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Проблема. Для оценки суммарного содержания (сΣ) углеводородов (УВ) в природ-
ных и сточных водах их экстрагируют, очищают экстракт от неуглеводородных компонен-
тов, измеряют обобщенный сигнал в ИК-области спектра и находят интегральный показа-
тель «содержание нефтепродуктов» (с*) в пересчете на стандартное вещество. Погрешность   
δс = (с* - сΣ) / сΣ  должна зависеть от способа измерения сигнала, но систематически этот во-
прос ранее не  исследовался. 

Эксперимент. Готовили модельные смеси алканов, циклоалканов и алкиларенов в CCl4. 
Обобщенные сигналы смесей измеряли методом  одноволновой ИК-спектрометрии (Фурье-
спектрометр FT-801) и методом ИК-фотометрии (концентратомер ИКН-025 с интерференци-
онными светофильтрами). Во всех случаях рассчитывали с* в пересчете на смесь Симарда и 
сравнивали значения δс, полученные при разных способах измерения сигнала.  

Результаты. В обоих случаях значения δс статистически значимы и хорошо воспро-
изводимы. При прочих равных условиях ИК-фотометрические измерения в области 3.3-3.5 
мкм вели к более правильным оценкам суммарного содержания УВ, чем одноволновая ИК-
спектрометрия при 3.42 мкм. Преимущество одноволновой ИК-спектрометрии по сравнению с 
ИК-фотометрией – более низкие пределы обнаружения. 

Обсуждение результатов. Независимо от способа измерения сигнала, погрешность δс 
возникает в основном из-за несовпадения состава анализируемой смеси и состава стандарт-
ного вещества, а также из-за разной чувствительности определения различных УВ. Это пред-
положение подтверждается возможностью прогнозирования δс с учетом состава исследуе-
мой смеси и коэффициентов поглощения ее компонентов. Нивелирование чувствительности 
определения разных УВ при измерении их сигнала с помощью концентратомера приводит к  
более точным оценкам суммарных содержаний. На основании литературных данных  о спек-
трах поглощения УВ в ИК-области предложен вероятный  механизм нивелирующего эффек-
та. В «Заключении» охарактеризованы теоретическая и прикладная значимость проведенно-
го исследования.   

Ключевые слова: гидрохимический анализ, интегральные показатели, нефтепродук-
ты,  погрешности анализа, ИК-спектрометрия, ИК-фотометрия,  концентратомеры,  пределы 
обнаружения.  
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Области научных интересов – анализ неразделенных смесей органических соеди-
нений; математические аспекты химического анализа; история, методология и методи-
ка преподавания аналитической химии. 

Автор более 180 опубликованных работ, в том числе ряда монографий, учебников 
и патентов.

Введение
Суммарное содержание углеводородов в при-

родных и сточных водах обычно находят в пересче-
те на стандартное вещество Хст, в виде интеграль-
ного показателя «нефтепродукты» (hydrocarbon 
index) [1-4]. Для этого экстрагируют присутствую-
щие в пробе углеводороды (УВ) и отделяют их от 
неуглеводородных компонентов. Оптическую плот-
ность очищенного экстракта измеряют в ИК-области 
спектра. Обобщенный аналитический сигнал созда-
ется С-Н связями метильных и метиленовых групп, 
присутствующих в молекулах всех УВ, кроме неза-
мещенных аренов. Градуировочный график строят 
по растворам Хст в ССl4. Как правило, в качестве Хст 
применяют смесь Симарда, содержащую гексаде-
кан, изооктан и бензол. Найденное по графику зна-
чение интегрального показателя (с*) считают рав-
ным суммарному содержанию УВ (сΣ). Ряд факторов 
может привести к отличию с* от сΣ [5, 6], то есть к 
возникновению погрешности δс, включающей как 
случайную, так и систематическую составляющие: 

δс = (с* - сΣ) / сΣ (1)

По установленным в России нормативам, ве-
личина δс по модулю не должна превышать 20 % 
отн. [7], но на практике возможны гораздо боль-
шие погрешности, особенно если углеводородные 
смеси в пробе и стандарте сильно различаются по 
групповому составу [8]. В этом случае на величину 
δc должен влиять способ измерения обобщенно-
го аналитического сигнала. Обычно в анализе вод 
применяют два способа: ИК-спектрометрию и ИК-
фотометрию. В первом случае измеряют оптиче-
скую плотность при одной [9, 10] или нескольких 
[11] длинах волн с помощью прецизионных фурье-
спектрометров. Во втором случае [12] используют 
концентратомеры АН-2, КН-2, ИКН-025 и их анало-
ги. Эти приборы усредняют сигнал в некотором ди-
апазоне длин волн, выделенном интерференцион-
ным светофильтром.  Регистрировать ИК-спектры с 
помощью концентратомеров нельзя. Очевидна ана-
логия концентратомеров с фотоэлектроколориме-
трами, которые измеряют сигналы, усредненные в 
некотором диапазоне длин волн в видимой обла-
сти спектра. Для контроля загрязнения водоемов 
нефтепродуктами в США и Евросоюзе преимуще-
ственно применяют ИК-спектрометрию, в России 
и КНР – ИК-фотометрию. Аналитические возмож-
ности этих методов при оценке суммарного содер-
жания углеводородов в водах должны различаться, 
но литературные данные противоречивы (см. об-
зор [8]). Систематическое изучение этого вопроса 
ранее не  проводилось.      

Цель исследований – сравнить чувстви-
тельность, прецизионность и правильность ИК-
спектрометрических и ИК-фотометрических оце-
нок суммарного содержания УВ в их модельных 
смесях. Для этого готовили смеси индивидуаль-
ных УВ в ССl4, упрощенно моделируя состав очи-
щенных экстрактов из природных и сточных вод. 
Известно, что в таких экстрактах содержатся де-
сятки углеводородов, которые преимуществен-
но относятся к  классам алканов, циклоалканов и 
алкилированных аренов [13, 14]. В некоторых экс-
трактах присутствуют небольшие количества смол, 
асфальтенов и других малополярных соединений. 
Мы составляли модельные смеси из индивидуаль-
ных алканов, циклоалканов и алкиларенов. В со-
став каждой смеси входило от 2 до 5 углеводоро-
дов. Оптическую плотность смесей измеряли при 
3.42 мкм (одноволновая ИК-спектрометрия) и в ди-
апазоне 3.3-3.5 мкм (ИК-фотометрия), а затем срав-
нивали  полученные результаты.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Растворы индивидуальных УВ и их смеси го-
товили по точным навескам реактивов х.ч., разбав-
ляя их ССl4 до заданного  объема. Суммарное со-
держание УВ в растворах (смесях) составляло от 
5 до 140 мг/л, отношения массовых концентраций 
разных УВ не превышали 10 : 1. Было приготовле-
но и проанализировано несколько десятков смесей 
разного состава. Каждую смесь готовили и фото-
метрировали по три раза, результаты усредняли. 

С помощью фурье-спектрометра ФТ-801 ре-
гистрировали спектры поглощения растворов и из-
меряли оптическую плотность (А) при 3.42 мкм, ис-
пользуя кювету из ZnSe с толщиной слоя l = 5.00 
см. Раствором сравнения служил чистый раствори-
тель. Градуировки строили по 5-7 растворам каж-
дого УВ, а затем рассчитывали уравнения регрес-
сий вида Аi = ai + biCi, используя метод наименьших 
квадратов. Значения bi пропорциональны удель-
ным коэффициентам поглощения углеводородов 
(Кi). Для оценки суммарного содержания УВ в сме-
сях применяли единую градуировку, построенную 
тем же способом с помощью растворов смеси Си-
марда (ГСО 7822-2000) в тетрахлорметане. 

С помощью однолучевого ИК-фотометра (кон-
центратомера) ИКН-025 измеряли А* – оптическую 
плотность, усредненную в области 3.3-3.5 мкм. При 
этом используется опорный сигнал при 3.0 мкм. Тол-
щина слоя раствора l = 4.70 см. Величину А* нахо-
дили по формуле А*= 10-3 Ф, где Ф – показания по 
фотометрической шкале, с учетом фонового погло-
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щения. О чувствительности определения разных 
УВ судили по значениям bi. Для оценки суммарно-
го содержания УВ в смесях величину с* находили 
по шкале концентраций, после настройки прибора 
по раствору смеси Симарда. Аддитивность сигна-
лов проверяли с помощью статистических крите-
риев, как описано в работе [15]; воспроизводимые 
и значимые отклонения от аддитивности для изу-
ченных смесей выявлены не были. Результаты ана-
лизов обрабатывали по Стьюденту (n = 3, P = 0.95). 
Систематические погрешности оценки сΣ рассчиты-
вали по формуле (1). Пределы обнаружения всех 
УВ находили, применяя  3S-критерий:

(Сi)min  = 3Si / bi , (2)

где Si – выборочное стандартное отклонение при 
измерении оптической плотности повторно приго-
товленных растворов i-го углеводорода (Хi) .  

Результаты и их обсуждение 
Спектры поглощения индивидуальных 

углеводородов. На рис. 1 показаны спектры по-
глощения некоторых УВ, растворенных в ССl4. В 
области 3.3-3.5 мкм поглощают и алканы, и цикло-
алканы, и алкиларены. При одинаковой концентра-
ции разных УВ соответствующие пики различают-
ся по высоте и площади, а также  по положению в 
шкале длин волн. При этом пики остаются в  рабо-
чем диапазоне прибора ИКН-025.

Прецизионность определения углеводоро-
дов. Повторные измерения оптической плотности 
одного и того же раствора с помощью обоих прибо-
ров при 0.02 < А < 1.8 приводят к коэффициентам  
вариации, не большим 1 %.  Для ФT-801 Sr < 0.3%,  
для ИКН-025 Sr < 0.8 %. Существенный вклад в слу-
чайную погрешность анализа модельных смесей 
должны вносить операции взятия навесок, изме-
рения объемов и другие операции, не связанные 
с измерением А или А*. Поэтому в случае анали-
за повторно приготовленных смесей одинакового 
номинального состава коэффициенты вариации 
существенно возрастали, доходя иногда до 3-4 %. 
Случайные погрешности результатов анализа ре-

альных гидрохимических объектов могут быть еще 
большими, в основном их будут определять опе-
рации пробоотбора, экстракционного извлечения 
и сорбционной очистки экстракта, а не способ из-
мерения сигнала. Очевидно, ИК-фотометрические 
и ИК-спектрометрические методики анализа при-
родных и сточных вод должны иметь близкие ха-
рактеристики прецизионности. 

Чувствительность определения разных 
УВ. Для всех исследованных УВ градуировочные 
графики линейны вплоть до 140 мг/л, независи-
мо от способа измерения сигнала. Коэффициен-
ты корреляции превышают 0.99, фоновое погло-
щение статистически не значимо. Коэффициенты 
чувствительности (bi),  как и удельные коэффици-
енты поглощения (Кi) разных УВ, достоверно разли-
чаются. Для алканов и циклоалканов «веер градуи-
ровок» более выражен в случае ИК-спектрометрии 
(рис. 2). Значения Кi некоторых УВ, измеренные 
охарактеризованными выше способами, приведе-
ны нами в статье [16]. Более высокая чувствитель-
ность и лучшая сходимость измерений по сравне-

Рис. 1. Спектры поглощения растворов циклогексана (1), 
н-гексана (2), толуола (3) и смеси Симарда (4) в ССl4.  Кон-
центрации растворов примерно равны 30 мг/л.  Выделен 
диапазон работы концентратомера ИКН-025

Рис. 2. Градуировочные графики одних и тех же УВ на 
ФТ-801 при 3,42 мкм (вверху) и на  ИКН-025 (внизу).  1 – 
тетрадекан, 2 – циклогексан,  3 – н-гексан,  4 – смесь Си-
марда,  5 – изооктан
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нию с ИК-фотометрией  приводят к более низким 
пределам обнаружения (Сmin) одних и  тех же сое-
динений (табл. 1). 

Найденные пределы обнаружения углеводо-
родов в тетрахлорметановых растворах полезно 
сопоставить с величиной ПДК нефтепродуктов в 
водах. Для водоемов рыбохозяйственного назна-
чения ПДК равна 0.05 мг/л [2-4]. Считаем, что для 
надежного количественного определения УВ их 
суммарная концентрация в экстракте должна на по-
рядок превышать Сmin для Хст. Тогда простые рас-
четы приводят к следующим выводам: 
а)  Ни ИК-спектрометрия, ни ИК-фотометрия не по-
зволяют определять УВ на уровне ПДК, а тем бо-
лее в менее загрязненных водах, без экстракцион-
ного или сорбционного концентрирования;
б) Количественное определение УВ на уровне ПДК 
с применением  одноволновой ИК-спектрометрии  
требует концентрирования УВ в 20-30 раз;

в) ИК-фотометрическое определение УВ на уровне 
ПДК требует их предварительного концентрирова-
ния в 50-100 раз. Это отвечает указаниям разработ-
чиков ряда методик, которые рекомендуют перево-
дить сумму УВ из  1.0 литра  воды  в 10.0 (или 25.0)  
мл  тетрахлорметана [12].   

Правильность определения суммарного 
содержания УВ.  По нашим данным, результаты 
анализа смесей алканов, выраженные в пересчете 
на смесь Симарда, примерно соответствуют дей-
ствительному суммарному содержанию этих УВ, 
независимо от способа измерения сигнала и от 
соотношения компонентов. Так, анализ смеси, со-
держащей 33 % н-гексана и 67 % изооктана, при-
водит к  значениям δC = - 8.3 % (для ФТ-801) и к δC 
= 2.5 % (для ИКН-025). Очевидно, оба способа из-
мерения сигнала позволяют приблизительно пра-
вильно оценить суммарное содержание алканов, и 
смесь Симарда вполне отвечает этой задаче. При-
близительно правильные результаты получали и 
в ходе анализа смесей, содержащих, кроме алка-
нов, небольшие количества циклоалканов или ал-
киларенов (меньше 10 % отн.). Намного большие 
погрешности возникают в случае анализа смесей, 
содержащих сопоставимые количества углеводо-
родов разного типа. Рассмотрим в качестве при-
мера результаты анализа смесей, включающих 
н-гексан, циклогексан и толуол (табл. 2). Суммар-
ное содержание УВ в этих смесях составляло 95-
105 мг/л.  Выявленные погрешности по модулю ино-
гда превышали 50 %. Они имели систематический 
характер, поскольку при повторном приготовлении 
и фотометрировании смесей сохраняли свой знак 
и величину (±10 % отн.). То же наблюдалось и при 
разбавлении смесей, то есть  выявленные погреш-
ности  являются  мультипликативными.

Сравнение  результатов анализа смесей раз-
ного состава при одном и том же способе измере-
ний позволяет выявить следующие закономерности.

Знак погрешности и ее величина зависят от 
группового состава смеси, но не прямо, а косвен-
но, с учетом коэффициентов поглощения. Даже при 
сильном отличии группового состава исследуемой 
и калибровочной смесей их удельные коэффициен-
ты поглощения (Ки и Кст) могут случайно совпасть, 
в этом случае анализ даст правильные результа-
ты. Но обычно несовпадение состава этих смесей  
приводит к неравенству δС ≠ 0. От способа изме-
рения сигнала знак погрешности δС  не зависит, а 
ее абсолютная величина зависит. 

 Увеличение доли толуола или других алкила-
ренов приводит к росту отрицательной или сниже-
нию положительной погрешности. Этого и следо-
вало ожидать: независимо от  способа измерения 
сигнала алкиларены имеют в данной области спек-
тра намного меньшие коэффициенты поглощения, 
чем алканы или циклоалканы (рис. 1). Зная меха-
низм возникновения погрешности,  знак и величи-
ну δС можно  прогнозировать.      

Таблица 1
Пределы обнаружения некоторых УВ при разных 
способах измерения аналитического сигнала

Аналит
Сmin,  мг/л

ФТ-801 ИКН-025
толуол 0.76 1.9
п-ксилол 0.39 1.2
кумол 0.09 0.80
мезитилен 0.39 0.82
циклогексан 0.05 0.23
н-тетрадекан 0.05 0.24
н-декан 0.05 0.30
изооктан 0.20 0.28
н-гексан 0.10 0.25
смесь Симарда 0.15 0.48

Таблица 2
Сопоставление погрешностей, возникающих при ис-
пользовании разных способов  оценки суммарно-
го содержания УВ в некоторых модельных смесях

 Смесь
Соотно-
шение

Доля 
толуо-
ла, %  
отн.

δС, %

ФТ-801 ИКН-025

циклогексан 
– толуол

3 : 1 25 77 11
1 : 1 50 16 -6
1 : 3 75 -35 -33

н-гексан – 
толуол

3 : 1 25 -3 9
1 : 1 50 -31 -39
1 : 3 75 -57 -61

н-гексан – 
циклогексан

3 : 1 0 52 44
1 : 1 0 76 43
1 : 3 0 100 30

н-гексан – 
циклогексан 
– толуол

2 : 3 : 1 17 64 24
1 : 2 : 1 25 43 15
1 : 1 : 1 33 26 8
1 : 1 : 3 60 -23 -22
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3. При неизменном содержании аренов вели-
чина δС растет по мере роста  содержания цикло-
алканов, так как при 3.42 мкм  циклоалканы опре-
деляются с несколько большей чувствительностью, 
чем алканы или смесь Симарда. Однако это заметно 
лишь в случае ИК-спектрометрических измерений.

Сравнение результатов анализа одних и тех 
же смесей при разных способах измерения сигнала 
показывает, что в большинстве случаев оценки сΣ, 
полученные с помощью фурье-спектрометра ФТ-
801 путем измерения сигнала на выбранной дли-
не волны, оказываются менее правильными, чем 
полученные с помощью концентратомера ИКН-025. 
Этот факт кажется парадоксальным, но его легко 
объяснить в рамках постепенно складывающейся 
теории интегральных показателей [8, 17-19]. 

Прогнозирование погрешностей. Допустим, 
что погрешности при оценке суммарного содержа-
ния углеводородов в пересчете на стандартное ве-
щество Хст возникают только из-за несовпадения 
коэффициентов поглощения всех или некоторых 
компонентов анализируемой смеси с коэффици-
ентом поглощения Хст  в тех же условиях 

Ки = Σ Кi Ri ≠ Кст  , (3)

где Кi – коэффициенты поглощения аналитов в вы-
бранных условиях, Ri – массовая доля i-го аналита 
в исследуемой смеси. Как показано в работе [17], 
в этом случае знак и величину систематической 
погрешности можно прогнозировать по формуле:

δC = (Σ Кi Ri /Кст)  - 1. (4)

В качестве примера в табл. 3. приведены ре-
зультаты прогнозирования погрешностей при оцен-
ке суммарного содержания УВ в смесях н-гексана 
и толуола с разным соотношением компонентов. 
Для этих смесей погрешности, возникающие при 
использовании одноволновой ИК-спектрометрии 
и ИК-фотометрии, приблизительно одинаковы. В 
обоих случаях прогнозы, полученные по форму-
ле (4), оказались близкими к  реальным значени-
ям погрешностей, что подтверждает высказанные 
предположения о причинах появления последних. 
При этом причины появления систематических по-
грешностей для ИК-фотометрии и одноволновой 
ИК-спектрометрии  одинаковы. Точность прогнозов 
снижается из-за неучтенного в формуле (4) влия-
ния случайных погрешностей.       

В работе [18] показано, что независимо от ка-
чественного и количественного состава исследуе-
мых смесей, предельная погрешность оценки сум-
марного содержания однотипных аналитов в  смесях  
заданного типа теоретически равна

|δCmax|  = Т - 1, (5)

где  Т = (Кi max) / (Кi min), а Кmax  и  Кmin – коэффициенты 
чувствительности для аналитов, определяемых в 
данных условиях с максимальной и минимальной  
чувствительностью. При оптимальном выборе стан-

дартного вещества  систематические погрешности 
значительно снижаются: 

|δCmax| =  (Т - 1)/(Т + 1). (6)

В любом случае справедливо правило: чем 
больше параметр Т, то есть чем шире «веер гра-
дуировок» при определении индивидуальных ана-
литов, тем большими по модулю могут оказаться 
систематические погрешности анализа единичных 
смесей. Как видно из рис. 2, метод одноволновой 
ИК-спектрометрии приводит к более широким ве-
ерам градуировок. Значения Т, найденные по вы-
борке, включавшей 10 разных УВ (в том числе ци-
клоалканы и алкиларены), для ФТ-801составляют 
16.3 единицы, а для ИКН-025 – 7.6 единиц. Следо-
вательно, метод одноволновой ИК-спектрометрии 
должен давать менее правильные оценки суммар-
ных содержаний, чем ИК-фотометрия. Это соответ-
ствует данным, приведенным в табл. 2. 

Возникает естественный вопрос – почему  коэф-
фициенты поглощения  индивидуальных УВ при ис-
пользовании метода одноволновой ИК-спектрометрии 
варьируют сильнее, чем  при определении тех  же 
УВ  методом ИК-фотометрии? Как показано нами 
в работе [16], в случае ИК-фотометрии коэффици-
енты поглощения индивидуальных УВ в основном  
зависят от числа С-Н связей в метильных и мети-
леновых группах соответствующих углеводородов, 
приходящихся на единицу их массы. В случае одно-
волновой ИК-спектрометрии соответствующая кор-
реляция выражена гораздо слабее. Дело в том, что 
полосы поглощения С-Н связей несколько сдвига-
ются при переходе от одного соединения к друго-
му (внутри интервала 3.3-3.5 мкм). Так, переход от 
циклогексана к метилциклопентану сдвигает мак-
симум полосы поглощения С-Н связей примерно 
на 50 см-1 в сторону меньших длин волн. В резуль-
тате при том же числе С-Н групп величина Кi при 
3.42 мкм снижается вдвое [20]. Небольшие сдвиги 
полос поглощения ведут к непредсказуемым из-
менениям коэффициентов поглощения при любой 
заданной длине волны, но мало влияют на  коэф-
фициенты поглощения УВ при усреднении оптиче-
ской плотности в  некотором интервале длин волн.  

Таблица 3
Прогнозирование погрешностей (δС, %) при опре-
делении суммарного содержания  УВ  в смесях

Смесь

Соот-
ноше-

ние 
компо-
нентов

ФТ-801 ИКН-025

про-
гноз  
по (4)

экспери-
мент

про-
гноз 
по (4)

экспе-
римент

н-гексан  
+ толуол

3 : 1 - 5 -3 - 23 -9
1 : 1 -32 -31 - 44 -39
1 : 3 -58 -57 - 66 -61
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенного исследования под-

тверждают неочевидное для многих аналитиков 
различие между суммарными содержаниями од-
нотипных аналитов и их приблизительными оцен-
ками – интегральными показателями, выраженны-
ми  в пересчете на  Хст. В данном случае  речь идет 
о различии  между суммарным содержанием УВ в 
модельной смеси (сΣ) и  величиной с*, найденной 
по поглощению  модельной  смеси в ИК-области 
спектра. Известно, что различие между сΣ и с* тем 
больше, чем ближе состав стандарта к составу ис-
следуемой пробы [5,8]. Это важное правило под-
твердилось и в данной работе (табл. 3). Однако в 
данной работе выявлен и второй фактор, влияющий 
на величину δC, а именно – способ измерения обоб-
щенного аналитического сигнала. Оказалось, что 
при прочих равных условиях ИК-фотометрические 
измерения ведут к достоверно меньшим значениям 
δC, чем измерения при фиксированной длине вол-
ны 3.42 мкм, поскольку во втором случае коэффи-
циенты поглощения разных УВ различаются силь-
нее. Сделанное нами предположение о причинах 
этого эффекта основано на литературных данных. 
Обнаружение и объяснение подобных эффектов 
весьма важно в теоретическом отношении. 

В практическом отношении важны следую-
щие выводы.

1.  Как ИК-фотометрия, так и одноволновая ИК-
спектрометрия могут использоваться для оценки 
суммарного содержания УВ в природных и сточных 
водах. Однако оба метода (особенно одноволновая 
ИК-спектрометрия) ведут к  неточным оценкам сум-
марных содержаний. В случае модельных смесей, 
содержащих разнотипные УВ, величина δC может 
доходить до 80 %  отн.  Такие же (и даже большие 
– за счет пробоподготовки) погрешности будут воз-
никать в случае анализа природных и сточных вод. 
Имеющиеся в литературе данные о точности соот-
ветствующих методик гидрохимического анализа 
[3, 4] представляются недостоверными, слишком 
оптимистичными. Отметим, что правильность та-
ких методик проверяют  лишь способом стандарт-
ных добавок, используя в качестве добавки  стан-
дартное вещество и не учитывая  состав смеси УВ 
в исследуемой воде.  

2.  Области применения сопоставляемых ме-
тодик анализа должны различаться. Анализировать 
слабозагрязненные природные воды лучше более 
чувствительным (по сравнению с ИК-фотометрией) 
методом ИК-спектрометрии. Добиваться  снижения 
систематических погрешностей в этом случае сле-
дует путем подбора оптимального стандартного 
вещества. Отметим, что  состав сточных вод труд-
но предсказуем, и  подобрать для них калибровоч-
ную смесь довольно трудно. Для анализа сильно 
загрязненных сточных вод лучше использовать ме-
нее чувствительный, но более устойчивый к вариа-
циям состава пробы метод ИК-фотометрии. 

3. Для получения надежных данных об угле-
водородном загрязнении водоемов надо не только 
правильно выбирать стандартные вещества, но и 
нивелировать коэффициенты поглощения  разных 
УВ в ИК-области, а они зависят от способа измере-
ния. Поэтому следует обратить внимание  на те ме-
тодики, в которых аналитические сигналы углеводо-
родов измеряют с помощью фурье-спектрометров 
на нескольких разных длинах волн, с последующей 
математической обработкой полученных результа-
тов [11]. Можно уверенно предположить, что мно-
говолновая ИК-спектрометрия должна сочетать в 
себе преимущества обоих методов, сопоставлен-
ных в настоящей статье (более высокую чувстви-
тельность ИК-спектрометрии и слабое влияние со-
става пробы на  результат анализа, характерное 
для ИК-фотометрии). Перспективен и предложен-
ный в работе [21] способ определения суммарно-
го содержания нефтепродуктов, основанный на 
измерении интегральных интенсивностей (площа-
дей под спектральной кривой). При этом точность 
многоволновой ИК-спектрометрии применительно 
к смесям известного состава ранее не проверяли. 
Результаты  такой проверки будут рассмотрены  
нами  в следующей  статье.

 
Работа выполнена  при финансовой поддерж-

ке Минобрнауки РФ в рамках базовой части госзада-
ния вузам (2014 г.). Авторы благодарят С.С. Волкову, 
А.И. Кудрявцева, Е.П. Дулетова и В.П. Клиндухова 
за ценные советы при обсуждении плана и/или  ре-
зультатов настоящего исследования.
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THE ACCURACY OF  IR-SPECTPOMETRIC ESTIMATIONS 
FOR TOTAL HYDROCARBON CONCENTRATION OF MODEL 
MIXTURES WITH DIFFERENT METHODS TO MEASURE THE 

GENERALIZED ANALYTICAL SIGNAL
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Dostoevsky Omsk State University

55A Mira pr., Omsk, 644077, Russian Federation 
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Problem. To evaluate the total concentration (сΣ) of hydrocarbons (HCs) in natural and waste wa-
ters it is necessary to extract all HCs, separate them from non-HC substances and measure the gen-
eralized signal in the certain IR spectral region. Then one may to determine total HC index (с*) recal-
culated to the certain standard substance. The error δс = (с* - сΣ) / сΣ  has to depend on the method of 
signal measuring but no systematic investigations of this problem  were early conducted. 

Experiment.  The model mixtures of alkanes, cycloalkanes and alkilarenes in CCl4 were prepared. 
Two methods of generalized signal measuring were used. Namely, one-wave IR-spectrometry (FT-801 
Fourier-spectrometer) and IR-photometry (concentratometer IKN-025 with interference filters). The to-
tal HC index was determined for each sample, the same standard (Simard mixture) was used for all de-
terminations. The  both  estimations for each sample were compared. 

Results. For both methods resulting δс–values are repeatable and significant.  The measurement 
of the average absorbance near 3.3-3.5 mcm by IKN-025 concentratometer leads to more accurate 
(±20-30 % rel.) estimations of the total hydrocarbon content than the measurement of the monochro-
matic absorbance near 3.42 mcm by the FT-801 Fourier-spectrometer (errors to the point of 80 % rel.), 
with other equal conditions. The one-wave IR spectrometry in comparison with IR-photometry  has the 
only benefit - low LODs of  hydrocarbons.  

Discussion. Irrespective of the way to measure the signal, the error δс  arises mainly because the 
real mismatch of standard and model mixtures in composition exists. The other factor is the inequality 
of the absorption coefficients for different HCs. This hypothesis is confirmed, as we are able to predict 
δс–values taking into the consideration the absorption coefficients and the composition of mixtures to 
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investigate.  The leveling of these absorption coefficients for various HCs leads  to more reliable esti-
mations for сΣ. The probable mechanism for absorption coefficients leveling  is proposed  on the basis 
of  spectral data. Evidently, the multiwave IR-spectrometry and integral intensities measuring have to 
show the best accuracy of hydrocarbon content estimations and the low LODs simultaneously.  In the 

”Conclusion” the fundamental and applied significances of the investigation are characterized.   
Key words: aqueous analysis, total indices, petroleum products, one wave IR spectrometry, IR 

photometry, concentratometers, errors of the analysis, limits of detection.  
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