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Аннотация. Изучены методом газожидкостной хроматографии составы нефтепродуктов, 

полученных из разных фракций нефти. Показано, что для установления природы нефтепродукта 

до и после воздействия на него высоких температур в пожарно-технической экспертизе 

необходимо наряду с идентификацией пиков на хроматограммах по хроматографическим 

параметрам осуществлять их обработку по методу внутренней нормализации. Для установления 

природы нефтепродукта и фракции нефти, из которой этот нефтепродукт был получен, 

предложено сгруппировать все идентифицированные углеводороды в три основные группы 

(алканы, арены, изопреноиды). Чтобы определить из какой фракции нефти был получен 

нефтепродукт, достаточно оценить относительное содержание выбранных групп. 

Для нефтепродуктов бензиновой фракции преобладающей группой является группа 

аренов, а для нефтепродуктов среднедистиллятных фракций нефти в их составах преобладает 

группа алканов. Для установления типа нефтепродукта как до, так и после воздействия на них 

высоких температур в зоне очага пожара достаточно определить алкан, содержание которого 

в группе алканов максимально, а также осуществить анализ содержания подгрупп аренов 

и выявить подгруппу аренов, вклад которой в состав нефтрепродукта максимален. Кроме того, 

для подтверждения принадлежности нефтепродукта к бензинам или к дизельным топливам 

достаточно обнаружить в его составе группу тетраметилбензолов или алканов изопреноидного 

строения, соответственно. 
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Abstract. The compositions of petroleum products obtained from different oil fractions were 

studied by gas-liquid chromatography. It is shown, that in order to establish the nature of the oil 
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product before and after exposure to high temperatures in the fire-technical examination, 

it is necessary, along with the identification of peaks on chromatograms by chromatographic 

parameters, to process them using the internal normalization method. To establish the nature 

of the oil product and the fraction of oil from which this oil product was obtained, it was proposed 

to group all identified hydrocarbons into three main groups (alkanes, arenes, isoprenoids). 

To determine from which fraction of oil the oil product was obtained, it is sufficient to estimate 

the relative content of the selected groups. 

For petroleum products of the gasoline fraction, the group of arenes is the predominant 

group, and for petroleum products of the medium distillate fractions of oil, the group of alkanes 

predominates in their compositions. To determine the type of petroleum product both before and 

after exposure to high temperatures in the fire zone, it is sufficient to determine the alkane whose 

content in the alkane group is maximum, as well as to analyze the content of arene subgroups and 

identify the arene subgroup whose contribution to the composition of the oil product is maximum. 

In addition, to confirm that an oil product belongs to gasoline or diesel fuels, it is sufficient to detect 

in its composition a group of tetramethylbenzenes or alkanes of an isoprenoid structure, 

respectively. 

Keywords: gas-liquid chromatography, internal normalization method, petroleum products, 

temperature exposure 
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Введение 
 

Поскольку наиболее часто в экспертной практике объектом исследования оказываются 

остатки нефтепродуктов, сохраняющиеся после пожара, целесообразно рассмотреть составы 

различных товарных нефтепродуктов и оценить их сходства и различия. 

Известно, что в исходных нефтепродуктах присутствуют три основных типа 

углеводородов: парафины или алканы (15–60 %), нафтены или циклоалканы (30–60 %) 

и ароматические углеводороды или арены (3–30 %) с разной степенью конденсации 

ароматических колец. В работе [1] методом высокоэффективной жидкостной хроматографии 

с использованием ультрафиолетового детектора показаны различия в углеводородном составе 

разных нефтепродуктов по структуре ароматических соединений. В работе [2] показано, что 

в бензинах, в отличие от нефтепродуктов среднедистиллятных фракций нефти, содержание 

ароматических углеводородов повышено, а в нефтепродуктах, полученных 

из среднедистиллятных фракций нефти, их содержание ограничено и представлено в основном 

полициклическими ароматическими углеводородами. Методом высокоэффективной 

жидкостной хроматографии наглядно показано, что состав нефтепродуктов значительно 

изменяется в процессе термического воздействия, но при этом в их составах сохраняются 

ароматические углеводороды разной степени цикличности бензольных колец [3]. Однако 

очень часто эксперты в технических заключениях по результатам исследования объектов, 

изъятых с места пожара, при обнаружении остатков нефтепродуктов среднедистиллятных 

фракций нефти пишут, что в пробе «наблюдается отсутствие ароматических углеводородов». 

На самом деле на присутствие в органических остатках после пожара ароматических 

углеводородов указывает характерный запах, свойственный всем нефтепродуктам. После 

термического воздействия в нефтепродуктах, как правило, сохраняются более устойчивые 

к температурным воздействиям углеводороды. При этом в бензиновой фракции нефти 

(до 140 °С) и, соответственно, в нефтепродуктах, полученных из бензиновой фракции 

нефти, сохраняются в основном высококипящие моноциклические ароматические 

углеводороды (триметил-, диалкил-, тетраметилбензолы), а также присутствуют 
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в незначительных количествах бициклические ароматические углеводороды (нафталин, 

1-метил и 2-метилнафталины). Алканы в выгоревших бензинах практически отсутствуют. 

В керосиновых фракциях (150–300 °С) после воздействия высоких температур 

из ароматических углеводородов в основном сохраняются нафталиновые ароматические 

углеводороды (С10–С16), а из группы алканов сохраняются высококипящие алканы. 

В дизельных топливах, а также в тяжелых дистиллятных фракциях (350–500 °С) 

присутствуют главным образом нафталиновые и антраценовые ароматические углеводороды, 

алканы нормального и изо-строений. В остатках нефти (выше 500 °С) концентрируются 

полициклические ароматические углеводороды с числом циклов от трех до семи. 

 

Методы и объекты исследования 
 

Для установления компонентного состава органических остатков, изъятых с мест 

пожаров, использовался метод газожидкостной хроматографии (ГЖХ), как наиболее 

информативный. Для этого использовался хроматограф Кристалл 5000.2 фирмы «Хроматэк», 

укомплектованный капиллярной колонкой и пламенно-ионизационным детектором, а также 

внешней приставкой – двухстадийным термодесорбером для ввода в испаритель 

хроматографа газовых проб. 

Согласно методикам [4, 5] для разделения сложных смесей нефтепродуктов 

применяется капиллярная колонка с неподвижной жидкой фазой (НЖФ марки ZB-50) 

из полидиметилфенилсилоксана, в котором присутствуют по 50 % метильных и фенильных 

групп. Выбор полярной жидкой фазы обусловлен присутствием в исследуемых составах 

нефтепродуктов как неполярных соединений, типа алканов, изо-алканов и циклоалканов, так 

и полярных ароматических углеводородов. При этом неполярные вещества распределяются 

в неполярной части жидкой фазы в соответствии со значениями температур кипения. Наличие 

фенильных групп в силикосанах приводит к усилению взаимодействия с ароматическими 

соединениями. Полные характеристики неподвижных фаз даны в справочнике [6]. Выбор 

в качестве НЖФ диметилфенилполисилиосана для разделения сложных смесей, состоящих как 

из неполярных соединений типа алканов, так и из полярных соединений типа аренов 

обусловлен возможностью удерживать как неполярные соединения типа алканов 

и изо-алканов, так и полярные соединения типа ароматических углеводородов, а также 

ее повышенной устойчивостью к окислению и воздействию высокой температуры [7]. 

Для каждой неподвижной фазы необходимо учитывать два предельных случая, а именно когда 

вещество вообще не взаимодействует с неподвижной стационарной фазой и, соответственно, 

не удерживается этой фазой, и когда вещества могут так прочно связаться со стационарной 

фазой, что вовсе не будут перемещаться подвижной фазой вдоль всей длины 

хроматографической колонки. Все наблюдаемые хроматографические разделения находятся 

между этими предельными случаями. При этом при перемещении анализируемой пробы 

внутри колонки происходит многократное установление равновесия между подвижной 

газовой и жидкой стационарной фазами, обусловленное многократным повторением 

процессов растворения, вымывания и испарения из НЖФ. Естественно, чем больше 

растворимость вещества в стационарной фазе, тем дольше это вещество удерживается 

ею. Благодаря этому происходит разделение анализируемой смеси на отдельные компоненты, 

которые выходят из колонки в виде бинарных смесей «компонент-газ-носитель» и попадают 

в детектирующее устройство, а затем с помощью аналого-цифрового преобразователя 

регистрируются на выходе в виде пика на хроматограмме [8–10]. 

В табл. 1 приведены аналоги капиллярной колонки марки ZB-50 (производитель 

США) для выбора альтернативной замены при невозможности ее приобретения. 
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Таблица 1 
 

Капиллярные колонки для газовой хроматографии марки ZB-50 и ее аналоги [11] 
 

Колонка фирмы 

Zebron 
Состав фазы Основные аналоги 

ZB-50  

50 %-фенил- 

и 

50 %-диметил-

полисилоксан 

DB-17, DB-17ms, DB-17HT (США);  

Rtx-50 (Румыния), SPB-50, SPB-17, 

SP-2250 (Германия), CD-50 (Китай) 

 

Ранее для установления природы нефтепродукта при анализе жидких проб 

по методике [4] достаточно было идентифицировать на хроматограммах нефтепродуктов 

пики алканов от октана до октадекана, а при анализе газообразных проб по методике [5] 

с использованием двухстадийного термодесорбера для ввода газообразных смесей 

в испаритель хроматографа область идентифицированных алканов ограничивалась только 

летучими и малолетучими алканами, то есть определялись лишь алканы от октана 

до тетрадекана и/или пентадекана. Кроме пиков алканов на хроматограммах нефтепродуктов 

идентифицировали ряд аренов, а также некоторые алканы изопреноидного строения. 

В качестве объектов исследования использовались образцы нефтепродуктов, 

полученные из бензиновой (бензин автомобильный марки АИ-95 и нефтяной сольвент) 

и среднедистиллятных фракций нефти (топливо для реактивных двигателей марки ТС-1, 

дизельные топлива марок «летнее» и «зимнее», табл. 2). 

Обработка хроматограмм нефтепродуктов до и после их выгорания осуществлялась 

в программе обработки хроматограмм «Хроматэк Аналитик», версия 3.1 по методу внутренней 

нормализации. Сущность метода внутренней нормализации состоит в приравнивании суммы 

площадей всех идентифицированных пиков хроматограммы к 100 %-й массовой 

концентрации, а массовая доля каждого компонента в процентах определяется при делении 

площади пика каждого идентифицированного компонента на сумму площадей всех 

идентифицированных пиков. Для этого в закладке «обработка» программы «Хроматэк 

Аналитик» выбирается операция «Количественный расчет» и далее в закладке «метод расчета» 

выбирается обработка «Без градуировки». 

На рис. 1 приведены условия количественной обработки пиков на хроматограмме 

при использовании метода внутренней нормализации. 

 

 
 

Рис. 1. Параметры количественного расчета хроматограмм 

по методу внутренней нормализации 
 

https://www.bvr.by/kscms/uploads/editor/file/phenomenex/zb_50_new.pdf
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Таблица 2 
 

Фракции нефти, используемые для получения нефтепродуктов 
 

Температурный 

интервал, С 
Фракции нефти, состав алканов Нефтепродукты 

Бензиновая (легкая) 

До 140 от C5 до C11 
Бензины, нефрасы, сольвент 

нефтяной 

Среднедистиллятные фракции 

140–180 от С8 до С14 Лигроиновая Лигроин 

180–220 от С9 до С16 Керосиновая 
Керосины марок КО, ТС,  

уайт-спирит 

220–300 

от С14 до С25 

Газойлевая
*
 Газойль

*
 

300–350 Соляровая Дизельные топлива марок Да, Дл, Дз 

Тяжелые фракции 

350–500 от С19 до С35 

Масла 
Трансмиссионные, технологические, 

компрессорные и др. 

Смолы Нефтяные битумы, мазут 

Свыше 500 от С35 – Гудрон, кокс, битум, асфальтены 

 

*Газойлем называется смесь разнообразных углеводородов с количеством атомов углерода 

в цепи от 14 до 25 

 

Результаты исследований и их обсуждение 
 

Ранее было показано, что соотношение площадей пиков нормальных алканов и аренов 

в светлых нефтепродуктах является одним из основных критериев при дифференциации 

светлых нефтепродуктов на легкие (бензины), средние (керосины) и тяжелые (дизельные 

топлива). Так для бензинов в их составе характерно преобладание аренов над алканами 

и присутствие алканов от пентана до додекана. На хроматограммах керосинов превалируют 

пики алканов от октана до пентадекана, а на хроматограммах дизельных топлив 

присутствуют пики более тяжелых алканов вплоть до гептакозана. Количество аренов 

в нефтепродуктах среднедистиллятных фракций нефти при этом минимально [12]. 

Настоящая работа посвящена детальному изучению содержания алканов, аренов, 

а также изопреноидов методом ГЖХ, идентификация которых достаточна для установления 

типа нефтепродукта. При этом все идентифицированные арены дополнительно выделены 

в несколько подгрупп. 

На рис. 2 приведены соединения алканов, идентификация которых по данным ГЖХ 

достаточна для выявления типа нефтепродукта по составу алканов. 
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Рис. 2. Алканы, идентифицируемые по методике [4] 

 

Необходимо отметить, что суммарное содержание алканов в нефтепродуктах зависит 

не только от того, из какой фракции нефти был получен нефтепродукт. На относительное 

содержание алканов в составах нефтепродуктов влияет степень выгорания и/или испарения 

летучих алканов из объектов-носителей, изымаемых с места пожара, приводя к уменьшению 

общего количества алканов в составах нефтепродуктов по сравнению с исходными 

нефтепродуктами. 

На рис. 3 приведены подгруппы аренов разной степени замещения бензольного 

кольца и нафталин и его производные, в которых представлен минимальный набор аренов 

из каждой подгруппы, информация об обнаружении которых позволяет оценить тип 

нефтепродукта, а также степень термического поражения составов, применяемых для 

поджога нефтепродуктами на пожаре. 

 

 
 

Рис. 3. Арены, идентифицируемые по методикам [4, 5] для определения типа нефтепродукта 
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К группе изопреноидных алканов относят разветвленные углеводороды с расположением 

боковых метильных групп как у гидрированного полиизопрена, а именно в положениях 2, 6, 10, 

14 и т.д. [12, 13]. Достаточно осуществить поиск изопреноидов с регулярной структурой 

боковых метильных групп (пристана и фитана), а также изопрената 2,6,10-триметилпендадекана, 

имеющего псевдорегулярное строение, в образовании которого участвует сквалан (рис. 4). 

 

 
 

Рис. 4. Структурные формулы изопреноидных алканов регулярного 

и псевдорегулярного строений 

 

 
 

Рис. 5. Область расположения изопреноидных алканов между высококипящими алканами 

от гексадекана до октадекана на хроматограмме дизельного топлива 

 

На рис. 5 показана область хроматограммы от гексадекана до октадекана с пиками 

изопреноидов, которые образуют с пиками этих алканов три так называемых «парных» пика 

(рис. 5). 

При работе на хроматографах «Кристалл 5000.1», «Кристалл 5000.2» (ЗАО СКБ 

Хроматэк) и «КристалЛюкс 4000М» (ООО НПФ «Мета-хром) обработку хроматограмм 

проводят в программах «Хроматэк-Аналитик» (версии 2.6 или 3.1) и Net Chrom v 2.1, 

соответственно. 

Идентификацию пиков алканов осуществляют по их временам удерживания, а пиков 

аренов и изопреноидных алканов по индексам удерживания, рассчитанным для НЖФ марки 

ZB-50 относительно времен удерживания алканов, взятых из хроматограммы смеси алканов, 

снятой в идентичных с нефтепродуктами условиях хроматографирования [14]. 
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Как видно из табл. 3, в исходных нефтепродуктах наибольшее количество алканов 

наблюдается в нефтепродуктах среднедистиллятных фракций нефти, а именно в дизельных 

и реактивных топливах, соответственно. 

Изопреноидные алканы присутствуют только в дизельных топливах, а содержание 

аренов является преобладающим только в нефтепродуктах бензиновой фракции нефти: 

в автомобильных бензинах разных марок, а также в нефтяных растворителях типа сольвента. 

На рис. 6–10 показано распределение алканов в нефтепродуктах разных фракций 

нефти до и после их выгорания в процессе пожара. 

Как видно из рис. 6, в сольвенте, не подвергнутом термическому воздействию, 

в группе алканов преобладают нонан и ундекан, а в бензинах – октан и нонан. После 

воздействия высоких температур во время пожара в выгоревшем сольвенте сохраняется 

только декан, а в подвергнутом термическому воздействию бензине сохраняются октан 

и нонан, но в меньших количествах, чем в исходном бензине (рис. 7). 

 
Таблица 3 

 

Относительное содержание разных групп углеводородов в нефтепродуктах, 

полученных из разных фракций нефти до и после выгорания 
 

Группа 

углеводородов 

Нефтепродукты 

исходные выгоревшие 

ДТз ДТл ТС-1 
Бензин 

АИ-95 
ДТз ДТл ТС-1 

Бензин 

АИ-95 

Алканы 76,0 80,8 75,0 2,5 54,0 75,5 96,0 1,9 

Арены 14,8 8,2 25,0 97,5 1,6 1,8 4,0 98,1 

Изопреноиды 9,2 11,0 – – 44,4 22,7 – – 

 

 
 

Рис. 6. Содержание алканов, идентифицируемых по методикам [4, 5] 

при определении исходных нефтепродуктов бензиновой фракции нефти 
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Рис. 7. Содержание алканов, идентифицируемых по методикам [4, 5] при определении 

нефтепродуктов бензиновой фракции нефти после их выгорания 

 

В исходном топливе для реактивных двигателей марки ТС-1 преобладающими 

в смеси алканов от октана до пентадекана являются декан и ундекан, а после выгорания 

в ТС-1 увеличивается доля додекана и тридекана за счет улетучивания в процессе 

термообработки октана, нонана и большей доли декана (рис. 8). 

 

 
 

Рис. 8. Содержание алканов, идентифицируемых по методикам [4, 5] 

при определении топлива для реактивных двигателей до и после его выгорания 

 

Что касается дизельного топлива, в смеси алканов от октана до октадекана 

в дизельном топливе марки «летнее» наблюдается пропорциональное росту числа атомов 

углерода в молекуле алкана увеличение количества алканов от октана до тридекана 

с последующим снижением количества алканов от тетрадекана до октадекана, а в дизельном 

топливе марки «зимнее» увеличение содержания алканов от октана до ундекана 

сопровождается уменьшением количества алканов от додекана до октадекана (рис. 9). 
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Рис. 9. Содержание алканов, идентифицируемых по методике [4] 

при определении дизельных топлив 

 

После термического воздействия в составах дизельных топлив независимо 

от их марок происходит перераспределение алканов за счет значительного уменьшения 

содержания летучих и малолетучих алканов от октана до ундекана и увеличения 

относительного содержания алканов от додекана до октадекана. Причем наибольшая доля 

алканов в выгоревших дизельных топливах приходится на гептадекан и октадекан в случае 

дизельного топлива марки «зимнее» и гексадекан и гептадекан в случае дизельного топлива 

марки «летнее» (рис. 10). 

По распределению подгрупп аренов также, как и по относительному содержанию 

алканов в составах нефтепродуктов, полученных из разных фракций нефти, можно оценить 

принадлежность органических остатков к нефтепродуктам как до, так и после воздействия 

на них высоких температур в зоне очага пожара. Как видно из рис. 11, в исходных 

нефтепродуктах бензиновой фракции нефти в бензинах из всех подгрупп аренов 

преобладают гомологи бензола и диметилбензолы, в то время как в бензиновом растворителе 

типа сольвента наибольшее количество аренов относится к подгруппам диалкил- 

и триметибензолов. В нефтепродуктах среднедистиллятных фракций нефти относительное 

содержание всех подгрупп аренов на порядок меньше, чем в нефтепродуктах бензиновой 

фракции нефти. Причем в топливе для реактивных двигателей больше всего аренов 

из подруппы гомологов бензола, а в дизельных топливах в основном содержатся арены 

из подгрупп диметил-, диалкил- и триметилбензолов (рис. 11). 
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Рис. 10. Содержание алканов, идентифицируемых по методике [4] 

при определении дизельных топлив после его выгорания 

 

 
 

Рис. 11. Распределение групп аренов в исходных нефтепродуктах 
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В результате термического воздействия в нефтепродуктах бензиновой фракции нефти 
в бензинах, в отличие от сольвента, присутствуют арены из подгруппы тетраметилбензолов,  
а преобладающими подгруппами являются как в случае бензинов, так и случае сольвента 
арены из подгрупп диалкил- и триметилбензолов. В выгоревших нефтепродуктах, 
полученных из среднедистиллятных фракций нефти, содержание всех подгрупп аренов 
уменьшается и не превышает 0,5 %–1,0 % от всего состава идентифицированных пиков, 
суммарное содержание которых принято за 100 % (рис. 12). На хроматограммах 
нефтепродуктов, полученных из среднедистиллятных фракций нефти, из аренов в основном 
сохраняются пики подгрупп аренов (диалкил-, триметилбензолов, а также нафталин и его 
производные. 

 

 
 

Рис. 12. Распределение групп аренов в выгоревших нефтепродуктах 
 

В табл. 4 и 5 показано, какие подгруппы аренов и алканов присутствуют 
в нефтепродуктах, полученных из разных фракций нефти до и после термического 
воздействия на них. 

 
Таблица 4 

 

Подгруппы аренов, содержание которых максимально в нефтепродуктах 

до и после термического воздействия 

 

Подгруппа аренов 

Нефтепродукты 

исходные выгоревшие 

ДТз ДТл ТС Бензин Сольвент ДТз ДТл ТС Бензин Сольвент 

Гомологи бензола   + +       

Диметилбензолы + + + +  + +  +  
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Подгруппа аренов 

Нефтепродукты 

исходные выгоревшие 

ДТз ДТл ТС Бензин Сольвент ДТз ДТл ТС Бензин Сольвент 

Диалкилбензолы + + +  + + + +  + 

Триметилбензолы + + +  +  + +  + 

Тетраметилбензолы           

 

Для установления принадлежности органических остатков к типу нефтепродукта как 
до, так и после воздействия на него высоких температур в зоне очага пожара необходимо 
определить подгруппы аренов (табл. 4) и алканов, содержание которых в органических 
остатках максимально (табл. 5). 

 
Таблица 5 

 
Алканы, содержание которых максимально в нефтепродуктах 

до и после термического воздействия 

 

Алкан 

Нефтепродукты 

исходные выгоревшие 

ДТз ДТл ТС Бензин  Сольвент ДТз ДТл ТС Бензин  Сольвент 

Октан    +       

Нонан         +  

Декан + + +  +     + 

Ундекан + + +  +     + 

Додекан        +   

Тридекан + +      +   

Тетрадекан  +         

Гексадекан      +     

Гептадекан      + + +   

Октадекан       + +   
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Заключение 
 

Чтобы установить, из какой фракции нефти был получен нефтепродукт, достаточно 
рассчитать суммарное содержание трех основных групп углеводородов, а именно: алканов, 
аренов и изопреноидов. 

Группа алканов нормального строения преобладает только в нефтепродуктах, 
полученных из среднедистиллятных фракций нефти (ДТ и керосины разных марок) 
как в исходных, так и в выгоревших. 

Группа алканов изопреноидного строения присутствует только в дизельных топливах 
как до, так и после термического воздействия на них. Причем относительное содержание 
группы изопреноидов в составах дизельных топлив возрастает при термическом воздействии 
на них. 

Подгруппы аренов преобладают только в нефтепродуктах, полученных из бензиновой 
фракции нефти как до, так и после термического воздействия на них.  

Кроме того, только в бензинах присутствуют тетраметилбензолы, а их содержание 
по сравнению с исходными бензинами возрастает в процессе выгорания на пожаре. 

Таким образом, исследование методом ГЖХ состава нефтепродуктов до и после 
их выгорания в ходе пожара показало, что для оценки типа нефтепродукта необходима 
обработка хроматограмм нефтепродуктов по методу внутренней нормализации и определение 
группы углеводородов, относительное содержание которой является преобладающим. 

Для подтверждения термического воздействия на нефтепродукт необходим анализ 
относительного содержания алканов, и установление алканов, которые максимально 
сохраняются в нефтепродуктах после воздействия на них высоких температур на пожаре. 
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