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Аннотация

Оценено содержание и состав 19 приоритетных полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) в 
породах и почвах отвалов, произрастающих на них грибах (Verpa bohemica и Suillus luteus), а также инфиль-
трационных и снеготалых водах территории Горловского антрацитового месторождения. Показано, что основ-
ным источником ПАУ в компонентах техногенных и прилегающих природных ландшафтов месторождения 
выступают тонкодисперсные частицы угля и продукты его трансформации непирогенной природы. Поступле-
ние ПАУ в компоненты окружающей среды происходит за счет: 1) пылевых выпадений вблизи автодороги, 
по которой транспортируется добываемый уголь; 2) трансформации включений антрацита в верхних горизон-
тах углесодержащих почв отвалов; 3) миграции продуктов трансформации с инфильтрационными водами. 
Отличительной особенностью состава ПАУ в пробах исследуемых объектов является преобладание легких 
ПАУ (ЛПАУ) в породах и углях и тяжелых ПАУ (ТПАУ) в инфильтрационных и снеготалых водах. В соста-
ве полиаренов пород доминируют PHE (фенантрен) > FLT (флуорантен) > NAP (нафталин), вод – FLT > PYR 
(пирен) > CHR (хризен). Состав ПАУ почв находится в зависимости от наличия включений угля. Для угле-
содержащих почв преобладающими полиаренами являются FLT > PYR > PHE = CHR. С глубиной в почвах 
состав ПАУ меняется и приближается к составу почвообразующих пород. Грибы обладают избирательной 
способностью к поглощению ПАУ. Независимо от наличия угля в почвах, на которых произрастают грибы, 
преобладающими соединениями для V. bohemica являются FLT, а для S. luteus – PHE. По результатам 
анализа главных компонент, а также корреляции приоритетных индексов ПАУ с их общим содержанием 
и содержанием канцерогенных полиаренов установлено, что для оценки техногенных источников, связан-
ных с добычей и транспортировкой антрацита, наиболее репрезентативными являются соотношения 
PHE/(PHE + CHR) и ΣЛПАУ/ΣТПАУ.

Ключевые слова: отвалы угольных месторождений, источники полициклических ароматических углеводоро-
дов (ПАУ), органические поллютанты, эмбриозем
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время изучению полицикличе-
ских ароматических углеводородов (ПАУ, по-
лиарены) во всем мире уделяется большое вни-
мание. Это связано с увеличением объемов до-
бычи и сжигания углеводородов и с широким 

использованием органических материалов в раз-
личных сферах человеческой деятельности. По-
лициклические ароматические углеводороды 
являются одними из наиболее опасных за-
грязнителей окружающей среды, поскольку 
представляют собой устойчивые органические 
соединения, обладающие ярко выраженным кан-
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церогенным, мутагенным и тератогенным дей-
ствием [1], и способны аккумулироваться в ком-
понентах природных ландшафтов [2–4].  

Актуальности исследованиям ПАУ добавляет 
также то, что данные соединения могут высту-
пать в качестве индикаторов процессов есте-
ственной [5–7] и антропогенной трансформации 
природных сред [8–10]. Полиарены в компонен-
тах окружающей среды имеют различную при-
роду. Принято выделять петрогенные, биогенные 
и пирогенные источники. К основным петроген-
ным источникам относят нефть и нефтепродук-
ты [11, 12], биогенным – органические соедине-
ния растительного происхождения и продукты 
их биохимической трансформации [13, 14]. По-
лициклические ароматические углеводороды пи-
рогенного происхождения образуются в резуль-
тате неполного сгорания ископаемого топлива и 
органического материала [15]. 

Среди всех источников ПАУ, на наш взгляд, 
особый интерес привлекает уголь и продукты 
его непирогенной трансформации. Это обуслов-
лено, с одной стороны, тем, что уголь представ-
ляет собой систему органических соединений, в 
структуре которых содержится большое коли-
чество бензольных колец. С другой – увеличе-
ние объемов открытой добычи угля в настоящее 
время привело к формированию по всему миру 
миллионов гектаров техногенных ландшафтов, 
сложенных углесодержащими отходами до-
бычи [16]. В то же время территории, окру-
жающие угледобывающие предприятия, испы-
тывают влияние аэрогенного массопереноса 
угольной пыли [17]. Извлеченный на поверх-
ность уголь подвергается неполному окисле-
нию [18, 19], в результате которого образуется 
ряд органических соединений, в том числе 
ПАУ [20]. 

В связи с этим целью работы стало выявле-
ние источников и особенностей распределения 
ПАУ в компонентах техногенных и прилегаю-
щих природных ландшафтов Горловского ан-
трацитового месторождения.

В задачи исследований входило: 1) оценить 
содержание и состав 19 приоритетных ПАУ в 
породах, почвах, грибах, снеготалых и инфиль-
трационных водах ландшафтов Горловского 
антрацитового месторождения; 2) выявить ис-
точники поступления ПАУ в ландшафты и их 
природу; 3) установить соотношения, позволя-
ющие оценивать вклад техногенных источни-
ков ПАУ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве объектов были выбраны компо-
ненты природных и техногенных ландшафтов, 
расположенных в пределах Горловского антра-
цитового месторождения одноименного угольно-
го бассейна (Новосибирская область). Влияние 
разработки месторождения на почвенный по-
кров устанавливалось при анализе содержания 
и состава ПАУ в почвах и породах техногенных 
ландшафтов. Загрязнение атмосферного воздуха 
оценивалось при изучении снега в пределах 
территории месторождения. Анализировались 
также инфильтрационные воды, воды поверх-
ностных водоемов отвалов и грибы, произрас-
тающие на них. 

Открытая добыча антрацита на месторожде-
нии осуществляется более 45 лет. В результате 
в пределах исследуемых природно-техногенных 
комплексов встречаются как участки свежей 
(возрастом менее 1–2 года) отсыпки вскрыш-
ных и углевмещающих пород, так и средневоз-
растные участки (возрастом до 30 лет), на по-
верхности которых в настоящее время сфор-
мирован устойчивый почвенный покров. Пробы 
пород (R1–R10) отбирались на участках свежей 
отсыпки из верхнего 10-сантиметрового слоя 
отвала. Вместе с породами исследовались так-
же образцы антрацита, добываемого на место-
рождении (R1). На поверхности техногенных 
ландшафтов были взяты пробы вскрышных по-
род, представленных глинами мел-палеогеновой 
коры выветривания (R2) и вмещающих пород, 
состоящих из смеси углесодержащих аргилли-
тов, алевролитов и песчаников (R3, R4). Также 
исследовались образцы складируемых в отвал 
в качестве отходов добычи некондиционных 
углей (R5–R10), которые рассеивались по фрак-
циям 0.5–1, 0.25–0.5, 0.1–0.25 и <0.1 мм. 

На поверхностях, отсыпанных этими же по-
родами более 30 лет назад, отбирались пробы 
молодых почв (табл. 1) – эмбриоземов (Techno-
sol). Образцы почв были взяты послойно с глу-
бин 0–10 (S1–S5) и 10–20 см (S6–S10). С целью 
выявления источников ПАУ in situ в почвах и 
породах участки для взятия образцов выбира-
лись с таким расчетом, чтобы избежать влия-
ния автодороги. На каждом из участков было 
отобрано не менее трех образцов почв, из кото-
рых составляли смешанные пробы. Отобранные 
пробы упаковывали в полиэтиленовые стериль-
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ные пакеты и доставляли в лабораторию Ин-
ститута почвоведения и агрохимии СО РАН 
(ИПА СО РАН, Новосибирск). В лаборатории об-
разцы диспергировали и сушили на воздухе при 
комнатной температуре. Образцы почв очищали 
от органических остатков (корней, ветоши) и при 
помощи сит отсеивали фракции >1 мм. 

Точки отбора проб снега намечались с уче-
том розы ветров. В направлении преобладаю-
щих ветров проложено три линейные трансек-
ты [21]: одна – от отвала (D1, D2, D12), и две – от 
автодороги, по которой транспортируется добы-
ваемый на Горловском и других месторожде-
ниях антрацит. Четвертая трансекта была про-
ложена в направлении, противоположном на-
правлению преобладающих ветров (D7, D10, 
D11, D14). Пробы снега отбирались на расстоя-
нии 25, 100 и 500 м от отвала и дороги (см. табл. 1), 
а также на отдалении 1000, 1500 и 2000 м на тех 
трансектах, где пробоотбор позволяли осуще-
ствить рельеф и залесенность местности. Затем 
пробы помещали в полиэтиленовые стерильные 

пакеты. Растапливали пробы в лаборатории 
ИПА СО РАН. 

Инфильтрационные воды отбирали с помо-
щью специальных пластиковых микролизиме-
тров, которые закапывались на глубину 20 см на 
склонах отвала (W1, W2), а также на поверхности 
разновозрастных участков, отсыпанных углесо-
держащими (W3–W5) и безугольными (W6) по-
родами (см. табл. 1). Микролизиметры устанавли-
вались в безморозный период. Пробы вод из них 
отбирались раз в 1.5 месяца, т. е. трижды за 
летне-осенний период. Также для анализа были 
взяты пробы вод из поверхностного водоема (W7), 
расположенного на поверхности отвала.

Кроме того, поскольку на старых участках 
отвалов местное население собирает и заготав-
ливает грибы, весной и осенью на техногенных 
ландшафтах были взяты образцы грибов (см. 
табл. 1). Весной собирались грибы, относящиеся 
к сморчкам (Verpa bohemica, М1–М3), осенью – 
маслятам (Suillus luteus, М4, М5). Сбор грибов 
производился на пяти участках площадью от 25 

ТАБЛИЦА 1 

Общая характеристика исследуемых проб и суммарное содержание  
полициклических ароматических углеводородов (∑ПАУ) в них

Обозначение Проба ΣПАУ

Породы, нг/г

R1, R5–R10 Антрацит 183.7–2260.8

R2 Глина 186.7

R3, R4 Смесь углесодержащих аргиллитов, алевролитов и песчаников 286.4–291.7

Почвы, нг/г

S1–S5 Верхние горизонты (0–10 см) углесодержащих почв 291.7–74 718.1

S6–S10 Средняя часть профилей (10–20 см) углесодержащих почв 99.5–3646.0

S11, S12 Глинистые безугольные почвы 779.8–1073.6

Снег, нг/л

D1–D3 25 м от отвала (дороги) 4755.3–1 059 334.2

D4–D7 100 м от отвала (дороги) 4963.3–226 314.1

D8–D10 500 м от дороги 5945.7–7394.3

D11 1000 м от дороги 3211.4

D12 1500 м от отвала 3453.6

D13, D14 2000 м от дороги 1875.9–5653.6

Воды, нг/л

W1 Южный склон отвала 1018.1

W2 Северный склон отвала 64.5

W3, W4 Горизонтальный участок старой (более 30 лет) отсыпки 52.2–324.1

W5 Горизонтальные участок свежей (менее 1 года) отсыпки 32.7

W6 Горизонтальный участок отсыпки глин 684.6

W7 Поверхностный водоем 367.1

Грибы, нг/г

М1 Verpa bohemica на участке с углесодержащими почвами 1203.2

М2, М3 Verpa bohemica на участках с безуглистыми почвами 174.3–230.0

М4, М5 Suillus luteus на участках с углесодержащими почвами 28.7–51.2
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до 50 м2. На каждом из участков было взято не 
менее 10 экземпляров, из которых после сушки 
и измельчения составляли смешанный образец.

Методы исследования

Из полученных образцов почв, пород и гри-
бов отбирали по 1 г проб, которые впоследствии 
дважды экстрагировали 15 мл дихлорметана 
при комнатной температуре в течение 30 мин 
в ультразвуковой ванне УЗВ-2.8 ТТЦ “Сапфир” 
(Россия, рабочая частота 35 кГц, мощность 
100 Вт). Экстракты декантировали после обра-
ботки на центрифуге, объединяли, пропуска-
ли через слой оксида алюминия и упаривали. 
Остаток растворяли в 1 мл ацетона и анали
зировали методом хромато-масс-спектромет
рии (ГХ-МС) в соответствии с методикой [22]. 

Содержание и состав ПАУ определяли при по-
мощи газового хроматографа Agilent АТ 6890N 
с масс-селективным детектором AT 5975N и авто-
самплером AT 7683B (Agilent Technologies, США). 
В полученных экстрактах, а также пробах вод и 
талого снега определяли 19 индивидуальных 
ПАУ, входящих в список Европейского союза и 
Агентства по охране окружающей среды США, 
включая: нафталин (NAP), аценафтилен (ANL), 
аценафтен (ANA), флуорен (FLU), фенантрен 
(PHE), антрацен (ANT), флуорантен (FLT), пи-
рен (PYR), бенз(а)антрацен (BaA), хризен (CHR), 
бенз(b)флуорантен (BbF), бенз(k)флуорантен (BkF), 
бенз(j)флуорантен (BjF), бенз(e)пирен (BeP), 
бенз(а)пирен (BaP), перилен (PRL), индено(1,2,3-
c,d)пирен (IPY), дибенз(а,h)антрацен (DBA), бен
зо(g,h,i)перилен (BPL). Для количественного опре-
деления использовали стандартный образец 
смеси ПАУ (АТ ¹ 8500-6035), в качестве сур-
рогатных стандартов (свидетель) – 9.10-ди(три
дейтерометил)фенантрен и 4.4′-дибромбифенил; 
погрешность определения не превышала 20 %, 
предел обнаружения 0.2 нг/г. Пробоподготовка 
и все измерения содержания и состава ПАУ 
проводились в двух повторностях в лаборато-
рии аккредитованного испытательного аналити-
ческого центра Новосибирского института орга-
нической химии им. Н. Н. Ворожцова СО РАН. 

Статистическая обработка данных проводи-
лась при помощи пакетов программ РАST V2.17. 
Поскольку в исследуемых компонентах экоси-
стем суммарное содержание ПАУ рассчитыва-
лось в различных единицах измерения (нг/г и 
нг/л), а также ввиду разброса значений содер-
жания отдельных ПАУ в исследуемых пробах 
на несколько порядков, методы многомерного 
анализа данных применялись к процентному 

соотношению ПАУ. С целью выявления прио-
ритетных ПАУ и установления их индикацион-
ных соотношений в исследуемых объектах ис-
пользовался метод главных компонент.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Концентрация ПАУ в исследуемых объектах

Проведенные исследования позволили уста-
новить, что общее содержание ПАУ в различ-
ных компонентах техногенных и прилегающих 
к ним природных экосистем существенно варьи-
рует (рис. 1). Это обусловлено несколькими 
факторами, к основным из которых следует от-
нести наличие и степень дисперсности включе-
ний угля и степень его окисленности [23, 24]. 
В породах, складируемых на поверхность тех-
ногенных ландшафтов, содержание ПАУ колеб
лется от 183.7 до 2261.5 нг/г. Минимальные 
концентрации полиаренов определены в без
угольных глинистых субстратах (см. табл. 1). 
В углесодержащих свежих отсыпанных поро-
дах сумма ПАУ была выше в 1.5 раза. Макси-
мальные концентрации, как и диапазон значе-
ний, зафиксированы в диспергированных пробах 
антрацита, где они возрастали пропорционально 
уменьшению диаметра частиц (рис. 2). Так, со-
держание ПАУ в пылевой фракции (частицы 
размером менее 0.1 мм) достигало 2260.8 нг/г, 
что в 12 раз выше, чем во фракции крупного 
песка (частицы размером 0.5–1.0 мм). Вместе с 
увеличением общего содержания ПАУ в пыле-
вых фракциях антрацита до 5 раз возрастала 
концентрация тяжелых полиаренов. Учитывая, 
что тонкодисперсные частицы угля являются бо-
лее подвижными, при воздействии водных и 

Рис. 1. Содержание полициклических ароматических угле-
водородов (ПАУ) в компонентах ландшафтов Горловского 
антрацитового месторождения. 
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воздушных потоков может происходить более 
широкое распространение ПАУ на прилегающие 
территории.

Для содержания ПАУ в пробах почв отвалов 
характерны широкие диапазоны значений (см. 
табл. 1). Их величина находится в зависимости 
не только от содержания частиц антрацита в 
почвообразующих породах, но и от глубины, с 
которой были отобраны пробы. Наиболее высо-
кие концентрации ПАУ (до 74 718.1 нг/г) фик-
сируются в верхнем 10-сантиметровом слое почв, 
что является следствием как накопления здесь 
растительных остатков, так и процессов транс-
формации включений угля на поверхности [20]. 
Ниже, на глубине 10–20 см, где процессы био-
генной и абиогенной аккумуляции менее выра-
жены, содержание ПАУ может достигать значе-
ний, характерных для пород отвалов. В некото-
рых случаях содержание полиаренов в почвах 
ниже, чем в породах. Это, по всей видимости, 
связано с их вымыванием талыми и дождевыми 
водами. Подтверждением этому служат резуль-
таты анализа инфильтрационных вод. Они по-
казывают, что концентрации ПАУ варьируют в 
пределах от 32.7 до 1018.1 нг/л (см. рис. 1). Ми-
нимальные концентрации полиаренов в водах 
характерны для участков свежей отсыпки (см. 
табл. 1), максимальные – для незаросших юж-
ных склонов отвалов, на которых более активно 
протекают процессы абиогенной трансформации 
углей. В целом в водах, собранных микроли-
зиметрами, содержание ПАУ составляет 52.2–
684.6 нг/л и определяется, очевидно, не содер-
жанием угля в почвах, а особенностями акку-
муляции биогенных органических соединений и 
характером промывного водного режима.   

Существенно более высокие концентрации 
ПАУ (от 1875.9 до 226314.1 нг/л) были зафик-
сированы в снеготалых водах. Они находятся в 
зависимости от концентрации в снеге пыли (ко-
эффициенты корреляции Спирмена составили 

0.95–0.99), которая вблизи дороги представлена 
в основном углистыми частицами [17]. Так, в 
пробах талого снега, взятых в придорожной ле-
сополосе, содержание пыли достигает 8 г/м2, а 
сумма ПАУ – 1059334.2 нг/л (см. табл. 1). Ра-
нее нами показано [21], что по мере удаления от 
дорог месторождения концентрация полиаренов 
в снеге снижается, однако даже на расстоянии 
более 2 км от дорог она остается в 9–16 раз 
выше фоновых значений. 

Содержание ПАУ в грибах, произрастающих 
на отвалах, также варьирует в широком диа-
пазоне значений (28.7–1203.2 нг/г). Оно обуслов-
лено как особенностями самих грибов, так и 
субстратами, на которых они произрастают. 
Максимальная концентрация (1203.2 нг/г) была 
зафиксирована в весенних грибах V. bohemica, 
произрастающих в местах старой отсыпки не-
кондиционных углей. В тех же грибах, но со-
бранных на участках без включений угля, со-
держание полиаренов в 5–7 раз ниже. Мини-
мальные концентрации (28.7–51.2 нг/г) были 
обнаружены в пробах осенних грибов S. luteus, 
произрастающих на углесодержащих почвах.

Состав ПАУ

Несмотря на то, что источником полиаренов 
практически во всех исследуемых пробах слу-
жат продукты трансформации антрацита, состав 
ПАУ как различных компонентов ландшафтов, 
так и разных участков существенно различается. 
Характерной особенностью пород и углей, извле-
каемых на месторождении, является преоблада-
ние легких ПАУ (ЛПАУ, табл. 2). В их составе 
доминирует PHE, доля которого достигает 80 %. 
От 5 до 25 % состава ПАУ приходится на FLT и 
NAP. При этом процентное содержание NAP 
увеличивается в углях. 

Состав ПАУ почв, сформированных на по-
родах отвалов, напротив, характеризуется пре-
обладанием тяжелых ПАУ (ТПАУ, см. табл. 2). 
В среднем их концентрация выше легких ПАУ 
в 4.3 раза. Преобладающими полиаренами в верх-
них горизонтах углесодержащих почв являются 
FLT > PYR > PHE = CHR. Для проб, отобран-
ных с глубины 10–20 см, а также взятых с без-
угольных участков, характерны более высокие 
концентрации ЛПАУ. Для них ряд доминирую-
щих ПАУ выстраивается следующим образом: 
FLT > PHE > PYR > CHR. По всей видимости, 
это связано с увеличением с глубиной доли лег-
ких летучих ПАУ [25, 26], а также меньшей ин-
тенсивностью здесь процессов высвобождения 

Рис. 2. Содержание полициклических ароматических угле-
водородов (ПАУ) в различных фракциях антрацита.
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высокомолекулярных полиаренов из углистых 
частиц [20]. 

В произрастающих на отвалах грибах соот-
ношение ТПАУ/ЛПАУ находится в интервале 
0.3–4.3. Тяжелых ПАУ больше в весенних гри-
бах, особенно тех, которые произрастают на обо-
гащенных антрацитом почвах. В грибах, встре-
чающихся на отвалах в конце лета и осенью, 
доля ЛПАУ выше, что, по всей видимости, об-
условлено избирательной способностью различ-
ных родов грибов к поглощению органических 
соединений из почв. Соответственно, преобладаю-
щими соединениями являются FLT для V. bo-
hemica и PHE для S. luteus. 

В пробах талого снега, отражающего загряз-
нение воздуха на месторождении, отмечается 
максимальное содержание высокомолекуляр-
ных ПАУ. Полученные результаты определяют-
ся высокой дисперсностью углесодержащих пы-
левых выпадений, в которых, с одной стороны, 
увеличивается выход тяжелых (канцерогенных) 
ПАУ (см. рис. 2), с другой – снижается доля лег-
ких летучих соединений. В составе преобладаю-
щих полиаренов талых вод наибольшую долю 
имеет FLT, немногим меньше доли PYR и CHR.  

Значения соотношений групп ПАУ в инфиль-
трационных водах, несмотря на существенно бо-
лее низкие суммарные концентрации, в целом 
близки значениям снеговых вод (см. табл. 2). 
В их составе также 40 % и более приходится на 
FLT > PYR > CHR.  

Статистическая обработка  
результатов исследований

Результаты анализа данных методом глав-
ных компонент показали (табл. 3), что наиболее 

тесную положительную связь с первой главной 
компонентой имеют практически все ТПАУ. 
Также выраженную, но отрицательную, корре-
ляцию с первой главной компонентой демон-
стрирует PHE. Вторая компонента тесно связа-
на с FLT и PYR. Третья компонента коррелирует 
с ANL.

Оценивая расположение объектов исследо-
ваний в пространстве двух главных компонент 
(рис. 3), отмечается, что по отношению к первой 
главной компоненте породы находятся в обла-
сти отрицательных значений (R1–R10), водные 
пробы – в положительной (W1–W4, W6, W7). 
Пробы почв охватывают области как положи-
тельных, так и отрицательных значений. При 
этом пробы, отобранные из верхних горизонтов 
углесодержащих почв (S1, S3–S5), локализуют-
ся в зоне преобладания ТПАУ. Отмеченное еще 
раз свидетельствует о более активной транс-
формации углей в почвах, результатом которой 
является высвобождение высокомолекулярных 
полиаренов. Местоположение проб почв хорошо 
дренируемых участков (S2, S8), как и почв, 
сформированных на глинистых породах (S11, 
S12), определяется PHE, а также FLT и PYR.  
При этом состав ПАУ проб S11, S12 близок со-
ставу ПАУ их почвообразующих пород (R2). 

Область проб инфильтрационных вод по боль-
шей части накладывается на область почв. Од-
нако основная часть точек находится на грани-
це (W1, W3) или за пределами почвенной обла-
сти (W4–W7), что связано с более высоким 
процентным содержанием ТПАУ. По всей ви-
димости, обогащение вод высокомолекулярными 
полиаренами связано с внутрипрофильным пе-
ремещением в почвах тонкодисперсных частиц 
угля и углесодержащих пород [27].

ТАБЛИЦА 2

Состав и соотношение групп полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) 

Объект исследования 
(количество проб)

Содержание групп ПАУ по количеству ядер, % ТПАУ/
ЛПАУ*

Преобладающие 
ПАУ2 3 4 5 6

Породы (10), нг/г 1.7–27.1
11.3 (6.7)

45.7–85.5
69.3 (72.8)

4.3–46.2  
19.3 (13.8)

0.0–5.7
0.8 (0.0)

0.0–0.5
0.1 (0.0)

0.0–1.1
0.3 (0.2)

PHE, FLT, NAP

Почвы (12), нг/г 0.1–4.9
1.5 (0.7)

10.4–71.8
26.1 (18.6)

22.8–73.3
54.5 (56.3)

0.4–42.8  
16.5 (17.3)

0.1–5.5
1.4 (0.8)

0.3–8.6
4.3 (4.1)

FLT, PYR, PHE

Грибы (5), нг/г 0.0–2.9
1.0 (0.9)

18.1–78.3
49.1 (37.3)

21.7–75.3
41.3 (39.8)

0.0–19.6
 8.5 (5.7)

0.0–0.3
0.1 (0.0)

0.3–4.3
1.6 (1.5)

FLT, PHE

Снег (14), нг/л 0.0–2.4
0.3 (0.1)

5.2–29.6  
12.9 (10.0)

50.4–65.9
57.5 (56.8)

12.3–41.3
27.6 (28.2)

0.4–2.6
1.7 (1.7)

2.4–16.3
 8.9 (8.9)

FLT, PYR, CHR 

Воды (7), нг/л 0.2–2.8
1.1 (1.2)

3.9–20.1  
12.8 (12.6)

42.4–72.2
57.9 (61.1)

9.2–34.5  
26.3 (28.5)

0.6–3.7
1.9 (1.6)

3.4–23.8
8.4 (6.1)

FLT, PYR, CHR

Примечание. В числителе – диапазон минимального и максимального значений, в знаменателе – среднее (медианное значение).
* ТПАУ – сумма тяжелых (4–6-ядерных) ПАУ; ЛПАУ – сумма легких (2–3-ядерных) ПАУ. 
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Расположение в пространстве двух главных 
компонент проб грибов совпадает с локализа
цией проб пород для S. luteus (М5 и М6). Пробы 
V. bohemica близки (М2 и М3) или входят в поч
венную область (М1). Данное расположение и 

оторванность области грибов от области ин-
фильтрационных вод свидетельствует о том, 
что весенние грибы, хотя и характеризуются 
преобладанием ТПАУ, но их аккумуляция в 
грибах происходит избирательно.

ТАБЛИЦА 3 

Корреляционная связь главных компонент и содержания  
индивидуальных полициклических ароматических углеводородов (ПАУ)

Обозначение 
ПАУ

Компонента 1  
(53.1 % дисперсии)

Компонента 2  
(15.1 % дисперсии)

Компонента 3  
(9.3 % дисперсии)

NAP –0.55 0.37 –0.55

ANL –0.60 0.35 –0.61

ANA –0.48 0.35 0.55

FLU –0.57 0.29 0.58

PHE –0.88 0.31 –0.10

ANT –0.28 0.58 0.30

FLT 0.15 –0.74 0.43

PYR 0.41 –0.64 0.03

BaA 0.94 0.01 –0.09

CHR 0.81 –0.34 –0.16

BbF 0.91 –0.05 –0.12

BkF 0.97 0.06 –0.09

BjF 0.77 0.44 0.09

BeP 0.93 –0.06 –0.09

BaP 0.90 0.38 0.02

PRL 0.42 0.24 0.28

IPY 0.79 0.48 0.15

DBA 0.86 0.42 –0.02

BPL 0.87 0.40 0.03

Примечание. Цветом выделены достоверные значения. 

Рис. 3. Распределение объектов исследований в пространстве двух главных компонент. Обозн. проб см. табл. 1.
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В пределах областей почв и вод находятся 
также пробы талого снега. Можно отметить, что 
их локализация формируется направлением гос
подствующих ветров, поскольку пробы участков, 
приближенных к техногенным объектам (D1–D4), 
находятся по центру. Пробы, отобранные на рас-
стоянии более 100 м (D5–D7), а также все пробы 
с подветренной стороны (D8, D9, D13) характери-
зуются наиболее высоким содержанием ТПАУ. 
Минимальна доля высокомолекулярных поли
аренов в пробах снега (D11, D14), взятых на 
участках направления, противоположного гос
подствующим ветрам. 

В настоящее время в литературе предлагает-
ся множество индексов, позволяющих идентифи-
цировать источники ПАУ в почвах в зависимо-
сти от их природы. Известны работы, в которых 
используются соотношения для диагностики ПАУ 
ископаемых источников [6, 7, 28, 29], продуктов 
горения растительности, угля, нефти, а также вы-
бросов бензина и дизельного топлива [4, 30–32]. 
В целом отмечается, что в составе ПАУ есте-
ственного происхождения (включая ПАУ ненару-
шенных почв и ископаемых источников) преоб-
ладают низкомолекулярные (2–3-ядерные) со-
единения. В составе полиаренов антропогенной 
природы, к которым относятся продукты горе-
ния, доминируют высокомолекулярные (4–6-ядер
ные) ПАУ [33]. Как правило, для диагностики за-
грязнения с участием ПАУ используют соотно-
шения, состоящие из одинаковых или близких 
молекулярных масс, например: ANT/(ANT + 
+ PHE), FLT/(FLT + PYR) и FLT/PYR, BaA/
(BaA + CHR) [2, 3, 7]. Кроме того, для иденти-
фикации продуктов промышленной переработки 
различного сырья также широко применяются 
соотношения различных по молекулярной мас-
се соединений для определения степени техно-
генности. Антропогенные источники техноген-
ного происхождения [13, 34] диагностируют при 
помощи индексов (PYR + BaP)/(CHR + PHE) и 
(PYR + FLT)/(CHR + PHE). Для оценки степени 
хемогенной трансформации углей в почвах от-
валов ранее [20] нами было использовано соот-
ношение PHE/(PHE + CHR). Этот же индекс 
применялся для диагностики природных источ-
ников ПАУ в донных отложениях рек нефтега-
зодобывающих территорий Западной Сибири [35]. 
Высокие значения этого индекса свидетель-
ствуют о природных источниках ПАУ, техно-
генные источники характеризуются отноше-
нием PHE/(PHE + CHR) < (0.55–0.80) [20].  

Особенности распределения отдельных ПАУ 
в пространстве главных компонент, а также по 

отношению к исследуемым объектам, позволяют 
выбрать соединения, отражающие специфику 
этих объектов и подобрать соответствующие ин-
дексы. Очевидно, что приоритетными соедине-
ниями являются ПАУ, коррелирующие с первой 
и второй главными компонентами, которые вме-
сте описывают 68.2 % дисперсии (см. рис. 3). Так, 
к одному из ключевых соединений, демонстри-
рующему наиболее выраженную связь с первой 
главной компонентой и в то же время преобла-
дающему в пробах с низким содержанием ПАУ, 
относится PHE. Кроме PHE ярко выраженную 
связь с первой главной компонентой имеют так-
же практически все тяжелые полиарены (см. 
табл. 3). Однако не все они могут быть исполь-
зованы для расчетов интегральных индексов. 
Например, присутствие ряда пяти- и шести
ядерных соединений не фиксируется в подавля-
ющем большинстве пород и грибов (см. табл. 2). 
По этой же причине не могут быть использова-
ны четырехядерные ПАУ, имеющие высокие 
коэффициенты корреляции с первой главной 
компонентой (BbF, BkF, BjF и BeP). Из числа 
четырехядерных полиаренов, имеющих корре-
ляционную связь с первой и второй главными 
компонентами, основными являются CHR, FLT 
и PYR. 

Таким образом, из числа вышеперечислен-
ных соотношений для диагностики загрязнения 
продуктами трансформации угля могут быть ис-
пользованы: FLT/(FLT + PYR), BaA/(BaA + 
+ CHR), (PYR + FLT)/(CHR + PHE), (PYR + 
+ BaP)/(CHR + PHE) и PHE/(PHE + CHR). Для 
полученных соотношений были рассчитаны ко-
эффициенты корреляции Спирмена с общим со-
держанием и содержанием канцерогенных ПАУ, 
а также отношением легких и тяжелых углево-
дородов. Полученные результаты представлены 
в табл. 4. Видно, что с суммой ПАУ (ΣПАУ) сла-
бую корреляционную зависимость показывает 
BaA/(BaA + CHR). Другие индексы, используе-
мые для диагностики пирогенных источников, – 
FLT/(FLT + PYR) и FLT/PYR – продемон-
стрировали отсутствие взаимосвязи. Очевидно, 
что одной из основных причин описанных ста-
тистических особенностей является отсутствие 
пирогенных источников ПАУ, маркерами кото-
рых служат FLT и PYR для продуктов горения 
угля [13, 32] и BaP для выбросов бензинового и 
дизельного топлива [29]. Не менее значимую роль 
в связи используемых соотношений и общего со-
держания ПАУ играет наличие и других источ-
ников. К ним, наряду с вышеупоминаемыми про-
дуктами трансформации угля, относятся также 
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остатки древесной и травянистой растительно-
сти, гумус почв [8], а также керогенное органи-
ческое вещество, входящее в состав пород от-
валов [36].

Из числа рассмотренных индексов очень силь-
ные связи с общим содержанием и содержанием 
канцерогенных полиаренов демонстрируют от-
ношения тяжелых и легких ПАУ, такие как 
ΣЛПАУ/ΣТПАУ и PHE/(PHE + CHR). Отмечен-
ное подтверждает приоритетность этих соотно-
шений для идентификации загрязнения непиро-
генными продуктами трансформации антрацито-

вых углей. В итоге диаграмма приоритетных 
соотношений ПАУ в исследуемых пробах будет 
выглядеть следующим образом (рис. 4). На диа-
грамме отчетливо видно, что все пробы пород на-
ходятся в области природных источников ПАУ 
как по соотношению PHE/(PHE + CHR), так и 
по ΣЛПАУ/ΣТПАУ. К исключению в данном 
случае можно отнести пробу глин (R2), которая 
находится на границе природных источников по-
лиаренов по ΣЛПАУ/ΣТПАУ. Видимо, данное рас-
положение связано с наличием унаследованных 
глинистыми породами ПАУ гуминовых веществ, 

ТАБЛИЦА 4 

Корреляционная зависимость индикационных соотношений  
с содержанием полициклических ароматических углеводородов 

Индикационное соотношение ΣПАУ ΣПАУ
канц

FLT/(FLT + PYR) –0.20 –0.34

BaA/(BaA + CHR) 0.31 0.51

(PYR + FLT)/(CHR + PHE) 0.16 0.46

(PYR + BaP)/(CHR + PHE) 0.26 0.55

PHE/(PHE + CHR) –0.55 –0.83

ΣЛПАУ/ΣТПАУ –0.58 –0.86

р < 0.05 при n = 40 – слабая корреляционная зависимость.

р < 0.01 при n = 40 – сильная корреляционная зависимость.

р < 0.001 при n = 40 – очень сильная корреляционная зависимость.

Примечание. ΣПАУ – общее содержание полициклических аро-
матических углеводородов; ΣПАУ

канц
 – суммарное содержание кан-

церогенных полициклических ароматических углеводородов.

Рис. 4. Диаграмма приоритетных соотношений полициклических ароматических 
углеводородов в исследуемых пробах. ЛПАУ, ТПАУ – легкие и тяжелые полицикли-
ческих ароматических углеводородов соответственно; PHE – фенантрен; CHR – хри-
зен. Обозн. проб см. табл. 1.
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отличных по составу от ПАУ углей. Образцу 
глин (R2) близки пробы почв, сформированных 
на глинах (S11, S12), а также пробы нижних 
горизонтов углесодержащих почв (S2, S8).

Преобладание техногенных и антропогенных 
источников, оцененное по соотношениям PHE/
(PHE + CHR) и ΣЛПАУ/ΣТПАУ соответствен-
но, отмечается для всех проб инфильтрацион-
ных вод и практически всех (за исключением 
D14) проб снега. Также в эту область попали 
пробы грибов V. bohemica, собранных на углесо-
держащих почвах (М1). В то же время пробы 
S. luteus (М4, М5), также произрастающие на 
углесодержащих субстратах, находятся в об-
ласти природных источников. Положение проб 
V. bohemica, собранных в пределах отвалов на 
безугольных почвах, близко пробам глинистых 
почв (S11, S12). 

Таким образом, можно отметить, что для оцен-
ки последствий процессов трансформации антра-
цита наиболее корректно использовать отноше-
ние PHE/(PHE + CHR). При этом, учитывая 
общее содержание и содержания канцероген-
ных ПАУ в исследуемых образцах и их распре-
деление на гистограмме (см. рис. 4), пороговое 
отношение составляет 0.8. Второе соотношение 
(ΣЛПАУ/ΣТПАУ) также применимо для диагно-
стики загрязнения отходами добычи антрацита. 
Однако отношение ΣЛПАУ/ΣТПАУ = 1, исполь-
зуемое для идентификации пирогенных источ-
ников, не в полной мере пригодно для ПАУ ан-
трацита и его продуктов. Для них, вероятно, наи-
более подходит отношение ΣЛПАУ/ΣТПАУ = 0.5. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показывают, что 
содержание ПАУ в компонентах ландшафтов Гор-
ловского антрацитового месторождения варьи-
рует в широком диапазоне значений. Для склади-
руемых в отвалы вскрышных и углевмещающих 
пород оно находится в пределах 183.7–2260.8 нг/г. 
Максимальные концентрации полиаренов среди 
пород отходов угледобычи характерны для ан-
трацита. В пылевых фракциях угля (<0.1 мм) 
содержание ПАУ в 12 раз выше, чем во фрак-
ции песка (0.5–1.0 мм). В почвах, сформирован-
ных на отвалах отходов добычи, содержание ПАУ 
находится в еще более широком диапазоне зна-
чений (99.5–74718.1 нг/г). В инфильтрационных 
водах отвалов и водах талого снега содержание 
полиаренов варьирует 32.7–1018.0 и 1875.9– 
1059334.2 нг/л соответственно. Отмеченные 

особенности дифференциации ПАУ в почвах и 
водах отражаются на их содержании в грибах, 
собранных на отвалах. В пробах V. bohemica и 
S. luteus ∑ПАУ колеблется в пределах от 28.7 
до 230.0 нг/г и увеличивается до 1203.2 нг/г в 
V. bohemica, произрастающих на углесодержа-
щих почвах.

Отличительной особенностью состава ПАУ в 
пробах исследуемых объектов является преобла-
дание ЛПАУ в породах и углях и ТПАУ в инфиль-
трационных и снеготалых водах. В составе поли
аренов пород доминируют PHE > FLT > NAP, 
вод – FLT > PYR > CHR. Состав ПАУ почв 
находится в зависимости от наличия включе-
ний угля и глубины пробоотбора. В углесо-
держащих почвах преобладают полиарены: 
FLT > PYR > PHE = CHR. Грибы обладают из-
бирательной способностью к поглощению ПАУ. 
Вне зависимости от наличия угля в почвах, на 
которых произрастают грибы, преобладающими 
соединениями являются FLT для V. bohemica и 
PHE для S. luteus.   

Результаты анализа главных компонент по-
казывают, что тесную отрицательную связь с 
первой главной компонентой (53.1 % диспер-
сии) имеет PHE, а также ТПАУ. Вторая компо-
нента (15.5 % дисперсии) надежно коррелирует 
с FLT и PYR. По результатам анализа главных 
компонент, а также корреляции приоритетных 
индексов ПАУ с их общим содержанием и со-
держанием канцерогенных соединений уста-
новлено, что для оценки влияния техногенных 
источников, связанных с добычей и транспорти-
ровкой антрацита, наиболее репрезентативными 
являются соотношения PHE/(PHE + CHR) и 
ΣЛПАУ/ΣТПАУ. Пороговое отношение фор-
мируется следующим образом: для PHE/(PHE + 
+ CHR) – техногенные источники < 0.8 < природ-
ные источники ПАУ; для ΣЛПАУ/ΣТПАУ – тех-
ногенные источники < 0.5 < природные источни-
ки ПАУ.

Таким образом, полученные результаты по-
казывают, что основным источником ПАУ в ком-
понентах техногенных и прилегающих природ-
ных ландшафтов Горловского антрацитового ме-
сторождения выступает уголь и продукты его 
трансформации непирогенной природы. Тонко-
дисперсные частицы угля характеризуются бо-
лее высоким содержанием ПАУ, в том числе и 
тяжелых. Основным источником всех ПАУ яв-
ляется автодорога, по которой транспортируется 
добываемый на Горловском и других место-
рождениях антрацит. Также в процессе транс-
формации антрацита в верхних горизонтах 
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углесодержащих почв отвалов происходит вы-
свобождение ПАУ из углей. Этот процесс со-
провождается образованием преимущественно 
ТПАУ, которые способны накапливаться в поч
вах, грибах V. bohemica и мигрировать с ин-
фильтрационными водами. 
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