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Надано порівнювальну оцінку сучасним фізико-хімічним 
методам для виявлення в дизельному паливі ароматичних 
вуглеводнів. Проведено якісний і кількісний аналіз дизельного 
палива та його окремих фракцій методами мас-спектроме-
трії, ультрафіолетової спектроскопії, газорідинної хромато-
графії та рідинної колоночної хроматографії. Комплекс мето-
дів і системний підхід у дослідженні складних сумішей дозволив 
збільшити надійність і достовірність отриманих результатів
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Дана сравнительная оценка современным физико-химиче-
ским методам для определения в дизельном топливе арома-
тических углеводородов. Проведен качественный и количе-
ственный анализ дизельного топлива и его отдельных фракций 
методами масс-спектрометрии, ультрафиолетовой спек-
троскопии, газожидкостной хроматографии и жидкостной 
колоночной хроматографии. Комплекс методов и системный 
подход в исследовании сложных смесей позволил увеличить 
надежность и достоверность полученных результатов
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1. Вступ

Основним завданням нафтопереробної промисло-
вості є підвищення якості моторних палив нарівні з 
поліпшенням їх екологічних властивостей. Фракцій-
ний склад вуглеводнів дизельного палива необхідно 
знати з різних причин.

По-перше, для оцінки впливу викидів на навко-
лишнє середовище. Так, у ряді випадків при збіль-
шенні вмісту ароматичних вуглеводнів в паливах для 
двигунів внутрішнього згоряння зростає кількість 
бензапірену, канцерогенні властивості якого досить 
добре відомі [1, 2]. З цієї причини вміст поліциклічних 
ароматичних вуглеводнів законодавчі акти ряду зару-
біжних країн лімітують до рівня 6–11 %.

По-друге, для вибору раціональних шляхів викори-
стання прямогонних фракцій нафти, які є основою для 
виробництва дизельних і реактивних палив.

По-третє, для оцінки експлуатаційних характе-
ристик дизельного палива та для вирішення питань 
оптимального введення в них присадок різного при-
значення.

Розробка методик дослідження нафти та нафто-
продуктів, їх аналіз на сьогоднішній день не втрачає 

своєї актуальності. Найбільш затребувані такі методи-
ки при проведенні досліджень нафтових забруднень в 
екологічній експертизі та безпосередньо при визначен-
ні впливу складу дизельного палива на його експлуа-
таційні властивості.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

Знання хімічного і фракційного складу нафти не-
обхідно для вибору найбільш оптимальних напрямів 
процесів нафтопереробки, а також вирішення завдань, 
пов’язаних з екологією. 

Поліциклічні ароматичні вуглеводні (ПАВ) утво-
рюються в процесі неповного згоряння палива. Велика 
частка ПАВ утворюється в температурному діапазоні 
300–500 oС, що відповідає приблизно температурі зго-
ряння палива в двигуні [3, 4]. Високі темпи розвитку 
індустріалізації різко підвищили вміст ПАВ в атмосфері, 
хоча в останні роки була помічена тенденція до зменшен-
ня викидів ПАВ в атмосферу за рахунок поліпшення 
якості палива [5, 6]. Основні джерела ПАВ – двигуни 
внутрішнього згоряння, викиди авіаційного палива і тю-
тюновий дим [7–9]. Будь-який процес горіння підвищує 
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концентрацію ПАВ в об’єктах довкілля. ПАВ є стійкими 
сполуками через наявність в структурі поліядерними 
ароматичної структури, погану розчинність у воді, а 
також сповільнену мікробіологічну трансформацію. Не-
безпека для людини полягає в тому, що деякі представ-
ники цього класу сполук мають канцерогенний вплив на 
організм, а також володіють мутагенною, тератогенною і 
біостімуляторною активністю [10].

Серед методів дослідження компонентів нафти і на-
фтопродуктів одним з найцікавіших є метод флуорес-
центної спектроскопії [11]. З усього розмаїття речовин, 
що містяться в нафті і нафтопродуктах, він дозволяє ви-
значати ароматичні сполуки та ПАВ. Для попереднього 
розділення нафтопродуктів використовується метод рі-
динної колоночної хроматографії [12]. Методом кількіс-
ного визначення ПАВ є газова (ГХ) та високоефективна 
рідинна хроматографія (ВЕРХ) із спектрофлуориме-
тричним детектуванням [13, 14]. Даний метод широко 
застосовується в екологічній експертизі при визначенні 
вмісту ПАВ в різних об’єктах навколишнього сере-
довища. Необхідність доповнення даних, отриманих 
методом ВЕРХ, дослідженням флуоресцентних харак-
теристик, можна аргументувати їх специфічністю для 
нафти і нафтопродуктів, що обумовлено складністю ме-
ханізму флуоресценції. Як відомо, на вид одержуваних 
спектрів складних сумішей, до яких відносяться дані 
об’єкти, впливають як інші речовини, здатні флуорес-
ціювати в досліджуваному діапазоні, так і компоненти, 
що не володіють даною властивістю. Тому комплексне 
використання методів флуоресцентної спектроскопії і 
ВЕРХ при дослідженні нафти і нафтопродуктів з метою 
вирішення завдань щодо ідентифікації дозволяє збіль-
шити кількість одержуваної інформації, і, відповідно, 
достовірність результатів. 

З метою всебічного дослідження структурного і 
фракційного складу нафтопродуктів застосовується 
системний підхід, що полягає в комбінуванні ефек-
тивних фізико-хімічних методів дослідження, таких 
як газова хроматографія – мас-спектрометрія, рідинна 
хроматографія з УФ-детектуванням та ін. [15]. 

3. Ціль та задачі дослідження

Ціллю даної роботи є попередня оцінка різних фі-
зико-хімічних методів, придатних для виявлення по-
ліциклічних ароматичних вуглеводнів в дизельному 
паливі та продуктах його згоряння.

Для досягнення поставленої цілі вирішувались 
наступні задачі:

– визначити компонентний та фракційний склади 
дизельного палива різними фізико-хімічними мето-
дами;

– провести порівняльний аналіз сучасних мето-
дів дослідження складу нафтопродуктів, розробити 
системний підхід до аналіз у нафтопродуктів з підви-
щенням надійності отриманих результатів.

4. Матеріали та методи дослідження ароматичних 
вуглеводнів дизельного палива

Для комплексного вивчення властивостей дизель-
них палив було проведено дослідження структур-

но-групового та гомологічного складу товарного ди-
зельного палива із застосуванням рідинної колоночної 
хроматографії [16, 17], мас-спектрометрії [18, 19], уль-
трафіолетової спектроскопії [20] та газової хромато-
графії [21–24].

Розділення дизельного палива на фракції проводи-
ли на хроматографічній колонці (довжина – 1150 мм, 
внутрішній діаметр – 15 мм), заповненій силікагелем 
АСК (фракція 100 – 200 mesh) [7]. 

Мас-спектральний метод було реалізовано за 
допомогою мас-спектрометра LKB–2 091 (Швеція) 
з системою введення зразка через балон напуску. 
Іонне джерело і балон напуску витримували при 
температурі 250 oС, що в умовах глибокого вакуу-
му 10–6–10–7 мм. рт. ст. забезпечує повне випарову-
вання фракцій палива з температурою кипіння до  
360 oС. Ці умови забезпечують молекулярний напуск 
компонентів палива в іонне джерело через діафраг-
му 30 мкм таким чином, що парціальні тиски всіх 
компонентів в іонному джерелі прямо пропорційні 
парціальним тискам цих же компонентів в балоні на-
пуску, що відповідає вимогам кількісного мас-спек-
трального аналізу.

Хроматографічний аналіз виконували на хрома-
тографі А 5890 фірми Hewlett Packard із застосуван-
ням кварцевої капілярної колонки HP–1 довжиною 
25 м, внутрішнім діаметром 0,53 мм з метилсиліконом  
OV–101 в якості нерухомої фази. Умови аналізу: про-
грамування температури від 50 oС до 280 oС зі швидкі-
стю 7 oС/хв, детектор – полум’яно-іонізаційний.

Вміст ароматичних вуглеводнів в сумішевому ди-
зельному паливі також визначали методом ультрафі-
олетової спектроскопії на спектрофотометрі СФ-26 
(Росія) при характеристичних довжинах хвиль – 200, 
222 і 255 нм.

5. Результати досліджень якісного та кількісного 
складу дизельного палива та їх обговорення

Дизельне паливо, як правило, готують на базі пря-
могонної фракції нафти 180–360 oС с можливим дода-
ванням до 20 % легких газойлей каталітичного крекін-
гу і гідрокрекінгу. В Україні, за сучасною нормативною 
документацією, нафтопереробні підприємства можуть 
випускати наступні марки дизельного палива: літнє 
паливо марок Л-0,2-40, Л-0,5-40, Л-0,2-62, Л-0,5-62, 
Л-0,05-40, Л-0,1-40, Л-0,05-62, Л-0,1-62; зимнє паливо 
марок З-0,05-(-25), З-0,1-(-25), З-0,2-(-25), З-0,5-(-25).

Для оцінки фізико-хімічних властивостей дизель-
них палив та їх компаундів використовують ряд ви-
пробувань за ДСТУ 4840:2007 або EN 590. 

У зв’язку з необхідністю проведення випробувань 
дизельного палива було вивчення його склад.

За допомогою рідинної колоночної хроматографії 
з дизельного палива було виділено чотири фракції: 
пентанову, гексанову, бензольну і спиртову. Вико-
ристовуючи елюатропний ряд розчинників вдалося 
виявити, що парафіно-нафтенова частина зосереджена 
в пентановій фракції, концентрат ароматичних вугле-
воднів міститься в гексановій і в бензольній фракції, а 
спиртом вимиваються смоли (табл. 1).

Таким чином, сумарний вміст ароматичних вугле-
воднів склав 21,4 %.
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Таблиця 1

Розподіл вуглеводнів дизельного палива в 
елюатах рідинної колоночної хроматографії

Елюат Вміст, % мас.

Парафіно-нафтенові вуглеводні

Пентанова фракція 78,0

Ароматичні вуглеводні

Гексанова фракція 14,1

Бензольна фракція 7,3

Смолисті речовини

Спиртова фракція 0,6

Мас-спектральний метод використо-
вували як для аналізу проби дизельно-
го палива, так і для аналізу концентра-
тів, виділених рідинною хроматографією. 
При аналізі дизельного палива прямим 
мас-спектральним методом для визначен-
ня структурно-групового складу вико-
ристовували матрицю С16 з переважним 
вмістом парафінів нормальної будови, а 
також додаткову матрицю для визначення 
окремо алкилбензолів, нафталінів і фе-
нантренів. За даними мас-спектрального 
аналізу вміст парафінових вуглеводнів 
склав 45,7 (% мас); нафтенових 34,8, з них: 
моноциклічні – 20,1, біциклічні – 9,4, трициклічні – 
3,9, тетрациклічні – 1,4; ароматичних – 19,4, з них: 
алкілбензоли – 16,1, нафталіни – 3,2, фенатрени – 0,2.

При визначенні складу концентратів, виділених 
за допомогою рідинної колоночної хроматографії, ви-
користовували матриці, які відповідають парафіно- 
нафтеновій та ароматичним фракціям. Результати до-
сліджень наведені у табл. 2.

Таблиця 2

Результати мас-спектрального визначення  
структурно-групового складу ароматичних концентратів 

дизельного палива

Типи вуглеводнів

Вміст

Гексанова  
фракція

Бензольна  
фракція

% відн. % мас. % відн. % мас.

Алкілбензоли 60,0 8,46 12,6 0,92

Індани та тетраліни 27,5 3,88 0,6 0,05

Динафтенбензоли 6,7 0,94 8,8 0,64

Нафталіни 3,3 0,47 21,6 1,58

Аценафтени – – 28,5 2,08

Флуорени – – 14,7 1,07

Фенантрени 0,9 0,13 13,2 0,96

Нафтенофенантрени 1,6 0,23 – –

Всього 100 14,10 100 7,3

При визначенні вмісту н-парафінових вуглеводнів 
та їх ізомерів результати мас-спектрального аналізу 
доповнювали газохроматографічними даними. 

На хроматограмі сумішевого дизельного палива 
(рис. 1) спостерігаються піки компонентів гомологіч-
ного ряду нормальних вуглеводнів С8–С26, які чітко 
виділяються на фоні всіх хроматографічних піків за 
рахунок їх інтенсивності.

За допомогою комп’ютерної реєстрації хроматогра-
фічних даних визначається вміст кожного гомолога 
н-парафинів (% мас.)

Знаючи загальний вміст парафінів, визначених за 
даними мас-спектрального аналізу, і вміст н-парафінів 
(хроматографічний аналіз), шляхом віднімання визна-
чили вміст парафінів нелінійної структури.

В ході лабораторних випробувань при визначенні 
сумарного вмісту ароматичних вуглеводнів в дизель-
ному паливі було також використано метод ультрафіо-
летової спектроскопії. За отриманими УФ-спектрами 
оцінювали вміст бензольних, нафталінових і фенан-
тренових ароматичних вуглеводнів в дизельному па-
ливі. При достатньо високому розбавленні аналіта 
неполярним розчинником проявляється тонка струк-
тура вуглеводнів ряда бензолу та інших ароматич-
них вуглеводнів. Однак, це не перешкоджає визна-
ченню кількісного вмісту ароматичних вуглеводнів в 
складних сумішах, зокрема, в дизельному паливі. На  
рис. 2 показано УФ-спектр досліджуваного дизельно-
го палива, яке містить ароматичні вуглеводні.

Рис. 2. УФ-спектр дизельного палива, яке містить 
ароматичні вуглеводні

Рис. 1. Хроматограма дизельного палива
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Було визначено коефіцієнти молярної екстінкції 
при 200, 222 та 255 нм, які є необхідними для оцінки 
вмісту в дизельному паливі бензольних, нафтолінових 
і фенантренових ароматичних вуглеводнів. Методами 
математичної обробки даних було отримано рівняння 
лінійної регресії для кількісних визначень даних аро-
матичних вуглеводнів в дизельному паливі. Результа-
ти розрахунків наведено в табл. 3.

Таблиця 3 

Результати УФ-спектроскопічного визначення групового 
складу ароматичних вуглеводнів дизельного палива

Вміст % мас.

Бензольні вуглеводні 17,16

Нафталінові вуглеводні 6,45

Фенантренові вуглеводні 0,94

Усього ароматичних вуглеводнів 24,55

Як відомо, в дизельних паливах трициклічні аро-
матичні вуглеводні представлені в основному фенан-
треновими сполуками. Тому в розрахунках використо-
вували середній молярний коефіцієнт поглинання, 
визначений з літературних даних. Для оцінки пра-
вильності кількісного визначення ароматичних вуг-
леводнів в дизельних паливах був проведений аналіз 
сумішей, які моделювали структуру груп бензола, 
метилнафталіна та фенантрена.

6. Обговорення результатів дослідження групового та 
фракційного складу дизельного палива

Для визначення групового складу палив вико-
ристовували рідинну колоночну хроматографію. Цей 
метод дозволив поділити вуглеводні дизельного па-
лива на насичено-олефінову, ароматичну та смолисту 
фракції, які в подальшому були досліджені методами 
газової хроматографії та мас-спектрометрії. При цьому 
були отримані попередні дані вмісту ароматичних вуг-
леводнів. Рідинна колоночна хроматографія є простим 
і доступним методом аналітичного контролю. Точність 
методу невисока, однак він дозволяє отримати уявлен-
ня про структурно-груповий склад досліджуваної про-
би. Таким чином, в результаті розділення дизельного 
палива методом рідинної колоночної хроматографії 
було встановлено, що вміст ароматичних вуглеводнів 
складає 21,4 % мас. 

Індивідуальний мас-спектр такої складної суміші, 
як нафтопродукти має складний характер і є мало 
селективним. Він не дозволяє безпосередньо іденти-
фікувати груповий склад нафтових фракцій та на-
фтопродуктів, по-перше, через взаємні накладення 
мас-спектрів, а по-друге, через невизначеність аналі-
тичних ознак, які є різними для різних компонентів 
системи. Груповий мас-спектр позбавлений цих недо-
ліків і дозволяє задовільно визначити якісний і кіль-

кісний вміст гомологічних груп вуглеводнів. Для цього 
необхідно мати бази даних групових мас-спектрів 
для типічних систем. Мас-спектрометричним методом 
було досліджено безпосередньо зразок дизельного па-
лива та фракції, які було отримано рідинною колоноч-
ною хроматографією. За результатами мас-спектро-
метричного аналізу вміст ароматичних вуглеводнів в 
дизельному паливі склав 19,5 % мас. А сумарний вміст 
ароматики у виділених фракціях – 21,4 % мас. 

УФ-спектроскопічний метод використовувся 
безпосередньо для аналізу непідготовленого зразка 
дизельного палива. Вміст ароматичних вуглеводнів 
склав 24,6 % мас. Цей метод дуже перспективним для 
аналізу і контролю якості нафтопродуктів: його за-
стосування з використанням портативних приборів, 
споряджених дифракційною решіткою дає можливість 
вести контроль за зміною складу в процесах перероб-
ки, визначати вміст аренів в окремих фракціях нафти, 
оцінювати якість нафтопродуктів, контролювати за-
бруднення навколишнього середовища нафтопродук-
тами. На основі спектральних даних було отримано не 
тільки сумарний вміст аренів, а також масовий вміст 
бензольних, нафталінових і фенантренових вуглевод-
нів. Метод УФ-спектроскопії найбільш простий у ви-
конанні та має найменшу тривалість аналізу. 

В подальшому планується звернути увагу на ком-
біновані високоефективні та інформативні методи в 
дослідженні складу нафтопродуктів: рідинна хромато-
графія з УФ-детектуванням та газову хроматографію з 
мас-спектральним детектуванням. Застосування ком-
бінованих методів дозволить уникнути методичних 
складнощей при аналізі складних сумішей.

7. Висновки

1. Був визначений структурно-груповий та фрак-
ційний склади зразка дизельного палива методами рі-
динної колоночної хроматографії, мас-спектрометрії, 
газової хроматографії та УФ-спектроскопії. Показано, 
що для рішення наукових і технічних задач, комплекс 
використовуваних методів дає задовільні результати.

2. Порівняно результати визначення сумарного 
вмісту ароматичних вуглеводнів в зразку дизельного 
палива, отриманих різними методами: рідинна коло-
ночна хроматографія – 21,4 %, мас-спектроскопія – 
19,5 %, УФ-спектроскопія – 24,6 %. Середнє значення 
вмісту ароматичних вуглеводнів склало 21,9 %.

3. На прикладі дизельного палива показаний 
системний підхід при визначенні групового складу 
багатокомпонентних об’єктів досліджень. Комплекс 
використаних методів можна застосовувати для іден-
тифікації невідомих органічних сполук, вирішен-
ня ряду наукових, технічних і екологічних завдань, 
таких як якісний і кількісний аналіз товарних на-
фтопродуктів, моніторинг стану об’єктів природних 
середовищ.
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