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Для суммарного определения труднолетучих соединений в бензине применен вариант окситермо-
графа, основанного на использовании кислорода атмосферного воздуха в качестве окислителя. Это
позволило создать экспрессный экологически чистый “безреагентный” метод определения смоли-
стых веществ в бензине, не требующий применения химических реактивов и последующей утили-
зации продуктов реакции.

Ключевые слова: бензины, смолистые вещества, термоокислительная спектроскопия, профиль на-
грева, окситермограмма.
DOI: 10.31857/S0044450220090236

Для улучшения эксплуатационных характери-
стик бензинов в их состав вводят соответствую-
щие присадки [1]. Некоторые присадки, а также
продукты их высокотемпературного разложения
токсичны, другие имеют повышенную тенден-
цию к смолообразованию. Накапливаясь на стен-
ках двигателя, эти труднолетучие соединения су-
щественно снижают срок и эффективность его
работы. Помимо присадок, в топливо могут попа-
дать и другие труднолетучие фракции в процессе
его производства и транспортировки. Разработано
множество методик определения этих соединений в
бензине. Так, для определения металлосодержащих
антидетонаторов используют методы атомно-эмис-
сионной и атомно-абсорбционной спектроскопии
[2, 3]. Для определения оксигенатов, добавляемых к
топливу для увеличения октанового числа, при-
меняют газовую хроматографию с различными
способами детектирования [4]. Для контроля де-
тергентов (присадок в бензин, добавляемых для
предотвращения образования осадка на стенках
двигателя) наиболее удобным методом является
эксклюзионная хроматография [5–7]. Аромати-
ческие соединения определяют различными ме-
тодами, наиболее распространенными из кото-
рых являются газовая хроматография (часто с
масс-спектрометрическим детектированием или
детектированием с помощью Фурье-спектроско-

пии в инфракрасной области) [8–10]. Почти все
перечисленные методы не отличаются экспресс-
ностью и простотой.

Смолистые вещества в соответствии с класси-
фикацией, предложенной В.И. Вершининым
[11–13], могут быть отнесены ко второй группе
однотипных веществ – веществам, близким по
потребительским свойствам. Сходство заключа-
ется в том, что смолистые вещества, содержащиеся
в бензинах сверх определенных пределов, понижа-
ют надежность работы двигателей. Для оценки
суммарного содержания однотипных веществ ис-
пользуют интегральный показатель [14] – прибли-
зительную оценку суммарного содержания груп-
пы однотипных аналитов, которую находят путем
пересчета обобщенного аналитического сигнала
на некоторое стандартное вещество. Принятая
методика основана на определении суммарной
массы смолистых веществ, остающихся в стакан-
чиках после испарения бензина в струе воздуха
[15] или водяного пара [16]. Смолы, определен-
ные такими методами, называют фактическими,
т.е. присутствующими в бензине в момент выпол-
нения анализа. Следует отметить, что содержание
смол во время хранения и транспортировки изме-
няется, поэтому их необходимо определять перед
каждым применением бензина. В этой методике
суммарное содержание органических веществ
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(без их разделения) характеризуют интегральным
показателем – мг/100 мл.

Интегральный показатель, который широко
используют при анализе природных и технологи-
ческих вод на общее содержание в них органиче-
ских веществ, – масса (мг) кислорода, которая
расходуется на окисления органического веще-
ства в литре воды (химическое потребление кис-
лорода, ХПК), ХПК мгО/л [17].

Данная работа посвящена исследованию воз-
можности экспрессного “безреагентного” опре-
деления содержания всех нелетучих органиче-
ских соединений в бензинах в единицах ХПК.
Цель работы – разработка нового подхода, осно-
ванного на методе термоокислительной спектро-
скопии (окситермографии), для определения сум-
марного содержания труднолетучих смолистых ве-
ществ в бензинах и фракционное разделение по
температурам кипения труднолетучих органиче-
ских соединений, что невозможно при использова-
нии стандартного метода их определения.

Метод термоокислительной спектроскопии
(окситермографии) основан на программируе-
мом высокотемпературном окислении органиче-
ских веществ в потоке бинарной смеси инертный
газ–кислород и определении кислорода, потра-
ченного на окисление. Регистрируется измене-
ние содержания кислорода в потоке смеси газа,
выходящей из высокотемпературного реактора.
Кроме кислорода, можно регистрировать диок-
сид углерода и пары воды. Новизна данного мето-
да подтверждена патентами РФ [18, 19].

Ранее показано [20], что методом окситермо-
графии можно определять содержание трудноле-
тучих (смолистых) веществ в бензинах различных
марок в единицах ХПК. Работы выполнены на
установке, использующей в качестве окислителя
бинарную газовую смесь аргона с кислородом.
Смесь готовили, дозируя в поток чистого аргона
кислород из воздуха с помощью высокотемператур-
ной твердоэлектролитной ячейки (ВТЭЯ), облада-
ющей кислород-ионной проводимостью [21, 22]. В
данной же работе показана возможность приме-
нения в качестве окислителя кислорода атмо-
сферного воздуха. Это позволяет создать безопас-
ный, экспрессный, экологически чистый “безре-
агентный” метод контроля качества бензина, не
требующий применения химических реактивов и
последующей утилизации продуктов реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для реализации метода создана установка, на

которой выполнены исследования по определе-
нию труднолетучих окисляемых фракций в бен-
зинах различных марок. Принципиальная схема
установки описана в работах [23, 24]. В качестве
окислителя в ней используется очищенный атмо-

сферный воздух. Другой особенностью установки
является наличие двух зон в реакторе: в зоне А
осуществляется отгонка легкокипящих жидко-
стей, в зоне В – окисление органического веще-
ства. В конце реактора в высокотемпературной
зоне имеется катализатор, с помощью которого
осуществляется “доокисление” органических со-
единений, транспортируемых потоком воздуха,
до диоксида углерода и воды.

Применительно к определению труднолетучих
фракций в бензинах методика работы на установ-
ке заключается в первоначальной отгонке основ-
ных легколетучих фракций бензина при 70–85°С
в зоне отгонки. Окисление труднолетучих орга-
нических фракций бензина, остающихся на по-
верхности лодочки, происходит в высокотемпе-
ратурной области реактора (Tмах ≈ 750°C). Реги-
страция кислорода в потоке воздуха, выходящего
из реактора, осуществляется непрерывно с помо-
щью датчика кислорода на основе высокотемпе-
ратурного твердоэлектролитного сенсора, обла-
дающего кислород-ионной проводимостью [25].
Одновременно непрерывно регистрируется тем-
пература лодочки, в которую дозируют известный
объем бензина. Программное обеспечение, со-
зданное для данной установки, позволяет в режи-
ме реального времени выводить на экран дисплея
в виде графиков все интересующие зависимости в
процессе выполнения эксперимента. Результат
анализа представляет собой окситермограмму
(термоокислительный “спектр”) – зависимость
изменения содержания кислорода в потоке вы-
ходящего из реактора газа от времени или от
температуры образца в ходе его нагрева в высо-
котемпературной части реактора. Окситермо-
граммы характерны для органических и для
других окисляемых веществ. Аналитическим
сигналом является площадь пика на окситермо-
грамме – графике зависимости потенциала кис-
лородного детектора от времени. Площадь отри-
цательного пика на окситермограмме пропорци-
ональна количеству кислорода, затраченному на
окисление.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для предварительной отгонки легкокипящих
жидкостей получили зависимость температуры
лодочки от ее положения. За ноль приняли на-
чальное положение лодочки. Таким образом,
установили зоны в реакторе, куда следует поме-
щать лодочку с анализируемым образцом, чтобы
образец нагревался до определенной температу-
ры. Алгоритм движения лодочки задавали таким
образом, чтобы лодочка останавливалась в зоне
отгонки летучих органических веществ при тем-
пературе около 70°С. Использовали маленькие
объемы анализируемых образцов (5–20 мкл).
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ЗУЕВ и др.

Установили, что для отгонки воды и легколетучих
углеводородов достаточно нахождения лодочки в
зоне отгонки в течение 100 с. Для полного окисле-
ния смолистых веществ, оставшихся на поверхно-
сти лодочки, при ее введении в высокотемператур-
ную область реактора также достаточно 100 с.

Для получения количественных характери-
стик в единицах ХПК необходимо выполнить
градуировку датчика кислорода, т.е. получить за-
висимость между площадью отрицательного пика
(усл. ед.) и массой кислорода (мг). Для градуиров-
ки датчика не обязательно использовать смеси на
основе бензина. В качестве модельного раствора
для построения градуировочного графика подо-
брали систему, состоящую из относительно лег-
колетучего растворителя, который полностью ис-
паряется при 65–90°С, и соединения с достаточ-
но высокими температурами кипения и сгорания.
Наиболее легкодоступным оказался водный рас-
твор глюкозы. Для построения градуировочного
графика приготовили водные растворы глюкозы
разной концентрации; значения концентрации
глюкозы в растворе пересчитали в единицы ХПК
(мгO/л) в соответствии с уравнением

(1)
Приготовили 9 растворов с концентрацией в

единицах ХПК от 6.7 до 440 мгO/л. Для построе-
ния градуировочной зависимости использовали
аликвоту объемом 5 мкл. В качестве аналитиче-
ского сигнала на окситермограммах использова-
ли площадь отрицательного пика (мВ с), соответ-
ствующего окислению глюкозы.

В общем случае аналитический сигнал на ок-
ситермограмме зависит от количества кислорода,
затраченного на сжигание. Измерили аналитиче-
ский сигнал для трех разных аликвот объемами
10, 15 и 20 мкл для одного и того же раствора глю-
козы с концентрацией 0.0601 М. Полученные
значения площадей отрицательных пиков отно-
сятся как 1 : 1.5 : 2. Таким образом, эксперимен-
тально установлено, что при использовании
аликвоты объемом до 20 мкл выбранная програм-
ма нагрева пробы обеспечивает полную отгонку
воды и полное окисление вещества, оставшегося
на поверхности лодочки.

Зависимости площади пика от значения ХПК
раствора глюкозы в виде уравнений приведены
ниже. Уравнение (2) получено для растворов с
низкими концентрациями глюкозы (от 6.7 до
37 ед. ХПК). Уравнение (3) представляет собой за-
висимость для всего диапазона концентраций глю-
козы (до 440 ед. ХПК). Для зависимости в области
невысоких концентраций глюкозы с применением
МНК (P = 0.95, f = 19) получили уравнение:

6 12 6 2 2 2C H O 6O 6CO 6H O.+ → +

 (2)

где x – значение ХПК раствора, мгО/л; y – пло-
щадь отрицательного пика на окситермограмме,
мВ с. Коэффициент детерминации (R2) составил
0.9933, что говорит о высокой степени соответ-
ствия исследуемой зависимости линейной модели.

Далее рассмотрели зависимость, включающую
более высокие содержания глюкозы. С помощью
МНК (P = 0.95, f = 25) получили уравнение:

 (3)

где x – значение ХПК раствора, мгО/л, y – пло-
щадь отрицательного пика на окситермограмме,
мВ с. Коэффициент детерминации (R2) составил
0.9995, т.е. теоретическая модель и реальная зави-
симость соответствуют друг другу. Сравнение
двух полученных линейных регрессий (2) и (3)
показало, что они практически совпадают.

Измерение сигнала фона позволило оценить
предел обнаружения для данной методики: пре-
дел обнаружения, найденный статистическими
методами по выражению [26] для аликваты объе-
мом 5 мкл, составил 1 ед. ХПК.

Для суммарного определения труднолетучих
фракций в бензинах различных марок использо-
вали профиль движения лодочки, представлен-
ный на рис. 1. На этом же рисунке представлен
график зависимости изменения температуры ло-
дочки от времени при ее введении в высокотем-
пературной реактор.

Профиль движения лодочки (зависимость по-
ложения лодочки в пространстве от времени при
введении ее в высокотемпературный реактор)
позволил проводить отгонку легколетучих фрак-
ций бензина и сравнительно быстро перемещать
труднолетучие фракции в высокотемпературную
часть реактора. Все это обеспечило окисление
всех труднолетучих органических веществ в виде
одного пика.

Для анализа нафты прямогонной и бензина
БР-2 использовали аликвоту объемом 5 мкл. Для
анализа бензина марок АИ-92 и АИ-95 отбирали
аликвоту объемом 20 мкл ввиду относительно ма-
лоинтенсивного пика для аликвоты 5 мкл. Полу-
ченные окситермограммы (термоокислительные
спектры) приведены на рис. 2. Как видно, окси-
термограммы бензинов АИ-92 и АИ-95 практиче-
ски идентичны, что, по-видимому, указывает на
эквивалентность добавок, содержащихся в этих
бензинах.

Ввиду очень высокой интенсивности и появ-
ления выступа на окситермографическом пике 4
бензина БР-2 сделано предположение, что этот
бензин содержит две труднолетучие добавки с
различными температурами окисления. Для раз-
деления этих добавок подобрали специальный

( )23  1 20,y x= ± ±

( )22.7 0.2 40,y x= ± ±
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профиль ввода лодочки в реактор. Многоступен-
чатый профиль движения и зависимость нагрева
лодочки от времени представлены на рис. 3. Этот
профиль позволил осуществить многоступенча-
тый нагрев аналита в диапазоне температур от 270
до 740°С. Таким способом предполагали опреде-
лить содержание нескольких групп веществ, от-
личающихся по температурам окисления. В ре-
зультате получили окситермограмму, содержа-
щую два пика вместо одного: один соответствует
температуре сгорания 250–280°С, а второй –
690–740°С. Следовательно, бензин БР-2 действи-
тельно содержит две группы тяжелолетучих ве-
ществ, возможно, присадки разного назначения
или же ароматическую фракцию в смеси с присад-
ками. Полученный термоокислительный “спектр”

(окситермограмма) для бензина БР-2 представ-
лен на рис. 4.

С помощью полученных градуировочных за-
висимостей (2) и (3) определили содержания
труднолетучих фракций в единицах ХПК для
каждого из исследуемых бензинов. Для определе-
ния ХПК бензина БР-2 использовали градуиро-
вочную зависимость (3), для определения ХПК
всех остальных бензинов – зависимость (2). Дан-
ные о содержании труднолетучих веществ в бен-
зинах представлены в табл. 1. Видно, что самым
“грязным” из изученных является бензин БР-2.
Это понятно, так как он по регламенту содержит
больше труднолетучих ароматических соедине-
ний и смол и проходит менее тщательную очист-
ку. Наиболее чистыми, содержащими небольшое
количество труднолетучих соединений, являются
автомобильные бензины, что можно объяснить
более глубокой их очисткой от высококипящих
фракций в процессе получения.

* * *
Таким образом, показана возможность приме-

нения окситермографии для определения сум-
марного содержания труднолетучих органиче-
ских фракций в бензинах различных марок с ис-
пользованием кислорода воздуха в качестве
реагента. Предлагаемый метод относится к “зеле-
ной аналитической химия”, поскольку после вы-
полнения анализа не требует утилизации химиче-
ских реактивов, а в качестве реактива использует-
ся кислород воздуха. На примере бензина БР-2
показана возможность раздельного определения

Рис. 1. Профиль движения лодочки (профиль быстрого перемещения) для суммарного определения труднолетучих
органических примесей и график зависимости изменения температуры лодочки от времени при ее введении в высо-
котемпературной реактор.
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Таблица 1. Содержание труднолетучих примесей в
бензинах (в единицах ХПК) (P = 0.95, f = 4)

Наименование бензина ХПК, мгО/л

АИ-92 3.5 ± 0.3

АИ-95 2.5 ± 0.3

Нафта прямогонная “Тиолекс” 7 ± 1

Бензин БР-2 (фракция с Tсгор 250–280°С) 151 ± 5

Бензин БР-2 (фракция с Tсгор 690–740°С) 244 ± 5
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Рис. 2. Окситермограммы труднолетучих органических примесей в бензинах различных марок при введении пробы в
реактор в соответствии с профилем, представленным на рис. 1. (а) – сравнение образцов бензина АИ-92 (1) и БР-2 (4);
(б) – сравнение образцов бензина АИ-95 (2) и БР-2 (4); (в) – сравнение образцов нафты прямогонной “Тиолекс” (3)
и бензина БР-2 (4); (г) – сравнение образцов бензинов АИ-92 (1), АИ-95 (2) и нафты прямогонной “Тиолекс” (3).

400

350

300

250

200

150

100

50

0 100 200 300 400

(в)

3

4

Время, с

П
от

ен
ци

ал
, м

В
400

350

300

250

200

150

100

50

0 100 200 300 400

(a)

1

4

Время, с

П
от

ен
ци

ал
, м

В
400

350

300

250

200

150

100

50

0 100 200 300 400

(б)

2

4

Время, с

П
от

ен
ци

ал
, м

В
3

1

370

365

360

355

345

350

0 100 200 300 400

(г)

2

Время, с

П
от

ен
ци

ал
, м

В

Рис. 3. Профиль движения лодочки (многоступенчатый профиль) и график зависимости изменения температуры ло-
дочки от времени при ее введении в высокотемпературной реактор.
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фракций органических веществ по температурам
окисления.
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