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Во многих районах Земного шара нефтя-
ное загрязнение приобрело хроничес-
кий характер и достигло масштабов, 

при которых нарушается естественный кру-
говорот веществ и энергии, что подрывает 
экологическое равновесие и наносит огром-
ный ущерб водным и наземным экосисте-
мам. Нефть и нефтепродукты (НП) являют-
ся опасными и распространенными 
загрязнителями поверхностных и грунтовых 
вод. Они вызывают изменение физических, 
химических и биологических свойств и 
характеристик среды обитания, нарушают 
ход естественных процессов [1]. Основными 
источниками загрязнения воды нефтью и 
нефтепродуктами являются добыча на шель-
фе, смыв с берегов, попадание через атмос-
феру, в результате различных техногенных 
инцидентов и аварийных ситуаций. Под 
действием физических, химических и биоло-
гических факторов НП, содержащиеся в 
воде, претерпевают изменения, которые 
могут привести к образованию более токсич-
ных соединений, чем исходные компоненты 
НП [2-4].
НП отличаются от многих других загрязни-
телей окружающей среды тем, что это не 
индивидуальное вещество, а сложная смесь 
множества различных соединений, которая 
не только не имеет определенного состава и 
постоянно трансформируется, но и зависит 
от источника происхождения. Поликом по-
нентный состав как исходных органических 
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соединений, так и образующихся в процессе 
их трансформации в природных геосистемах 
создает определенные трудности в организа-
ции мониторинговых наблюдений за уров-
нем органического загрязнения гидросферы 
[5]. Поэтому для надежной идентификации 
НП определение какого-либо одного компо-
нента, как правило, недостаточно и требует-
ся определять множество компонентов и их 
соотношения. 
Большая часть аттестованных и временно 
допущенных к использованию методик 
регистрации НП в природных и сточных 
водах основана на выделении НП из воды, 
сорбционной очистке экстракта и дальней-
шем количественном определении НП с 
использованием различных методов измере-
ния их содержания. Это методы колоночной 
хроматографии с гравиметрическим, ИК- и 
УФ-спектрофотометрическим окончанием, 
флуоресцентный, газохроматографический 
[6].
Методики определения НП в воде, основан-
ные на гравиметрии, флуориметрии и 
ИК-спекторометрии, позволяют получить 
информацию о суммарном содержании в 
воде неполярных и малополярных углеводо-
родов нефтяного происхождения, однако с 
их помощью невозможно установить их 
состав [7-10]. 
Задачу определения компонентного состава 
НП позволяют решить хроматографические 
методики. По углеводородному составу 
можно сказать, к каким именно НП (бензин, 
керосин, дизельное топливо, мазут и т.п.) 
принадлежит данное загрязнение.
Существует ряд методик, основанных на 
тонкослойной, высокоэффективной жидкос-
тной и газовой хроматографии.
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Тонкослойная хроматография (ТСХ) полезна 
для идентификации масел и смазок в сбро-
сах очистных заводов, в воде водоемов, а 
также при исследовании тяжелых смазочных 
масел и топлив. 
Пробы воды экстрагируют петролейным 
эфиром или хлористым метиленом и, после 
омыления входящих в состав стоков жиров 
(мешающих определению), экстракт хрома-
тографируют на ТСХ-пластинке, покрытой 
слоем кизельгура, оксида алюминия или 
силикагеля. В качестве элюента используют 
смесь петролейного эфира с ацетоном или 
этанолом. Для идентификации соединений 
пробы пластинки облучют УФ-светом при 
254 и 350 нм, степень флуоресценции пятен 
и рассчитанные величины Rf сравнивают со 
стандартами [11]. Данный метод не позволя-
ет определить летучие компоненты анализи-
руемой смеси.
Разработана методика для экспрессной хро-
матографической идентификации сложных 
смесей НП в природных водах на основе рав-
новесной проточной тонкослойной хрома-
тографии (ПТСХ) [12]. В ПТСХ скорость 
элюента постоянна. Проба вводится в равно-
весный поток элюента и происходит «само-
сканирование» разделяемых компонентов 
пробы при движении их по слою сорбента в 
потоке элюента через зону оптического 
детектирования (ИК-, УФ- и флуориметри-
ческое детектирование). Пробы растворяют 
в четыреххлористом углероде и анализируют 
на пластинке Silufol при элюировании сме-
сью гексан-четыреххлористый углерод 
(96:4). С помощью ПТСХ можно определять 
не только содержание НП в поверхностных 
водах, но и их вид (бензин, керосин, дизель-
ное топливо, мазут и т.п.) по относительной 
интенсивности флуоресценции или погло-
щения УФ-излучения, что делает возмож-

ным установить источник загрязнения. 
ПТСХ позволяет анализировать летучие 
компоненты смеси, что не возможно при 
ТСХ. Это делает методику ПТСХ почти 
такой же информативной, как и газохрома-
тографическое определение НП в воде, когда 
возможно установление их вида.
Для повышения точности определения угле-
водородов предлагается методика, основан-
ная на одновременном фотометрировании в 
ИК- и УФ-областях спектра углеводородов, 
выделенных методом ТСХ. Это позволяет 
учитывать как парафино-нафтеновую, так и 
ароматическую фракции углеводородов 
независимо от их соотношения в пробе. 
Метод не требует стандартного образца для 
построения градуировочного графика, т.к. 
количество углеводородов рассчитывается 
по формуле, установленной по результатам 
исследований образцов различных сортов 
нефти и НП [13]. Достоинством метода ТСХ 
является высокая чувствительность вследс-
твие меньшей необратимой сорбции, что 
позволяет получить дополнительную инфор-
мацию о присутствии в воде окисленных 
гетероциклических и других соединений, 
входящих во фракции смол, асфальтов, кото-
рые на хроматограмме представлены в виде 
отдельных зон [14].

Метод высокоэффективной жидкостной хро-
матографии (ВЭЖХ) применяют для груп-
пового фракционирования нефтяных фрак-
ций. Существует методика полного анализа 
тяжелых нефтяных остатков, основанная на 
ВЭЖХ.
Пробу растворяют и наносят на 2 г силикаге-
ля, выпаривают растворитель, помещают 
силикагель с пробой в предколонку, которую 
присоединяют к аналитической колонке с 
активированным силикагелем и элюируют 
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последовательно различными растворителя-
ми. Полученные фракции анализируют на 
хромато-масс-спектрометре. Основным огра-
ничением данного метода является труд-
ность количественного анализа выделенных 
фракций. Преимущество метода ВЭЖХ при 
определении НП в воде заключаются в том, 
что при использовании жидкостного хрома-
тографа не надо предварительно отделять 
полярные соединения [15]. 
В основе метода ASTM D 5186 лежит супер-
критическая флюидная хроматография, поз-
воляющая разделять и проводить групповую 
идентификацию насыщенных углеводоро-
дов, моно- и диароматических соединений, а 
также следовых количеств полиароматичес-
ких углеводородов. При попадании в окру-
жающую среду дизельного топлива его при-
сутствие можно обнаружить, установив 
содержание последних. При этом насыщен-
ные углеводороды и производные бензола 
регистрируют с помощью пламенно-иониза-
ционного детектора (ПИД), а производные 
нафталинов и полиароматические углеводо-
роды фиксируются УФ-детектором при 
длине волны 254 нм. [16, 17]. Метод приме-
ним для определения свежих загрязнений 
НП в воде.
Разработана методика определения следов 
НП, измененных в результате испарения и 
биодеградации, на основе нормально-фазовой 
ВЭЖХ. Методика основана на хроматогра-
фическом определении компонентного соста-
ва алкиларенов, который является специфич-
ным для каждого вида НП. Детектирование 
ведут в УФ-области спектра на пяти длинах 
волн (210, 220, 230, 240, 254 нм). В качестве 
элюента применяют гексан. Колонки терми-
чески активируют при температуре 120-160 
°С, в течение 20-45 мин. В условиях нормаль-
но-фазовой ВЭЖХ с термо активированным 
сорбентом НП элюируются группами в виде 
неразделенных мультиплетов. Моноцикли-
ческие арены обла дают наибольшей интен-

сивностью при длине волны 210-212 нм. 
Мультиплет при 220 и 230 нм соответствует 
бициклическим аренам, а трициклические 
арены обладают наиболь шим поглощением 
при 254 нм.
Использование этого метода предъявляет 
высокие требования к чистоте элюента и 
анализируемых образцов. Метод позволяет 
не только установить факт присутствия сле-
дов НП и определить их структурно-группо-
вой состав, но и идентифицировать отде-
льные компоненты НП, а также установить 
вид НП, подвергшегося изменениям в 
результате действия на него окружающей 
среды [18]. 

Международный стандарт ИСО 9377-2:2000 
«Определение индекса жидких нефтепро-
дуктов в воде») основан на анализе НП в 
воде с использованием жидкостной экстра-
кции и газовой хроматографии. Количест-
венное определение НП данным методом 
связано с большими ошибками за счет поте-
ри летучих компонентов НП при пробопод-
готовке. Качественное определение возмож-
но только при свежих загрязнениях воды 
НП [19]. 
Известен газохроматографический метод с 
использованием предварительной очистки 
экстракта с помощью колоночной хроматог-
рафии, который является более чувствитель-
ным благодаря удалению мешающих приме-
сей из экстракта [14]. Образец подкисляют, 
дважды экстрагируют н-гексаном в течение 5 
мин. Экстракт пропускают через колонку с 
оксидом алюминия, осушают сульфатом 
натрия и удаляют избыток растворителя 
упариванием в фарфоро вой чашке при ком-
натной температуре до объема 1 мл. Алик-
вотную часть сконцентрированного экстра-
кта (40 мкл) вводят микрошприцем в 
испаритель газового хроматографа с пламен-
но-ионизационным детектором. Разделение 
проводят на колонке из нержавеющей стали, 
заполненной насадкой, содержащей 3 % 
Дексила 300 GC на хромосорбе WAW.
Идентификацию углеводородов нефти осу-
ществляют методом «отпечатков пальцев», 
сравнивая полученную хроматограмму с 
хроматографическими спектрами НП раз-
личных видов, полученных в идентичных 
условиях. Количественное определение сум-
марного содержания НП проводится путем 
абсолютной калибровки используемого пла-
менно-ионизационного детектора смесью 
углеводородов известного состава [20]. 
Метод позволяет установить фракционный 
состав НП по виду хроматограмм. Метод 
применим для определения свежих загрязне-
ний НП в воде.
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В работе [21] описан способ обнаружения, 
хроматографической идентификации и опре-
деления нефтепродуктов в природных и 
минеральных водах на уровне их предельно-
допустимых концентраций (ПДК) – 0.1 мг/
дм3 [22]. Анализ включает экстракционное 
выделение углеводородов из воды, сорбцион-
ную очистку экстракта, люминисцентное 
обнаружение, идентификацию и количест-
венное определение НП газохромотографи-
ческим методом. В качестве внутреннего 
стандарта используют додекан, который вво-
дят непосредственно в анализируемую пробу 
перед концентрированием. Предлагаемый 
подход позволяет надежно обнаружить и 
количественно определить НП в водных сре-
дах при концентрациях на уровне 0.5-10 ПДК 
(0.05-1.0 мг/дм3). Метод применим для уста-
новления сортовой принадлежности (фрак-
ционного состава) НП по внешнему виду 
хроматограмм (метод «отпечатков пальцев») 
в том случае, если диспергированная часть 
НП в воде близка по составу к исходной, что 
возможно только при свежих загрязнениях, 
когда НП не подвержены деградации. 
В лаборатории хроматографических методов 
анализа ГУП «ЦИКВ» разработана методика 
определения НП, которая позволяет прово-
дить измерение содержания НП в диапазоне 
от 0,02 до 0,4 мг/дм3, при этом предел обнару-
жения составляет 0,005 мг/дм3. Измерение 
основано на однократной экстракции НП из 
пробы воды четыреххлористым углеродом с 
последующей очисткой полученного экстра-
кта силикагелем. После дую щая отгонка не 
проводится. Хромато графический анализ экс-
тракта осуществляется с использованием 
метода капиллярной газовой хроматографии 
с пламенно-ионизационным детектированием 
с прямым вводом в капиллярную колонку. 
Градуировка осуществляется по процедуре 
проведения анализа с использованием 
дизельного топлива, в качестве стандарта 
[23].
Научно-исследовательским институтом пита-
ния РАМН разработана методика анализа 
следовых количеств НП в воде без предвари-
тельного фракционирования смеси. 
Подготовка проб включает двукратную экс-
тракцию углеводородов из проб воды объ-
емом 5 л петролейным эфиром. Экстракт 
обезвоживают сульфатом натрия и упарива-
ют до объема 0.5-2.0 мл. Дальнейший анализ 
проводят на хромато-масс-спектрометре при 
энергии ионизации 70 эВ. Хроматогра-
фическое разделение проводят на кварцевой 
капиллярной колонке с неподвижной фазой 
SE-54. Количественный анализ проводят по 
методу внутреннего стандарта с использова-
нием н-тетрадекана, н-тетракозана, октаде-

цилбензола, диметилнафталина и фенантре-
на. Методика позволяет получить данные 
о групповом и гомологическом составе проб и 
оценить количественно содержание основных 
групп насыщенных и ароматических соедине-
ний, входящих в состав НП [24]. 
В работе [25] предлагается простой и быст-
рый метод идентификации источника про-
литой нефти с использованием двух типов 
«электронного носа», действующих на осно-
ве разных принципов. Для прямого много-
компонентного анализа рекомендованы мно-
госенсорные устройства, что позволяет на 
основании графического изображения уста-
новить источник, а быстрый по времени хро-
мато-масс-спектральный анализ – состав 
образца. Поскольку в работе речь идет о 
многокомпонентных смесях соединений раз-
ной природы и химических свойств, то полу-
ченные результаты вряд ли будут однознач-
ными и применимыми к любому виду НП.
При определении качества питьевой воды 
помимо определения суммарного содержа-
ния НП необходимо проводить анализ 
содержания ароматических углеводородов, у 
которых уровни ПДК очень низки. В [17] 
подробно описаны зарубежные и отечествен-
ные методики определения углеводородов, 
входящих в состав НП.
К указанной группе методов можно отнести 
метод количественного определения летучих 
ароматических углеводородов (ЛАУ) в воде 
путем хроматографического анализа воды с 
предварительным парофазным концентри-
рованием (динамическим или статическим 
методом) летучих органических примесей с 
последующим хроматографическим разделе-
нием полученного концентрата на капилляр-
ных колонках с полярной неподвижной жид-
кой фазой и пламенно-ионизационным 
детектированием [26]. Метод позволяет 
определять индивидуальные компоненты 
бензинов – бензол, толуол, этилбензол, о – 
ксилол и др. ЛАУ, растворимые в воде.
Согласно методикам, разработанным МУП 
«Уфаводоканал» [27, 28], разделение компо-
нентов ЛАУ и углеводородов С6–С9 осу-
ществляется на колонках с высокополярны-
ми неподвижными жидкими фазами и 
применением динамического и статического 
методов концентрирования летучих приме-
сей из воды. Применение капиллярной 
колонки с полярной неподвижной фазой, 
позволяет отделить ЛАУ от менее полярных 
соединений с температурой кипения от 60 
0С до 170 0С. Методики выполнения изме-
рений позволяют определять содержание 
ароматических углеводородов С6-С9 в диа-
пазоне концентраций 0.001-0.75 мг/дм3 в 
статическом [27] и 0.001-1.5 мг/дм3 в дина-
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мическом режиме [28]. Ошибка определения 
не превышает 30 % для всех определяемых 
соединений.
Методика, описанная в [29], позволяет опре-
делить изопропилбензол, стирол и α-метил-
стирол. Определение основано на извле чении 
изопропилбензола, стирола и α-метил стирола 
из воды с последующим газохроматографи-
ческим анализом на приборе с пламенно-
ионизационным детектором. Пробу экстраги-
руют трижды диэтиловом эфиром. Экстракт 
осушают сульфатом натрия и перегоняют при 
температуре 40 °С под вакуумом до объема 2 
мл. В испаритель хроматографа вводят 1-3 
мкл экстракта. На хроматограмме измеряют 
площади пиков определяемых соединений и 
рассчитывают их концентрации по градуиро-
вочному графику.
Существует метод определения содержания 
бензинов в воде путем определения относи-
тельного содержания в воде характерных 
для бензинов ароматических углеводородов 
(реперов). В предлагаемом способе опре-
деления бензинов в воде в качестве индика-
торных соединений выбраны m- + p- этилто-
луол, 1,3,5-триметилбензол (1,3,5-ТМБ), 
о-этилтолуол, 1,2,4-триметилбензол (1,2,4-
ТМБ). Найдено, что отношение концентра-
ций указанных соединений к концентрации 
1,2,4-ТМБ является величиной постоянной в 
течение длительного контакта бензина с 
водой, и практически одинаково для всех 
бензинов, что позволяет провести идентифи-
кацию загрязнения [30]. Метод основан на 
определении в воде летучих компонентов, к 
которым относятся бензины, с предвари-
тельным концентрированием путем перево-
да их в паровую фазу динамическим мето-
дом и дальнейшим газохроматографическим 
анализом. Метод пригоден для определения 
как свежих, так и деградированных загрязне-
ний воды бензинами, но не применим для 
определения средне- и тяжелолетучих фрак-
ций НП.

В другом изобретении [31] авторами пред-
ложен способ расчета времени контакта 
бензина с водой, который производится по 
заранее выявленной зависимости отноше-
ния концентраций (откликов) реперов от 
времени пребывания бензина в воде. В 
работе предлагается находить содержание 
наиболее характерных и постоянно при-
сутствующих в бензинах ароматических 
углеводородов (реперов) и определять 
отношения концентрации наиболее летуче-
го компонента к концентрации наименее 
летучего. В качестве реперов выбраны 
толуол и 1,2,4-триметилбензол (1,2,4-
ТМБ).
Предложен аналогичный подход для иден-
тификации другого товарного продукта в 
воде – дизельного топлива (ДТ), где в 
качестве реперов выбраны децилбензол, 
изо-ундецилбензол, тридецилбензол, тетра-
децилбензол, пентадецилбензол. Наличие 
ДТ в воде определяется постоянством отно-
шений выбранных реперов. Отношения 
концентраций (откликов) реперных соеди-
нений остаются практически постоянными 
в течение длительного времени при разных 
степенях загрязненности воды [32].
Для определения времени контакта ДТ с 
водой предлагается использовать в качестве 
реперов тридекан и 1-метилнафталин 
(1-МеНафталин). Изменение концентрации 
тридекана в воде за счет биохимической 
деструкции происходит достаточно быстро 
по-сравнению с 1-метилнафталином, т.к 
алканы более доступны для микробиологи-
ческого окисления, чем ароматические 
углеводороды. Найдена зависимость отно-
шения Стридекан/С1-МеНафталин от вре-
мени пребывания ДТ в воде, которая опре-
деляется уравнением: x=ay-b (x=0,42y-1.8), 
где у=Sтридекан/S1-МеНафталин; х – 
время контакта дизельного топлива с водой; 
а, b – коэффициенты уравнения, требующие 
корректировки при изменении погодных 
условий. А если эта река с известной скоро-
стью течения, можно определить и удален-
ность источника загрязнения [33].

Заключение

Таким образом, в работе представлены 
распространенные на сегодняшний день 
методы анализа НП, рассмотрены их 

достоинства и недостатки при анализе воды, 
а также представлены новые подходы, позво-
ляющие определять загрязненность воды 
различными видами НП, независимо от сте-
пени деградации последних и определять 
время контакта их с водой.
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Widely-applied methods of oil 
product analysis such as thin 

layer chromatography, high 
performance liquid/vapor 
chromatography have been presented 
in the paper. Their peculiarities strong 

and weak points have been discussed. 
New identification approaches of oil 
products in water with their contact 
time determination have been 
examined. 
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