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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èç-çà ñïîñîáíîñòè íàêàïëèâàòü õèìè÷åñ-
êèå âåùåñòâà ñíåæíûé ïîêðîâ ñëóæèò âàæ-
íûì èíäèêàòîðîì ñîñòîÿíèÿ îêðóæàþùåé ñðå-
äû. Àêêóìóëÿöèÿ ìîæåò ïðîèñõîäèòü êàê â
ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ ñíåæèíîê è âûïàäåíèÿ
ñíåãà, òàê è íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå îñàæ-
äåíèÿ âåùåñòâ èç àòìîñôåðû, à òàêæå èç ïîä-
ñòèëàþùèõ ïî÷â è ãîðíûõ ïîðîä [1].

Ñîñòàâ êîìïîíåíòîâ àýðîçîëåé ÷ðåçâû÷àé-
íî ðàçíîîáðàçåí è âêëþ÷àåò âåùåñòâà åñòå-
ñòâåííîãî áèîãåííîãî, ãåîëîãè÷åñêîãî è àíò-
ðîïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Èõ ðàñïðåäåëå-
íèå â ñíåæíîì ïîêðîâå ñëóæèò îáúåêòîì ïî-
âûøåííîãî âíèìàíèÿ èññëåäîâàòåëåé. Ýòî êà-
ñàåòñÿ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ñðåäè êîòî-
ðûõ çàêîíîìåðíî âûäåëÿþòñÿ êàíöåðîãåííûå
çàãðÿçíèòåëè � ïîëèöèêëîàðîìàòè÷åñêèå óã-
ëåâîäîðîäû (ÏÀÓ) [2�4] è äèîêñèíû [5]. Â òî
æå âðåìÿ âåùåñòâà ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäå-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàí ñîñòàâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ïðîáàõ ñíåãà,
îòîáðàííûõ íà òåððèòîðèè Òîìñêîé îáëàñòè â ðàéîíàõ ñ ðàçëè÷íîé òåõíîãåííîé íàãðóçêîé: íà íåôòå-
ïðîìûñëå, â ëåñîïàðêîâîé çîíå ã. Òîìñêà (Àêàäåìãîðîäîê) è â óäàëåííîì îò èñòî÷íèêîâ àíòðîïîãåííîãî
âëèÿíèÿ áîëîòíîì ìàññèâå. Â ïðîáàõ ñíåãîâîãî ïîêðîâà èäåíòèôèöèðîâàíû ñëåäóþùèå êîìïîíåíòû: àëè-
öèêëè÷åñêèå è àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, àëèôàòè÷åñêèå êèñëîòû íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ è èõ ýôè-
ðû, àöèêëè÷åñêèå è àðîìàòè÷åñêèå êåòîíû, àëüäåãèäû, òåðïåíû, ôåíîëû, ýôèðû îðòîôîñôîðíîé êèñëî-
òû, ôóðàíû è òèîôåíû. Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ñîñòàâà èäåíòèôèöèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé âûÿâëåíû èñòî÷íèêè èõ ïîñòóïëåíèÿ â ñíåãîâîé ïîêðîâ (áèîãåííûå è àíòðîïîãåííûå).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñíåã, ëèïèäû, ÕÌÑ, áèîãåííûå ñòðóêòóðû, ñîåäèíåíèÿ àíòðîïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ

íèÿ èçó÷åíû íåäîñòàòî÷íî ïîëíî, õîòÿ îíè
ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè êîìïîíåíòàìè ãëîáàëüíî-
ãî öèêëà îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà îðãàíè÷åñ-
êèõ âåùåñòâ â ñíåæíîì ïîêðîâå òðåõ ðàéî-
íîâ Òîìñêîé îáëàñòè, â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè
èñïûòûâàþùèõ òåõíîãåííîå âîçäåéñòâèå.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

Ðàéîíû îòáîðà ïðîá íàõîäÿòñÿ â þæíî-
òàåæíîé ïîäçîíå Çàïàäíîé Ñèáèðè. Äëÿ êî-
ëè÷åñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ îðãàíè÷åñêèõ êîì-
ïîíåíòîâ îòáîð ïðîá ïðîâîäèëñÿ â êîíöå ìàð-
òà, â ïåðèîä ìàêñèìàëüíîé âûñîòû ñíåæíîãî
ïîêðîâà äëÿ äàííîé òåððèòîðèè. Â ìàðòå
2016 ã. ïðîáû ñíåãà îòáèðàëè íà âåðõîâîì áî-
ëîòå Áàê÷àðñêîå, â ìàðòå 2017 ã. � íà òåððè-
òîðèè íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ, ðàñïîëîæåí-
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íîãî â Ïàðàáåëüñêîì ðàéîíå, è â ïàðêîâîé çîíå
Àêàäåìãîðîäêà ã. Òîìñêà (ðèñ. 1).

Áàê÷àðñêîå áîëîòî (ïóíêò îòáîðà 1, ÏÎ 1)
ðàñïîëîæåíî â ìåæäóðå÷üå ðåê Áàê÷àð è Èêñà
(áàññåéí ð. ×àÿ) â ðàéîíå, óäàëåííîì îò èñ-
òî÷íèêîâ àíòðîïîãåííîãî âîçäåéñòâèÿ, ñî ñëà-
áî ðàçâèòîé òðàíñïîðòíîé èíôðàñòðóêòóðîé.
Îòáîð ïðîá îñóùåñòâëÿëñÿ â ïðåäåëàõ ñîñíî-
âî-êóñòàðíè÷êîâî-ñôàãíîâîãî ôèòîöåíîçà ñ

íèçêîé ñîñíîé. Òèï òîðôÿíîé çàëåæè â òî÷êå
îòáîðà ïðîáû � âåðõîâîé, ìîùíîñòü � 3 ì.

Íà íåôòÿíîì ìåñòîðîæäåíèè (ÏÎ 2) âåäåò-
ñÿ äîáû÷à íåôòè è ãîðþ÷åãî ãàçà. Áëèæàéøèé
íàñåëåííûé ïóíêò íàõîäèòñÿ ïðèìåðíî â 50 êì.
Äîðîæíàÿ ñåòü îòñóòñòâóåò, ñîîáùåíèå � âîç-
äóøíûì òðàíñïîðòîì, çèìîé  ïî çèìíèêàì.

Àêàäåìãîðîäîê (ÏÎ 3) ðàñïîëîæåí â þãî-
âîñòî÷íîé ÷àñòè ã. Òîìñêà. Ñîãëàñíî äàííûì
Äåïàðòàìåíòà ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ è îõðàíû
îêðóæàþùåé ñðåäû Òîìñêîé îáëàñòè çà
2015 ã., ïîêàçàòåëü èíäåêñà çàãðÿçíåíèÿ àò-
ìîñôåðû (ÈÇÀ) â ã. Òîìñêå, ðàññ÷èòûâàåìûé
ïî ïðèîðèòåòíûì çàãðÿçíÿþùèì âåùåñòâàì,
óêàçûâàåò íà ïîâûøåííîå çàãðÿçíåíèå âîç-
äóõà [6]. Ñóììàðíûé îáúåì âûáðîñîâ çàãðÿç-
íÿþùèõ âåùåñòâ â Òîìñêîé îáëàñòè â 2015 ã.
ðàâåí 293.081 òûñ. ò, èç íèõ 35.71 % ïðèõî-
äèòñÿ íà òåððèòîðèþ Ïàðàáåëüñêîãî ðàéîíà,
11.67 % � Òîìñêà, 0.15 % îò ñóììàðíîãî îáúå-
ìà � íà Áàê÷àðñêèé ðàéîí.

Îòáîð îáðàçöîâ ñíåãà ïðîèçâîäèëè íà âñþ
ãëóáèíó ñíåãîâîãî ïîêðîâà â 5�6 òî÷êàõ íà
ðàññòîÿíèè 1�2 ì äðóã îò äðóãà. Ìåòîäèêà
èññëåäîâàíèé âêëþ÷àëà ñëåäóþùèå ñòàäèè:
1) òîïëåíèå îáúåäèíåííûõ ñíåæíûõ ïðîá

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå èîíû è êîýôôèöèåíòû ïåðåñ÷åòà îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ

Êîìïîíåíòû Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå Êîýôôèöèåíòû
èîíû (m/z) ïåðåñ÷åòà

í-Àëêàíû 57 4

í-Àëêèëáåíçîëû 91, 105, 119, 133, 134 2.2, 2.2, 2.2, 3.3, 3.3

Íàôòàëèí, åãî ìåòèë-, äèìåòèë-, òðèìåòèë-, òåòðàìåòèëçàìåùåííûå 128, 142, 156, 170, 184 2, 2.7, 3.2, 4.1, 6

Ôåíàíòðåí, åãî ìåòèë-, äèìåòèëçàìåùåííûå 178, 192, 206 2.2, 3.5, 7

Ôëóîðàíòåí, ïèðåí, èõ ìåòèëçàìåùåííûå 202, 202, 216 3.4, 3.4, 4

Æèðíûå êèñëîòû 60 7

Ìåòèëîâûå ýôèðû æèðíûõ êèñëîò 74 5.5

Àëêàíîíû 58 7

Àëüäåãèäû 82 9

Òîêîôåðîëû 402 3

Öèêëîãåêñàíû 83 4

Äèáåíçîôóðàí, åãî ìåòèëçàìåùåííûå 168, 182 2, 3.5

Äèáåíçîòèîôåí, åãî ìåòèëçàìåùåííûå 184, 198 2, 3.5

Ôëóîðåíîí 152, 180 3

Àíòðîí 165, 194 3

Òðèôåíèëôîñôàò, åãî ìåòèë-, äèìåòèëçàìåùåííûå 326, 340, 354 5, 5, 5

Òðèáóòèëôîñôàò 99 2.5

Ðèñ. 1. Ðàñïîëîæåíèå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ: 1 � Áàê-
÷àðñêîå áîëîòî; 2 � íåôòÿíîå ìåñòîðîæäåíèå (Ïàðàáåëü-
ñêèé ðàéîí); 3 � ã. Òîìñê, Àêàäåìãîðîäîê.
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â ýìàëèðîâàííîé ïîñóäå ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå; 2) êîíñåðâàöèÿ òàëîé âîäû õëîðî-
ôîðìîì â ñòåêëÿííûõ áóòûëÿõ è äîñòàâêà â
ëàáîðàòîðèþ ÈÕÍ ÑÎ ÐÀÍ; 3) òðåõêðàòíàÿ
ýêñ-òðàêöèÿ îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà õëîðî-
ôîðìîì èç âñåé ïðîáû òàëîé âîäû â äåëèòåëü-
íîé âîðîíêå. Îáúåäèíåííûé ýêñòðàêò ëèïèäîâ
êîíöåíòðèðîâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå ïðè
ïîíèæåííîì äàâëåíèè, îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â
1 ìë  õëîðîôîðìà. Ëèïèäû èññëåäîâàëè ìå-
òîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÕÌÑ) ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìàãíèòíîãî õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà DFS ôèðìû Thermo Scientific
(Ãåðìàíèÿ), ïðåäîñòàâëåííîãî Òîìñêèì ðåãè-
îíàëüíûì öåíòðîì êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâà-
íèÿ (ÒîìÖÊÏ) ÒÍÖ ÑÎ ÐÀÍ. Ðàçäåëåíèå îñó-
ùåñòâëÿëè íà êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå ôèðìû Agilent DB-5MS
ðàçìåðîì 30 ì × 0.25 ìì × 0.25 ìêì; ãàç-íîñè-
òåëü � ãåëèé, îáúåì ââîäèìîãî îáðàçöà 1 ìêë.
Èññëåäóåìûå ïðîáû ñòóïåí÷àòî íàãðåâàëèñü â
òîêå ãåëèÿ ïî òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììå: íà-
÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà � 80 °C, èçîòåðìà � 2 ìèí,
äàëåå íàãðåâ ñî ñêîðîñòüþ 4 °C/ìèí äî 300 °C
ñ ïîñëåäóþùåé âûäåðæêîé 30 ìèí ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå. Ìàññ-ñïåêòðîìåòð: ìåòîä èîíè-
çàöèè � ýëåêòðîííûé óäàð; ýíåðãèÿ èîíèçè-
ðóþùèõ ýëåêòðîíîâ � 70 ýÂ; òåìïåðàòóðà
èîíèçàöèîííîé êàìåðû è èíòåðôåéñà � 270 °C.
Õðîìàòîãðàììû ëèïèäîâ ðåãèñòðèðîâàëè ïî îá-
ùåìó èîííîìó òîêó, ïðè ýòîì âðåìÿ ñêàíèðî-
âàíèÿ ìàññ-ñïåêòðà � 1 ñ â äèàïàçîíå 50�550 Äà.

Èäåíòèôèêàöèþ èíäèâèäóàëüíûõ îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè ñ ïðèâëå÷åíè-
åì äàííûõ áèáëèîòåêè Íàöèîíàëüíîãî èíñòè-
òóòà ñòàíäàðòîâ NIST-05 è ëèòåðàòóðíûõ èñ-
òî÷íèêîâ. Ïðè îáðàáîòêå äàííûõ èñïîëüçîâà-
ëè õðîìàòîãðàììû, ðåêîíñòðóèðîâàííûå ïî
õàðàêòåðèñòè÷åñêèì ôðàãìåíòíûì èîíàì. Ñî-
äåðæàíèå êîìïîíåíòîâ îïðåäåëÿëè ïî ïëîùà-
äè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàì-
ìàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà
(äåéòåðîàöåíàôòåí Ñ12D10). Ðàñ÷åò ñîäåðæà-
íèÿ èäåíòèôèöèðóåìûõ ñîåäèíåíèé íîñèò ïî-
ëóêîëè÷åñòâåííûé õàðàêòåð, ïîýòîìó â ðàáî-
òå íå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå âåùåñòâà äëÿ
ðàçíûõ êëàññîâ àíàëèçèðóåìûõ êîìïîíåíòîâ
è íå îïðåäåëÿëè ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû
ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè (ôàêòîð îòêëèêà). Ñîäåð-
æàíèå èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé ðàññ÷èòû-
âàëè ïî ñóììàðíîé ïëîùàäè îòäåëüíûõ ïè-

êîâ ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòîâ ïåðåñ÷åòà ïðè
ïåðåõîäå îò ôðàãìåíòîãðàìì ê õðîìàòîãðàììàì
ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó (òàáë. 1). Ïðåäåë îá-
íàðóæåíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â ïåðå-
ñ÷åòå íà îáúåì âîäû  ðàâåí 10 íã/äì3.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ïðîáàõ ñíåãîâîãî ïîêðîâà îïðåäåëåíû
ñëåäóþùèå êîìïîíåíòû: àëèöèêëè÷åñêèå è àðî-
ìàòè÷åñêèå  óãëåâîäîðîäû (ÓÂ), àëèôàòè÷åñ-
êèå êèñëîòû íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ è èõ ýôè-
ðû, àöèêëè÷åñêèå è àðîìàòè÷åñêèå êåòîíû,
àëüäåãèäû, òåðïåíû, ôåíîëû, ýôèðû îðòîôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû, ôóðàíû è òèîôåíû (òàáë. 2).
Îáúåì òàëîé âîäû àíàëèçèðóåìûõ ïðîá, äì3:
ÏÎ 1 5.26, ÏÎ 2 1.65, ÏÎ 3 3.63.

Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå èäåíòèôèöèðîâàí-
íûõ ìåòîäîì ÕÌÑ ñîåäèíåíèé â ïðîáàõ ñíå-
ãà ñ ðàçíûõ ó÷àñòêîâ ïðèìåðíî îäèíàêîâîå, â
òî âðåìÿ êàê êîëè÷åñòâî è èíòåíñèâíîñòü îñàä-
êîâ â êàæäîé èç òî÷åê îòáîðà ìîãóò ñóùåñòâåí-
íî âàðüèðîâàòü. Â ýòîé ñâÿçè ñðàâíèâàòü àá-
ñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé íåêîððåêò-
íî. Êðîìå òîãî, äî ñèõ ïîð íåò íîðìàòèâîâ íà
ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé â ñíåãî-
âîì ïîêðîâå. Íà íàø âçãëÿä, äëÿ ñðàâíèòåëü-
íîãî àíàëèçà öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü îò-
íîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ñîåäèíåíèé ðàçëè÷-
íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ â êàæäîì îáúåêòå, ÷òî
ïîçâîëÿåò ñ áîëüøåé äîñòîâåðíîñòüþ îïðåäå-
ëèòü ñòåïåíü çàãðÿçíåíèÿ îáðàçöà.

Ñîåäèíåíèÿ áèîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ

Ê áèîãåííûì ñîåäèíåíèÿì, ïðîäóöèðóåìûì
íåïîñðåäñòâåííî áèîëîãè÷åñêèìè ñèñòåìàìè,
îòíîñÿòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèå ñòðóêòóðû: æèðíûå êèñëîòû è èõ ýôè-
ðû, àëêàíîíû, àëüäåãèäû, ñïèðòû, òîêîôåðî-
ëû, ñòåðîèäû è òåðïåíîèäû, à òàêæå àìèíû è
äðóãèå àçîòñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ. Â âûñî-
êèõ êîíöåíòðàöèÿõ îíè îáíàðóæèâàþòñÿ â ðàñ-
òåíèÿõ è ñîâðåìåííûõ îñàäêàõ è ïðè ýòîì îò-
ñóòñòâóþò èëè íàõîäÿòñÿ â ñëåäîâûõ êîëè÷åñò-
âàõ â ãåîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ [7, 8].

Ñîñòàâ æèðíûõ êèñëîò â èññëåäîâàííûõ
îáðàçöàõ ñíåãà òèïè÷åí äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ
ñèñòåì: ïðåîáëàäàþò ÷åòíûå ñòðóêòóðû ðÿäà
Ñ10�Ñ18, à ñðåäè íèõ äîìèíèðóåò ïàëüìèòè-
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íîâàÿ (Ñ16) êèñëîòà (ðèñ. 2, à). Ïðîèçâîäíûå
ïàëüìèòèíîâîé è ñòåàðèíîâîé (Ñ18) êèñëîò �
åäèíñòâåííûå ïðåäñòàâèòåëè ìåòèëîâûõ ýôè-
ðîâ â ïðîáàõ ñíåãà, îòîáðàííûõ áëèç íåôòÿ-
íîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (ÏÎ 2) è â ïðåäåëàõ ãî-
ðîäà (ÏÎ 3), â òî âðåìÿ êàê â îáðàçöå ÏÎ 1
îáíàðóæåíû òàêæå ìåòèëîâûå ýôèðû âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûõ êèñëîò, â îñíîâíîì Ñ24 è Ñ26

(ñì. ðèñ. 2, á). Èõ ïðèñóòñòâèå óêàçûâàåò íà
âêëàä íàçåìíûõ è âûñøèõ âîäíûõ ðàñòåíèé
â ñîñòàâ ëèïèäîâ [9]. Â îáðàçöå ÏÎ 1 îáíàðó-
æåíû òàêæå âîñêîâûå ýôèðû � äëèííîöåïî-
÷å÷íûå ýôèðû âûñøèõ æèðíûõ êèñëîò è ñïèð-
òîâ, ïðåäñòàâëåííûå ÷åòíûìè ãîìîëîãàìè Ñ28�Ñ34,
êîòîðûå îáðàçîâàíû, ïî-âèäèìîìó, ÷åòíûìè
ñïèðòàìè è êèñëîòàìè Ñ14�Ñ18. Ýòè ñîåäèíå-
íèÿ ñèíòåçèðóþòñÿ ðàçëè÷íûìè îðãàíèçìàìè
(áàêòåðèÿìè, ðàñòåíèÿìè, æèâîòíûìè) [10].

í-Àëüäåãèäû, ïðåäñòàâëåííûå ÷åòíûìè ñòðóê-
òóðàìè Ñ22�Ñ30, � âòîðûå (ïîñëå í-àëêàíîâ)
ïî ðàñïðîñòðàíåííîñòè êîìïîíåíòû â ñíåãå,
îòîáðàííîì ñ âåðõîâîãî áîëîòà (ÏÎ 1); â ïðî-
áå ÏÎ 3 èõ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, à â îáðàçöå
ÏÎ 2 ýòîò êëàññ ñîåäèíåíèé îòñóòñòâóåò. Äëÿ
ïðîá ÏÎ 2 è ÏÎ 3 õàðàêòåðíî òèïè÷íîå äëÿ
òîðôîâ è ðàñòåíèé ðàñïðåäåëåíèå
í-àëêàí-2-îíîâ: ïðåîáëàäàþò íå÷åòíûå ãîìî-
ëîãè Ñ19�Ñ31, ìàêñèìóì ïðèõîäèòñÿ íà
Ñ25�Ñ29 (ñì. ðèñ. 2, â). Ñîñòàâ ïðîáû ñíåãà ñ
íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ îòëè÷àåòñÿ ïîíè-
æåííûì ñîäåðæàíèåì è ñïåöèôè÷åñêèì íà-
áîðîì í-àëêàí-2-îíîâ: ñðåäè íå÷åòíûõ ñòðóê-
òóð Ñ19�Ñ31 ïðåîáëàäàþò ãîìîëîãè Ñ19, Ñ21.

Â ñîñòàâå òîêîôåðîëîâ (âèòàìèí Å) â îáðàç-
öàõ ÏÎ 1 è ÏÎ 2 èäåíòèôèöèðîâàíû β- è α-ôîð-
ìû òîêîôåðîëà ñ ïðåîáëàäàíèåì ïîñëåäíåé.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîäåðæàíèå îòäåëüíûõ ãðóïï îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â îáðàçöàõ ñíåãà, ìêã/äì3

Êîìïîíåíòû ÏÎ 1 ÏÎ 2 ÏÎ 3

 Áèîãåííûå ñòðóêòóðû

Àëêàíû* 13.38 Í. ï. î  6.39

Æèðíûå êèñëîòû  1.25 0.91  4.20

Ýôèðû æèðíûõ êèñëîò  0.79 0.05  0.27

Àëêàíîíû  0.29 0.03  0.18

Àëüäåãèäû  6.10 Í. ï. î  0.31

Äèòåðïåíû  0.81 Í. ï. î Ñëåäû

Òîêîôåðîëû  0.03 0.01 Ñëåäû

  Ñîåäèíåíèÿ àíòðîïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ

Àëêàíû* Í. ï. î 2.55 Í. ï. î

Öèêëîãåêñàíû Í. ï. î 0.35  0.86

Èçîàëêèëáåíçîëû (òðèìåòèëàëêèë-) Í. ï. î 0.02  0.03

Äèáåíçîôóðàíû Í. ï. î 0.14 Í. ï. î

Äèáåíçîòèîôåíû  0.01 0.47  0.01

Áè- è òðèàðåíû  0.24 1.73  0.06

Òåòðààðåíû  0.03 0.04  0.05

Ôëóîðåíîí, àíòðîí Í. ï. î 0.07  0.12

Àöåòàò α-òîêîôåðîëà Í. ï. î Í. ï. î  0.04

Òðèôåíèëôîñôàòû  0.10 0.05  0.39

Òðèáóòèëôîñôàò Í. ï. î 0.44 Í. ï. î.

Ñóììà èäåíòèôèöèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé 23.03 6.86 12.91

CPI-2** 10.28 1.12  9.96

Ïðèìå÷àíèå. Í. ï. î. � íèæå  ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ.

 * Ïðîèñõîæäåíèå í-àëêàíîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì.

** Êîýôôèöèåíò íå÷åòíîñòè í-àëêàíîâ.
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Â ïðîáå ñíåãà ëåñîïàðêà Àêàäåìãîðîäêà β-èçî-
ìåð íå îáíàðóæåí, äîìèíèðóåò àöåòàò α-òîêîôå-
ðîëà � ñèíòåòè÷åñêîå ïðîèçâîäíîå òîêîôåðîëà.

Äèòåðïåíû, øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûå â
õâîéíûõ ðàñòåíèÿõ, â ïðîáå ÏÎ 1 ïðåäñòàâ-
ëåíû êèñëîðîäñîäåðæàùèìè òðèöèêëè÷åñêè-
ìè ñòðóêòóðàìè ñ êèñëîòíûì, ýôèðíûì, àëü-
äåãèäíûì èëè ñïèðòîâûì çàìåñòèòåëåì, ñðå-
äè êîòîðûõ äîìèíèðóåò äåãèäðîàáèåòèíîâàÿ
êèñëîòà. Â ñîñòàâå ïðîáû ÏÎ 3 â íåáîëüøèõ
êîëè÷åñòâàõ ïðèñóòñòâóþò ìåòèëîâûå ýôèðû
àáèåòèíîâîé è äåãèäðîàáèåòèíîâîé êèñëîò,
à â ïðîáå ÏÎ 2 äèòåðïåíû íå îáíàðóæåíû.

Ñîåäèíåíèÿ àíòðîïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ

Ñîåäèíåíèÿ ýòîãî òèïà øèðîêî ïðåäñòàâ-
ëåíû â ñîñòàâå ïðîáû, îòîáðàííîé íà òåððè-
òîðèè íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (ÏÎ 2). Ê íåô-
òÿíûì ñòðóêòóðàì îòíîñÿòñÿ öèêëîãåêñàíû,
òðèìåòèëàëêèëáåíçîëû, äèáåíçîôóðàíû è äè-
áåíçîòèîôåíû [7]. Î÷åâèäíî, ÷òî õàðàêòåð ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ñîåäèíåíèé â ïðîáå ÏÎ 2 îáóñ-

ëîâëåí ïîñòóïëåíèåì íåôòÿíûõ êîìïîíåíòîâ
ïðè äîáû÷å óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Çíà÷è-
òåëüíîå ñîäåðæàíèå öèêëîãåêñàíîâ, âõîäÿùèõ
â ñîñòàâ àâòîìîáèëüíîãî òîïëèâà, è òðèìåòè-
ëàëêèëáåíçîëîâ õàðàêòåðíî è äëÿ ïðîáû ÏÎ 3,
â òî âðåìÿ êàê äèáåíçîôóðàíû îòñóòñòâóþò,
à äèáåíçîòèîôåíîâ ìàëî. Â ïðîáå ÏÎ 1 ôèê-
ñèðóåòñÿ ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî äè-
áåíçîòèîôåíîâ, êîòîðûå, âîçìîæíî, îáðàçóþò-
ñÿ ïóòåì òðàíñôîðìàöèè òèîôåíîâûõ ñòðóê-
òóð âîäíûõ ðàñòåíèé [11].

Â ýêñòðàêòàõ ñíåãà íåçàâèñèìî îò ìåñòà
îòáîðà ïðîá äîìèíèðóþò í-àëêàíû, èõ ñîñòàâ
îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ðàçëè÷íûìè èñòî÷íèêà-
ìè (áèîãåííûì è àíòðîïîãåííûì), êîòîðûå ñ
áîëüøîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè ìîæíî óñ-
òàíîâèòü ïî õàðàêòåðó ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ îòäåëüíûõ ãîìîëîãîâ. Â ñîâðå-
ìåííûõ îñàäêàõ è áèîëîãè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ
ãîìîëîãè Ñ21�Ñ33 ñ íå÷åòíûì ÷èñëîì àòîìîâ
óãëåðîäà ïðåîáëàäàþò íàä ÷åòíûìè; â íåôòè
è íåôòåïðîäóêòàõ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå ñãëàæåíî, è ìàêñèìóì ðàñïðåäåëå-
íèÿ ïðèõîäèòñÿ íà ãîìîëîãè ìåíüøåé ìîëåêó-

Ðèñ. 2. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå æèðíûõ êèñëîò (à) è èõ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ (á), í-àëêàí-2-îíîâ (â),
í-àëêàíîâ (ã) â îáðàçöàõ ñíåãà: 1 � ÏÎ 1, 2 � ÏÎ 2, 3 � ÏÎ 3.
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ëÿðíîé ìàññû � Ñ17�Ñ24 [8]. Êîýôôèöèåíò íå-
÷åòíîñòè í-àëêàíîâ (ñîîòíîøåíèå ìîëåêóë ñ
íå÷åòíûì è ÷åòíûì êîëè÷åñòâîì àòîìîâ óãëå-
ðîäà, èëè CPI-2 � carbon preferences index), ðàç-
ðàáîòàííûé äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ [12, 13], äëÿ íåôòÿ-
íûõ í-àëêàíîâ áëèçîê ê åäèíèöå, â òî âðåìÿ
êàê äëÿ áèîãåííûõ í-àëêàíîâ îí ìîæåò äîñòè-
ãàòü 6�10 è áîëåå [14].

Õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ í-àëêàíîâ â ïðî-
áàõ ÏÎ 1 è ÏÎ 3 òèïè÷åí äëÿ áèîãåííîãî îðãà-
íè÷åñêîãî âåùåñòâà (ñì. ðèñ. 2, ã): ïðåîáëàäàþò
íå÷åòíûå ñòðóêòóðû Ñ23�Ñ31, ìàêñèìóì ïðèõî-
äèòñÿ íà ãîìîëîãè Ñ25�Ñ27, èíäåêñ CPI-2 ~ 10.
Èíîé âèä èìåþò í-àëêàíû â ïðîáå ñíåãà ÏÎ 2:
ìàêñèìóì ñäâèíóò â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ìîëå-
êóëÿðíûõ ìàññ � ïðåîáëàäàþò ãîìîëîãè Ñ16�Ñ23,
CPI-2 ~ 1, ÷òî óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíîå çà-
ãðÿçíåíèå ñíåãà íåôòÿíûìè êîìïîíåíòàìè.

Áè- è òðèàðåíû, ïîäîáíî í-àëêàíàì, ìîãóò
èìåòü ðàçëè÷íîå ïðîèñõîæäåíèå [15�17], òåì
íå ìåíåå ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â áèîãåííîì îðãàíè-
÷åñêîì âåùåñòâå èõ ñîäåðæàíèå íåçíà÷èòåëü-
íîå. Ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî áè- è òðèàðåíîâ â
ïðîáàõ ÏÎ 1 è ÏÎ 3 â 50�100 ðàç, à â îáðàçöå
ÏÎ 2 � âñåãî â 1.5 ðàçà ìåíüøå, ÷åì ñîäåðæà-
íèå í-àëêàíîâ. Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî áè- è òðèàðåíû â ïðîáå
ñíåãà íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (ÏÎ 2) ïðå-
èìóùåñòâåííî íåôòÿíîãî ãåíåçèñà.

Àëêèëìîíîàðåíû îòñóòñòâóþò â ïðîáå ÏÎ 1,
à â äâóõ äðóãèõ îáðàçöàõ ñîäåðæàòñÿ â ñëåäî-
âûõ êîëè÷åñòâàõ. Â ïðîáå ÏÎ 1 ïðåîáëàäàþò áè-
àðîìàòè÷åñêèå ÓÂ, ïðåäñòàâëåííûå íàôòàëèíîì
è åãî ìåòèë-, äèìåòèëçàìåùåííûìè ãîìîëîãàìè;
ñðåäè òðèàðåíîâ îáíàðóæåí ôëóîðåí è åãî ýòèë-
çàìåùåííûå ãîìîëîãè. Åñòü ìíåíèå, ÷òî èñòî÷-
íèêîì àëêèëíàôòàëèíîâ ÿâëÿþòñÿ íàçåìíûå
ðàñòåíèÿ � öèêëè÷åñêèå ñåñêâèòåðïåíîèäû, ñî-
äåðæàùèåñÿ â ñìîëå õâîéíûõ ðàñòåíèé [18], ïî-
ýòîìó íàôòàëèí è åãî ìåòèëçàìåùåííûå ãîìî-
ëîãè ìîãóò èìåòü è áèîãåííûé ãåíåçèñ.

Â ïðîáå ñíåãà ÏÎ 2 ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä
íàôòàëèíîâ äîïîëíåí òðè- è òåòðàìåòèëçà-
ìåùåííûìè ñîåäèíåíèÿìè; êîëè÷åñòâà äè- è
òðèìåòèëçàìåùåííûõ íàôòàëèíîâ íà ïîðÿäîê
ïðåâûøàþò ñîäåðæàíèå ìåòèëçàìåùåííîãî
ãîìîëîãà è íà äâà ïîðÿäêà � íåçàìåùåííîãî
íàôòàëèíà. Êðîìå òîãî, ñðåäè òðèàðåíîâ îá-

íàðóæåíû ôåíàíòðåí, åãî ìåòèë- è àëêèëçà-
ìåùåííûå ãîìîëîãè.

Â ïðîáå ÏÎ 3 ôèêñèðóþòñÿ òîëüêî ëåãêèå íàô-
òàëèíû è ôåíàíòðåíû ñ ðàñïðåäåëåíèåì, õàðàê-
òåðíûì äëÿ íåôòåïðîäóêòîâ; èõ ñîäåðæàíèå â 30
ðàç ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîáîé ÏÎ 2.

Ñðåäè äðóãèõ àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð â
îáðàçöàõ ñíåãà, îòîáðàííûõ â ãîðîäñêîé ÷åð-
òå è íà íåôòÿíîì ìåñòîðîæäåíèè, ïðèñóòñòâó-
þò òðèöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå êåòîíû �
ôëóîðåíîí è àíòðîí. Ýòè ñîåäèíåíèÿ îáíàðó-
æåíû â íåôòè,  áèòóìàõ, ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ
äèçåëüíîãî òîïëèâà, â òàáà÷íîì äûìå è ò. ä.
[19]. Â ñîñòàâå àðåíîâ âñåõ îáðàçöîâ îáíàðó-
æåíû òàêæå òåòðàöèêëè÷åñêèå ÓÂ � ïèðåí è
ôëóîðàíòåí, à â ïðîáå ÏÎ 2 � è èõ ìåòèëïðî-
èçâîäíûå. Ïðèñóòñòâèå òåòðà- è ïåíòààðåíîâ,
íàçûâàåìûõ åùå ïèðîãåííûìè ÏÀÓ, îáû÷íî
ñâÿçûâàþò ñ ïåðåíîñèìûìè âåòðîì ïðîäóêòà-
ìè ãîðåíèÿ óãëÿ [20]. Ñóììà áè- è òðèàðåíîâ
çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò êîëè÷åñòâî òåòðààðå-
íîâ â ñíåãå íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ è Áàê-
÷àðñêîãî áîëîòà, à â îáðàçöå ñíåãà â ïðåäåëàõ
ãîðîäñêîé ÷åðòû èõ êîëè÷åñòâà ñîïîñòàâèìû.
Áîëüøàÿ äîëÿ òåòðààðåíîâ, âåðîÿòíî, óêàçû-
âàåò íà îñíîâíîé èñòî÷íèê ýòèõ ñîåäèíåíèé â
ïðîáå ÏÎ 3 � ïðîäóêòû ãîðåíèÿ óãëÿ, êîòî-
ðûé èñïîëüçóåòñÿ íà ìåñòíîé ÒÝÖ, ðàñïîëî-
æåííîé â 3.5 êì îò ìåñòà îòáîðà ïðîáû.

Âî âñåõ îáðàçöàõ îáíàðóæåíû ïëàñòèôèêà-
òîð è àíòèïèðåí òðèôåíèëôîñôàò è åãî ãîìî-
ëîãè, ïðè  ýòîì íåçàìåùåííûé òðèôåíèëôîñ-
ôàò ïðåîáëàäàåò íàä åãî ìåòèë- è äèìåòèëçà-
ìåùåííûìè ïðîèçâîäíûìè. Êàê áîëüøèíñòâî
àíòèïèðåíîâ, ñîäåðæàùèõ ôîñôîð, òðèôåíèë-
ôîñôàò âñòðå÷àåòñÿ â îñàäêàõ, ïî÷âàõ, ïûëè è
âîçäóõå. Äàííûé òèï çàãðÿçíèòåëÿ ðàñïðîñòðà-
íåí ïîâñåìåñòíî, îäíàêî íàèáîëåå âûñîêèå êîí-
öåíòðàöèè çàêîíîìåðíî íàáëþäàþòñÿ â óðáà-
íèçèðîâàííûõ ðåãèîíàõ. Òåì íå ìåíåå àíòèïè-
ðåíû îáíàðóæèâàþòñÿ è â óäàëåííûõ ðåãèîíàõ,
íàïðèìåð, â îáðàçöàõ âîçäóõà, îòîáðàííûõ íà
Øïèöáåðãåíå â Åâðîïåéñêîé Àðêòèêå [21].
Â íàøåì èññëåäîâàíèè î çàãðÿçíåíèè òðèôå-
íèëôîñôàòàìè ìîæíî ãîâîðèòü ïðèìåíèòåëüíî
ê ÏÎ 3 êàê íàèáîëåå óðáàíèçèðîâàííîé òåððè-
òîðèè, äëÿ ïðîá ÏÎ 1 è ÏÎ 2 ïîëó÷åííûå çíà-
÷åíèÿ, âåðîÿòíî, ÿâëÿþòñÿ ôîíîâûìè.

Â ïðîáå ÏÎ 2 íàðÿäó ñ òðèôåíèëôîñôà-
òîì ïðèñóòñòâóåò òàêæå ïëàñòèôèêàòîð è ðàñ-
òâîðèòåëü òðèáóòèëôîñôàò, âîçìîæíî, èñ-
ïîëüçóåìûé â ïðîöåññå íåôòåäîáû÷è.
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Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû äàííûå ïî îòíîñèòåëü-
íîìó ñîäåðæàíèþ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ â îáðàçöàõ ñíåãî-
âîãî ïîêðîâà. Àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ í-àëêà-
íîâ, ñîñòàâëÿþùèõ 37�58 % îò îáùåé ñóììû
èäåíòèôèöèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé, ïîçâîëèë
îöåíèòü èõ ïðîèñõîæäåíèå âî âñåõ òðåõ òî÷-
êàõ ïðîáîîòáîðà: í-àëêàíû ïðîá ÏÎ 1 è ÏÎ 3
èìåþò áèîãåííóþ ïðèðîäó, à â ñëó÷àå ïðîáû
ÏÎ 2 � àíòðîïîãåííóþ.

Çàãðÿçíåíèå âåùåñòâàìè àíòðîïîãåííîãî
ïðîèñõîæäåíèÿ ìèíèìàëüíî äëÿ ïðîáû ÏÎ 1
(1.6 îòí. %), óäàëåííîãî îò îáúåêòîâ âîçìîæ-
íîãî òåõíîãåííîãî âîçäåéñòâèÿ. Ìàêñèìàëüíàÿ
èõ äîëÿ íàáëþäàåòñÿ â ïðîáå ñ òåððèòîðèè
íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (85 îòí. %), â îá-
ðàçöå ñíåãà ëåñîïàðêîâîé çîíû Àêàäåìãîðîä-
êà îíà ñîñòàâëÿåò 11.7 îòí. %. Ïðè ýòîì ñîñòàâ
ñîåäèíåíèé àíòðîïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ íà
ýòèõ ó÷àñòêàõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ. Â ïðî-
áå ÏÎ 3 ïðåîáëàäàþò öèêëîãåêñàíû, ïèðîãåí-
íûå ÏÀÓ è öèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå êåòî-
íû (ïðîäóêòû ãîðåíèÿ àâòîìîáèëüíûõ òîïëèâ
è/èëè óãëÿ), àöåòàò α-òîêîôåðîëà (øèðîêî ðàñ-
ïðîñòðàíåííûé êîìïîíåíò ëåêàðñòâåííûõ è
êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ), à òàêæå ïëàñòèôèêà-
òîð è àíòèïèðåí òðèôåíèëôîñôàò. Â îáðàçöå
ñíåãà ñ íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (ÏÎ 2) äî-
ìèíèðóþò ñîåäèíåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ íàòèâ-
íûõ íåôòåé � äèáåíçîôóðàíû, äèáåíçîòèîôå-
íû, à òàêæå áè- è òðèàðåíû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â
ñîñòàâå èäåíòèôèöèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ ñíåãîâîãî ïîêðîâà â ðàéîíàõ Òîìñ-
êîé îáëàñòè ñ ðàçëè÷íîé òåõíîãåííîé íàãðóç-
êîé ïðèñóòñòâóþò êîìïîíåíòû áèîãåííîãî
è àíòðîïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ.

Â ñîñòàâ áèîãåííûõ ñîåäèíåíèé ñíåãîâîãî
ïîêðîâà ðàéîíîâ áîëîòà Áàê÷àðñêîå è ëåñî-
ïàðêîâîé çîíû Àêàäåìãîðîäêà âõîäÿò í-àëêà-
íû, à òàêæå àëüäåãèäû è äèòåðïåíû. Æèðíûå
êèñëîòû è èõ ýôèðû, í-àëêàí-2-îíû è òîêî-
ôåðîëû ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ îáíàðóæå-
íû âî âñåõ îáðàçöàõ. Ñíåãîâîé ïîêðîâ áîëîòà
Áàê÷àðñêîå îòëè÷àåòñÿ ïîâûøåííûì ñîäåðæà-
íèåì ïðàêòè÷åñêè âñåõ áèîãåííûõ ñîåäèíåíèé,
çà èñêëþ÷åíèåì êèñëîò. Ìèíèìàëüíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ áèîãåííûõ ñîåäèíåíèé íàáëþäàåòñÿ
â ïðîáàõ ñíåãà íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ.

Ñðåäè ñîåäèíåíèé àíòðîïîãåííîãî ïðîèñ-
õîæäåíèÿ âî âñåõ îáðàçöàõ îáíàðóæåíû áè-,
òðè- è òåòðààðåíû, äèáåíçîòèîôåíû, ïðè÷åì
ïåðâûå äâå ãðóïïû ñîåäèíåíèé â ìàêñèìàëü-
íîì êîëè÷åñòâå ïðèñóòñòâóþò â ïðîáå ñíåãà ñ
òåððèòîðèè íåôòÿíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Öèê-
ëîãåêñàíû è òðèìåòèëàëêèëáåíçîëû îïðåäå-
ëåíû â ñíåæíîì ïîêðîâå íåôòÿíîãî ìåñòîðîæ-
äåíèÿ è ëåñîïàðêîâîé çîíû Àêàäåìãîðîäêà,
ãäå ïðåîáëàäàþò òàêæå ïèðîãåííûå ÏÀÓ, òðè-
ôåíèëôîñôàòû, àðîìàòè÷åñêèå êåòîíû è àöå-
òàò α-òîêîôåðîëà. Äèáåíçîôóðàíû íàáëþäà-
þòñÿ òîëüêî â ïðîáå ñíåãà ñ íåôòÿíîãî ìåñòî-
ðîæäåíèÿ. Íà àíòðîïîãåííîå ïðîèñõîæäåíèå
í-àëêàíîâ â ýòîì îáðàçöå óêàçûâàåò õàðàê-
òåð èõ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.
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