут быть лишь слегка намечены 
на «горбе» или просто отсутствовать. «Горбов» может быть несколько, если

25



проба состоит из смеси разных видов нефтепродуктов, например, дизельного 
топлива и смазочного масла. Такое часто бывает в случае оценки состава 
нефтепродуктов на территории, длительное время загрязняемой нефтепере­
рабатывающим комплексом. В общем же случае такой вид хроматограмм ти­
пичен для почв, расположенных вблизи НПК,и может считаться «отпечатком 
пальца» конкретного НПК. Пики, не вписывающиеся в эту картину, считают­
ся принадлежащими другим соединениям и вычитаются из общей площади 
хроматограмм. Соотношение в пробе нормальных углеводородов и изоалка­
нов зависит от степени старения и выветривания. Первыми подвергаются де­
градации н-алканы. Соотношение пристана и фитана и соотношение бли­
жайших к ним н-алканов С17 Н3б и С« Н38 также находятся в зависимости от 
старения и выветривания.

Для нефтяных углеводородов характерно наличие биомаркеров: изопрена- 
нов, стеранов и др. Для нефтей и органического вещества с большим вкладом 
наземной растительности свойственно преобладание пристана над фитаном, для 
тех нефтей и органического вещества, исходным материалом которых являются 
морские организмы - преобладание фитана над пристаном.

Для идентификации нефтепродуктов также может использоваться 
и распределение полициклических ароматических углеводородов, так как 
техногенные ПАУ преимущественно представлены периконденсирован- 
ными структурами (пирены, бензпирены и др.), в природных же ПАУ 
больше распространены структуры с ароматическими системами, вклю­
чающими 5-6 циклов. Степень техногенности ПАУ оценивается как соот­
ношение техногенных ПАУ к природным. Распределение ПАУ, соответст­
вующее низкой температуре процесса их генезиса, характеризуется доми­
нированием относительно низкомолекулярных ПАУ и преобладанием фе­
нантрена и пирена, тогда как концентрация высокомолекулярных соедине­
ний мала, Соотношение фенантрен/антрацен составляет около 50, а флуо- 
рантен/пирен - около 0,3.

Таким образом, профиль ПАУ может служить основой для суждения об их 
происхождении, а величины соотношений фенантрен/антрацен и флуоран- 
тен/пирен позволяют судить о возможном источнике происхождения ПАУ.

С помощью селективного к сере ГХ-детектора можно получать хрома­
тограммы - «отпечатки пальцев» серосодержащих соединений, так же как 
и углеводородов. Характерные хроматограммы таких соединений очень 
похожи для малосернистых, высокосернистых нефтей и загрязнений в ре­
альных пробах. В результате выветривания исчезают лишь низкокипящие 
компоненты.

Эти хроматограммы, в отличие от хроматограмм углеводородов, прак­
тически не изменяются в результате действия микроорганизмов. Показано, 
что дибензотиофены и алкилдибензотиофены являются одними из наибо­
лее стабильных компонентов нефти и нефтепродуктов в окружающей сре­
де. Поэтому тиофеновые соединения наиболее интересны при анализе 
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сильно измененных выветрившихся нефтепродуктов и при идентификации 
источников загрязнения по методу «отпечатков пальцев».

ГХ и ХМС позволяют определять ряд индивидуальных соединений 
в пробе нефтепродуктов. В случае сравнительно легких фракций нефти 
и нефтепродуктов (примерно до С12) этими методами можно почти полно­
стью охарактеризовать состав смесей (методики PNA, PONA, PIONA 
и др.). В случае более тяжелых дистиллятов отдельные хроматографические 
пики соответствуют в основном н-алканам и некоторым изоалканам. Осталь­
ные нефтяные углеводороды элюируются в форме размытого пика, образо­
ванного суммой неразделенных органических соединений. Селективные 
ионные масс-хроматограммы, построенные по характеристическим ионам 
различных классов соединений, позволяют выделить ряд циклоалканов, аро­
матических углеводородов, насыщенных и ароматических серосодержащих 
соединений. Кроме того, на хроматограммах легко идентифицируются пики 
сравнительно часто встречающихся органических загрязнений, не относя­
щихся к нефтепродуктам, таких как алкилфталаты, некоторые алкилфенолы, 
жирные кислоты и другие загрязнители. При использовании различных ме­
тодов фракционирования (адсорбционная хроматография, ВЭЖХ, комплек­
сообразование и др.) в узких фракциях можно еще более детально выявить 
состав углеводородов и гетероатомных соединений.

Обычно с помощью ГХ на первом этапе определяют следующие харак­
теристики нефтепродуктов (или в общем и целом экстрагированной орга­
ники): распределение н-алканов и наличие и содержание некоторых изоал­
канов, в частности пристана и фитана. Метод ХМС позволяет дополни­
тельно установить наличие и распределение тритерпанов и стеранов, ха­
рактер неразрешенной сложной смеси углеводородов и серосодержащих 
соединений.

Для более детальной обработки анализируемых продуктов можно при­
менять ГХ с селективным детектированием серосодержащих соединений 
и/или ХМС-анализ. Последний метод позволяет охарактеризовать группо­
вой состав неразделенной сложной смеси в «горбе» по усредненному масс- 
спектру. Обычно определяется содержание алканов, циклоалканов 
с разным числом конденсированных циклов (от одного до семи), алкилбен- 
золов, нафтенбензолов, алкилнафталинов с разным числом нафтеновых 
циклов, алкилфенантренов, алкилантраценов и других ПАУ, алкилсульфи- 
дов, тиацикланов с разным числом нафтеновых циклов, алкилтиофенов 
и множества других соединений, характерных для территорий, загрязнен­
ных нефтепродуктами, а также распределение по молекулярным массам 
ароматических углеводородов и гетероатомных соединений.

ТаКим образом, хотя компоненты или признаки, которые однозначно 
характеризовали бы данный продукт как нефтепродукт, не существуют, но, 
тем не менее, по совокупности признаков и структурных общностей метод
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позволяет с большой точностью относить некоторые смеси веществ к неф­
тепродуктам. Так можно идентифицировать и источник загрязнений.

Так как взаимодействие в системе почва - растение является важным 
показателем экологической стабильности, пути распространения углево­
дородов техногенного происхождения в этой цепи представляют большой 
интерес. Сложности при анализе вытяжек из растений и почв возникают 
при отделении углеводородов естественного происхождения от техноген­
ных углеводородов.

2.5. Влияние выбросов нефтеперерабатывающего комплекса 
на здоровье человека

В связи с ростом темпов и объемов промышленного производства про­
мышленные зоны все чаще оказываются на территории проживания лю­
дей. Промышленные предприятия поставляют в атмосферу много химиче­
ских веществ, ранее отсутствовавших в природе. Так как, согласно россий­
скому законодательству, санитарная зона должна составлять не менее 5 км 
от здания цеха нефтепереработки, жилые дома должны располагаться не 
ближе 1,5-2 км от ограды завода. В нашей стране повсеместно нарушают­
ся данные нормативы.

Кроме непосредственно нефтепродуктов, нефтеперерабатывающие за­
воды загрязняют почву, воздух и воду массой различных химических ве­
ществ, крайне токсичных и опасных для человека.

Так, например, бензол, длительное время воздействующий на человека, 
приводит к лейкемии.

Кадмий, выделяющийся в процессе дожита нефтей, провоцирует болез­
ни почек и ослабление костей.

Угарный газ вызывает удушье, нарушает работу кровеносной системы.
Азотсодержащие соединения вызывают респираторные заболевания, 

серосодержащие - тошноту, раздражение слизистых оболочек, стойкое от­
равление.

Гидронитрат пероксиацетила, являющийся продуктом реакции углево­
дородов и оксида азота и непременным атрибутом работы нефтеперераба­
тывающего комплекса, обостряет астму, раздражает слизистую глаза.

Из вышеизложенного видно, что для качественной реализации задач 
экомониторинга и идентификации источника загрязнения необходимо ис­
пользовать совокупность методов химического анализа и биологического. 
Наблюдение за состоянием окружающей среды и определение преобла­
дающих групп растений и животных позволяет сделать ряд выводов о сте­
пени антропогенного пресса и источнике загрязнения.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведя анализ литературных данных, можно сделать вывод о том, что 
большое количество специалистов занимается исследованием влияния на поч­
вы и растения, а также все группы животных аварийных разливов нефти, так 
как на сегодняшний момент нет методов, позволяющих добывать, перераба­
тывать и транспортировать нефть, исключив разливы, производственные утеч­
ки и потери при перевозке. Задача очистки газообразных выбросов и стоков 
также крайне трудно решается. Именно с этим связан интерес многих иссле­
дователей к проблеме ликвидации последствий разового попадания на почву и 
воду больших количеств сырой нефти и готовых топливных материалов. Ис­
следования же влияния процессов переработки нефти и выбросов предприятий 
этого профиля посвящены в основном воздействию углеводородов на фермен­
ты почв. Влияние же на растения, не считающиеся агрономически ценными, 
рассмотрено мало. Такие работы и их результаты чаще всего бывают закры­
тыми, данные о выбросах предприятия тщательно скрываются, такая инфор­
мация является ведомственной. Так как переработка нефти — прибыльный 
бизнес и важная часть экономики многих стран, такие данные, как процентное 
содержание в газообразных выбросах тех или иных веществ, скрываются. Это 
связано с тем, что результаты анализов газообразных выбросов, содержания 
тех или иных веществ в стоках, оценка состояния объектов окружающей сре­
ды и анализ сточных вод современными методами дают возможность иссле­
дователям сделать выводы о типах и специфике технологических процессов, 
использующихся предприятием, а также о типе и качестве сырья для перера­
ботки, химических веществах, используемых на предприятии, и других пара­
метрах переработки, которые являются коммерческой тайной. Согласно зако­
нодательству, предприятия, оказывающие негативное влияние на окружаю­
щую среду, должны компенсировать нанесенный ущерб в денежном эквива­
ленте и разрабатывать и устанавливать очистные сооружения, дающие воз­
можность приблизить объем и токсичность выбросов к нормам, установлен­
ным правительством. Этот факт обусловливает крайне негативное отношение 
руководства предприятий - загрязнителей окружающей среды к проведению 
различного рода исследований их влияния на нее. Результаты этих исследова­
ний могут нанести им материальный ущерб, если будут использованы как до­
казательства несоответствия техпроцесса и выбросов нормам. Законодательно 
установлена плата за превышение разрешенного объема выбросов, и все пред­
приятия в целях экономии стремятся доказать, что их выбросы згу норму не 
превышают. Для проведения исследований на территории предприятия, взятия 
проб сточных вод и газообразных выбросов необходимо получать специальное 
разрешение руководства, как и на сбор проб на земле, принадлежащей 
заводу, - это делает трудновыполнимой работу экологов. Очень небольшое 
количество руководителей готово пойти на сотрудничество.
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