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Определение группового углеводородного состава (насыщенные и ароматические углеводороды, 
смолы, асфальтены) нефтяных дисперсных систем проводят преимущественно с использова-
нием хроматографических методов анализа: жидкостной адсорбционной хроматографии, вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии, тонкослойной хроматографии с пламенно-ио-
низационным детектированием. Специфика стандартных методик, разработанных для анализа 
нефтяного сырья и нефтепродуктов тем или иным методом, зачастую является причиной не-
сопоставимости результатов как по номенклатуре выделяемых углеводородных групп, так и по 
определяемым значениям концентраций. В настоящем обзоре приведена сравнительная оцен-
ка хроматографических методов анализа группового углеводородного состава нефтяного сырья 
и нефтепродуктов, их особенности, преимущества и недостатки. Описаны основные варианты 
модификации стандартных методик, направленные на достижение корреляции между получае-
мыми разными методами анализа результатами. 
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Нефтяное сырье и нефтепродукты представляют 
собой сложную многокомпонентную нефтяную 
дисперсную систему (НДС). Первичное представ-
ление о НДС складывается на основе изучения ее 
физических свойств. Для выбора оптимального 
процесса переработки нефтяного сырья необходи-
мо знать его состав, определение которого требует 
применения широкого набора физико-химических 
методов [1–3].

Традиционно при анализе НДС рассматривают 
ее элементный, фракционный и групповой угле-
водородный (УВ) составы. Различные типы НДС 
имеют схожий и ограниченный узким диапазоном 
содержаний макроэлементный состав [4]. Основ-
ную часть НДС составляют углерод (82.5–87.0  мас. %) 
и водород (11.5–14.5 мас. %). Остальная ее часть при-
ходится на гетероатомы (сера, азот и кислород), их 

суммарное содержание редко превышает 10 мас. %. 
Кроме названных выше элементов, в составе НДС 
в незначительных количествах присутствуют микро-
элементы (металлы и неметаллы), состав которых 
отличается для различного нефтяного сырья [1, 3, 5].

Фракционный состав представляет собой распре-
деление УВ‑фракций по температурным пределам 
начала и конца кипения. При этом результаты опре-
деления фракционного состава не позволяют оце-
нить химическую природу НДС с целью выявления 
возможного способа ее переработки.

В классическом варианте под групповым УВ‑со-
ставом понимают разделение НДС на четыре груп-
пы соединений (так называемые SARA‑группы): 
насыщенные УВ (англ. saturates), ароматические 
УВ (англ. aromatics), смолы (англ. resins) и ас-
фальтены (англ. asphaltenes). Насыщенные УВ 
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представляют собой алифатические неполярные 
соединения, такие как разветвленные и нормаль-
ные алканы (н-алканы), циклоалканы. Аромати-
ческие УВ характеризуются низкой полярностью 
и включают соединения, содержащие одно и более 
ароматических/тиофеновых колец. Смолы и ас-
фальтены состоят из полициклических арома-
тических фрагментов, окруженных алкильными 
заместителями [1, 3, 4, 6–11]. Из всех представлен-
ных групп самое сложное строение присуще ас-
фальтенам, отличительной особенностью которых 
является нерастворимость в низкомолекулярных 
н-алканах и, напротив, растворимость в моноа-
роматических УВ [11, 12]. Химическое поведение 
большинства типов НДС зависит от содержаний 
входящих в их состав УВ‑групп. В связи с этим 
результаты определения группового УВ‑состава 
имеют особую практическую значимость [7–10, 
13, 14]. Они могут предоставить важную инфор-
мацию о совместимости и устойчивости НДС при 
смешении, склонности к коксообразованию, о со-
хранении стабильности, а также корреляции с фи-
зическими свойствами и т. д. [4, 6, 11, 14, 15–17].

Как правило, групповой УВ‑состав определяют 
с помощью абсолютных и относительных хрома-
тографических методов анализа. К первой группе 
методов относят жидкостную адсорбционную хро-
матографию (метод ЖАХ) и сольвентную экстрак-
цию, ко второй – высокоэффективную жидкостную 
хроматографию (метод ВЭЖХ), тонкослойную 
хроматографию с пламенно-ионизационным детек-
тированием (метод ТСХ-ПИД) и сверхкритическую 
флюидную хроматографию [1, 3, 4, 6–10, 13–21]. 
При этом наиболее востребованными являются 
методики определения группового УВ‑состава ме-
тодами ЖАХ (методики ЖАХ), ВЭЖХ (методики 
ВЭЖХ), ТСХ-ПИД (методики ТСХ-ПИД).

На основе перечисленных выше методов ана-
лиза разработаны стандартные методики, каждая 
из которых имеет свою специфику, связанную: 
1) c природой анализируемого образца (нефтяное 
сырье с различным содержанием летучих УВ/ас-
фальтенов, нефтепродукты); 2) c особенностями 
применяемого метода анализа; 3) c условиями про-
ведения анализа (используемые элюенты, сорбен-
ты и пр.); 4) c конструкционными особенностями 
блока хроматографического разделения [22–38].

В зависимости от выбранного метода анализа 
НДС и применения соответствующей стандарт-
ной методики определяют различные УВ‑группы, 
которые могут отличаться по составу как друг от 
друга, так и от SARA‑групп. Это может быть при-
чиной несопоставимости получаемых результатов, 

что побуждает исследователей модифицировать 
стандартные методики [4, 6, 8–10, 13, 14, 18, 20, 
21, 39–45].

Настоящий обзор посвящен рассмотрению 
основных хроматографических методов опреде-
ления группового УВ‑состава НДС (методы ЖАХ, 
ВЭЖХ, ТСХ-ПИД) и соответствующих им стан-
дартных методик с целью выявления их особенно-
стей, преимуществ и недостатков. Дополнительно 
описаны варианты предложенных модификаций 
стандартных методик, направленных на дости-
жение корреляции между получаемыми разными 
методами анализа результатами.

ОСНОВНЫЕ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ 
МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГРУППОВОГО 

УГЛЕВОДОРОДНОГО СОСТАВА 
НЕФТЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Метод жидкостной адсорбционной хроматографии 
является препаративным методом определения 
группового УВ‑состава. Метод разработан в 1970-х 
годах для анализа нефтяных битумов и тяжелых 
нефтяных дистиллятов [46, 47] и стал в то время 
поистине революционным. Суть метода ЖАХ за-
ключается в предварительном разделении НДС на 
мальтены и асфальтены с последующим разделе-
нием мальтеновой части. Мальтены разделяют на 
УВ‑группы и выделяют в зависимости от раствори-
мости и полярности [1–4, 6, 7, 9, 10, 14, 17, 18, 20].

Процедура проведения анализа данным мето-
дом весьма трудоемка. Выделение асфальтенов из 
НДС обычно осуществляют путем их осаждения 
избытком низкомолекулярных н-алканов (да-
лее – деасфальтизация) – н-пентана, н-гексана 
или н-гептана – при многочасовом кипячении. 
Осаждение происходит из-за несоответствия раз-
мера и типа молекул асфальтенов и осадителя. 
После удаления осадителя мальтены разделяют на 
УВ‑группы с помощью растворителей (элюентов) 
на хроматографической колонке в порядке увели-
чения полярности соединений: насыщенные УВ, 
ароматические УВ и полярные соединения. Гра-
ницы разделения в хроматографической колонке, 
как правило, оценивают визуально с помощью 
рефрактометра или источника ультрафиолетово-
го (УФ) излучения. Массовую долю выделенных 
групп УВ определяют гравиметрически. Таким 
образом, метод ЖАХ является абсолютным и не 
теряет актуальности до сих пор.

Метод характеризуется рядом достоинств и не-
достатков [4, 6, 7, 9, 10, 13, 15, 16, 19, 39]. К без-
условным достоинствам метода можно отнести 
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недеструктивный характер, возможность приго-
товления градуировочных образцов для других 
хроматографических методов, простоту аппара-
турного оформления.

Основными недостатками являются: высокие 
затраты времени, большой расход образца, мате-
риалов и реактивов, необходимость подготовки 
образца к анализу (улавливание летучих соеди-
нений и/или деасфальтизация), трудности ав-
томатизации процесса (например, подключение 
системы ввода элюентов и/или детектора), низкая 
воспроизводимость результатов.

Метод высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии. Недостатки метода ЖАХ подтолкнули 
исследователей к поиску новых методологических 
подходов к определению группового УВ‑состава 
НДС. Первоочередной задачей был выбор ин-
струментального метода, обладающего высокими 
показателями производительности, чувствитель-
ности и точности. Метод ВЭЖХ удовлетворял 
этим требованиям [48–50] и стал активно приме-
няться для анализа НДС с широким диапазоном 
температур кипения. Дополнительно он позволил 
дифференцировать ароматические соединения 
по числу ароматических колец на моно-, би-, три- 
и полиароматические [3, 6–8, 15, 16, 18, 27–29, 
31–33, 35–38, 41].

Процедура определения группового УВ‑состава 
НДС методом ВЭЖХ аналогична описанной выше 
для метода ЖАХ, но менее трудоемка. На первой 
стадии проводят деасфальтизацию образца, кото-
рая осуществляется путем его кратковременного 
периодического встряхивания с осадителем без 
кипячения. В качестве осадителя асфальтенов, как 
правило, используют н-гексан. На второй стадии 
полученный раствор мальтенов вводят в хромато-
граф для определения трех групп УВ: насыщенные 
УВ, ароматические УВ и полярные соединения.

В классическом варианте нормально-фазовой 
хроматографии в качестве полярной неподвижной 
фазы применяют связанный с амино-, циано- или 
диольными группами силикагель [7, 8, 10 18, 41, 
50], а в качестве неполярной подвижной фазы – 
единственный растворитель, он же осадитель на 
стадии деасфальтизации. При этом в ходе анализа 
направление элюирования изменяется с прямого 
на обратное. Сигнал, получаемый от насыщенных 
УВ, регистрируют при прямом элюировании, а сиг-
нал от ароматических УВ – при обратном. Поляр-
ные соединения в обоих режимах удерживаются 
в колонке. Их содержание в образце определяют 
расчетным путем [48]. Для удаления полярных 

соединений с целью регенерации колонки ее про-
мывают дихлорметаном.

Использование нескольких неподвижных фаз 
различной полярности обеспечивает возможность 
элюирования полярных соединений с получением 
регистрируемого сигнала [6, 8, 10, 41, 43, 50]. Де-
тектирование насыщенных соединений осущест-
вляется преимущественно с использованием ре- 
фрактометра. При относительной универсальности 
данного детектора его чувствительность ограни-
чена [7]. Напротив, высокой чувствительностью, 
но только не по отношению к флуоресцирующим 
ароматическим УВ и полярным соединениям, об-
ладает спектроскопический УФ‑детектор. При 
этом УФ‑детектор дает большую вариативность 
откликов, т. е. не обеспечивает однозначной корре-
ляции между регистрируемым сигналом и содержа-
нием определенной группы [7, 41]. Сочетание двух 
детекторов нивелирует недостатки каждого из них 
и способствует повышению качества определения 
групп УВ. Насыщенные УВ регистрируют с помо-
щью рефрактометра, а ароматические и полярные 
соединения – УФ‑детектора [3, 6, 8, 15, 16, 41]. Как 
любой относительный метод, метод ВЭЖХ тре-
бует установления градуировочной зависимости. 
С этой целью применяют градуировочные образцы, 
приготовленные из индивидуальных УВ или групп 
УВ, выделенных методом ЖАХ из образцов нефти 
известного состава [8, 15, 16, 48, 50].

Метод ВЭЖХ обладает неоспоримыми пре- 
имуществами по сравнению с методом ЖАХ. Он 
характеризуется низкими затратами времени, ма-
лым расходом образца, материалов и реактивов, 
возможностью анализа низкокипящих образцов, 
совместимостью с различными детекторами, воз-
можностью определения подгрупп ароматических 
УВ (моно-, би-, три-, полиароматические), более 
высокой воспроизводимостью.

При этом метод не лишен недостатков [7, 8, 15, 
16]. К ним следует отнести невозможность анализа 
асфальтенсодержащей НДС вследствие необрати-
мой сорбции асфальтенов на неподвижной фазе 
колонки [6, 7, 8, 10, 15, 16, 27–33, 35–38, 48], не-
обходимость установления градуировочной зави-
симости [18, 27–33, 35–38, 41, 48, 50], сложность 
аппаратурного оформления (в том числе отсут-
ствие универсального способа детектирования 
УВ‑групп [1, 18, 41]).

Использование метода ВЭЖХ для определения 
группового УВ‑состава стало научным проры-
вом. Метод неуклонно развивается в направле-
нии модернизации блоков хроматографического 
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разделения, предусматривающих подбор новых 
неподвижных фаз и совершенствование систем 
ВЭЖХ‑колонок. Согласно многочисленным ис-
следованиям, он является потенциально лучшим 
аналитическим методом определения группового 
состава нефтепродуктов [41]. По данным авторов 
работы [20], метод ВЭЖХ превзошел метод ЖАХ 
по широте применения.

Метод тонкослойной хроматографии с пламен-
но-ионизационным детектированием. В ходе разви-
тия планарной хроматографии на рубеже 1960–
1970-х годов была предложена схема разделения 
и определения компонентов сложных органических 
матриц на поверхности тонких цилиндрических 
стержней (кварцевых или стеклокерамических) 
с последующим пламенно-ионизационным детек-
тированием [7, 13, 17, 21, 51, 52]. Цилиндрическая 
форма стержней позволяла избегать краевых эф-
фектов, нарушающих движение фронта раствори-
теля, а их небольшие размеры требовали меньших 
расходов образца, материалов и реактивов [51, 53, 
54]. Пламенно-ионизационный детектор выгодно 
отличался универсальностью, высокой чувстви-
тельностью, широким линейным динамическим 
диапазоном. Это положило начало разработке из-
вестной и единственной коммерчески доступной 
на сегодняшний день полуавтоматизированной 
системы тонкослойной хроматографии с пламен-
но-ионизационным детектированием – Iatroscan, 
которая включает блок хроматографического раз-
деления (кварцевые стержни, держатель кварцевых 
стержней, емкости для растворителей), ультрафи-
олетовую лампу-панель для фиксирования высоты 
фронта растворителя, пламенно-ионизационный 
детектор, блок сбора данных, автоматический 
дозатор для нанесения образца (опционально). 
Данная система имеет колоссальный потенциал 
применения в различных областях науки, про-
мышленности, медицины и, в том числе, заняла 
особое место среди основных методов определения 
группового УВ‑состава НДС [4, 7, 8, 10, 13–17, 20, 
21, 51–55].

Основой метода ТСХ-ПИД с использованием 
системы Iatroscan является хроматографическое 
разделение УВ на поверхности кварцевых стержней 
Chromarod на четыре группы. Стержни Chromarod 
покрыты по всей длине тонким однородным по-
ристым слоем смеси легкоплавкого стекла и сор-
бента (силикагеля или оксида алюминия). Малый 
разброс частиц неподвижной фазы по размеру 
обеспечивает высокую разрешающую способность 
системы [17, 53]. Разделение групп УВ происходит 
поэтапно в восходящем потоке подвижной фазы 

при смене растворителя в порядке увеличения его 
полярности [55]. На каждом этапе выдерживание 
кварцевых стержней с нанесенным на них образ-
цом осуществляется до различной высоты про-
движения фронта растворителя. Вследствие того, 
что хроматографическое разделение выполняется 
вручную, метод ТСХ-ПИД по простоте процедуры 
исполнения уступает методу ВЭЖХ.

Детектирование происходит за счет сжигания 
и ионизации разделенных в пространстве групп УВ 
при прохождении кварцевых стержней через поток 
водородного пламени горелки ПИД. Генерируемые 
при этом ионы разного заряда создают токи между 
горелкой и детектором. Регистрируемые ионные 
токи прямо пропорциональны содержанию групп 
УВ в образце [7, 14, 17, 51–53, 55].

По сравнению с методом ЖАХ метод ТСХ-ПИД 
обладает следующими преимуществами: низкими 
затратами времени; малым расходом образца, ма-
териалов и реактивов; возможностью многократ-
ного использования неподвижной фазы; наличием 
автоматической стадии детектирования, более 
высокой воспроизводимостью.

Метод ТСХ-ПИД превосходит метод ВЭЖХ бо-
лее высокой производительностью [13, 17, 52, 54], 
возможностью анализа асфальтенсодержащей НДС 
[4, 7, 8, 10, 13–17, 21, 54–56], отсутствием проце-
дуры установления градуировочной зависимости.

К недостаткам метода можно отнести невозмож-
ность анализа низкокипящих образцов, трудности 
в разделении смол и асфальтенов, деструктив-
ный характер метода, сложность аппаратурного 
оформления. Указанные выше как преимущества 
возможность анализа асфальтенсодержащей НДС 
и отсутствие процедуры установления градуиро-
вочной зависимости могут быть отнесены и к ми-
нусам данного метода.

Отсутствие предварительной стадии деасфаль-
тизации нефтяного образца приводит к перерас-
пределению наиболее полярных групп соединений 
(смол и асфальтенов) при его хроматографическом 
разделении, в результате чего метод ТСХ-ПИД не 
обеспечивает разделение соединений на класси-
ческие SARA‑группы.

Часто на практике для каждой группы УВ дей-
ствительно используют единый градуировочный 
коэффициент, равный единице. Из-за этого по-
лучаемые результаты носят оценочный характер, 
что подтверждается исследованиями [7, 8, 10, 11, 
13, 15–17, 20, 51, 53, 55]. Попытки установления 
градуировочной зависимости осложняются отсут-
ствием коммерчески доступных универсальных 
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градуировочных образцов. На сегодняшний день 
каждый исследователь для анализа конкретной 
НДС самостоятельно готовит градуировочные 
образцы из индивидуальных соединений или вы-
деленных с помощью метода ЖАХ УВ‑групп.

Метод ТСХ-ПИД пользуется популярностью 
в нефтехимической отрасли для проведения ру-
тинных исследований [51, 52].

Сравнение характеристик основных хрома-
тографических методов представлено в табл. 1. 
Показано, что, несмотря на низкие эксплуатаци-
онные затраты, метод ЖАХ отличается высокими 
затратами времени, а также большим расходом 
образца, материалов и реактивов. Как правило, для 
определения группового УВ‑состава НДС методом 
ЖАХ требуется несколько рабочих дней, десятки 
граммов образца, сотни граммов неподвижной 
фазы, несколько литров растворителей. Однако 
провести анализ НДС с применением инструмен-
тальных методов можно в течение нескольких часов 
с использованием менее одного грамма образца, 
десятков граммов неподвижной фазы и не более 
одного литра растворителей. Следует отметить, 
что для метода ТСХ-ПИД перечисленные затраты 
минимальны. Высокие эксплуатационные затра-
ты инструментальных методов связаны с высокой 
стоимостью используемого оборудования.

Трудоемкость метода ЖАХ объясняется тем, что 
каждая стадия анализа (предварительное улавли-
вание летучих соединений и/или деасфальтизация, 
разделение мальтенов на УВ‑группы с помощью 
растворителей, гравиметрическое определение 
массовой доли выделенных групп) выполняется 
вручную. В данном методе автоматизации подле-
жат лишь дозирование образца и растворителей, 
а также детектирование. Определение группового 
УВ‑состава методом ВЭЖХ подразумевает мини-
мальное участие оператора. В методе ТСХ-ПИД 
не автоматизирована только стадия хроматогра-
фического разделения.

С помощью всех рассматриваемых методов мож-
но анализировать асфальтенсодержащие НДС. 
При этом в методах ЖАХ и ВЭЖХ необходимо 
проводить предварительную деасфальтизацию 
образцов. Метод ВЭЖХ является единственным 
методом, позволяющим анализировать легколе-
тучие образцы.

Учитывая, что вклад случайной погрешности 
в результат анализа зависит от количества ма-
нипуляций (стадий), проводимых оператором 
во время анализа, самая высокая воспроизводи-
мость результатов должна быть характерна для 

инструментального метода ВЭЖХ, а самая низ-
кая – для препаративного метода ЖАХ.

СТАНДАРТНЫЕ МЕТОДИКИ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГРУППОВОГО 
УГЛЕВОДОРОДНОГО СОСТАВА 

НЕФТЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Стандартные методики жидкостной адсорбци-
онной хроматографии. В рамках метода ЖАХ раз-
работаны стандартные методики анализа ASTM 
D2007 [23] и ASTM D4124 (аналог – ГОСТ 32269-
2013) [24, 26].

Методика ASTM D2007 предназначена для ана-
лиза НДС с температурой кипения (далее – Tкип) 
не менее 260 оC, содержащих не более 0.1 мас. % 
асфальтенов. Образцы с более высоким содержа-
нием асфальтенов подлежат предварительной де-
асфальтизации. Асфальтены осаждают 10-кратным 
избытком н-пентана. В ходе анализа определяют 
содержание трех УВ‑групп: насыщенных УВ, аро-
матических УВ и полярных соединений. Другими 
словами, в рамках данной стандартной методики 
определяемые группы УВ соответствуют класси-
ческому варианту SARA‑групп.

Хроматографическое разделение проводят с ис-
пользованием двухсекционной перколяционной 
колонки. В верхнюю секцию загружают глину 
требуемой адсорбционной активности, в нижнюю – 
смесь глины и силикагеля в соотношении 1: 4. В ходе 
первой стадии элюирования с помощью н-пен-
тана выделяют насыщенные УВ, не сорбируемые 
ни на одной из используемых неподвижных фаз, 
и вытесняют ароматические УВ, сорбируемые на 
поверхности силикагеля, в нижнюю секцию ко-
лонки. На второй стадии элюирования из предва-
рительно отсоединенной верхней секции колонки 
выделяют полярные соединения, сорбированные 
на глине, с использованием смеси толуол–ацетон 
(50:50). В некоторых случаях ароматические УВ 
десорбируют с поверхности силикагеля нижней 
секции колонки горячим толуолом.

Массовую долю выделенных насыщенных УВ 
и полярных соединений определяют гравиметри-
чески после предварительной подготовки элюа-
тов и отгонки из них растворителей. Содержание 
ароматических УВ определяют двумя способами. 
Первый способ (наиболее простой) – расчетный: 
путем вычитания из 100 мас. % массовых долей 
насыщенных УВ, полярных соединений и асфаль-
тенов (при наличии). Второй способ (при прове-
дении экстракции) – гравиметрический [7, 17, 23].
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Вторая стандартная методика ASTM D4124 по-
зволяет определять групповой УВ‑состав нефтяных 
битумов, а также высококипящих нефтепродуктов 
с низким содержанием асфальтенов: вакуумных 
газойлей, смазочных масел и продуктов рецирку-
ляции. Предварительное осаждение асфальтенов 
является обязательным этапом. Его проводят с ис-
пользованием 100-кратного избытка изооктана, 
хотя ранее применяли н-гептан [25]. Согласно дан-
ной методике (в отличие от методики ASTM D2007), 
определяют содержание следующих УВ‑групп: 
насыщенных УВ, нафтеновых ароматических УВ 
и полярных ароматических соединений.

Для хроматографического разделения при-
меняют односекционную колонку, оснащенную 
водяной рубашкой, подключенную к насосу-до-
затору для подачи раствора образца и элюентов 
и к УФ‑источнику для фиксирования границ раз-
дела элюатов УВ‑групп. Колонку заполняют акти-
вированным оксидом алюминия. Трехстадийное 
элюирование групп УВ проводят в порядке увели-
чения полярности растворителей. Для выделения 
насыщенных УВ последовательно пропускают 
н-гептан и толуол, нафтеновых ароматических 
УВ – толуол и смесь толуол–метанол (1:1), по-
лярных ароматических соединений – трихлорэти-
лен. Процесс разделения групп УВ контролируют 
визуально или с помощью УФ‑источника. При 
визуальном контроле считают, что насыщенные 
УВ представляют собой бесцветный (светлый) 
элюат, нафтеновые ароматические УВ – желтый, 
полярные ароматические соединения – темный 
непрозрачный. Массовую долю выделенных групп 
УВ определяют гравиметрически после удаления 
растворителей из полученных элюатов.

Как видно, стандартные методики нацелены 
на анализ только высококипящих НДС. Это об-
условлено возможностью потерь легколетучих 
компонентов в ходе продолжительного многоста-
дийного разделения.

Стандартные методики высокоэффективной жид-
костной хроматографии. Спектр возможностей ме-
тода ВЭЖХ способствовал созданию нескольких 
стандартных методик определения группового 
УВ‑состава: ASTM D6379 (аналоги – IP 436, ГОСТ 
Р 54268-2010, ГОСТ 33912-2016) [28, 33, 36, 37], 
ASTM D6591 (аналог – IP 548) [29, 35], EN12916 
(аналоги – IP 391, ГОСТ EN12916-2017) [27, 32, 38], 
ASTM D7419 (аналог – IP 368) [30, 31]. Ни одна из 
указанных методик не позволяет определять груп-
повой УВ‑состав НДС в классическом варианте, 
т. е. одновременно все четыре SARA‑группы. Пер-
вые три методики ориентированы на определение 

только ароматических УВ (их типов). В их основе 
лежит классический вариант метода ВЭЖХ: ис-
пользование полярной неподвижной фазы (связан-
ный с амино- или амино/цианогруппами силика-
гель) и неполярной подвижной фазы (н-гептана).

Методику ASTM D6379 применяют при анали-
зе авиационных топлив, нефтяных дистиллятов 
с Tкип в диапазоне 50–300 оC для определения 
содержания ароматических УВ, а именно: моно- 
и бициклических производных. Методики ASTM 
D6591 и EN12916 предусматривают возможность 
определения ароматических УВ, включающих 
помимо моно- и би- также три- и полицикличе-
ские производные. Объектами анализа в данном 
случае являются дизельные топлива и нефтяные 
дистилляты с Tкип =150–400 оC.

Ограничения данных стандартных методик 
обусловлены природой и физическими характери-
стиками анализируемых НДС: методики непригод-
ны для анализа высококипящих нефтепродуктов 
(Tкип > 400 оC), обогащенных высокополярными 
поликонденсированными соединениями.

Методика ASTM D7419 – единственная стан-
дартная методика в рамках метода ВЭЖХ, разра-
ботанная для определения группового УВ‑состава 
освобожденных от присадок базовых масел, т. е. 
высококипящих нефтяных фракций, близких по 
температурам кипения к тяжелым нефтяным ди-
стиллятам. При этом данная методика предназна-
чена для определения насыщенных и ароматиче-
ских УВ (вместе с полярными соединениями при 
их содержании до 1 мас. %). Хроматографическое 
разделение в этом случае осуществляют с использо-
ванием двух колонок, заполненных неподвижными 
фазами разной полярности: связанным с циано-
группами силикагелем (более полярная) и силика-
гелем (менее полярная). Подготовленный образец 
после ввода взаимодействует сначала с более по-
лярной неподвижной фазой. В качестве подвиж-
ной фазы применяют н-гептан. Насыщенные УВ 
элюируются с н-гептаном в прямом направлении, 
не взаимодействуя ни с одной из неподвижных 
фаз. В то же время ароматические УВ и полярные 
соединения сорбируются на неподвижной фазе. Их 
элюирование проводят в обратном направлении. 
Для обнаружения и количественного определения 
групп УВ используют рефрактометрический де-
тектор. В некоторых случаях допустимо дополни-
тельное применение УФ‑детектора для контроля 
перекрывания регистрируемых сигналов групп 
насыщенных УВ и общих ароматических соеди-
нений, включающих помимо ароматических УВ 
полярные соединения.
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Содержание групп УВ определяют автомати-
чески с учетом градуировочных коэффициентов. 
Градуировочную зависимость получают c исполь-
зованием индивидуальных соединений опреде-
ленной чистоты (содержание основного вещества 
не менее 97 мас. %): гексадекана для определения 
насыщенных УВ и октадецилбензола для опреде-
ления ароматических УВ.

Стандартная методика тонкослойной хроматогра-
фии с пламенно-ионизационным детектированием. 
Для определения группового УВ‑состава нефтя-
ного сырья и нефтепродуктов методом ТСХ-ПИД 
разработана единственная стандартная методика IP 
469 [34]. Данная методика используется для анализа 
нефтяного сырья и нефтепродуктов с температу-
рой кипения не менее 300 оC: вакуумных газойлей, 
отработанных смазочных масел, ароматических 
экстрактов (технологических масел), остаточных 
топлив, сырья и компонентов атмосферной и ва-
куумной перегонки, а также битумов. Стадия пред-
варительной деасфальтизации отсутствует.

Согласно методике, определяют содержание 
четырех групп соединений: насыщенных УВ, аро-
матических УВ, полярных I и II соединений. К на-
сыщенным УВ относят неароматические ацикли-
ческие и циклические углеводороды (парафины 
и нафтены). Под ароматическими подразумевают 
УВ, содержащие одно или несколько ароматиче-
ских колец, включая некоторые серосодержащие 
УВ тиофенового или сульфидного типа, некоторые 
азот- (например, бензокарбазолы) и кислородсо-
держащие (например, бензофураны) соединения. 
Полярные I представляют собой низкомолекуляр-
ные полярные, содержащие атомы N, S и O соеди-
нения (например, бензохинолины, карбоксильные 
кислоты, фенолы, металлопорфирины). Полярны-
ми II являются высокомолекулярные полифунк-
циональные полярные соединения, аналогичные, 
но не идентичные асфальтенам, нерастворимым 
в гептане и выделяемым по стандартной методике 
IP 143 [57]. Определяемые группы соединений неэ-
квивалентны классическому варианту SARA‑групп.

Анализ начинают с активации кварцевых стерж-
ней, удерживаемых в специальной рамке, путем 
прожига в водородном пламени горелки ПИД. 
Трехстадийное хроматографическое разделение 
осуществляют после нанесения на стержни аликвот 
раствора образца в дихлорметане. На первой ста-
дии выдерживают кварцевые стержни с нанесен-
ным на них образцом в н-гептане до продвижения 
фронта растворителя на высоту 100±5 мм от стар-
товой линии, на второй стадии – в смеси н-гептан–
толуол (1:4) до продвижения фронта растворителя 

на высоту 50±5 мм от стартовой линии, на третьей 
стадии – в смеси дихлорметан–метанол (19:1) до 
продвижения фронта растворителя на высоту 20±5 
мм от стартовой линии. Таким образом, простран-
ственное разделение групп соединений происходит 
в порядке увеличения их полярности.

Массовую долю групп соединений определяют 
после регистрации и обработки хроматограммы, 
полученной с помощью ПИД. Градуировочную 
зависимость не устанавливают, принимают гра-
дуировочный коэффициент единым и равным 
единице. Массовые доли каждой группы соеди-
нений приводят с нормализацией на 100 мас. %.

Сравнительная характеристика стандартных 
методик определения группового УВ‑состава НДС 
представлена в табл. 2. Как видно, объектами ана-
лиза в стандартных методиках ЖАХ и ТСХ-ПИД 
являются нефтяное сырье и высококипящие не-
фтепродукты, обогащенные высокополярными 
поликонденсированными структурами. Стандарт-
ные методики ВЭЖХ разработаны в основном 
для анализа топлив или нефтяных дистиллятов со 
следовым содержанием смол и асфальтенов.

Наиболее трудоемкая и времязатратная проце-
дура подготовки образцов к анализу (деасфальти-
зация) характерна для стандартных методик ЖАХ. 
В остальных случаях требуется минимальное участие 
оператора, чаще всего заключающееся в приготов-
лении раствора образца в подходящем растворителе.

С помощью всех стандартных методик ЖАХ 
и ТСХ-ПИД можно определить содержание четы-
рех групп соединений. При этом только в случае 
одной стандартной методики ЖАХ (ASTM D2007) 
определяют именно SARA‑группы. В стандартных 
методиках ВЭЖХ число определяемых групп УВ 
ограничено: с их помощью устанавливают массо-
вую долю только ароматических УВ или насыщен-
ных УВ и ароматических соединений.

В соответствии со стандартными методиками 
ЖАХ и ТСХ-ПИД УВ‑группы разделяют на не-
полярной неподвижной фазе с использованием 
нескольких растворителей различной полярности. 
В стандартных методиках ВЭЖХ применяют иной 
подход. Неподвижной фазой является полярный 
сорбент, а подвижной – единственный неполяр-
ный растворитель.

Содержание групп соединений в стандартных 
методиках ЖАХ определяют гравиметрически после 
их разделения и выделения. Процедура установле-
ния градуировочной зависимости является обяза-
тельной стадией стандартных методик ВЭЖХ. В то 
же время в стандартной методике ТСХ-ПИД этой 
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процедурой пренебрегают и устанавливают единый, 
равный единице градуировочный коэффициент.

МОДИФИКАЦИЯ СТАНДАРТНЫХ 
МЕТОДИК ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГРУППОВОГО 
УГЛЕВОДОРОДНОГО СОСТАВА СОСТАВА 

НЕФТЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Как уже указывалось выше, многие исследователи 
отмечают несопоставимость результатов определе-
ния группового УВ‑состава, полученных разными 
методами анализа [4, 6, 8–11 1415–18, 20, 21, 39, 45]. 
Для достижения корреляции между результатами 
анализа и получения возможности их корректной 
сравнительной оценки предложены варианты мо-
дификации имеющихся стандартных методик.

Модификация стандартных методик жидкостной 
адсорбционной хроматографии. Стандартные методи-
ки ЖАХ являются наиболее гибкими по отношению 
к изменениям [4, 6, 7, 9, 10, 14–16, 18, 19, 39, 40, 42, 
56] из-за особенностей метода (табл. 1). К ключевым 
направлениям их модификации относят измене-
ния процедуры деасфальтизации, условий хрома-
тографического разделения НДС и аппаратурного 
оформления.

Довольно часто предварительное осаждение 
асфальтенов проводят альтернативным спосо-
бом – в соответствии со стандартными методиками 
ASTM D6560 (аналог – IP 143) [57, 58] или ASTM 
D3279  [59]. При этом хроматографическое разде-
ление мальтенов осуществляют согласно стандарт-
ным методикам ЖАХ [4, 6, 9 10, 14, 18, 19].

Суть наиболее важных изменений условий хро-
матографического разделения НДС заключает-
ся в варьировании используемых неподвижных 
и подвижных фаз – сорбентов и растворителей. 
Особое внимание при выборе сорбента уделяют его 
физическим свойствам, влияющим на разделение 
мальтеновой части образца [9]. Размер пор, размер 
частиц, pH поверхности могут отличаться даже для 
одного вида неподвижной фазы. Использование 
сорбентов с разными характеристиками может кри-
тически сказаться не только на воспроизводимости 
получаемых результатов, но и на самой возможно-
сти проведения хроматографического разделения.

Варьирование состава подвижной фазы заклю-
чается преимущественно в замене растворителей, 
используемых в стандартных методиках для деас-
фальтизации и/или выделения насыщенных УВ, 
на один н-алкан: н-гексан или н-гептан вместо 
н-пентана (по стандартной методике ASTM D2007) 
и изооктана, н-гептана, толуола (по стандартной 

методике ASTM D4124) [11, 14–16, 39, 56]. Реже 
применяют альтернативные растворители для вы-
деления ароматических УВ и полярных соединений 
[9, 14, 18, 39, 42, 56]. Целью замены подвижной 
фазы является улучшение качества разделения 
групп, создание сопоставимых условий хромато-
графического разделения (по сравнению с другими 
методами), сокращение продолжительности про-
цедуры удаления растворителя из элюатов.

Изменение аппаратурного оформления направле-
но на уменьшение затрат времени, расхода образца, 
материалов и реактивов, а также внедрение инстру-
ментального детектирования и определения содер-
жания групп УВ. Для сокращения перечисленных 
выше затрат предложено использовать миниатюрную 
хроматографическую колонку [9] или картридж для 
твердофазной экстракции [14], насос для подачи 
образца и подвижной фазы, системы дистилляции 
растворителей (для их регенерации) и клапанов для 
управления направлением потоков [18].

Детекторы могут быть использованы не только 
для фиксирования границ раздела элюатов групп 
УВ (как в стандартной методике ASTM D4124), но 
и для определения их содержания. Так, в работе [9] 
вместо гравиметрического предложен оптический 
способ установления массовой доли групп УВ: 
насыщенных УВ с помощью рефрактометриче-
ского детектора, а ароматических УВ и полярных 
соединений – с помощью УФ‑детектора.

Модификация стандартных методик высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии. Из-за огра-
ничений стандартных методик ВЭЖХ (по приро-
де объектов анализа и количеству определяемых 
групп УВ) приоритетными становятся их модифи-
кации, направленные на введение обязательной 
стадии деасфальтизации (ручной или автомати-
ческой) и обеспечение возможности определения 
полярных соединений.

Определение четырех групп соединений ме-
тодом ВЭЖХ может быть достигнуто за счет при-
менения блока хроматографического разделения, 
состоящего из нескольких колонок с различными 
неподвижными фазами, и использования более 
чем одного растворителя [6, 10, 15, 16, 41, 43, 48–
50]. При этом, как правило, расход образца, схема 
элюирования, используемые детекторы, процедура 
установления градуировочной зависимости и др. со-
поставимы с рекомендациями стандартных методик.

В работах [15, 16] предложены методики анали-
за средневязких нефтей для определения четырех 
групп соединений с использованием системы из 
двух хроматографических колонок (силикагель 
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со связанными аминогруппами) и нескольких 
подвижных фаз. Подготовка образца к анализу 
заключается в его предварительной деасфальтиза-
ции избыточным количеством н-гексана вручную. 
Насыщенные и ароматические УВ элюируют в пря-
мом направлении н-гексаном. Для определения 
их содержания применяют рефрактометрический 
и УФ‑детекторы соответственно. Полярные соеди-
нения выделяют в обратном направлении смесью 
н-гексан–дихлорметан. Их содержание определяют 
гравиметрически.

Помимо н-гексана для элюирования насыщен-
ных и ароматических УВ рекомендовано примене-
ние н-гептана или циклогексана, а для выделения 
полярных соединений – дихлорметана, хлорофор-
ма или ацетона [7, 10, 15, 16, 41, 60].

В работах [6, 10, 43] описаны методики анализа 
НДС, основанные на комбинации адсорбционной 
и распределительной хроматографии. Особенно-
стью методик является автоматизация определения 
SARA‑групп методом ВЭЖХ.

Работа [10] посвящена определению содержания 
групп соединений в сырой нефти. Хроматогра-
фическое разделение проводят с использованием 
системы из двух колонок, заполненных силика-
гелем со связанными цианогруппами и силика-
гелем. Насыщенные УВ элюируются н-гексаном 
без адсорбции на какой-либо неподвижной фазе. 
Удержанные в соответствующих колонках остав-
шиеся группы соединений элюируются последова-
тельно. Полярные соединения элюируются смесью 
н-гексан–хлороформ (47:3), асфальтены – смесью 
метанол–ацетон–хлороформ (3:3:14), ароматиче-
ские УВ – хлороформом. Содержание групп УВ 
можно определить гравиметрически после уда-
ления растворителей либо при помощи детектора 
испарительного светорассеяния.

Авторы работы [6] анализируют битум и тяже-
лую нефть с использованием блока хроматогра-
фического разделения, состоящего из четырех 
колонок: защитной колонки, колонки из полите-
трафторэтилена (для удерживания асфальтенов), 
колонки с силикагелем со связанными цианогруп-
пами (для удерживания полярных соединений), 
колонки с силикагелем (для удерживания аромати-
ческих УВ). Насыщенные УВ элюируются н-пен-
таном без адсорбции на какой-либо неподвижной 
фазе. Удержанные в соответствующих колонках 
оставшиеся группы соединений последовательно 
элюируются толуолом. Для определения их содер-
жания используют УФ‑детектор.

В работе [43] для разделения битума и тяже-
лой нефти на SARA‑группы (с дополнительным 
фракционированием асфальтенов по степени 
конденсирования) применяли систему из четы-
рех колонок: колонки из политетрафторэтилена 
(для удерживания асфальтенов), колонки на сте-
клянных бусах (для удерживания полярных сое-
динений), колонки с силикагелем со связанными 
аминопропильными группами (для удерживания 
полярных соединений), колонки с силикагелем 
(для удерживания ароматических УВ). Насыщен-
ные УВ элюируются н-гептаном без адсорбции 
на какой-либо неподвижной фазе. Удержанные 
в соответствующих колонках оставшиеся груп-
пы соединений элюируются последовательно. 
Асфальтены разной степени конденсирования 
элюируются циклогексаном, толуолом и смесью 
дихлорметан–метанол (49:1). Ароматические УВ 
элюируются толуолом, а полярные соединения – 
смесью дихлорметан–метанол (49:1). Содержание 
SARA‑групп определяют с помощью УФ‑детектора 
или детектора испарительного светорассеяния.

Модификация стандартной методики тонкослой-
ной хроматографии с пламенно-ионизационным 
детектированием. Основными направлениями 
модификации стандартной методики ТСХ-ПИД 
являются изменения процедуры подготовки об-
разца к анализу, условий хроматографического 
разделения НДС, процедуры установления гра-
дуировочной зависимости.

Изменение процедуры подготовки образца 
к анализу заключается в уменьшении массы его на-
вески, взятой для приготовления раствора, наноси-
мого на поверхность сорбционного слоя. Согласно 
стандартной методике IP 469, концентрация НДС 
в таком растворе составляет 20 мг/мл. При этом ре-
комендуется диапазон концентраций 10–20 мг/мл 
[4, 8, 13–17, 21, 45, 52, 54, 55]. В работе [44] пред-
ложено снижение концентрации анализируемого 
раствора до 5 мг/мл (для битума) и 2 мг/мл (для 
выделенных из него асфальтенов). Такой подход 
позволяет предотвратить потенциально возмож-
ную локальную перегрузку сорбента при анализе 
НДС с повышенным содержанием асфальтенов 
[17, 44, 54]. Предполагается, что высокополярные 
молекулы (асфальтены и др.) способны блокиро-
вать существующие в сорбционном слое каналы за 
счет осаждения и агрегации в них и препятствуют 
полной адсорбции образца. Предотвращение такой 
перегрузки способствует регистрации репрезента-
тивных хроматограмм с близкой к гауссовой фор-
мой пиков, лучшим разрешением и пониженным 
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дрейфом базовой линии. Это, безусловно, влияет 
на точность получаемых результатов.

В основе изменения условий хроматографиче-
ского разделения НДС лежит варьирование рас-
творителей, используемых в качестве подвижной 
фазы, замена схемы элюирования и модификация 
поверхности сорбционного слоя. В качестве под-
вижных фаз, отличных от применяемых в стан-
дартной методике IP 469, используют следующие 
растворители или их смеси [4, 8, 13–17, 21, 44, 45, 
54–56]: н-гексан (для выделения насыщенных УВ), 
толуол, его смеси с н-алканами или смесь н-гексана 
с дихлорметаном (для выделения ароматических 
УВ), смесь дихлорметана с метанолом в другом со-
отношении (для выделения полярных соединений).

Варьирование растворителей обычно направ-
лено на создание близких условий элюирования, 
способствующих получению разными методами 
сопоставимых результатов. Предложено подбирать 
элюенты, исходя из принципа эквивалентности 
параметров растворимости элюентов и выделя-
емых с их помощью групп УВ или применяемых 
смесей растворителей [14, 18, 19]. В работе [17] 
подчеркивается, что использование индивиду-
альных растворителей вместо их смесей обеспе-
чивает получение результатов с более высокой 
воспроизводимостью.

Замена схемы элюирования с прямой на об-
ратную заключается в изменении последователь-
ности растворителей, в которых выдерживают-
ся кварцевые стержни с нанесенным образцом. 
В соответствии со стандартной методикой IP 469 
последовательность растворителей соответствует 
порядку увеличения их полярности. В случае при-
менения обратной схемы элюирования порядок 
инвертируется на обратный. Целью замены схе-
мы элюирования является улучшение качества 
хроматографического разделения и повышение 
точности результатов.

В работах [17, 44] сравниваются прямая и обрат-
ная схемы элюирования на примере анализа высо-
кокипящих нейтральных базовых масел, аромати-
ческих экстрактов и вакуумных остатков, продук-
тов их окисления. Авторами работы [17] отмечено 
частичное перекрывание регистрируемых пиков 
насыщенных и ароматических УВ (с завышением 
результата для данной группы) и дрейф базовой 
линии в области ароматических и полярных УВ 
при использовании прямой схемы элюирования. 
Установленный дрейф базовой линии указывает 
на неполноту разделения соответствующих групп. 

Замена схемы элюирования на обратную позволяет 
устранить указанные недостатки.

В работе [44] приведены факты искажения 
формы хроматографических пиков, низкого ка-
чества их разделения и низкой воспроизводи-
мости результатов в случае применения прямой 
схемы элюирования. Искажение формы пиков 
связывают с механической транспортировкой по 
сорбционному слою микрокристаллов асфаль-
тенов, которые осаждаются в сорбционном слое 
на первой стадии разделения при использова-
нии неполярного растворителя. Низкое качество 
разделения пиков и низкую воспроизводимость 
результатов объясняют способностью осажден-
ных асфальтенов и других полярных соединений 
окклюдировать насыщенные и ароматические УВ. 
Окклюзия препятствует миграции данных групп 
УВ по сорбционному слою. Инверсия схемы элю-
ирования нивелирует указанные эффекты.

Поверхность сорбционного слоя обычно мо-
дифицируют химической обработкой кварцевых 
стержней парами йода или растворами кислот 
(азотной, борной, щавелевой) или солей (суль-
фата меди, нитрата серебра) [45, 51–53]. Несмо-
тря на сокращение срока службы сорбционного 
слоя в результате таких манипуляций, достигается 
повышенная чувствительность и селективность 
метода ТСХ-ПИД.

Выше отмечено, что стандартная методика 
IP 469 не предусматривает процедуру установле-
ния градуировочной зависимости. Единый для всех 
групп соединений градуировочный коэффициент 
принимают равным единице. При этом очевид-
но, что чувствительность ПИД для различных 
групп УВ и даже для отдельных компонентов внут- 
ри одной и той же группы неодинакова. В связи 
с этим осуществляются попытки установления 
градуировочной зависимости c использованием 
индивидуальных соединений определенной чи-
стоты [51–54] или групп УВ НДС, выделенных 
с помощью метода ЖАХ [4, 13, 52–54, 56]. Уни-
версальные градуировочные образцы для метода 
ТСХ-ПИД пока не разработаны.

*  *  *
Изучение группового УВ‑состава (определение 

содержания насыщенных УВ, ароматических УВ, 
смол и асфальтенов – так называемых SARA‑групп) 
имеет практическую значимость, так как знание 
соотношения различных групп соединений в НДС 
является основой для оценки ее качества, стабиль-
ности и выбора способа переработки.
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Традиционно групповой УВ‑состав определяют 
с помощью хроматографических методов: абсо-
лютного метода ЖАХ и относительных методов 
ВЭЖХ и ТСХ-ПИД. При относительно простом 
аппаратурном оформлении метод ЖАХ отличается 
высокими затратами времени, большим расходом 
образца, материалов и реактивов, трудоемкостью, 
сложностями при автоматизации и низкой воспро-
изводимостью. Инструментальные методы ВЭЖХ 
и ТСХ-ПИД, требующие высоких эксплуатацион-
ных затрат, имеют противоположные по значению 
соответствующие характеристики.

Для каждого из перечисленных методов разра-
ботаны стандартные методики анализа. Несмотря 
на их разнообразие, только с помощью одной стан-
дартной методики ЖАХ (ASTM D2007) определяют 
именно SARA‑группы. Специфика стандартных ме-
тодик ВЭЖХ и ТСХ-ПИД непосредственно влияет 
на состав определяемых групп соединений. В ре-
зультате возникает проблема несопоставимости ре-
зультатов определения группового УВ‑состава НДС.

С целью достижения корреляции между резуль-
татами, полученными разными методами анализа, 
и их корректной сравнительной оценки исследо-
ватели применяют модификацию стандартных ме-
тодик. Основными направлениями модификации 
для всех трех методов являются изменение процедур 
подготовки НДС к анализу и варьирование условий 
ее хроматографического разделения. Кроме того, 
в рамках метода ЖАХ делаются попытки автома-
тизировать некоторые стадии анализа, а в методе 
ТСХ-ПИД особое внимание уделяют внедрению 
и отработке процедуры установления градуиро-
вочной зависимости.
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Abstract. Determination of the group hydrocarbon composition (saturated and aromatic hydrocarbons, 
resins, asphaltenes) of petroleum dispersed systems is predominantly carried out using chromatographic 
analysis methods: liquid adsorption chromatography, high-performance liquid chromatography, thin-
layer chromatography with flame ionization detection. The specificity of standard methods developed for 
the analysis of petroleum feedstock and petroleum products using a particular method often results in 
the incompatibility of results both in terms of the nomenclature of the identified hydrocarbon groups and 
the determined concentration values. This review provides a comparative assessment of chromatographic 
methods for analyzing the group hydrocarbon composition of petroleum feedstock and petroleum 
products, their features, advantages, and disadvantages. The main options for modifying standard methods 
aimed at achieving correlation between the results obtained by different analysis methods are described.

Keywords: group hydrocarbon composition, liquid adsorption chromatography, high-performance liquid 
chromatography, thin-layer chromatography with flame ionization detection, standard methods, modification. 


