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Разработан экспресс-метод определения фальсификации бензинов с помощью высокоэффек
тивной жидкостной хроматографии на хроматографах серии «Милихром» с многоволновым ультра
фиолетовым детектором. Сущность метода заключается в получении многоволновых хроматограмм 
содержащихся в бензинах высокооктановых ароматических добавок и сравнении полученных хро
матограмм с хроматограммами бензинов, октановые числа которых определены моторным мето
дом.
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Применение фальсифицированных нефте
продуктов в России приносит большой экономи
ческий ущерб в масштабах всей страны, поэтому 
неудивителен все возрастающий в последнее 
время интерес к разработке экспресс-методов оп
ределения фальсификации нефтепродуктов. Су
ществующие официальные (по ГОСТам) методы 
контроля качества нефтепродуктов (включая мо
торные испытания) весьма трудоемки, длитель
ны, не дают возможности проконтролировать со
держание каждого бензовоза и емкости на АЗС и 
часто не выявляют причину ухудшения качества 
углеводородного сырья. Задача оперативного 
контроля может быть частично решена при ис
пользовании метода высокоэффективной жидко
стной хроматографии и жидкостных микроколо- 
ночных хроматографов серии «Милихром» [ 1 ].

Экспериментальная часть
Хроматографический эксперимент проводил

ся на хроматографах «Милихром-5-3» со скани
рующим УФ-детектором и «Милихром-5-7» с флу- 
ориметрическим детектором.

Условия хроматографирования бензинов:
1) хроматографическая колонка КАХ-6-80-5, 

заполненная Диасорбом С16 (16 % углерода) или 
СепарономС18;

2) элюент «ацетонитрил-вода» в соотношении



60:40 по объему при использовании Диасорба С16 
или 65:35 при использовании Сепарона С18;

3) расход элюента 150 мкл/мин;
4) длины волн 210,220,230 и 254 нм;
5) объем пробы 6 мкл;
6) проба : 200 мкл бензина, растворенного в 

25 мл ацетонитрила;
7) температура окружающей среды 22±2 °С.

Условия хроматографирования дизельного 
топлива:

1) хроматографическая колонка КАХ-6-80-5, 
заполненная Диасорбом С 16 (16% углерода) или 
СепарономС18;

2) элюент «ацетонитрил-вода» в соотношении 
80:20 по объему;

3) расход элюента 150 мкл/мин.;
4) длины волн 210, 220, 230 и 254 нм;
5) объем пробы 6 мкл;
6) проба: 200 мкл дизельного топлива, раство

ренного в 25 мл смеси «ацетонитрил -хлороформ» 
в соотношении 80:20 по объему;

7) температура окружающей среды 22±2 °С.

Обсуждение результатов
Основные допущения и приемы в оперативном 

контроле бензинов
При разработке методов оперативного контро

ля бензинов учитывались особенности хроматог
рафов серии «Милихром», использовались следу
ющие допущения и приемы:

1) хроматографы серии «Милихром» имеют 
детекторы: «Милихром-5-3» - спектрофотометри
ческий УФ-детектор, «Милихром-5-7» -  флуоримет- 
рический детектор. Это означает; что непосред
ственно предельные углеводороды, составляющие 
основную часть нефтепродуктов, определить с по
мощью указанных хроматографов нельзя -  пре
дельные углеводороды не детектируются ни спек
трофотометрическими, ни флуэриметрическими 
детекторами. Одним из немногих способов полу
чения набора индивидуальных характеристик с 
помощью хроматографа со сканирующим УФ-де- 
тектором является получение многоволновых хро
матограмм присадок, обеспечивающих необходи
мое октановое число. Присадки содержат соеди
нения, поглощающие УФ-излучение, и хорошо вид
ны на хроматографе с УФ-детектором (рис. 1);
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Рис.1. Хроматограмма бензина АИ-92 производства Московского НПЗ. Хроматограф «Милихром- 
5-3»; объем пробы - 6 мкл (0,2 мл бензина растворены в 25 мл ацетонитрила); длины волн 210, 

220, 230 и 254 нм; колонка 80x2, заполнена Сепароном С18; элюент «ацетонитрил-вода» 65:35 по 
объему; расход 150 мкл/мин. 2 -  бензол; 3-толуол;

4 -  о-ксилол; 5 -  м-, п-ксилолы

2) предполагается, что в силу особенностей 
технологии и используемого сырья, каждый неф
теперерабатывающий завод (НПЗ) имеет свои 
добавки для повышения октанового числа;

3) предполагается, что различия в октановом 
числе могут быть связаны в том числе и с раз

личным содержанием высокооктановых добавок 
в бензинах.

Зависимость октановогочислабензииаотпло- 
щадей пиков компонентов высокооктановых до
бавок

В случае использования НПЗ одной и той же



высокооктановой добавки, как правило, наблюда
ется хорошая корреляция между площадью пика 
толуола (ST) или площадью пика м- и п- ксилолов 
(SK) и октановым числом бензина, определенным 
моторным способом (коэффициенты корреляции 

изменяются в диапазоне от0,995до 1,00).
В случае применения в бензинах разных вы

сокооктановых добавок (сходство или различие 
добавок определяется по величине ST /  SK), на
блюдается удовлетворительная корреляция ок
танового числа с ST (Rxy= 0,970 -  0,980) и отлич
ная корреляция октанового числа с SK (табл. 1, 
рис.2).

Таблица 1
Величины ST, Sk и  St/Sk д л я  разных бензинов 

производства Рязанского НПЗ на длине волны 210 нм

Марка
бензина

ОктаноБое число 
по моторному 
методу (ОЧ)

ST SK St/S k

Аи-80 79,8 122,3 92,3 1,32
Аи-92 92,1 239,3 177,6 1,35
Аи-95 97,7 318,3 220,2 1,45

Una PM (NEW STB 1 »10c) 
у*6в,804*0»141 «*ара

Рис.2. Корреляция октанового числа и площади пиков 
м-.п- ксилольной фракции SKno данным табл.1. = 0,99994

Представленные зависимости моіут быть ис
пользованы при обнаружении разбавления бен
зинов Аи-95 и Аи-92 бензином Аи-80 или любым 
другим нефтепродуктом.

Качество бензина и вид хром атограм м ы
При соответствии бензинов ГОСіу по резуль

татам стандартных, включая моторные, испыта
ний важное значение имеет соотношение Sr /  Sk 
и отсутствие на хроматограмме дополнительных 
пиков. Так, например, обычные бензины рязан
ского НПЗ имеют соотношение Sr /  SK в диапазо
не 1,25- 1,5 на длине волны 210 нм (табл.2).

Автомобильные испытания бензинов с раз

личным соотношением ST/S k показали, что рас
ход бензина связан с соотношением Sr /  S«: чем 
меньше соотношение St/S k, тем меньше расход 
бензина при прочих равных условиях.

Таблица 2
Бензины различных партий рязанского и московского 

НПЗ и соотношение ST/S K на длине волны 210 нм

Номер образца Марка бензина s T/s K
1* Аи-92 1,39
2* Аи-92 1,39
3* Аи-92 1,36
4* Аи-92 1,28
5* Аи-95 1,27
6* Аи-95 1,44
7* Аи-95 1,31
8* Аи-95 1.27
9* Аи-95 1,26
10* Аи-95 1,32
11** Аи-92 0,800
12*** Аи-92 0,832

* Обычные бензины рязанского НПЗ.
** Бензин рязанского НПЗ, полученный по новой технологии. 
*** Бензин московского НПЗ.

Соотношение Sr /  Sk является важной харак
теристикой при определении фальсификации 
или нарушении технологии изготовлении бензи
на. На рис.З представлена хроматограмма бен
зина Аи-80, на качество которого у автомобилис
тов было много нареканий.

Анализ бензина гостированными, включая 
моторные, методами показал, что представлен
ный бензин по нижнему пределу соответствует 
ГОСіу на бензин Аи-80. TteM не менее, жалобы на 
этот бензин продолжались. При анализе бензи
на на хроматографе “Милихром45-3” выяснилось, 
что соотношение Sr /  Sk на длине волны 210 нм 
составляет величину 2,0 (!), что не соответствует 
никаким высокооктановым добавкам. С другой 
стороны, концентрация стабилизирующей добав
ки оказалась выше нормы почти в 10 раз.

По времени выхода и способности стабилиза
тора к флуоресценции можно предположить, что 
стабилизатор -  полярное полиядерное вещество, 
способное к образованию пленок при больших 
концентрациях. Таким образом, несмотря на со
ответствие бензина требованиям ГОСіа, пред
ставленный образец не соответствует обычным 
бензинам Аи-80.

Интересно отметить, что кроме стабилизато
ра в бензинах не было обнаружено ни одного ве
щества, имеющего собственную флуоресценцию.
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Рис.З. Хроматофамма бензина Аи-80 с аномальным соотношением ST / SK и высоким содержанием 
стабилизатора С: С -  стабилизатор; 1 -  толуол; 2 - о-ксилол; 3 -  м-.п- ксилол

На рис.4 представлена типичная хроматог- пикам: 2 и 3. У пиков наблюдаются аномально
рамма фальсифицированного бензина Аи-92. высокие значения спектральных отношений при

Бензин фальсифицирован по двум основным частотах254и210нм. Данныеприведенывтабл.З.

Рис.4. Фальсифицированный бензин Аи-92.:С -  стабилизатор; 1 -  бензол;
2 -  толуол; 3 -  о-ксилол; 4 -  м-,п- ксилолы

Разбавление бензина дизельным топливом полнительных хроматографических пиков со
не было нами обнаружено ни разу, хотя такая специфическими спектральными отношения-
фальсификация обнаруживается наличием до- ми (рис. 5).



I В ы х о д

C : \ E C H R O M \ M E W B E r i Z N d i z 6 0 0 .0 0 1  Ѳ 4 . Ѳ 3 .2 0 0 2  1 7 : 5 2 :3 0
Щ - П о м о ц ь  Э Э - В и д _ г р а ф и к а  Щ - 0 к н о  Ш Д - Н е н е Ч Г р а ф и к  В S D D BSI S S

Р и с .5. Хроматограмма зимнего дизельного топлива. Объем пробы - 6 мкл (0,2 мп 
дизельного топлива растворены в 25 мл раствора «ацетонитрил-хлороформ» 
80:20); длины волн 210, 220, 230 и 254 нм; колонка 80x2, заполнена Сепароном 

С18; элюент «ацетонитрил-вода» 80:20 по объему; расход 150 мкл/мин

Метрологические характеристики 
методики
Основными хроматографическими характе

ристиками, по которым производится сравнение 
бензинов, являются: времена удерживания пи
ков, площади пиков и соотношение высот и пло
щадей на длине волны 210 нм.

Таблица 3
Спектральные отношения пробы 

фальсифицированного бензина АИ-92

Погрешность определения d параметра X оп
ределялась по формуле

6= 100%-(S t (St)/Vn) /  X . (2)

Погрешности определения хроматографичес
ких параметров приведены в табл.4.

Таблица 4
Погрешность определения хроматографических 

параметров

Номер
пика

Спектральное 
отношение 254/210 нм

Нормальные спект
ральные отношения

2 0,516 0,032
3 0,559 0,033

Хроматографический параметр Погрешность 
определения5, %

Время удерживания tR 1,30
Высоты пиков h 1.97
Площади пиков 1,14
Соотношение площадей пиков 0,26

Определение указанных параметров проводи
лось по формуле

X =X±St(St)/Vn . (1)

Выводы
1. Разработан экспрессный метод определе

ния фальсификации нефтепродуктов методом 
ВЭЖХ

2. Метод реализован на жидкостных хрома
тографах серии «Милихром» производства орлов
ского ЗАО «Научприбор».

где X - среднее значение параметра X; S -  средняя 
квадратическая дисперсия; t (St) — коэффициент 
Стьюдента для Р=0,95; п - число измерений.
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THE EXPRESS-METHOD OF THE DEFINITION THE GASOLINE'S FALSIFICATION BY USING HPLC
S.N.Sychev, V.A.Gavrilina, S.A.Jurova, A.N.Butirin

The Express-method o f definition o f falcification o f gasolines by using HPLC on chromatographes 
series “Milichrom” with the multiwave ultra-violet detection is developed. The essence of a method 
consist in reception multiwave chromatogrammes contained in gasolines aromatic additives and 
comparison received chromatogrammes with chromatogrammes, which octane's numbers are determined 
by a motor method.


