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Аннотация. В настоящее время при решении задач идентификации нефти  
и нефтепродуктов обычно исследуется их органическая составляющая с использованием 
методов газожидкостной хроматографии, а также флуоресцентной и инфракрасной 
спектроскопии. При этом зачастую не учитываются процессы временной и биологической 
деградации нефтяных углеводородов в окружающей среде.  

В качестве альтернативы предлагается новый способ, при котором в качестве параметров 
для идентификации нефтяных углеводородов используются данные о содержании в них 
металлических примесей, определяемые с применением современных инструментальных 
методов элементного анализа. Неизменность соотношений концентраций ряда 
характеристических металлов во времени открывает новые перспективы при идентификации 
интенсификаторов горения и мониторинге нефтяных загрязнений, а также позволяет выявлять 
их виновников вплоть до конкретной скважины.  
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Abstract. Currently, when solving problems of identification of petroleum and petroleum 

products, their organic component is usually studied using methods of gas-liquid chromatography, 
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as well as fluorescence and infrared spectroscopy. At the same time, the processes of temporary and 
biological degradation of petroleum hydrocarbons in the environment are often not taken into account.  

As an alternative, a new method is proposed in which data on the content of metallic 
impurities in them, determined using modern instrumental methods of elemental analysis, are used 
as parameters for the identification of petroleum hydrocarbons. The immutability  
of the concentration ratios of a number of characteristic metals over time opens up new prospects 
for the identification of gorenje intensifiers and monitoring of oil pollution, and also allows  
to identify their culprits up to a specific well. 
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Введение 
 

В существующих методиках исследования нефти и нефтепродуктов (являющихся  
по сути диагностическими, а не идентификационными) основное внимание уделяется 
исследованию их органической составляющей с использованием методов газовой  
и газожидкостной хроматографии, а также флуоресцентной и инфракрасной спектроскопии 
(ИК-спектроскопии). Каждый из методов при этом оперирует неким обособленным  
и ограниченным рядом компонентов, диагностируя, по сути, их, а не нефть или 
нефтепродукт. При этом не учитывается, что при попадании на литосферу (грунт) или  
в гидросферу нефть и нефтепродукты подвергаются воздействию различных физико-
химических и биохимических процессов, приводящих к изменению их состава – временной  
и биохимической деградации. 

Так, часто используемый для решения диагностических задач при определении 
содержания нефтепродуктов в почвах и водных средах метод флуоресцентной спектроскопии 
основан на способности ароматических углеводородов, которые присутствуют в нефти  
и нефтепродуктах, флуоресцировать под действием ультрафиолетовых лучей [1]. Он позволяет 
регистрировать примеси растворенных органических веществ в воде, дифференцировать 
низко- и высокомолекулярные органические вещества, контролировать степень очистки воды 
от органических соединений [2]. С помощью данного метода можно осуществлять 
оперативный контроль и мониторинг содержания органических веществ как на водных 
объектах, так и в почвах [3]. Однако данный метод позволяет фиксировать в исследуемой 
пробе только наличие ароматических углеводородов. Причем наиболее устойчивыми (менее 
летучими) в данном случае являются полиароматические соединения [4–6].  

К общим недостаткам метода можно отнести: 
– обнаружение только способных флуоресцировать веществ, в основном это 

карбоциклические ненасыщенные органические соединения; 
– тушение флуоресценции в условиях перехода энергии возбуждения молекул  

не в световую, а в тепловую энергию их движения, что существенно затрудняет проведение 
количественного анализа, а иногда и обнаружение веществ. 

Одним из основных аналитических методов для анализа нефти и нефтепродуктов 
является газовая хроматография [7]. Этот метод широко применяется как при анализе 
природных и сточных вод на наличие следов нефти и нефтепродуктов [8, 9], так и в пожарно-
технической экспертизе при обнаружении следов интенсификаторов горения (средств 
поджога) [10–12] и установлении группового углеводородного состава исследуемых 
нефтепродуктов [13]. 



№ 3–2024. Вестник СПб ун-та ГПС МЧС России                                                                    http://journals.igps.ru 

3 
Пожарная и экологическая безопасность  

На рис. 1 в качестве примера приведены хроматограммы керосина ТС-1 и его 
выгоревших остатков. На хроматограммах данного типа нефтепродуктов всегда выявляется 
гомологический ряд нормальных алканов в виде характерной «гребенки» от С6 до С14  

(рис. 1, кривая 1). 
 

 
Рис. 1. Хроматограммы керосина ТС-1: 1 – керосин неизмененный;  

2 – керосин, подверженный термическому воздействию 
 
Как видно из представленных хроматограмм, при выгорании нефтепродукта 

происходит уменьшение (вплоть до полного исчезновения) легколетучих компонентов  
в интервале времен удерживания от 2 до 14 мин (рис. 1, кривая 2). Однако и после выгорания 
можно диагностировать наличие в исследуемой пробе следов керосина, но уже только  
по характерному виду хроматограммы и ограниченному набору органических компонентов 
от С11 до С14 в интервале времен удерживания от 14 до 30 мин. 

Метод газожидкостной хроматографии – один из самых информативных 
аналитических методов при исследовании нефтепродуктов, позволяющий установить 
компонентный состав исследуемой пробы. Однако применение данного метода 
ограничивается тем, что не все компоненты нефти и нефтепродуктов обладают достаточной 
летучестью, в частности, это касается полициклических ароматических углеводородов [14]. 

Таким образом, к основным недостаткам данного метода можно отнести: 
– ограниченный круг исследуемых соединений, определяемый летучими 

термостабильными соединениями; 
– требования к температуре кипения исследуемых веществ, которая должна быть 

ниже 350 оС; 
– необходимость в эталонных веществах, снятых в идентичных условиях 

хроматографирования, для идентификации пиков на хроматограмме. 
Метод высокоэффективной жидкостной хроматографии применим для разделения 

значительно более широкого круга веществ, чем газовая хроматография, поскольку большая 
часть веществ, входящих в состав нефти и нефтепродуктов, не обладает летучестью,  

1 

2 

Время удерживания, мин 
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а некоторые вещества неустойчивы при высоких температурах. При его использовании 
разделение обычно происходит при комнатной температуре. 

Рассматриваемый метод позволяет проводить групповое разделение алифатических  
и ароматических углеводородов, в том числе полициклических из высококипящих фракций 
нефти с последующей регистрацией отдельных компонентов УФ- или флуоресцентным 
детектором [15], что обеспечивает высокую чувствительность данного метода и возможность 
решать идентификационные задачи. 

Однако и этот метод имеет ряд недостатков: 
– неспособность к фотометрическому детектированию вещества, не поглощающего 

свет в интервале от 190 нм до 80 нм; 
– высокий показатель вязкости подвижной фазы определяет малые коэффициенты 

диффузии и высокое сопротивление потоку неподвижной фазы; 
– существуют сложности, связанные с определением изомерных соединений  

и  близких по химической структуре; 
– низкий коэффициент диффузии образца в подвижной фазе оказывает значительное 

влияние на скорость анализа; 
– детектирование при комнатной температуре затрудняет количественное и качественное 

определение многокомпонентных образцов  вследствие перекрывания пиков [16].  
ИК-спектроскопия – широко используемый современный метод анализа веществ  

с применением инфракрасного излучения, который используется, в том числе, и для 
диагностики нефтепродуктов [17–20]. 

Методические материалы, посвященные ИК-спектроскопии, декларируют 
возможность решения с ее помощью как диагностических, так и идентификационных задач. 
Под диагностической задачей правильно понимать установление типовой и видовой 
принадлежности исследуемого объекта, например, в отношении горючей жидкости может 
быть определено, что она является светлым нефтепродуктом, относящимся к автомобильным 
бензинам. Считается, что наиболее целесообразно и эффективно в подобных случаях 
применять ИК-спектроскопию в комплексе с методами жидкостной и газожидкостной 
хроматографии, а также  флуоресцентной спектроскопии. 

В свою очередь, под задачей идентификации понимается установление 
тождественности двух и более образцов нефти или нефтепродуктов, например, полученного 
с места их аварийного поступления в окружающую среду и из вероятного источника 
загрязнения. 

Продукты нефтяного происхождения, как уже говорилось ранее, представляют собой 
смеси углеводородов, а также индивидуальные химические соединения, получаемые  
из нефти и нефтяных газов. К нефтепродуктам относятся различные виды топлива (бензин, 
дизельное топливо, керосин и др.), смазочные материалы, электроизоляционные среды, 
растворители, нефтехимическое сырьё. Поэтому их основу составляют углеводороды 
линейного строения (алканы), а также ароматические углеводороды – бензол, его 
производные и различные конденсированные ароматические соединения (дифенил, нафталин 
и его гомологи, производные фенантрена и пр.).  

Метод ИК-спектроскопии относится к молекулярному анализу и позволяет определять 
структуру исследуемого вещества (смеси веществ). Однако в силу аддитивного характера  
ИК-спектров, при исследовании нефтепродуктов все соединения, имеющие схожие структурные 
фрагменты, будут на спектре давать полосы в одной и той же области. Например, для алканов 
(парафинов) характерны полосы поглощения в области 2960–2820 см-1 (валентные колебания  
С–Н связей), 1470–1340 см-1 (деформационные колебания С–Н связей) и 750–720 см-1 
(маятниковые колебания метиленовых групп в углеводородных цепях с числом атомов углерода 
4 и более). 
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На рис. 2 приведен ИК-спектр бензина АИ-92 (кривая 1). Как известно, фракционный 
состав бензинов представляет собой смесь ароматических соединений (в основном 
гомологов бензола) и алканов нормального и изо-строения. Характеристические частоты 
поглощения для данных соединений приведены в табл. 1. 

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры автомобильного бензина АИ-92 и некоторых соединений,  
входящих в его состав: 1 – автомобильный бензин АИ-92; 2 – толуол; 3 – гексан 

 
Как видно из рис. 2, на спектре бензина (кривая 1) присутствуют все вышеуказанные 

полосы поглощения. Для наглядности также приведены спектры толуола (гомолог бензола) 
(рис. 2, кривая 2) и гексана (алкан) (рис. 2, кривая 3). 

 
Таблица 1 

 
Характеристические полосы поглощения для соединений,  

входящих в бензиновую фракцию нефти [21] 
 

Интервал 
волновых 
чисел, см-1 

Тип колебания Примечание 

Функциональные группы, характерные для гомологов бензола 

3100–3000 
Валентные колебания С–Н связей  
в ароматических соединениях 

Как правило, малоинтенсивная  
полоса поглощения 

Ближе к 1600 
Ближе к 1500 

Валентные колебания С=С связей 
ароматического кольца 

Полосы малой или средней 
интенсивности 

1150–1000 
Плоскостные деформационные 

колебания С–Н связей для различных 
типов замещения бензольного кольца 

Как правило, группа полос малой  
или средней интенсивности 

800–680 
Внеплоскостные деформационные 

колебания С–Н связей для различных 
типов замещения бензольного кольца 

Группа интенсивных  
малоразрешенных полос 

Функциональные группы, характерные для соединений класса алканов 

2960–2820 
Валентные колебания С–Н связей  

в линейных углеводородах 
Две – три интенсивные 

малоразрешенные полосы поглощения 
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Интервал 
волновых 
чисел, см-1 

Тип колебания Примечание 

1470–1360 
Деформационные колебания С–Н 
связей в линейных углеводородах 

Две – три интенсивные полосы 
поглощения 

750–720 
Маятниковые колебания метиленовых 
групп в углеводородных цепях с числом 
атомов углерода 4 и более [–СН2–СН2–] 

Полосы малой интенсивности 

 
В керосинах, как и в дизельных топливах (рис. 3), преобладают алканы нормального  

и изостроения. Ароматических соединений в данных нефтепродуктах содержится значительно 
меньше, чем в бензинах (рис. 3, кривая 1), поэтому на ИК-спектрах данных нефтепродуктов 
(рис. 3, кривые 2, 3) наблюдаем ярко выраженную группу полос поглощения в области  
2920–2860 см-1; 1460–1360 см-1 и незначительное поглощение в области 700–780 см-1. 

 

 
Рис. 3. ИК-спектры некоторых нефтепродуктов: 1 – бензин АИ-92;  

2 – керосин ТС-1; 3 – дизельное топливо ДТЛ 
 
С учетом изложенного, применение ИК-спектроскопии при исследовании нефти  

и нефтепродуктов предоставляет возможность решать диагностические задачи. 
Чувствительность рассматриваемого метода значительно ниже по отношению  

к методам флуоресцентной спектроскопии и газожидкостной хроматографии. Это объясняет 
применение ИК-спектрометров при экспертизе пожаров, причиной которых является поджог, 
при условии, что горючая жидкость (интенсификатор горения) изъята в нативном, а не следовом 
виде, например, в брошенных на месте пожара емкостях [22]. 

К недостаткам рассматриваемого метода относят: 
– трудности при анализе водных растворов, так как сама вода поглощает 

инфракрасное излучение в широкой области, маскируя сигналы от растворенных веществ;  
– невозможность регистрации слабых сигналов из-за малого отношения 

«сигнал:шум»; 
– аддитивный характер спектра: наложение полос поглощения соединений, 

содержащих одни функциональные группы [23]. 
Таким образом, доступные в настоящее время методики, основанные на современных 

аналитических методах, имеют существенные недостатки в части их применения для 
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решения задач идентификации нефти и нефтепродуктов, основной из которых является 
использование в качестве идентифицирующих параметров сведений о качественном  
и количественном содержании их органических компонентов, подвергающихся временной  
и биологической деградации.  

Нефть и нефтепродукты являются как существенными загрязнителями природной 
среды, так и причиной пожаров пролива (разлития), происходящих в результате  
их аварийного истечения. Важно отметить, что нефтепродукты зачастую применяются  
в криминальных целях в качестве интенсификаторов горения. При этом объекты преступных 
посягательств могут иметь различную субъектную принадлежность – ими в последнее время 
становятся нефтеперерабатывающие и нефтехимические предприятия, нефтебазы, 
магистральные нефтепроводы, объекты нефтедобычи.  

С целью ввести в заблуждение следствие и уйти от ответственности, подобные 
преступления могут маскироваться под техногенные аварии путем искусственного 
привнесения интенсификаторов горения на основе жидких нефтяных углеводородов. При 
этом факт обнаружения при осмотре места взрыва или пожара следов применения 
интенсификаторов горения является одним из основных квалификационных признаков 
поджога [10]. Наличие у следователя (дознавателя) информации о примененном 
интенсификаторе горения выступает в качестве основания для выдвижения версии о лице, 
совершившем поджог [24]. 

 
Материалы и методы исследования 

 
Предлагаемое решение относится к способам идентификации нефтяных 

углеводородов [25]. Экспериментально установлено, что относительные содержания и парные 
отношения металлов-индикаторов являются наиболее устойчивыми к временной  
и биологической деградации, а также термической деструкции критериями при идентификации 
нефти и нефтепродуктов [26–28].  

Диагностирование металлов-индикаторов в образцах нефтепродуктов проводили  
на масс-спектрометре с индуктивно связанной плазмой  марки VG Plasma Quad PQ. 
Использовались стандартные условия измерений, рекомендованные в инструкции  
по эксплуатации прибора. Градуировка спектрометра осуществлялась по многоэлементным 
стандартным растворам 0,5 % азотной кислоты, с концентрациями 20, 50 и 100 мкг/дм3 для 
каждого анализируемого элемента с добавкой в каждый стандарт индия в качестве 
внутреннего стандарта с концентрацией в растворе 100 мкг/дм3. Градуировочные 
многоэлементные растворы готовились весовым методом на электронных аналитических 
весах разбавлением 0,5 % азотной кислотой из основных стандартных растворов для каждого 
элемента с концентрацией 1 г/дм3. Основные стандарты для каждого элемента были 
приготовлены растворением чистых металлов в азотной кислоте.  

В разработанном способе в качестве идентифицирующих признаков применяются 
количественные показатели содержания примесей металлов-индикаторов, в частности 
ванадия, никеля и хрома. При этом в качестве критериев тождественности используют 
парные отношения концентраций металлов-индикаторов, их функциональные зависимости, 
 в том числе представленные в виде векторов в многомерном пространстве, а также 
относительное соотношение парных отношений концентраций металлов-индикаторов  
(их абсолютные значения, ранжирование, размах значений). 

Парные отношения концентраций металлов-индикаторов для различных проб 
рассчитываются по формуле: 

 

C(металл 1, проба 1) / С(металл 2, проба 1)  = C(металл 1, проба 2) / С(металл 2, проба 2), 
 

где C – концентрация определенного металла в конкретной пробе нефтепродукта. 
Например, C(V, проба № 7) / С(Ni, проба № 7)  = C(V, проба № 13) / С(Ni, проба № 13). 
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Относительные соотношения парных отношений металлов-индикаторов 
рассчитываются по формуле: 

 
(C(металл 1, проба 1) / С(металл 2, проба 1)) / С(∑ металлов пробы 1) =  
= (C(металл 1, проба 2) / С(металл 2, проба 2)) / С(∑ металлов пробы 2), 

 
где С(∑ металлов пробы 1) – суммарная концентрация металлов-индикаторов в конкретной пробе 
нефтепродукта. 

К учету принимаются: 
– абсолютные значения как абсолютные величины полученных значений; 
– ранжирование в понимании расположения полученных значений в последовательности 

их убывания или нарастания; 
– размах значений как разность между наибольшим и наименьшим значением. 
Функциональные зависимости концентраций металлов-индикаторов представляют 

собой, например, функции отношения содержания одного элемента к другому для всех 
возможных пар металлов при принятии общей суммы примесей металлов в каждой пробе  
за 100 % и имеют следующий вид: 

 
С(металл 1) / С(металл 2)  = f (C(металл 3) / С(металл 4)). 

 
Например, CNi / CCu = f (CV / CCr). 
Графическое представление функциональных зависимостей представлено на рис. 4. 
 

 
 

Рис. 4. Графическое представление функциональных зависимостей  
концентраций металлов-индикаторов в двумерном пространстве 

 
Исходя из специфики задач, решаемых с применением предлагаемого способа 

идентификации, связанных, в том числе, с производством процессуальных действий в рамках 
расследования уголовных дел, в качестве примера приводятся результаты проведенного 
лабораторного эксперимента. 

 
Результаты исследования и их обсуждение 

 
В ходе эксперимента проводилась сравнительная идентификация образца светлого 

нефтепродукта, условно изъятого с места пожара (проба № 1'), с тремя образцами различных 
светлых нефтепродуктов, условно изъятых у подозреваемых лиц (пробы № 1–3).  
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Первоначально исследование проб проводилось в целях количественного 
диагностирования в них примесных металлов-индикаторов для формирования своеобразного 
«отпечатка пальца» для каждого образца. 

В качестве критериев для формирования выбирались парные отношения 
концентраций следующих металлов-индикаторов: V, Ni и Cr.  

Сведения о средних значениях выбранных показателей по результатам пяти 
измерений представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

 
Сведения о средних значениях парных отношений концентраций металлов-индикаторов 

 

Параметр 
Проба 

1' 1 2 3 
Cv / CNi 2,4 4,7 2,6 1,3 
Cv / CCr 46 31 48 1,2 
CNi / CCr 19 6,6 19 0,9 
 
Полученные результаты измерительной информации, свидетельствующие  

о совпадении значений парных отношений концентраций металлов-индикаторов, с учетом 
10-процентного уровня интервала варьирования, соответствующего порогу дискриминации 
для выявления неидентичных проб, позволяют выдвинуть предположение об идентичности 
проб № 1', 2. 

 
Заключение 

 
Результаты аналитических исследований нефти и нефтепродуктов выступают  

в качестве элементов доказательной базы при расследовании причин аварий и происшествий, 
в том числе сопровождаемых пожарами. С мест происшествий изымают носители 
информации о загрязнителях окружающей среды, а также о применении нефтепродуктов  
в качестве интенсификаторов горения – остатки пожарной нагрузки (фрагменты 
строительных материалов, строительный мусор и т.п.) и емкости (их фрагменты), которые 
потенциально могли являться тарой для транспортировки горючих жидкостей к месту  
их применения. В ходе расследования пожара получают образцы веществ с кожных покровов 
злоумышленников или принадлежащих им предметов (следы нефтепродуктов на одежде 
и обуви, горючие жидкости, изъятые из склада, гаража, автомобиля).  

Предлагаемый способ идентификации нефти и нефтепродуктов позволяет объективно 
и достоверно устанавливать как виновников нефтяных разливов, например, конкретный 
танкер в порту, так и связь между подозреваемым и изъятыми с места пожара 
вещественными доказательствами. 

Дополнительным очевидным преимуществом предложенного способа является 
возможность обнаружения металлов-индикаторов на предметах окружающей обстановки 
спустя продолжительные периоды времени, в то время, как органические составляющие 
нефти и нефтепродуктов подвергнутся значительной деструкции или полностью исчезнут.  
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