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Резюме: Цель работы заключалась в анализе возможности идентификации генезиса загрязнений подземной гид-
росферы на основе данных о полиаренах как геохимических маркерах. Маркерная роль обусловлена токсично-
стью, стойкостью, привязкой этих веществ к конкретным источникам загрязнения и процессам в природе и техно-
сфере. Основным методом исследования являлся анализ индикаторных соотношений полиаренов. Объектом ис-
следования служили подземные воды разных регионов мира, загрязненные природными и антропогенными поли-
аренами. В результате авторами показаны основные направления отечественных и зарубежных исследований и 
освещены проблемы их проведения. C применением индикаторных соотношений успешно распознаны пирогенно 
и петрогенно загрязненные пробы подземных вод и продемонстрированы примеры изучения полиаренов как гео-
химических маркеров. Установлено, что полиарены являются эффективным индикатором генезиса загрязнений 
подземной гидросферы. Тем не менее их анализ требует применения современных методов отбора, подготовки 
проб, экстракции, что значительно осложняет исследования на практике. 
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Abstract: The purpose of the study is to analyze the possibility to identify the pollution genesis of the underground hydro-
sphere based on the data on polyarenes as geochemical markers. Their marker role is due to their toxicity, persistence 
and confinement to specific pollution sources and natural and technogenic processes. The main research method is the 
analysis of indicator ratios of polyarenes. The object of research is groundwater from different regions of the world, which 
are polluted by natural and anthropogenic polyarenes. The main directions of domestic and foreign researches as well as 
the problems of their implementation are shown. The use of indicator ratios enabled successful identification of pyro- and 
petrogenically polluted samples of groundwater also the examples of the study of polyarenes as geochemical markers 
were demonstrated. The polyarenes are shown to be an effective indicator of the pollution genesis in the underground 
hydrosphere. However, their analysis requires the use of modern methods of sampling, sample preparation and extraction, 
which significantly complicates research in practice. 
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Введение 
Индикаторная роль полициклических аро-

матических углеводородов (ПАУ) для иденти-
фикации природных и антропогенных процес-
сов исследуется более 40 лет. Первые оценки 
для загрязненных промышленных районов 
(работы 70-х гг. XX века) являлись результа-
тами исследований динамики загрязнения 
подземной гидросферы в зоне влияния про-
мышленного объекта (производство смол)  
[1 и др.]. Интерес к ПАУ вызван их токсично-
стью, стойкостью в окружающей среде, спо-
собностью мигрировать на дальние расстоя-
ния, а также маркировать природные и антро-
погенные процессы. Обнаружение ПАУ в изу-
чаемых объектах в определенных концентра-
циях и соотношениях позволяет определить 
источник, удаленность точки отбора проб от 
конкретных источников, выявить техногенный 
или природный генезис загрязнения. 

Современные публикации по анализу и ин-
терпретации количественных оценок ПАУ в 
подземной гидросфере посвящены целому 
ряду вопросов.  

Одним из них является оценка общего 
уровня загрязнения подземных вод ПАУ и его 
динамики в связи с сезонностью инфильтра-
ции либо удаленностью от источника. В ходе 
изучения данной темы отмечены максимумы 
суммы 16 ПАУ (Σ16ПАУ) 3 мг/л [2, 3] (из них 
2,8 – нафталин за счет сравнительно более 
высокой растворимости). В работе [4] для 
крупного индустриального района выявлено 
закономерное снижение Σ16ПАУ с глубиной 
при среднем значении 1420 нг/дм3 и высоком 
среднем значении экологического риска.  

Другим важным вопросом для исследова-
ния стало создание моделей взаимодействия 
компонентов подземной гидросферы друг с 
другом и с сопредельными средами; моделей 
транспорта, накопления, трансформации 
ПАУ. Так, в статье [5] оценена возможность 
проникновения ПАУ (пирена) в грунтовые 
воды в течение 100 лет сквозь 6-метровую 
слабопроницаемую зону аэрации (с поверхно-
сти изолирована грунтами со строительным 
мусором и глинами, далее по разрезу –  
супеси и суглинки). Показана обратная зави-
симость скорости деградации ПАУ от массы 
молекул. 

Уделено внимание также моделированию 
загрязнений подземной гидросферы ПАУ в 
специфических условиях: для карстовых по-
род, в условиях курортных зон (с учетом пер-
спектив использования вод); при разливах 
нефти и нефтепродуктов; при пожарах и т. д., 
а также идентификации преобладающих  
источников загрязнения в общем потоке пол-
лютантов. Так, в зоне пожаров в Португалии 
выявлены 15 из 16 контролируемых ПАУ в 
подземных водах [6]. Общая Σ16ПAУ в райо-
нах пожаров – 23,1–95,1 нг/дм3 (среднее – 
62,9 нг /дм3), что в 1–6 раз выше среднего 
уровня в контрольном районе, а среди набора 
ПАУ преобладают 5-6-кольцевые. Это позво-
ляет оценить размеры зоны влияния пожаров 
как источника загрязнения. 

Идентификация процессов накопления 
ПАУ и анализ факторов деградации (адсорб-
ция, бактериальное разложение, фотолиз и 
др.) рассмотрены, например, в работе [7]: 
здесь для четырех эпикарстовых водосборов 
на юго-западе Китая оценены вертикальная 
миграция и сезонные колебания ПАУ из почв 
в подземные воды и риски загрязнения. Вер-
тикальное распределение коррелирует с ток-
сичными органическими соединениями в поч-
вах на малых высотах, а почвы породы слабо 
сорбируют многокольцевые ПАУ. 

Оценка рисков для здоровья населения 
при загрязнении подземных вод ПАУ проана-
лизирована в числе прочих в работе [8]: авто-
рами выявлен значительный риск канцероген-
ных заболеваний населения (сельские рай-
оны восточного Китая) за счет загрязнения 
при сжигании ископаемого топлива. 

Также рассматриваются технологии очистки 
вод (фотодеградация, включая ультрафиоле-
товое облучение; искусственные барьеры, в 
том числе биобарьеры), технологии и методы 
экологического (гидрогеоэкологического) мо-
ниторинга. 

В России отмечаются единичные исследо-
вания. Впервые данные о ПАУ в пресных  
подземных водах с методикой анализа были 
приведены в работе Ю.П. Турова и др.  
1999 г. [9]. В данной публикации показано, что 
слабая защищенность водоносных горизон-
тов в подземных водах региона до глубин 
230 м обусловила высокие концентрации ПАУ 
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(до 18 мкг/дм3), фенолов (до 29 мкг/дм3), пара-
финов (до 48 мкг/дм3). Кроме того, в одной  
из скважин томского водозабора зафиксиро-
ваны 18-кратные превышения нормативов 
бенз(а)пирена. В работах Ю.И. Пиковского [10 
и др.] подчеркивались высокие индикацион-
ные свойства ПАУ в гидротермальных процес-
сах. В целом внимание к проблемам монито-
ринга и анализа присутствия ПАУ в подземной 
гидросфере в отечественных исследованиях 
недостаточно. 

В связи с вышеизложенным целью пред-
ставленного исследования являлся анализ 
возможности идентификации генезиса загряз-
нений подземной гидросферы на основе дан-
ных о ПАУ как геохимических маркерах.  

 
Материал и методы  

исследования 
Предлагаемое исследование основано на 

обзоре литературных источников о содержа-
нии ПАУ в подземной гидросфере в регионах 
мира в различных условиях техногенной 
нагрузки и на собственных данных авторов о 
содержании ПАУ в природных источниках 
подземных вод Крымского полуострова. 

ПАУ – это группа относительно стойких ор-
ганических загрязнителей, состоящих из двух 
и более бензольных колец, с канцерогенными 
и мутагенными свойствами. На практике для 
контроля в окружающей среде используют  
несколько перечней ПАУ: в перечне Евросо-
юза – 4 обязательных соединения1; в перечне 
Агентства по охране окружающей среды США 
(англ.: United States Environmental Protection 
Agency) – 16 веществ2. Нормативы содержа-
ния ПАУ для питьевых вод и поверхностных 
водных объектов в странах мира весьма раз-
личны. В некоторых работах вводится «макси-
мально допустимый предел» в 10 мкг/дм3, ре-
комендованный для обеспечения безопасно-
сти грунтовых вод, что чрезвычайно много и 
не обосновано однозначно. Агентством по 
охране окружающей среды США для Σ16ПAУ 
в питьевых водах установлена норма 
200 нг/дм3. Директива Евросоюза определяет 

норму 100 нг/дм3 для Σ4ПAУ, отдельно норми-
руется бенз(а)пирен (10 нг/дм3). В России нор-
мируются лишь концентрации в воде водных 
объектов хозяйственно-питьевого и куль-
турно-бытового водопользования нафталина 
(10 мкг/дм3) и бенз(а)пирена (10 нг/дм3). Для 
расфасованных питьевых вод установлен 
норматив бенз(а)пирена 5 нг/дм3 (первая ка-
тегория) и 1 нг/дм3 (высшая категория). Про-
чие ПАУ в отечественной практике не явля-
ются объектом обязательного наблюдения.  

Крайне малые концентрации, сложности 
экстракции и определения ПАУ в воде порож-
дают большие погрешности анализа. Это 
сдерживает широкое применение ПАУ как ин-
дикаторов в прикладных задачах гидрогеоло-
гии [11, 12 и др.]. Оптимален анализ с исполь-
зованием высокоэффективной хроматогра-
фии и масс-спектрометрии. Наибольшие 
ошибки (до 80–90 %) возникают при пробоот-
боре, хранении и экстракции проб; только 
10 % – при измерении сигнала. Наш экспери-
мент показал, что при пробоотборе в темные 
новые полиэтилентерефталатовые упаковки 
идет активное выщелачивание значительных 
количеств большинства ПАУ за счет агрессив-
ности вод [13]. В связи с этим пробоотбор дол-
жен проводиться в темное стекло с фикса-
цией гексаном или кислотой, с предпочти-
тельно твердофазной экстракцией на специ-
альные «патроны». Анализ ПАУ в подземных 
водах регламентирован ПНД Ф 14.1:2:4.70-96 
«Количественный химический анализ вод. 
Методика измерений массовых концентраций 
полициклических ароматических углеводоро-
дов в питьевых, природных и сточных водах 
методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии». Это актуальный документ, 
но устаревшие методы экстракции делают ре-
зультаты неточными. С 2016 г. для атмосфер-
ных осадков и поверхностных вод действует 
РД 52.44.590-2016 «Массовая концентрация 
приоритетных компонентов полициклических 
ароматических углеводородов в пробах атмо-
сферных осадков и поверхностных вод. Мето-
дика измерений методом высокоэффективной 

__________________________________________ 

1 Бенз(а)пирен (BaP), бенз(b)флуорантен (BbFlu), бенз(к)флуорантен (BkFlu) и индено(1,2,3-сd)пирен (IP). 
2 Нафталин (Naph), аценафтен (Ace), аценафтилен (Acn), флуорен (Fluo), антранцен (An), фененатрен (Phen),  
флуорантен (Flu), пирен (Py), хризен (Chr), бенз(a)антрацен (BaA), BaP, BbFlu, BkFlu, дибенз(a,h)антрацен (DbA), 
IP, бенз(g,h,i)перилен (Bghi) 
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жидкостной хроматографии». Формально он 
не применим к подземным водам, но резуль-
таты точнее за счет более полной экстракции. 

Индикаторные соотношения ПАУ позво-
ляют определить характер их источника за-
грязнения. Традиционно применяют: 

– отношения концентраций «кинетиче-
ских» и «термодинамических» изомеров ПАУ 
одной молекулярной массы; 

– отношения сумм концентраций легких 
ПАУ к многокольцевым; 

– доли концентраций ПАУ, характеризую-
щих конкретные техногенные процессы (типы 
производств).  

Для соотношений известны границы между 
пиро- и петрогенными процессами; значения, 
соответствующие конкретным технологиям, 
техногенным источникам, удаленности от ис-
точника загрязнения. Наиболее распростра-
нены соотношения: Flu / (Flu + Py) с границей 
между пиро- и петрогенными процессами 0,1 
и An / (An + Phen) с границей 0,5. 

Объектами анализа в данном исследова-
нии стали содержащие ПАУ природные источ-
ники (грязевой вулкан, пресный источник, 
рапа соленого озера на Крымском полуост-
рове); подземные воды под свалками гудрона 
в Германии [14], в промышленном центре в 
Боснии [4], в мегаполисе в Индии [15], в сель-
ских районах Индии [16] и Китае [8], в зоне 
лесных пожаров в Португалии [6], на газовом 
заводе в Соединенных Штатах Америки [1];  

в источниках выхода нефтесодержащих вод 
(«гидротермальная нефть») в Калифорнийском 
заливе Соединенных Штатов Америки [17].  

 
Результаты исследования  

и их обсуждение 
Распределение проб в плоскости индика-

торных соотношений с выделением явно пи-
рогенной (высокотемпературные процессы 
образования загрязнений) и петрогенной (низ-
котемпературные процессы) областей пока-
зано на рисунке. 

В явно пирогенной зоне – точки, соответ-
ствующие загрязнениям вследствие пожаров, 
размещения отходов на городских свалках, 
хранилища промышленных отходов; в петро-
генной – «гидротермальные нефти», загряз-
нения в индустриальном районе Боснии, при-
родные источники Керченского полуострова. 
Для точек за пределами выделенных зон не-
обходим дополнительный анализ, включая 
применение дополнительных индикаторных 
соотношений [18–21], более четко определя-
ющих характер источника. 

 
Заключение 

ПАУ – эффективные индикаторы природ-
ных и техногенных процессов в подземной 
гидросфере, однако исследования их в отече-
ственной практике редки. Одной из причин 
сложившейся ситуации является сложность 
аналитических определений. Не уделяется 

 
Оценка генезиса загрязнений подземных вод на основе индикаторных соотношений 

Красным пунктиром выделена пирогенная область, зеленым – петрогенная 
Assessment of groundwater pollution genesis based on indicator ratios 

Red dotted line indicates the pyrogenic area, green dotted line – the petrogenic area 
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должного внимания пробоотбору, хранению и 
экстракции ПАУ из водных растворов. Недо-
учет липофильности и сорбционных свойств 
ПАУ ко всему прочему становится причиной 
серьезных ошибок при моделировании пото-
ков загрязнителей. 

Поведение ПАУ в растворах (а в подзем-
ной гидросфере тем более) во многом обу-
словлено их физико-химическими свойства-
ми, подверженностью фотолизу и окислению 

микробиотой по сравнению с их поведением в 
других средах. 

Низкая эффективность экстракции и 
ошибки аналитических определений, физико-
химические процессы поведения ПАУ в си-
стеме «вода – породы – органическое веще-
ство» приводят к тому, что большинство ран-
них количественных оценок и моделей тре-
бует ревизии, особенно при идентификации 
источников загрязнения. 
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