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123 ВВЕДЕНИЕ

Нефть и нефтепродукты (НП) на современном
этапе – основные загрязнители внутренних водо�
емов, вод и морей. Загрязненная вода приобрета�
ет токсические свойства: так, 12 г сырой нефти
делают непригодной для употребления тонну во�
ды [1]. Для определения состава загрязняющих
воду примесей и для контроля эффективности ее
очистки широко используются хроматография,
спектрофотомерия, комбинационное рассеяние
света и люминесценция [2]. Установки для анали�
за воды создаются, как правило, на основе преци�
зионных спектрометров с высоким спектральным
разрешением, необходимым для селекции загряз�
няющих примесей [3]. Очень часто, однако, со�
став примесей, присутствующих в сточных водах,
известен заранее (при исследовании производ�
ственных стоков). В этом случае основной зада�
чей является определение концентрации опреде�
ленного типа примеси в сточных водах, например
каких�либо органических молекул, до и после
очистки воды. Использование установок, постро�
енных на основе дорогостоящего прецизионного
оборудования, для решения таких задач экономи�
чески нецелесообразно. 

Цель данной работы – проведение анализа за�
грязнения воды тяжелыми фракциями нефтепро�
дуктов. Для этого была реализована оптическая
установка измерения интегральной фотолюми�
несценции (ФЛ), не содержащая спектрометра,
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на основе малогабаритных твердотельных излу�
чателя и фотоприемника. Показана высокая чув�
ствительность установки к обнаружению тяже�
лых фракций нефтепродуктов (моторных и
трансмиссионных масел) с максимумами полос
люминесценции на длинах волн 460–600 нм.

ЛЮМИНЕСЦИЯ НЕФТЕПРОДУКТОВ

Нефть представляет собой взаимный сопря�
женный раствор углеводородов и гетероатомных
органических соединений, таких как твердых
смолистые и парафиновые вещества. Для практи�
ческого использования нефть разделяют на от�
дельные компоненты (называемые фракциями),
каждый из которых является менее сложной сме�
сью. Разделение на фракции основано на том, что
все входящие в состав нефти углеводороды имеют
свои индивидуальные температуры кипения и ис�
парения. Таким образом, отдельные нефтяные
фракции отгоняются при постоянно повышаю�
щейся температуре кипения [4]. Фракции, кото�
рые выкипают до 200°С, называют легкими, или
бензиновыми; выкипающие в интервале темпе�
ратур от 200 до 300°С получили название средних
или керосиновых; выкипающие при температу�
рах выше 300°С – тяжелые, или масляные. Оста�
ток, выкипающий при температуре выше 350°С
называется мазутом [5]. Спектральные характе�
ристики люминесценции различных фракций
нефти определяются их химическим составом.
Легкие и средние фракции состоят главным обра�
зом из не поглощающих излучение с длиной вол�
ны больше 200 нм алканов (CnH2n + 2) и циклоал�
канов (CnH2n), а также из легких ароматических
соединений (таких как, например, производные
бензола, нафталина, фенантрена), возбуждаю�
щихся и люминесцирующих в ультрафиолетовой
(УФ) области спектра (200–400 нм) [6–9]. Отно�
сительно дешевым источником УФ для возбужде�
ния люминесценции нефтепродуктов являются
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дуговые водородные и ртутно�кварцевые лампы
высокого давления, однако излучение этих ис�
точников неселективно, и плотность мощности
возбуждения при выделении узкого спектрально�
го диапазона невысока. Для повышения эффек�
тивности возбуждения удобно использовать коге�
рентные источники лазерного излучения, однако
область ультрафиолета сложна для лазерной гене�
рации. Мощные УФ�лазеры, в которых в качестве
активной среды используются газы, такие как ар�
гон, азот или инертные газы [10–12], достаточно
дороги и непросты в эксплуатации. Появившиеся
в последнее время полупроводниковые источни�
ки УФ�излучения маломощны [13]. С другой сто�
роны, тяжелые фракции и мазут состоят из высо�
комолекулярных и полициклических соединений,
асфальтенов и смол (с молекулярной массой от 250
до 1500), порфиринов, люминесценция которых
лежит в видимой области спектра (λ > 400 нм) и
легко возбуждается изучением фиолетовой обла�
сти спектра (λ ≅ 400 нм) [8, 14, 15]. В этой области
спектра имеется большое количество эффектив�
ных фотоприемников, а стоимость мощного (бо�
лее 100 мВт) полупроводникового лазерного дио�
да с длиной волны излучения 405 нм не превыша�
ет $10 [13].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ОПИСАНИЕ УСТАНОВКИ

Для анализа загрязнения воды тяжелыми НП
была собрана простая оптическая установка для
измерения интегральной интенсивности ФЛ,
схематически изображенная на рис. 1. В качестве
источника возбуждения люминесценции (1) ис�
пользовали полупроводниковый GaN�лазерный
диод λ = 405 нм, излучение которого возбуждает
ФЛ в кювете с анализируемым веществом (2). Из�
лучение образца собирали кварцевой линзой (3) и
направляла в кремниевый детектор (4) DET36A
производства фирмы Thorlabs, работающий в фо�

тогальваническом режиме с нагрузкой 1 ГОм. Для
измерения использована схема синхронного де�
тектирования (синхронный детектор – 5). Излу�
чение лазера модулировали генератором (6). Для
того чтобы уменьшить попадание на фотодетек�
тор рассеянного лазерного излучения, с одной
стороны, использовали геометрия возбуждения
под 90 градусов к оси собирающей линзы с уста�
новкой диафрагмы (7), отрезающей свет, рассеян�
ный на боковых стенках кюветы; с другой сторо�
ны, перед фотоприемником устанавливали по�
глощающий УФ�излучение оптический фильтр
FEL450 производства фирмы Thorlabs (8) с коэф�
фициентом пропускания на длине волны 405 нм
не выше, чем 10–4.

Для оценки минимального уровня измеряемо�
го установкой “полезного” сигнала были прове�
дены тестовые измерения: (1) темнового отклика
фотоприемника (ФП), обусловленного шумами
измерительного тракта. В дальнейшем сигнал
(интегральная интенсивность) измеряли в едини�
цах отношения сигнал/собственный шум фото�
приемника; (2) уровня сигнала, обусловленного
попадающим на ФП рассеянным лазерным излу�
чением. Исследуемым в данной работе объектом
была модельная смесь воды с различными НП,
такими как дизельное топливо и трансмиссионное
масло ISO Viscosity Grade 320. Модельные смеси
НП готовили следующим образом: 5 мл НП вводи�
ли в 1 л воды и перемешивали в течение 40 мин. в
ультразвуковой ванне. Получившуюся смесь раз�
водили водой до получения необходимой концен�
трации. Концентрация НП в модельных смесях ва�
рьировалась в переделах от 4 до 4000 мг/л. Необхо�
димо отметить, что вода помимо загрязнений,
обусловленных присутствием нефтепродуктов,
может содержать и другие органические веще�
ства, люминесцирующие при возбуждении лазер�
ным излучением [7], поэтому перед началом ра�
боты проводили калибровочные измерения
спектров излучения используемой для приготов�
ления смеси и не содержащей нефтепродукты
воды. Калибровочные измерения спектров излу�
чения при возбуждении полупроводниковым
GaN лазерным диодом (λ = 405 нм, плотность
мощности 100 Вт/см2) проводили с использова�
нием спектрометра Acton Advanced SP2500A,
оснащенного охлаждаемым жидким азотом мат�
ричным фотоприемником.

Спектры излучения дистиллированной воды и
не содержащей нефтепродукты водопроводной
воды приведены на рис. 2. В спектре дистиллиро�
ванной воды наблюдается полоса R комбинаци�
онного рассеяния света (КРС) на валентных ко�
лебаниях групп OH [15], в то же время в спектре
водопроводной воды в дополнение к полосе R по�
является интенсивная широкая полоса с макси�
мумом в области 530 нм, обусловленная органи�
ческими примесями [7]. Чтобы исключить влия�
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Рис. 1. Структурная схема оптической установки.
Описание элементов схемы приведено в тексте.
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ние дополнительных органических примесей на
результаты измерений содержания нефтепродук�
тов, для приготовления модельных растворов ис�
пользовали дистиллированную воду.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Перед началом работы были измерены спек�
тры ФЛ чистых НП. Приведенные на рис. 3а
спектры ФЛ дизельного топлива и масла содер�
жат широкие полосы с положениями максимой
485 и 530 нм соответственно. Сдвиг положение
полосы ФЛ масла в длинноволновую область
спектра отражает различие в составах исследуе�
мых нефтепродуктов. Действительно, масло со�
стоит из более высокомолекулярных органиче�
ских соединений, чем дизельное топливо. При
перемешивании НП с водой в пропорции 1 : 5 ди�
зельное топливо перемешивается полностью с
образованием эмульсии, в то же время доля мас�
ла, переходящего в эмульсию, не превышает 20%,
остальные 80% масла выделяются в отдельную
фазу. Спектры ФЛ получившейся эмульсии ди�
зельного топлива и масла приведены на рис. 3б.
Спектр эмульсии, образованной дизельным топ�
ливом, практически не отличается от спектра чи�
стого дизельного топлива. С другой стороны,
спектр эмульсии, образованной маслом, карди�
нальным образом изменяется, полоса ФЛ обужа�

ется и демонстрирует сильный гипсохромный
сдвиг (положение максимума смещается от 530 к
470 нм). Такое поведение говорит о том, что либо
в образовании эмульсии принимают участия
только самые легкие фракции углеводородов, из
которых состоит масло, либо при взаимодействии
масла с водой происходит не только смешивание,
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Рис. 2. Спектры излучения дистиллированной (1) и
водопроводной (2) воды. Стрелкой обозначен край
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0
500 600 700 800

10

20

30

40

50

60

0

20

40

60

2.8 2.4 2.0 1.6

2.8 2.4 2.0 1.6

λ, нм

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь 
Ф

Л
, 

о
тн

. е
д.

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь 
Ф

Л
, 

о
тн

. е
д.

Энергия, эВ

1

2

1

2

Энергия, эВ

а

б

Рис. 3. Спектры ФЛ: а – дизельного топлива (1) и транс�
миссионного масла (2); б – эмульсии, образованной ди�
зельным топливом (1) и маслом (2). Стрелками обозна�
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но и окисление или гидратация углеводородов
при взаимодействие с полярными молекулами
воды. Детальное выяснение причин гипсохром�
ного сдвига ФЛ масла при его смешивании с во�
дой выходит за рамки данного исследования.

При уменьшении концентрации НП модель�
ной смеси интенсивность его свечения уменьша�
ется, как это видно на рис. 4а, где показаны спек�
тры ФЛ модельных смесей, содержащих 400, 80 и
0 мг/л дизельного топлива. В спектрах четко вид�
но два вклада: полоса R (КРС воды) и широкая по�
лоса свечения углеводородов дизельного топлива.
Вклад КРС воды в интегральную интенсивность
суммарного свечения составляет 20 и 65% для мо�
дельных смесей, содержащих 400 и 80 мг/л дизель�
ного топлива соответственно. Таким образом,
видно, что для определения концентрации НП в
воде при измерении интегральной интенсивно�
сти свечения следует учитывать вклад КРС воды.
Необходимо отметить, что, несмотря на схожесть
спектров и одинаковую концентрацию НП, ин�
тенсивность ФЛ масла в воде в 10 раз превышает
интенсивность ФЛ дизельного топлива, как это
видно из сравнения кривых 3 и 4 на рис. 4а. Высо�
кая интенсивность ФЛ масла отражает содержа�
ния в нем большего (чем в дизельном топливе)
количества тяжелых углеводородных соедине�
ний, ФЛ которых возбуждается излучением с
длиной волны 405 нм. Зависимости интегральной
интенсивности ФЛ НП от их содержания в мо�
дельной смеси приведены на рис. 4б. Для исклю�
чения вклада КРС воды при построении зависи�
мостей из измеренного сигнала вычитали сигнал,
полученный при контрольном измерении кюве�
ты с дистиллированной водой. Для наглядного
отображения величин сигнала, изменяющегося
на три порядка величины, зависимости построе�
ны в двойном логарифмическом масштабе. Вид�
но, что нам удается определять содержание ди�
зельного топлива и масла в воде начиная от 4 и
40 мг/л соответственно. Таким образом, как и
ожидалось, чувствительность установки растет
при увеличении доли тяжелых высокомолекуляр�
ных углеводородных соединений в составе НП.
Необходимо отметить, что при повышении кон�
центрации НП в смеси интенсивность ФЛ откло�
няется от линейного закона. Это отклонение обу�
словлено фотогальваническим режимом работы
фотоприемника и должно учитываться при по�
строении калибровочных зависимостей уровня
измеряемого сигнала от концентрации НП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проанализировано влияние состава нефтепро�
дуктов (дизельного топлива и трансмиссионного
масла) на спектр его ФЛ при возбуждении излуче�
нием с длиной волны 405 нм. Для измерения уров�
ня загрязнения воды тяжелыми нефтепродуктами
реализована не содержащая спектрометра оптиче�
ская установка, на основе малогабаритных твердо�
тельных излучателя, оптического фильтра и фото�
приемника. Показано, что чувствительность уста�
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Рис. 4. а – спектры ФЛ дизельного топлива в воде, с
концентраций (1) 0, (2) 80, (3) 400 мг/л и (4) спектр
масла в воде с концентраций 400 мг/л. Стрелкой обо�
значен край пропускания оптического фильтра. б –
Зависимости интегральной интенсивности ФЛ от
концентрации дизельного топлива (1) и масла (2) в
модельной смеси.
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новки к обнаружению примеси трансмиссионного
масла в воде достигает 4 мг/л.
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