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Abstract 
Depending on a method for determining oil products and chemical features of an extraction 

agent, research of the same soil samples has shown different results. The highest values of oil 
products analyzed using carbon tetrachloride on a concentration meter AN-2 may indicate the 
most complete determination of gross content. Hexane extraction in determining oil products on 
spectrofluorimeter «Flyuorat-02» has shown the lowest values of all three methods.  

The proportion of soluble fractions which are in a mobile state or in the dissolved phase 
(summing up the results of their determination on «Flyuorat-02») can be called a mobile fraction 
(OPm). The high proportion of OPm (over 50%) in the topsoil can serve as a diagnostic indicator of 
permanent income of oil products to the soil. As a result of autoclaving at temperatures up to 170 
°C and a pressure of 1,5 atm volatile fractions evaporate (OPv). In uncontaminated virgin soil oil is 
a fraction of organic compounds of the soil. The oil volatiles have not been defined that may be a 
diagnostic indicator of the lack of intoxication soils. 

Keywords: oil products, light chestnut soil, gross oil products, mobile fraction, volatile oil 
products, autoclave treatment, IR spectra, industrial area, sanitary protection area, virgin soil, 
carbon tetrachloride, chloroform, hexane. 

 
Введение 
Понятие «нефтепродукты» трактуют как в техническом, так и в аналитическом 

значении. С технической точки зрения нефтепродукты (НП) – это товарные сырые нефти, 
прошедшие первичную подготовку на промысле и продукты переработки нефти [1]. 
Согласно ГОСТу 17.1.4.-01.-80 при анализе воды нефтепродуктами называют неполярные и 
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малополярные соединения, экстрагируемые гексаном или петролейным эфиром. 
Под аналитическое определение попадают практически все растворители и смазочные 
масла, топливо. 

Принятые для оценки воды определения и методы диагностики ограничивают термин 
«нефтепродукты» только растворимыми углеводородами, наиболее легкой составляющей 
нефтей. Подобное определение не учитывает присутствие в составе нефтей тяжелых смол, 
асфальтенов, негативное влияние которых зачастую сильнее, чем легких углеводородов [2]. 

В качестве эколого-геохимической характеристики основного состава нефтей приняты 
следующие составляющие: легкие фракции (начало кипения 200 оС), метановые 
углеводороды, включая твердые парафины, циклические углеводороды, смолы и 
асфальтены, сернистые соединения [3]. В ее составе обнаруживают свыше 1000 
индивидуальных органических веществ. Обычно это парафиновые и ароматические 
углеводороды, циклоалканы, соотношение которых в нефтяных месторождениях колеблется 
в широком пределе [4-6]. Нефть – смесь углеводородов и их производных, каждое из 
которых может рассматриваться как самостоятельный токсикант [5, 7] токсикация 
нефтезагрязненных почв не возможна без предварительного определения степени их 
загрязнения.  

В связи с нарушением и, нередко, химическим загрязнением, происходит постепенная 
деградация почв, которая становится одной из основных экологических проблем 
нефтегазового комплекса. 

 
Объекты и методы 
ООО «ЛУКОЙЛ-Волгограднефтепереработка» (НПЗ), находится на юге Волгограда, в 

Красноармейском районе. Исследования проводили на почвах промзоны (разрезы 3, 4), 
санитарно-защитной зоны (разрезы 1, 2 в 100 м от предприятия) целины, расположенной на 
удалении 25 км на север от НПЗ. 

Почвенный покров города относится к зоне полупустынных степей, подзоне светло-
каштановых степей Ергенинской возвышенности и Донской равнины. Непосредственно на 
НПЗ естественный почвенный покров не сохранился. При первоначальном строительстве 
был произведен большой объем земляных работ – планировка всей площадки, сооружение 
наземных объектов и подземных коммуникаций. 

Почвенная толща претерпела значительные изменения и представляет собой 
перемешано-насыпные культурные отложения тяжелого гранулометрического состава с 
трансформированным профилем, встречаются антропогенные включения (куски щебня, 
металлической проволоки, строительный мусор). 

Отбор проб проводили согласно ГОСТу 17.4.4.02-84 методом «конверта» и из 
генетических горизонтов почвенных разрезов. Характеристика объектов исследования, 
морфологическое описание почв, нормирование нефтепродуктов в почвах рассмотрены 
нами ранее [8-12]. 

Методы определения нефтепродуктов в почвах. Содержание НП в почве 
определяли по следующим методикам: 

1. Экстракция гексаном на люминесцентном фотометрическом анализаторе «Флюорат 
02-3М ЛЮМЭКС», в соответствии с ПНД Ф 14.1:2.5-95, РД 52.24.476-95, ГОСТ Р 51797-2001 

2. Экстракции эмульгированных и растворенных нефтепродуктов из воды 
четыреххлористым углеродом на приборе АН-2 (ПНД Ф 14.1.:2.5-95). 

3. Гравиметрический метод измерения массовой доли нефти и нефтепродуктов в 
почвах основан на извлечении растворимых в хлороформе соединений (Методика М9-2011) 

4. Измерение летучих углеводородов проводили методом ускоренной экстракцией в 
субкритических условиях с использованием аппарата Сокслета [13].  

ИК-спектроскопию проводили на приборе «Specord-М82». Навеску, равную 10 г, брали 
из верхних горизонтов светло-каштановых почв двух разрезов, экстрагируя каждую 
гексаном, хлороформом и четыреххлористый углеродом с последующем снятием спектров.  

Особенности применения органических растворителей. В основе описанных 
выше методов анализа НП в почве — их извлечение органическими растворителями. 
В любой почве содержится органические соединения, гумус и неспецифические вещества: 
жиры, углеводы, протеины, белки, аминокислоты, амиды, лигнины, дубильные вещества, 
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терпены, смолы и т.п. При выборе растворителя необходимо учитывать сложный 
химический состав, как определяемого вещества – нефтепродукта, так и исследуемого 
объекта – почвы [14-16]. 

Нефть и нефтепродукты могут быть извлечены из почвы различными растворителями: 
петролейным эфиром, гексаном, бензолом, спирт-бензолом, хлороформом, хлористым 
метиленом, четыреххлористым углеродом. При экстракции углеводородов из почвы 
используют ацетон, гексан и дихлорметан, последний позволяет выделить, – считают 
Ю.А. Завгородняя с соавторами, почти все фракции углеводородов. Ученые отмечают, что 
затруднен перевод в дихлорметан полярных органических соединений гумусового 
происхождения, «очистка от которых приводит к заметной потере внесенных летучих УВ» 
[13, c. 32].  

Из всех используемых исследователями растворителей гексан наиболее селективный 
по отношению к неполярным соединениям углеводородного состава, но хуже извлекает из 
почвы слабополярные полиароматические углеводороды, полицикланы, 
высокомолекулярные углеводороды, которые в почве чаще всего находятся в 
сорбированном состоянии и перекрыты пленками смолисто-асфальтеновых веществ и 
почвенного гумуса [17, 18]. 

Химические свойства гексана благоприятны для количественного извлечения 
нефтепродуктов из почвы. Этот растворитель используют для разработки ускоренных 
вариантов метода оценки степени загрязнения почв нефтью. Он растворяет углеводородную 
часть НП и низкомолекулярные смолистые соединения. Почвенные компоненты, 
извлекаемые нейтральным растворителем, в целом составляют малую часть органического 
вещества почвы и резко отличаются от нефтяных компонентов по соотношению отдельных 
классов углеводородов и неуглеводородных соединений [1]. 

Количество экстрагированного соединения зависит от его диссоциации в водной фазе. 
Недиссоциированные молекулы переходят в органическую фазу, а ионы, которые хорошо 
гидратированы молекулами воды, остаются в водной фазе. Поэтому сильные электролиты, 
хорошо диссоциирующие в воде на ионы, не экстрагируются органическими 
растворителями [19]. 

В модельных опытах была изучена полнота экстракции нефти гравиметрическим 
методом после отгонки растворителя. Установлено, что даже в первый день после 
добавления гексан извлекает всего 60-75 % внесѐнного количества. Со временем степень 
извлечения имеет тенденцию к снижению [15, 16]. 

По результатам хроматографического исследования анализа гексанового экстракта 
было показано, что гексан не извлекает гуминовые кислоты и другие неспецифические 
вещества почв. В тоже время он растворяет все группы углеводородов, за исключением 
асфальтенов и высокомолекулярных смол, содержание которых в нефтепродуктах обычно 
не превышает 2 % [19]. 

 
Обсуждение результатов 
Мы определяли нефтепродукты в почве, используя различные органические 

соединения. Считаем, что существенные разночтения результатов анализа, в первую 
очередь, связаны со свойствами экстрагентов (табл. 1). 

 
Таблица 1. Характеристики органических растворителей 

 
Соединение Формула Растворимость, г в 100 мл 

Вода Этанол Эфир 
Гексан (диопропил, этил-пропил-
метан) 
Хлороформ (трихлорметан) 
Четыреххлористый углерод 
(тетрахлорметан, ЧХУ) 

СН3(СН2)4СН3 

 

СНС13 

СС14 

1,4 13 

 

1,0 15 

0,824 

5030 
 

∞ 
∞ 

Раство-
рим 

∞ 
∞ 
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Из представленных данных, очевидно, что растворимость СС14 в воде в 0,57х1011 

больше, чем диопропила, а хлороформа – в 0,7х102 выше, и в 0,8 х1011 ниже, чем ЧХУ. 
Предельные углеводороды образованы без нарушения наиболее выгодного 
пространственного расположения электронных облаков, атомы С и Н соединены 
ковалентными сигма-связями. Поэтому алканы химически стойки, 
малореакционноспособны. Они не реагируют с металлами, даже с натрием и калием, на них 
почти не действуют и такие окислители, как хромовая смесь, перманганат калия. 
Химические реакции с ними возможны только при высоких температурах, наличии 
катализаторов [20].  

Полигалогенпроизводные, к которым относится трихлорметан, растворители. 
К пергалогенпроизводным относится тетрахлорметан (ЧХУ, четыреххлористый углерод), 
это инертный негорючий растворитель для смол, жиров, восков [20].  

По силе и активности рассматриваемых реагентов их можно поставить по 
возрастающей в следующий ряд: 

 
ГЕКСАН → ХЛОРОФОРМ→ ЧХУ 
 
Можно предположить, что ЧХУ и хлороформ в состоянии экстрагировать не только 

органический углерод нефтепродуктов, но и углерод специфической и неспецифической 
органической части почвы. Общепризнано деление гумусовых кислот на свободную 
фракцию, гуматы и фульваты кальция и органо-минеральные соединения.  

Аналогично можно разделить и компоненты неспецифической части почвы и 
предположить, что такой сильный реагент, как ЧХУ может экстрагировать из почвы все 
фракции органической части почвы, а гексан – наиболее растворимые (а, значит 
предельные), подвижные органические компоненты.  

Нами были проведены лабораторные опыты по определению содержания 
нефтепродуктов в одних и тех же образцах почв наиболее распространенными 
инструментальными методами (табл. 2.). 

В почвенном покрове всех исследованных объектов доля НП превышает 
установленный норматив. Из анализа таблицы 2. очевидна более полная экстракция НП из 
почвы при их определении на приборе АН-2, используя в качестве экстрагента ЧХУ, 
наименьшая – на Флюорате. Если принять допущение, что n-гексан извлекает из почвы 
только растворимые УВ, а на приборе АН-2 мы получаем валовое содержание НП, то 
становится очевидным следующее.  

Разрезы 1 и 2 сделаны в СЗЗ на расстоянии 100 м от границ предприятия, разрез 3 – у 
коксобитумной установки, разрез 4 – у установки гидроочистки дизельного топлива. 
Обращает внимание очень высокое содержание НП в разрезе 3, скопление в нижней части 
профиля в 4,3 раза превышающее их содержание в верхнем слое, соответственно 3462 и 
799 мг/кг. В почвах промзоны среднее содержание НП, определенное на приборе АН-2 
составляет 264 мг/кг, на Флюорате – 179. 

 
Таблица 2. Фракционный состав нефтепродуктов, полученный различными 

аналитическими методами, мг/кг 
 

Объект, горизонт АН-2, 
ЧХУ 

Гравимет-
рический, 

хлороформ 

Флюорат, 
гексан 

После автоклавирования, 
АН-2, 122 оС, 1,5 атм 

Разрез 1, А1 146,4 112 75,8 36,1 

В1 64,5 59 16,0 62,6 
С 215,4 78 39,0 Не опр. 

Разрез 2, А1 347,0 80 42,7 300,0 
В1 51,1 44 23,0 50,3 

Разрез 3, А 799 Не опр 105 Не опр 
В1 1760 Не опр 737 Не опр 
В2 3462 Не опр 973 Не опр 
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Разрез 4, А 310 Не опр 166 Не опр 
В1 170 Не опр 73 Не опр 
В2 50 Не опр 23 Не опр 

 
Наименьшая доля подвижных НП на территории промзоны в почвах реагентного 

хозяйства (36,04 %) и резервуарного парка маслоблока (50,47). Чуть больше половины 
содержится в составе НП почв у резервуарного парка хранения товарной продукции (57,47), 
очистных сооружений (59,38 %). Высокая доля НПп (больше 50 %) в верхнем слое почвы 
может служить диагностическим показателем постоянного поступления нефтепродуктов в 
почвенный покров.  

Наибольшая их доля в почвенном покрове у трубопроводов (93,26) и резервуарного 
парка топливного блока (91,06 %). Это может свидетельствовать о постоянном поступлении 
НП в почвенный покров, интенсивной токсикации почв. Подвижные фракции не успевают 
мигрировать, испариться. Средняя их доля в составе НП составляет на территории 
промзоны 67,80 %.  

Соотношение содержания НП в почвах, полученных разными методами, приведено в 
табл. 3. 
 

Таблица 3. Соотношение НП в почвах, полученных разными методами 
 

Разрез, горизонт Гравим./Флюорат АН-2/Флюорат АН-2/Гравим. 
Разрез 1, А 1,5 1,9 1,3 

В1 3,7 4,0 1,1 
С 2,0 5,5 2,8 

Разрез 2, А 1,9 8,1 4,3 
В1 1,9 2,2 1,2 

 
Из анализа таблиц 2 и 3 очевидно, что содержание НП в одном и том же почвенном 

образце зависит от метода их определения и химических особенностей экстрагента. 
Гравиметрический метод показывает в 1,5-3,7 раза больше НП, чем при их определении на 
«Флюорате», и в 1,1-4,3 раза ниже, чем на АН-2. На приборе АН-2 – в 1,9-8,1 раза больше, 
чем на «Флюорате» (табл. 2, 3). 

Необходимо учитывать, что отдельные неспецифические органические соединения 
почвы и компоненты нефти могут иметь структурные сходства. Практически все реактивы 
частично растворяют и природные органические соединения. В то же время не всегда 
происходит их полная экстракция. Для объективного выявления органических соединений 
ксенобиотической природы необходимо определение в исследуемых образцах содержания 
неспецифических и специфических соединений [5, 21, 22]. 

Экстракция гексаном при определении НП на «Флюорате» показала наименьшие 
значения из всех трех методов. Вероятно, что данный анализ объективен при 
незначительных концентрациях нефтепродуктов в почвах и преобладании в их составе 
легкорастворимых фракций, находящихся в почве в парообразном и жидком легко 
подвижном состоянии или в свободной и растворенной водной или водно-эмульсионной 
фазе.  

Это позволяет предположить, что механизм экстракции состоит из нескольких стадий. 
В первую очередь n-гексан извлекает из почвы наиболее растворимые органические 
соединения. Затем происходит разрушение хелатов, органических коллоидов, органо-
минеральных соединений [18, 23].  

При анализе НП гравиметрическим методом используют такие операции, как 
многократная экстракция хлороформом, хроматографирование, выпаривание, получение 
гексанового раствора нефтепродуктов, с последующим испарением гексана. Этим можно 
объяснить большие значения по сравнению с методом определения НП на «Флюорате» 
(хлороформ более сильный растворитель, чем гексан), и меньшие – по сравнению с их 
анализом на АН-2. Большее количество операций, получение конечного результата 
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взвешиванием, а не в результате реакции, снижают точность определения 
гравиметрическим методом.  

Такой сильный растворитель как ЧХУ способен извлекать НП, находящиеся в 
сорбированной форме на частицах породы, почвы, гумуса; в поверхностном слое почвы в 
виде плотной органо-минеральной массы; в свободном неподвижном состоянии, играя роль 
цементирующего материала частиц и агрегатов почвы.  

Наибольшие значения НП при их определении с помощью ЧХУ на приборе АН-2 
могут свидетельствовать о наиболее полном извлечении органического углерода не только 
легких и тяжелых фракций НП, но и из хелатных и органо-минеральных комплексов.  

Наше предположение подтверждает анализ ИК-спектров поглощения с 
использованием различных экстрагентов. Согласно которому очевидно, что в ряду гексан → 
хлороформ → ЧХУ возрастает содержание ароматических соединений (интенсивность полос 
поглощения, соответствующая =С-Н и С=С связей) и снижается более растворимых 
предельных углеводородов (полосы поглощения метильных, метиленовых, карбоксильных 
и гидроксильных групп). 

С некоторой долей условности, мы можем полученные результаты представить как 
общее содержание НП в почве (анализ на АН-2) и доля в их составе легкорастворимых 
фракций (по результатам их определения на «Флюорате»), которые можно назвать 
подвижной фракцией нефтепродуктов (НПп). 

Автоклавирование при температуре 122 о С, и давлении 1,5 атм практически 
аналогично крекингу нефти, в результате летучие фракции (НПл) испаряются. Сущность 
крекинга заключается в расщеплении тяжелых высококипящих углеводородов на легкие 
молекулы низкокипящих под действием температуры и давления [19, 24].  

Содержание НП в исследуемых почвах после автоклавирования снижается (табл. 4). 
Наличие «нефтепродуктов» на целине, в светло-каштановой почве на 25 км удаленной 

от города и крупных автомагистралей, можно, определенно, рассматривать как долю 
неспецифических и специфических соединений самой почвы. Тогда истинное содержание 
нефтепродуктов (НПист) в загрязненной почве будет составлять: 

 
НПист, % = НПантр – НПц, 
 
где НПантр – доля нефтепродуктов в загрязненной почве, их общее содержание, 

определенное на АН-2; НПц – доля органических соединений в незагрязненной почве, 
определенная на АН-2. 
 

Таблица 4. Фракционный состав нефтепродуктов, % 
 
Объект, горизонт АН-2 НПп НПл НПист 

Целина, гор. А 48,0 Не опр. 48,0 48,0 
Гор. В 21,6 Не опр. 21,6 21,6 

Разрез 1, А1 146,4 51,8 7,04 98,4 

В1 64,5 24,8 2,95 42,9 
Разрез 2, А1 347,0 12,3 13,54 299 

В1 51,1 45,0 1,57 29.5 
 
Примечание: НПп – НП, определенные на Флюорате (n-гексан) в процентах от их доли, 
определенной на АН-2 (ЧХУ), НПл – летучие фракции, разница между НП до и после 
автоклавирования (АН-2).  
 

А.С. Яковлев с соавторами приходят к выводу, что «фоновое содержание нефти в почве 
представляет собой сумму результатов природных глубинных эмонаций нефти и газа, а 
также трансформации растительности и органического вещества в верхней части 
почвенного профиля» [25, с. 237]. 

Фракционный состав нефтепродуктов, полученный различными аналитическими 
методами, приведен в табл. 4. Результаты показывают, что подвижные фракции составляют 
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не больше половины от общего числа НП, изменяются в диапазоне 12,3-51,8 %, доля 
легколетучих фракций находится в более узком интервале от 1,57 до 13,54 %.  

Особый интерес представляют результаты автоклавирования незагрязненной 
целинной почвы. В ней летучие компоненты не определены. Это может явиться 
диагностическим показателем отсутствия НП в почве. 

К настоящему времени создано множество методик и приборов для экологического 
мониторинга нефтей и нефтепродуктов. Однако вопрос о разработке наиболее оптимальных 
методов их определения и идентификации нельзя считать закрытым, поскольку у каждого 
метода есть свои преимущества и недостатки. 

 
Выводы  
1. Содержание нефтепродуктов во всех исследованных почвах превышает 

установленный норматив, соответствующий 1 мг/кг. Среднее содержание НП в верхнем слое 
почве на территории промзоны равно 264 мг/кг. 

2. В профиле почвы у коксобитумной установки очень высокое содержание НП, 
скопление в нижней части профиля в 4,3 раза превышает их содержание в верхнем слое, 
составляя соответственно 3462 и 799 мг/кг.  

3. В одном и том же почвенном образце в зависимости от метода определения НП и 
химических особенностей экстрагента получены совершенно различные результаты. На 
приборе АН-2 – в 1,9-8,1 раза больше, чем на «Флюорате» и в 1,1-4,3 раза выше, чем 
гравиметрическим методом. Наибольшие значения НП при их анализе с помощью 
четыреххлористого углерода на приборе АН-2 могут свидетельствовать о наиболее полном 
определении их «валового» содержания.  

4. При анализе НП гравиметрическим методом используют такие операции, как 
многократная экстракция хлороформом, хроматографирование, выпаривание, получение 
гексанового раствора нефтепродуктов, с последующим испарением n-гексана. Этим можно 
объяснить большие значения по сравнению с методом определения НП на «Флюорате» 
(хлороформ более сильный растворитель, чем гексан), и меньшие – по сравнению с их 
анализом на АН-2. Большее количество операций, получение конечного результата 
взвешиванием, а не в результате реакции, снижают точность определения 
гравиметрическим методом.  

5. При определении НП на «Флюорате» экстрактом служил п-гексан, который 
извлекает из почвы наиболее растворимые органические соединения. Экстракция                   
n-гексаном при определении НП на «Флюорате» показала наименьшие значения из всех 
трех методов. Долю растворимых фракций, находящихся в подвижном состоянии или в 
растворенной фазе (по результатам их определения на «Флюорате», суммируя, можно 
назвать подвижной фракцией (НПп).  

Среднее содержание НПп в почве промзоны составляет 67,8 %. Подвижные фракции 
почв СЗЗ составляют не больше половины от общего числа НП, изменяются в диапазоне 
12,3-51,8 %.  

Высокая доля НПп (больше 50 %) в верхнем слое почвы может служить 
диагностическим показателем постоянного поступления нефтепродуктов в почвенный 
покров. 

6. В результате автоклавирования при температуре до 170 о С и давлении в 1,5 атм 
легколетучие фракции испаряются (НПл). Их содержание в почвах СЗЗ невелико – от 1,57 
до 13,54 % от доли НП, определенных на АН-2. 

7. В незагрязненной целинной почве доля нефтепродуктов представляет собой 
органические соединения самой почвы. Летучие компоненты «нефтепродуктов» не 
определены. Это может явиться диагностическим показателем отсутствия токсикации почв. 

 
Предложения: 
1. Использовать в качестве диагностического показателя поступления НП на 

почвенный покров наличие в их составе более 50 % подвижной фракции (Флюорат). 
2. Использовать в качестве диагностического показателя «чистоты» почв отсутствие в 

составе органических соединений летучих фракций (НПл).  
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Аннотация. В одном и том же почвенном образце в зависимости от метода 
определения НП и химических особенностей экстрагента получены совершенно различные 
результаты. Наибольшие значения НП при их анализе с помощью четыреххлористого 
углерода на приборе АН-2 могут свидетельствовать о наиболее полном определении их 
«валового» содержания. Экстракция гексаном при определении НП на «Флюорате» 
показала наименьшие значения из всех трех методов. Долю растворимых фракций, 
находящихся в подвижном состоянии или в растворенной фазе (по результатам их 
определения на «Флюорате», суммируя, можно назвать подвижной фракцией (НПп). 
Высокая доля НПп (больше 50 %) в верхнем слое почвы может служить диагностическим 
показателем постоянного поступления нефтепродуктов в почвенный покров. В результате 
автоклавирования при температуре до 170 о С и давлении в 1,5 атм легколетучие фракции 
испаряются (НПл). В незагрязненной целинной почве доля нефтепродуктов представляет 
собой органические соединения самой почвы. Летучие компоненты «нефтепродуктов» не 
определены. Это может явиться диагностическим показателем отсутствия токсикации почв. 
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