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Изучены нефтепродукты в образце жира мертвого каспийского тюленя, выброшенного на побережье Кас- 
пийского моря. Показано, что содержание нефтепродуктов в жировой ткани каспийского тюленя (Pusa (Pho-
ca) caspica) сравнительно велико, но меньше, чем максимальные значения, которые обнаруживали ранее. Не-
фтепродукты в жировой ткани тюленя представляют собой н- и изо-алканы, алкилзамещенные моно-, би- и 
трициклоалканы, алкилбензолы, нафтен- и динафтенбензолы, алкилнафталины, в небольших количествах 
аценафтены, флуорены, фенантрены, нафтенофенантрены, флуорантены/пирены, а также бензотиофены. 
Ароматические соединения составляют около 50% всех нефтепродуктов, полиароматические углеводороды 
(включая нафталины) – около 10%. Содержание незамещенных ароматических соединений (за исключением 
фенантрена) сравнительно малό, основную часть составляют молекулы с 3–12 атомами С в алкильных за-
местителях. Распределение н-алканов с высоким вкладом н-С17, а также превалирование четных н-алканов 
С16–С18 и С22–С24 свидетельствует о их происхождении из различных биогенных источников. Доля нефтепро-
дуктов составляет около 40% от всех экстрагируемых соединений жировой ткани. 
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Каспийское море населяет единственный пред-
ставитель морских млекопитающих, эндемик этого 
водоема – каспийский тюлень (Pusa (Phoca) caspica 
Gmelin, 1788), который занесен в Красную книгу 
Российской Федерации [1]. Кроме естественных 
природных факторов (состояние ледового покрова, 
уровень Каспийского моря, сейсмическая актив-
ность и сопровождающие ее процессы выделения 
газов и слипов нефти), благополучие этого вида 
определяется такими антропогенными факторами, 
как нелегальный промысел, прилов в рыболовные 
сети, судоходство в ледовый период, деградация 
местообитаний из-за промышленного загрязне-
ния, подрыв кормовой базы вследствие изъятия 
ресурсов [2, 3].

Нефтепродукты (НП) являются одним из ос-
новных антропогенных загрязнителей каспий-
ского тюленя. В период массовой гибели тюленей 

в 2000 г. содержание НП составляло в среднем 
344.94  мг/кг в печени и 622.6 мг/кг в подкож-
но-жировой клетчатке [4]. В 2011–2015 гг. содер-
жание НП в тканях каспийского тюленя составляло 
36.4–90.3  мг/кг, в том числе ароматических углево-
дородов 4.0–14.3  мг/кг (относительное содержание 
5.0–18.2%)  [5]. Хотя содержание НП в организме 
тюленей уменьшилось по сравнению с 2000 г., оно 
все еще было относительно велико, так что опре-
деление НП относится к приоритетам при анализе 
загрязнения биоты Каспия [6]. Концентрации НП 
в подкожно-жировой клетчатке 210 мг/кг и выше 
приводят к депрессивному состоянию популяции 
тюленя [4]. Отмечена корреляция между содержа-
нием НП и яловостью самок [7].

Как правило, при характеристике нефтяного 
загрязнения биологических проб либо определяют 
несколько отдельных классов соединений, прежде 
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всего нормальных алканов и полиароматических 
углеводородов (ПАУ), либо оценивают суммарное 
содержание НП [8–13]. Необходимо также учиты-
вать, что нефтепродукты – собирательное название 
для соединений разной природы, экстрагируемых 
неполярным растворителем и очищенных от по-
лярных соединений, и это определение не связано 
непосредственно с нефтяной и тем более антро-
погенной природой экстрагируемых соединений. 
Наряду с нефтяными углеводородами в экстрактах 
биопроб присутствуют биогенные соединения, в том 
числе имеющие такое же строение, как и нефтяные, 
что может приводить к завышению фактическо-
го уровня загрязнения [14, 15]. Кроме того, при 
экстракции неполярным растворителем биопроб 
с большим содержанием жира вместе с НП и дру-
гими неполярными соединениями извлекается ряд 
липидов, которые могут подавлять сигнал целевых 
соединений. Проблема удаления жира решается 
разными способами: адсорбционное разделение 
на колонках с сорбентом, гель-хроматография, 
“сжигание” кислотой молекул полярных липидов 
с функциональными группами. После такой очистки 
определение неполярных соединений в экстракте 
осуществляется методами люминесценции, ультра-
фиолетовой (УФ) спектрометрии, газовой хрома-
тографии (ГХ), высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ), газовой хроматографии/
масс-спектрометрии (ГХ/МС) и т. п.

Такие интегральные методы, как гравиметрия, 
инфракрасная фотометрия, УФ- и люминесцент-
ная спектрометрия, дают определенный сигнал, 
который на основании калибровки связывается 
с содержанием НП. Однако, поскольку неизвестна 
природа выделяемых соединений, калибровочный 
стандарт выбирается достаточно произвольно. 
Высокоинформативные дифференциальные ме-
тоды (ГХ, ВЭЖХ и ГХ/МС) позволяют определить 
большой набор углеводородов и гетероатомных со-
единений в образцах окружающей среды и биопро-
бах, среди которых имеются такие специфические 
соединения-маркеры, как н-алканы и изопренаны, 
алкены, биомаркерные стераны, гопаны, ПАУ, 
а также жирные кислоты, спирты, стероиды и др. 
Тем не менее эти соединения служат только ин-
дикаторами присутствия биогенных соединений, 
а к нефтепродуктам в целом относят “горб” нераз-
решенных соединений на хроматограммах  [16]. 
Охарактеризовать структуру компонентов в смеси 
неразделенных соединений можно методами груп-
пового МС или ГХ/МС анализа [17–20].

Принцип группового анализа – выделение пи-
ков ионов, характеристичных для определенных 

групп соединений (алканов, моноциклоалканов, 
бициклоалканов, алкилбензолов, алкилнафтали-
нов и др.). Суммарная интенсивность пиков этих 
ионов после коррекции на взаимные наложения 
масс-спектров разных групп характеризует со-
держание соответствующих групп соединений. 
Коэффициенты чувствительности и наложений 
определяются по масс-спектрам индивидуальных 
соединений каждой группы. Пики молекулярных 
ионов характеризуют молекулярно-массовое рас-
пределение.

Цель данной работы – характеристика природы 
и вида нефтепродуктов в биоте методом ГХ/МС 
на примере подкожной жировой ткани каспий-
ского тюленя.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ

Анализировали образец жира мертвого каспий-
ского тюленя PC.PR‑11/20–15(D), выброшенного 
на казахстанском побережье Каспийского моря 
в районе порта Баутино (координаты обнаруже-
ния: 44.46603о с. ш., 50.24253о в. д.) в ноябре 2020 г.

Навеску образца 0.5 г растирали с Na2SO4 
и  10 мкл раствора внутреннего стандарта  
(н-фенилдекан, 0.4 мкг), экстрагировали 3 мл 
гексана в течение 30 мин на ротаторе, экстракт 
очищали на микроколонке с безводным сульфа-
том натрия и силикагелем, импрегнированным 
серной кислотой (44%). Экстракт анализирова-
ли на хромато-масс-спектрометре Q Exactive GC 
Orbitrap с кварцевой капиллярной колонкой SGE 
HT‑8 (длина 28 м, внутренний диаметр 0.25 см, 
толщина пленки неподвижной фазы 0.25 мкм), 
температурная программа 60(2)–10 оC/мин–310 оC 
(20  мин), режим инжектирования без деления 
потока с началом продувки через 0.05 мин, ска-
нирование масс-спектра в диапазоне 40–500 Да 
при номинальном разрешении 120 000, темпера-
тура инжектора 280 оС, газ-носитель Не, скорость 
потока 0.8 мл/мин.

Содержание и профиль н-алканов рассчиты-
вали по площадям соответствующих им пиков 
на масс-хроматограмме по ионам, характерным для 
алканов (m/z 43, 57, 71, 85, 99, 113) [18]. Вклад суммы 
пиков этих ионов в полный ионный ток (ПИТ) 
мало меняется в зависимости от молекулярной 
массы и составляет 0.45–0.55. Групповой состав 
рассчитывали, используя площади под масс-хро-
матограммами, построенными по характеристи-
ческим ионам групп соединений. Вклады каждой 
группы в ПИТ нормировали к суммарной величине 
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ПИТ [18, 20]. Молекулярно-массовое распределе-
ние рассчитывали по характерным группам пиков 
молекулярных ионов М+, (М-1)+ и (М-15)+ [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведена масс-хроматограмма экс-
тракта тюленьего жира по полному ионному току. 
Она содержит ряд пиков на фоне характерного 
широкого “горба” неразделенных соединений. 
Общее содержание экстрагируемых веществ, оце-
ненное по площади “горба”, составляет 41.6 мкг/г, 
содержание н-алканов – 1.2 мкг/г. Полученное 
значение сравнимо с уровнями, обнаруженными 
в 2011–2015 гг. [5]. Площадь “горба” без выделя-
ющихся пиков (соединений биогенного проис-
хождения) можно отнести к нефтепродуктам – их 
содержание составляет 14.9 мкг/г. Таким образом, 
на собственно нефтепродукты приходится только 
около 40% всех экстрагируемых соединений.

Масс-хроматограммы по характерным ионам 
позволяют выделить различные классы НП. Рас-
пределение н-алканов в экстракте жира показа-
но на рис. 2. Экстракт содержит н-алканы от С10 
до С30, причем можно выделить две области: С10–С20 
и С21–С30. В первой области наибольшее содержа-

ние имеет н-С17. Повышенное содержание н-С17 
характерно для природных сред с автохтонным 
биогенным составом углеводородов из водорослей 
[21, 22], а также обнаружено в донных отложениях 
Северного Каспия [23]. Кроме того, наблюдается 
относительное превалирование четных н-алканов: 
С12, С14, С16, С18, что неоднократно отмечалось для 
донных отложений и водной биоты [22, 24–26]. 
Предполагается, что они имеют бактериальное 
происхождение [24]. В области более тяжелых 
н-алканов также слабо выражено преобладание 
четных н-алканов С22, С24. Ранее н-алканы C16–C24 
с заметным преобладанием четных над нечетными 
обнаруживали на поверхности морских донных 
отложений, в тканях рыб и моллюсков [20]. Не-
сколько повышенная интенсивность С29 пока-
зывает незначительный вклад нечетных алканов 
от высших наземных растений [21]. Возможно, что, 
помимо н-алканов биогенного происхождения, 
можно выделить фоновое плавное распределение 
пиков, относящихся к нефтяным н-алканам.

Групповой состав НП приведен в табл. 1. Состав 
экстракта типичен для нефтепродуктов, содер-
жание ароматических углеводородов около 50%. 
Содержание ПАУ (включая нафталины) составляет 
9.6%, т.  е. около 1.43 мкг/г.
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Рис. 1. Масс-хроматограмма по ПИТ экстракта тюленьего жира.
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На рис. 3 показаны распределения суммарных 
интенсивностей пиков ионов М+, (М‑1)+ и (М‑15)+ 
различных групп соединений. Основную часть  
ароматических соединений каждой группы составля-
ют молекулы с 2–5 атомами С в алкильных замести-
телях. Концентрации соединений с более длинными 
цепями убывают по мере увеличения длины цепи.

Таким образом, содержание нефтепродуктов 
в жировой ткани тюленя сравнительно велико, 

но меньше, чем максимальные значения, которые 
обнаруживали ранее. Нефтепродукты в жировой 
ткани тюленя представляют собой н- и изо-алканы, 
алкилзамещенные моно-, би- и трициклоалканы, 
алкилбензолы, нафтен- и динафтенбензолы, ал-
килнафталины, в небольших количествах ацена-
фтены, флуорены, фенантрены, нафтенофенантрены, 
флуорантены/пирены, а также бензотиофены. Аро-
матические соединения составляют около 50% всех 
нефтепродуктов, ПАУ (включая нафталины) – около 
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Рис. 2. Распределение н-алканов по числу атомов С в молекуле экстракта тюленьего жира.

Таблица 1. Групповой состав нефтяных углеводородов в экстракте тюленьего жира

Тип соединений Эмпирическая формула Содержание, 
% мас. отн.*

Алканы CnH2n+2 10.6

Моноциклоалканы CnH2n 8.6

Бициклоалканы CnH2n‑2 16.4

Трициклоалканы CnH2n‑4 10.6

Тетрациклоалканы CnH2n‑6 1.3

Алкилбензолы CnH2n‑6 26.0

Нафтенбензолы CnH2n‑8 13.5

Динафтенбензолы CnH2n‑10 3.2

Нафталины CnH2n‑12 5.6

Бифенилы, аценафтены CnH2n‑14 2.2

Флуорены CnH2n‑16 1.4

Фенантрены CnH2n‑18 0.34

Нафтенофенантрены, фенилнафталины CnH2n‑20 0.06

Флуорантены, пирены CnH2n‑22 0.003

Дибензотиофены CnH2n‑10S 0.01

*Внутренняя нормализация.
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Рис. 3. Распределение гомологов ароматических соединений в экстракте тюленьего жира: а – алкилбензолы; б – наф- 
тенбензолы; в  – динафтенбензолы; г – нафталины; д – бифенилы, аценафтены;  е – флуорены;  ж – фенантрены; 
 з – дибензотиофены.
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10%. Содержание незамещенных ароматических сое-
динений (за исключением фенантрена) сравнительно 
невелико, основную часть составляют молекулы 
с 3–12 атомами С в алкильных заместителях. Состав 
групп углеводородов и распределение по молекуляр-
ным массам близки к дизельному топливу, но рас-
пределение несколько сдвинуто в более тяжелую 
область. Распределение н-алканов с высоким вкла-
дом С17, а также превалирование четных н-алканов 
С16–С18 и С22–С24 свидетельствует о присутствии 
различных видов биогенных источников углеводо-
родов. Доля нефтепродуктов составила около 40% 
от суммы экстрагируемых соединений.
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Abstract – Petroleum products in blubber of a dead Caspian seal washed ashore were studied. It has been shown that the 
content of petroleum products in the adipose tissue of the Caspian seal (Pusa (Phoca) caspica) is relatively high, but less 
than the maximum values found previously. Petroleum products in seal blubber include n- and iso-alkanes, alkyl-sub-
stituted mono-, bi- and tricycloalkanes, alkylbenzenes, naphthene- and dinaphthenebenzenes, alkylnaphthalenes, and 
small quantities of acenaphthenes, fluorenes, phenanthrenes, naphthenophenanthrenes, fluoranthenes/pyrenes, and 
benzothiophenes. Aromatic compounds amount to 50% of all petroleum products, PAHs (including naphthalenes) – to 
10%. The majority of aromatic compounds are represented by molecules with 3–12 C atoms in alkyl substituents, while 
the content of unsubstituted compounds (with the exception of phenanthrene) is relatively small. The distribution of 
n-alkanes with a high contribution of C17, as well as the prevalence of even n-alkanes C16–C18 and C22–C24, indicates 
their origin from various biogenic sources. An estimate of the total content of petroleum products in Caspian seal blub-
ber gives about 40% of all extracted compounds.

Keywords: Caspian seal, Pusa capsica, petroleum hydrocarbons, methods of analysis, GC/MS
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