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Аннотация. В работе методом ГЖХ показана целесообраз-
ность исследования одних и тех же проб (образцов) нефти и 
различных НП на капиллярных колонках с полярной и средне-
полярнойнеподвижными жидкими фазами (НЖФ); определены 
различные хроматографические характеристики среднеди-
стиллятной фракции, в том числе и индексы удерживания Ко-
вача; рассмотрены различные способы расчета индексов Ко-
вача; изучены зависимости индексов Ковача от различных ха-
рактеристик. 

Annotation.  The work by the GLC method 
shows the expediency of the study of the 
same samples (samples) of oil and various 
oil-products on capillary columns with polar 
and nonmoving middle polar liquid phases 
(NMF); different chromatographic characteris-
tics of the middle distilled-lathian fraction, 
including Kovacs retention indexes, are de-
termined; different methods of calculation of 
Kovacs indexes are considered; dependenc-
es of Kovacs indexes on different characteris-
tics are studied. 
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удебно-экспертное (криминалистическое) исследование различных товарных нефтепро-
дуктов (НП) (бензины, керосины, дизельное и печное топлива), а также их остатков, имеет 

важное, а подчас, решающее значение для расследования определенной категории уголовных дел. 
Метод газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ) широко применяется в нефтехимии для изучения 

состава нефтей и продуктов на их основе. В настоящее время с помощью этого метода достаточно 
детально изучен углеводородный состав бензиновых и, в меньшей степени, керосиновых фракций. 
Значение этого метода в экспертной практике исследования НП определяется тем, что углеводород-
ный состав этих объектов закономерно связан с их целевым назначением, а, следовательно, данные 
о составе и количественном распределении углеводородов являются необходимыми для отнесения 
исследуемого НП к конкретной классификационной категории, т.е. для установления его родовой 
принадлежности [1]. 

Специфика экспертного исследования позволяет обойтись без решения сложных технических 
задач, связанных сподробным изучением индивидуального состава НП, и использовать предоставля-
емую данным методом возможность выявлять сравнительным путем относительные характеристики 
состава [2]. 

В работе методом ГЖХ показана целесообразность исследования одних и тех же проб (образ-
цов) нефти и различных НП на капиллярных колонках с полярной и среднеполярнойнеподвижными 
жидкими фазами (НЖФ); определены различные хроматографические характеристики среднедистил-
лятной фракции, в том числе и индексы удерживания Ковача; рассмотрены различные способы рас-
чета индексов Ковача; изучены зависимости индексов Ковача от различных характеристик, методом 
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наименьших квадратов рассчитаны параметры линейных корреляций индексов Ковача от структурных 
особенностей и свойств н-алканов. Полученные нами концентрационные кривые распределения на 
различных НЖФ могут быть использованы на практике для определения идентификационных крите-
риев родовой и групповой принадлежности сравниваемых нефтей и НП, в том числе подвергшихся 
видоизменению в той или иной степени. 

Цель 

Изучение среднедистиллятной фракции нефти методом ГЖХ с использованием различных по 
сорбционной способности неподвижных жидких фаз (НЖФ) капиллярных колонок. 

Аппаратура и материалы  

Газовый хроматограф (для аналитических целей) Кристалл 5000.1, снабженный пламенно-
ионизационным детектором, программный комплекс Хроматек Аналитик 2.6. 

Капиллярные кварцевые колонки с нанесенными неподвижными жидкими фазами – неполярная 
и средней полярности – 5 фенил – 95 % полиметилсилоксан и 100 полидиметилсилоксан. 

Модельная среднестиллятная фракция (ρ = 0,751 г/см³; ω (S) = 0,03186 %) нефти (месторожде-
ние «Русский Хутор» Северного Кавказа) для исследования нами выделена перегонкой при атмо-
сферном давлении в соответствии с ГОСТ 2177-99 (ASTM 86 «Стандартный метод исследования пе-
регонки нефтяных продуктов»). Хроматографические картины выделенной фракции и расчетные зна-
чения индексов удерживания Ковача и их зависимостей от различных характеристик приведены на 
рис. №№ 1, 2 и в табл. №№ 1 и 2 в приложении.  

Условия хроматографирования:  
–  газовый хроматограф – «Кристалл 5000.1»; 
–  колонка – кварцевая капиллярная (50 м, 0,32 мм); 
–  стационарная фаза – «НР-1» (иммобилизованная полидиметилсилоксановая) 5 мкм; 
–  стационарная фаза – «НР-5» (иммобилизованная 5 5фенилполидиметилсилоксановая) 5 мкм; 
–  газ-носитель – гелий (постоянный поток, V = 18 см/мин); 
–  объем пробы – 0,5 мкл; 
–  деление потока газа-носителя 20 : 1; 
–  детектор – ПИД; 
–  температура испарителя – 270 °С; 
–  температура детектора – 290 °С; 
–  температурная программа анализа – 37 °С – 3 мин; повышение температуры 5 град/мин до 

110 °С – 1 мин, 10 град/мин до 285 °С; 
–  время анализа 60 мин. 

  Методика хроматографирования 
Пробу объемом 0,5 – 1 мкл. вводили в испаритель при помощи микрошприца фирмы «Hamilton», 

одновременно нажимая на кнопку «старт», или с использованием периферийного устройства дозато-
ра автоматического жидкостного (ДАЖ). Предварительно по программе задавали метод с заданными 
условиями хроматографирования. Управление всей работой хроматографа «Кристалл 5000.1» и об-
работку хроматограмм выполняли на компьютере при помощи программы «Хроматек Аналитик 2.6». 

Зависимости между характеристиками удерживания и свойствами веществ строили при помощи 
программы «OriginPro». При обработке хроматограмм идентификацию проводили по временам удер-
живания углеводородов стандартной смеси – пристана и фитана. 

Индексы удерживания Ковача позволяют не только идентифицировать компоненты смеси, но и 
предсказать каким должен быть индекс удерживания того или иного вещества на определенной жид-
кой фазе и при определенной температуре, и зависят не только от системы сорбат-сорбент, но и от 
температуры хроматографирования [3]. 

Расчет проводили по формуле: 

 I� 100 ∙
���,	
��,��

���,
����
��,��
� 100 ∙ n,	 

где  TR,i – температура удерживания анализируемого вещества; TR,n – температура удерживания              
н-парафина с числом n-атомов углерода; TR,(n+1) – температура удерживания н-парафина с чис-
лом (n+1)-атомов углерода. 
 
В данном случае за стандарт берутся два соседних алкана – до и после исследуемого соедине-

ния, т.е. ��,� � ��,� � ��,
����. 
Известно, что вместо температуры удерживания (TR) на практике также используют: ��� 	– ис-

правленное время удерживания или его логарифм, ���� – логарифм удерживаемого объема [4–6].   
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Мы рассчитали индексы удерживания Ковача в зависимости от трех величин – температуры 
удерживания (TR), исправленного времени удерживания (tR) и удерживаемого объема (VR) разными 
способами, средние значения индексов Ковача н-алканов и их относительные ошибки (табл. 3). Дан-
ные таблицы 3 показывают, что точность расчетов возрастает с увеличением числа атомов углерода 
н-алканов. 

 
Таблица 3 – Средние значения индексов Ковача для н-алкановсреднедистиллятной фракции по результатам 

одинаковых условий хроматографирования на разных НЖФ (полярной и умеренной-полярной)  

 Хроматограмма 1 Хроматограмма 2 

Число 
атомов 

J(T) J(lgt’R) J(t’R) J(lg VR) J(T) J(lgt’R) J(t’R) J(lg VR) 

С4     ---------- ---------- ---------- ---------- 

С5     424,55 450,55 424,55 426,21 

С6     530,28 554,61 530,28 535,85 

С7     643,99 662,16 643,99 651,71 

С8     746,74 758,73 746,74 752,69 

С9 ---------- -------- -------- ---------- 846,37 840,60 826,34 852,61 

С10 919,05 943,59 919,05 922,62 948,01 973,14 964,79 953,19 

С11 1046,24 1067,62 1045,61 1052,63 1048,86 1054,65 1030,28 1053,66 

С12 1148,99 1161,4 1148,99 1155,19 1149,77 1154,55 1150,51 1153,90 

С13 1246,72 1254,34 1246,72 1251,63 1250,51 1254,62 1251,09 1253,72 

С14 1353,57 1360 1353,57 1358,17 1354,09 1360 1357,12 1354,67 

С15 1447,86 1453,18 1431,74 1451,2 1459,12 1458,07 1455,91 1458,75 

С16 1550,65 1554,36 1583,48 1553,98 1556,97 1596,29 1599,31 1558,93 

С17 1617,38 1673,91 1645,41 1673,24 1695,14 1605 1601,95 1657,5 

пристан 1745,41 1747,06 1753,74 1746,34 1706,28 1795 1790,86 1800 

С18 1853,74 1854 1853,3 1855 1890,94 1806,25 1811,08 1800 

фитан 1953,30 1956,1 1934,69 1954,55 1910,97 1951,72 1950,63 1913,33 

С19 2034,68 2035,29 2052,73 2035,71 2059,57 2056 2052,38 2052 

С20 2153,30 2154,1 2153,37 2154 2152,38 2148,83 2149,87 2152,17 

С21 2253,37 2254,9 2254,4 2254,76 2249,87 2252 2248,36 2252,38 

С22 2354,40 2356,1 2352,34 2354,29 2348,36 2348,15 2347,77 2345,46 

С23 2452,34 2452,04 2435,52 2453,33 2447,77 2446,67 2446,14 2450 

С24 2550,42 2551,61 2548,96 2551,85 2546,14 2545,71 2546,14 2552 

С25 2648,86 2648,39 2647,77 2648,48 2645,75 2647,5 2645,72 2646,88 

С26 2745,55 2710 2746,77 2746,67 2745,04 2744,68 2745,17 2746,43 

С27 2846,76 2847,06 2845,8 2894,39 2814,95 2848,48 2844,89 2845,95 

С28 2945,79 2947,37 2945,49 2945,95 2944,93 2945,16 2944,93 2946,51 

С29 3045,49 3047,62 3045,12 3045,46 3044,54 3048,22 3044,54 3046 

С30 3145,12 3144,89 3142,76 3147,06 3144,92 3147,5 3144,92 3146,35 

С31 3244,34 3200 3253,12 3246,55 3245,04 3242,61 3245 3246,27 

С32 3344,64 3356,15 3344,44 3344,44 3356,72 3356,70 3345,04 3347,37 

C33 --------- --------- --------- ---------- ---------- ---------- ---------- ---------- 

 

  
Хроматограммасреднедистиллятной фракции, полученной на 100 полидиметилсилоксане, от-

личается от хроматограммы, полученной на 5 фенил – 95 % полиметилсилоксане, меньшей интен-
сивностью пиков (по высоте) по отношению области от С9 до С13 к области от С15 до С19, а также 
наличием нафтенового горба. По профилю, качественному и количественному соотношению хрома-
тографических пиков, соответствующих нормальным углеводородам (н-УВ), оцененных визуально по 
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относительной интенсивности высот пиков, хроматографические картины одной и той же смеси на 
различных по природе НЖФ различны.  

Кроме профилей хроматограмм объектаисследования, сравнение проводили построением кри-
вых (графиков) распределения парафинов нормального строения от н-бутана до н-тритриаконтана. 
Данные кривые отражают относительное количественное содержание н-парафинов и изопреноидов 
на полученных участкаххроматограмм, рассчитанное методом нормировки. Графики распределения 
парафинов приведены на рисунке 3. 

 

 
 

Рисунок 3 – Концентрационные кривые распределения н-алканов и изопренов (пристан и фитан) 
среднедистиллятной фракции нефти при хроматографировании на колонках разной полярности 

 
Согласно «Инструкции по идентификации источника загрязнения водного объекта нефтью» для 

установления общего источника происхождения нефти [7] проводилось определение отношений 
площадей пиков соседних алканов и изопреноидов (С15/С16, С16/С17, С17/пристан, С17/С18, пристан/С18, 
С18/фитан, пристан/фитан, фитан/С19, С19/С20 и т.д. до С23/С24). Указанные отношения являются харак-
теристикой углеводородного состава нефти, по которым определяли значения идентификационного 
(сравнительного) критерия для исследуемого объекта по формуле: 

 Аi = 2 · (Хia – Хib) · 100/(Хia + Хib), 

где  Аi – критерий идентичности, Хia и Хib – отношение значений площадей пиков соседних алканов 
и изопреноидов. 
 
В соответствии с используемой методикой два сравниваемых объекта считаются идентичными, 

если рассчитанные параметры идентификационного (сравнительного) критерия не превышают ±10, 
что позволяет решить вопрос о принадлежности их общему источнику происхождения (по сырью) или 
принадлежности единой массе (общая емкость).  

Используя средние значения индексов Ковача нами изучены зависимости их от трех характери-
стик – числа атомов углерода, температуры удерживания и логарифма удерживаемого объема. Это 
позволило использовать их для построения и расчета различных линейных корреляций (см. рис. 4, 5). 
Видно, что форма и характер этих зависимостей для средне-дистилляционной фракции нефти раз-
личны. Зависимость Iср – n имеет линейный характер (рис. 4 а и 5 а), а зависимости Iср – TR (рис. 4 б, 
5 б) и lgVR – Iср (рис. 4 в и 5 в) – нет. Эти данные согласуются с результатами ранее выполненных 
работ [8–14]. 

Выводы 

Зависимости индексов Ковача от различных характеристик и параметры линейных корреляций 
индексов Ковача от структурных особенностей и свойств н-алканов, полученные с высокими значени-
ями коэффициентов корреляции (r > 0,99), могут быть использованы на практике для идентификации 
и расчетов различных хроматографических характеристик гомологического ряда н-алканов, опреде-
ляющих эксплуатационные свойства фракции. 

Проведение сравнительного исследования нефтей и нефтепродуктов, а также продуктов их де-
струкции, методом ГЖХ с целью установления идентификационных критериев целесообразнее про-
водить с использованием капиллярных колонок с полярной и умеренной полярной неподвижными 
жидкими фазами.      
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