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В статье приведен аналитический обзор электрофизических характеристик углеводородных жидкостей 
и рекомендации по применению их в информационно-измерительных системах для контроля качества то-
плив. Во введении показана актуальность разработки информационно-измерительных систем для контроля 
качества товарных бензинов в технологическом потоке в режиме реального времени. В результате анализа 
акустических и электродинамических характеристик углеводородных топлив получены качественные пред-
посылки для разработки приборов контроля качества товарных бензинов. Получены частотные зависимости 
для электропроводности и диэлектрической проницаемости бензинов, которые отражают отличающуюся 
для каждого бензина совокупность общих и частных признаков, отождествляющих состав нефти из кото-
рой сделан бензин и компонентный состав бензина. Данные исследования позволяют установить критерий 
принадлежности товарных бензинов к тому или иному типу и позволили выделить основные направления 
технической реализации данных методов в устройствах контроля качества бензинов.
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Исходя из особенностей топливно-энер-
гетического баланса страны, технологи-
ческая структура мощностей переработки 
нефти в рассматриваемый период формиро-
валась без достаточного развития процессов, 
углубляющих переработку нефти и повы-
шающих качество продукции. Мощность 
углубляющих переработку нефти вторичных 
процессов составляла 19 % к мощности пер-
вичной переработки нефти. Существенно от-
стает от требований времени развитие про-
цессов, обеспечивающих качество моторных 
топлив и других нефтепродуктов [5, 6].

Федеральная программа реконструкции 
и модернизации предприятий российской 
нефтеперерабатывающей промышленно-

сти, представляющая по существу сводные 
планы нефтяных компаний, предусматри-
вает для углубления переработки нефти 
и повышения качества продукции создание 
и развитие ряда современных технологиче-
ских процессов.

Во всех регионах и странах мира при-
нимаются жесткие государственные зако-
ны, ограничивающие выбросы в атмосферу 
углеводородов, оксидов серы, азота и тяже-
лых металлов при использовании моторных 
и котельных топлив, а также в процессе тех-
нологической переработки нефти. 

Изменение инфраструктуры, номенкла-
туры спроса и условий работы НПЗ вызыва-
ет необходимость создания в России новых 
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и модернизации действующих технологи-
ческих систем без остаточной переработки 
нефти, и производства высококачественных 
экологически чистых нефтепродуктов.

Одним из главных требований таких 
систем является максимальная оснащен-
ность объекта автоматизации высокоточ-
ной информационно-измерительной тех-
никой и АСУ ТП.

Российские нефтеперерабатывающие 
предприятия, в большинстве своем, не отве-
чают этим требованиям. Устаревшие и неточ-
ные датчики и измерительные системы, сла-
бая оснащенность объектов системами АСУ 
ТП, изношенная запорная арматура, приго-
товление части нефтепродуктов смешением 
в резервуарах, а не в потоке – все это не по-
зволяет существующим системам эффектив-
но решать поставленную перед ними задачу. 

В этих условиях актуальна постановка 
и решение задач контроля качества нефте-
продуктов, а также разработка автоматизи-
рованных ИИС на их основе, учитывающих 
специфику отечественных НПЗ, слабую ос-
нащенность АСУ ТП и низкую точность из-
мерительных приборов.

Процесс смешения нефтепродуктов 
является завершающим и наиболее от-
ветственным этапом в формировании не 
только качества, но и себестоимости то-
варной продукции.

Учитывая высокую производительность 
современных нефтеперерабатывающих за-
водов, а также непосредственную зависи-
мость потребительских свойств готового 
продукта от физико-химических характери-
стик смешиваемых компонент, важнейшую 
роль в системах управления промышленны-
ми станциями смешения товарных бензи-
нов приобретают информационно-измери-
тельные и управляющие системы (ИИиУС) 
для оценки детонационной стойкости, гото-
вого продукта и его компонентов. Точность 
и быстродействие ИИиУС во многом опре-
деляют качество производимой продукции.

Как показывает мировой и отечествен-
ный опыт, перспективным направлением 
разработки и создания таких ИИС является 
использование электрофизических мето-
дов, основанных на принципах электроди-
намики, оптоэлектроники, спектрометрии 
и акустики. При этом чаще всего исполь-
зуются зависимости детонационной стой-
кости от диэлектрической проницаемости, 
спектра поглощения, а также избыточного 
давления в реакторах холодно пламенного 
окисления (РХПО). 

Проблеме создания ИИиУС и датчи-
ковой аппаратуры на основе указанных 
электрофизических явлений посвяще-
ны работы ряда отечественных ученых 

В.С. Рудик, А.С. Уваров, Н.Е. Конюхов). 
Среди зарубежных авторов следует отме-
тить труды М.Н. Александрова, Б.Н. Гор-
деева, Ю.Д. Жукова (Украина); M. Steven, 
W. Huntington, E.M. Goodger, A.P. Valvade. 
(США); E.R. Finske, W.C. Jonston (Велико-
британия).

Кроме того, существующие измеритель-
ные устройства и системы обладают рядом 
принципиальных недостатков, связанных 
с влиянием на точность измерения внешних 
эксплуатационных факторов, региональных 
особенностей исходного сырья, со сложно-
стью их настройки и эксплуатации и невоз-
можностью работы в потоке. 

При создании ИИиУС для управления 
смешением важной проблемой является не 
только измерение октанового числа готового 
продукта, но и определение его компонент-
ного состава, определяющего тип бензина 
в соответствии с действующими стандар-
тами на углеводородное топливо (ГОСТ Р 
51105-97). Существующие ИИиУС и систе-
мы обеспечения качества нефтепродуктов 
используют в своей основе линейные моде-
ли октанового числа и разработанные на их 
основе экспериментальные калибровочные 
характеристики. Однако такой подход не 
учитывает вариативность октанового числа 
и физико-химических характеристик сме-
шиваемых компонент, что создает высокую 
вероятность ложной идентификации типа 
бензина, условия для применения в произ-
водстве не предусмотренных стандартами 
экологически опасных компонент, и снижа-
ет качество товарной продукции.

Указанные недостатки во многом свя-
заны с отсутствием научных основ созда-
ния ИИиУС для оценки октанового числа, 
встроенных в технологический процесс 
компаундирования бензинов, отвечающих 
современным требованиям по функцио-
нальным возможностям, точности, быстро-
действию и достоверности идентификации 
нефтепродуктов с учетом региональных 
особенностей исходного сырья и компо-
нентного состава. 

В связи с этим разработка, теоретиче-
ское обоснование и внедрение ИИС, по-
зволяющих оценивать октановые числа 
углеводородных топлив в потоке, и иден-
тифицировать их компонентный состав 
представляет собой актуальную научно-
техническую проблему. Решение данной 
проблемы позволит нефтеперерабатываю-
щим предприятиям страны оптимизировать 
процессы в системах управления компаун-
дированием, исключить рекламации по ка-
честву готовой продукции, а также повы-
сить ее конкурентоспособность на мировом 
рынке нефтепродуктов.
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Настоящий обзор научных работ по-

священ вопросам построения и развития 
теории информационно-измерительных 
систем физико-химического состава и свой-
ства вещества, а именно разработке элек-
трофизических методов контроля качества 
и математического моделирования процес-
са получения товарных бензинов, для по-
вышения эксплуатационных характеристик 
технических средств ИИС для управления 
технологическими процессами и создания 
адаптивной системы управления техноло-
гическим процессом непрерывного сме-
шения (компаундирования) жидких нефте-
продуктов. Для создания такой адаптивной 
системы необходима разработка информа-
ционно-измерительной системы (ИИС) для 
контроля октанового числа, для измерения 
плотности и вязкости [1] нефтепродук-
тов в потоке и других приборов контроля 
и управления, необходимых для внедрения 
системы в промышленную эксплуатацию.
Товарный бензин как объект контроля, 

анализ показателей качества
Требования, предъявляемые к автомо-

бильным бензинам, основного продукта не-
фтеперерабатывающих заводов, достаточно 
полно сформулированы в [8]. 

Это четыре основных группы требова-
ний: требования связанные с работой двига-
теля, требования эксплуатации, требования, 
обусловленные необходимостью и возмож-
ностью массового производства и экологи-
ческие требования.

Наиболее важными эксплуатационны-
ми характеристиками бензинов является 
его испаряемость, которая характеризует-
ся фракционным составом, давлением на-
сыщенных паров и детонационной стой-
костью, выражаемой октановым числом. 
Исходя из экологических требований, 
необходимо контролировать содержание 
в бензинах непредельных и ароматических 
углеводородов, антидетонаторов, серни-
стых соединений.

Современные автомобильные бензины, 
как правило, представляют собой смеси ком-
понентов, получаемых различными техноло-
гическими процессами. В бензинах в зави-
симости от углеводородного состава сырья 
и технологии получения может содержаться 
более 200 [8] индивидуальных углеводоро-
дов различного строения, содержание кото-
рых, а также их взаимодействие между со-
бой и определяет свойства бензина.

Оценка качества компонентов и товар-
ных бензинов при их получении на нефте-
перерабатывающих заводах осуществляется 
стандартными лабораторными методами по 
показателям физико-химических свойств, 

нормируемых соответствующими документа-
ми (ГОСТ, ТУ, СТП, условиями контрактов).

Особое значение при приготовлении 
качественных бензинов имеют показатели 
качества, характеризующие эксплуатацион-
ные свойства товарных бензинов (октано-
вые числа (ОЧ) по моторному и исследова-
тельскому методам (MON, RON), плотность, 
фракционный состав, содержание свинца 
или кислородосодержащих, содержание 
ароматических соединений и т.п.).

Сокращение повышения ОЧ над норми-
рованным, сокращение содержания дорого-
стоящих добавок (МТБЭ, ТЭС), рациональ-
ное использование компонентов товарных 
бензинов при приготовлении, дает экономию 
в десятки миллионов долларов в год [18].

Во время компаундирования нужно 
контролировать соотношение компонентов 
смешения (концентрации), их качественные 
характеристики, а также получаемый в ре-
зультате смешения товарный бензин. Чем 
быстрее будет получен результат, характе-
ризующий свойство полученного в резуль-
тате смешения бензина, а также качество по-
тока компонента, тем быстрее может быть 
внесена поправка в приготовление бензина.

Одним из методов быстрого (on-line) 
получения результата, характеризующего 
свойство бензина, является использование 
анализатора качества на потоке. Примене-
ние автоматических анализаторов качества 
нефтепродуктов позволяет реализовать опе-
ративный контроль технологическим про-
цессом смешения [18].

Технико-экономический эффект от вне-
дрения информационно-измерительных 
систем на основе автоматических анализа-
торов качества при компаундировании обу-
славливается следующими факторами:

– улучшением качества товарной про-
дукции и предотвращением выпуска некон-
диционного продукта;

– сокращением расходов на лаборатор-
ный аналитический контроль;

– получением информации характеризу-
ющей качество в реальном масштабе времени 
и возможности использования этой информа-
ции в адаптивных системах управления.

Использование стандартных лабора-
торных методов применяемых в нефтепе-
реработке (ГОСТ-8226-82, ГОСТ 522-86) 
[22, 23] позволяет получить результат ОЧ 
не ранее чем через 1–2 часа. В реальных 
условиях работы заводских лабораторий, 
как правило, 2–3 часа.

Наряду со стандартными методами 
определения октановых чисел в настоящее 
время получают широкое распространение 
экспресс-методы, основанные на измерении 
электрофизических параметров бензинов.
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К физико-химическим показателям, 

от которых зависит испаряемость бензи-
нов, относят давление насыщенных паров, 
фракционный состав, скрытую теплоту ис-
парения, коэффициент диффузии паров, 
вязкость, поверхностное натяжение, тепло-
емкость, плотность. Из перечисленных по-
казателей важнейшими, определяющими 
испаряемость бензинов, являются давление 
насыщенных паров и фракционный состав. 
По вязкости, поверхностному натяжению, 
скрытой теплоте испарения, коэффициен-
ту диффузии паров, теплоемкости бензины 
разного состава сравнительно мало разли-
чаются между собой, и эти различия ниве-
лируются конструктивными особенностями 
двигателей. Давление насыщенных паров 
и фракционный состав являются функци-
ями состава бензина, и эти показатели мо-
гут существенно различаться для разных 
бензинов. Эти два параметра определяют 
пусковые свойства бензинов, их склонность 
к образованию паровых пробок, физиче-
скую стабильность. Давление насыщенных 
паров зависит от температуры и от соотно-
шения паровой и жидкой фаз и уменьшает-
ся с уменьшением температуры и увеличе-
нием отношения паровой фазы к жидкой. 
В лабораторных условиях давление насы-
щенных паров определяют при температуре 
37,8 °С и соотношении паровой и жидкой 
фаз (3,8–4,2): 1 в «Бомбе Рейда» (ГОСТ 
1756-52) или аппарате с механическим 
диспергированием типа «Вихрь» (ГОСТ 
28781–90). Фракционный состав бензинов 
определяют перегонкой на специальном 
приборе, при этом отмечают температуру 
начала перегонки, температуру выпарива-
ния 10, 50, 90 % и конца кипения, или объем 
выпаривания при 70, 100 и 180 °С. Требо-
вания к фракционному составу и давлению 
насыщенных паров бензинов определяются 
конструкцией автомобильного двигателя 
и климатическими условиями его эксплуа-
тации. С одной стороны, необходимо обе-
спечить запуск двигателя при низких темпе-
ратурах, с другой стороны – предотвратить 
нарушения в работе двигателя, связанные 
с образованием паровых пробок при высо-
ких температурах. Пусковые свойства бен-
зина зависят от содержания в нем легких 
фракций, которое может быть определено 
по давлению насыщенных паров и темпе-
ратуре перегонки 10 % или объему легких 
фракций, выкипающих при температуре до 
70 °С. Чем ниже температура окружающего 
воздуха, тем больше легких фракций требу-
ется для запуска двигателя.

Пусковые свойства бензинов ухудша-
ются с понижением давления их насыщен-
ных паров, причем при давлении 34 кПа 

концентрация паров бензина в рабочей зоне 
настолько мала, что запуск двигателя ста-
новится невозможным. Поэтому ГОСТ Р 
51105–97 на автобензины предусматривает 
ограничение не только верхнего, но и ниж-
него уровня давления насыщенных паров. 
Однако чрезмерное содержание низкоки-
пящих фракций в составе бензинов может 
вызвать неполадки в работе прогретого дви-
гателя, связанные с образованием паровых 
пробок в системе топливоподачи. Причи-
ной образования паровых пробок в автомо-
бильном двигателе является интенсивное 
испарение топлива вследствие его перегре-
ва. В условиях жаркого климата это явление 
может иметь массовый характер. Образова-
ние паровых пробок зависит от испаряемо-
сти бензина, температуры и конструкции 
двигателя. Чем выше давление насыщенных 
паров бензина, ниже температуры начала 
кипения и перегонки 10 % и больше объем 
фракции, выкипающей при температуре до 
70 °С, тем больше его склонность к образо-
ванию паровых пробок.

От содержания в бензине легкокипя-
щих фракций зависит его физическая ста-
бильность, т.е. склонность к потерям от ис-
парения. Наибольшие потери от испарения 
имеют бензины, содержащие в своем со-
ставе низкокипящие углеводороды: бута-
ны, изопентан.

От фракционного состава зависят такие 
показатели как скорость прогрева двигате-
ля, его приемистость, износ цилиндропорш-
невой группы. Наиболее существенное вли-
яние на скорость прогрева двигателя, его 
приемистость оказывает температура пере-
гонки 50 % бензина. Температура выкипа-
ния 90 % бензина также влияет на эти харак-
теристики, но в меньшей степени. Скорость 
прогрева двигателя, его приемистость зави-
сят и от температуры окружающего воздуха. 
Чем ниже температура воздуха, тем ниже 
должна быть температура перегонки 50 % 
бензина для обеспечения быстрого прогре-
ва и хорошей приемистости двигателя. При 
понижении температуры это влияние уси-
ливается. Поэтому нормы на этот показа-
тель также зависят от температурных усло-
вий эксплуатации и различаются по сезону 
и климатическим зонам. Для нормальной 
работы двигателя большое значение имеет 
полнота испарения топлива, которая харак-
теризуется температурой перегонки 90 % 
бензина и температурой конца кипения. 
При неполном испарении бензина во впуск-
ной системе часть его может поступать в ка-
меру сгорания в жидком виде, смывая масло 
со стенок цилиндров. Жидкая пленка через 
зазоры поршневых колец может проникать 
в картер, при этом происходит разжижение 
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масла. Это приводит к повышенным изно-
сам и отрицательно влияет на мощность 
и экономичность работы двигателя. Сни-
жение температуры конца кипения бензи-
нов может повысить их эксплуатационные 
свойства, однако это снижает ресурс бен-
зинов. Как было указано выше, требования 
к испаряемости автомобильных бензинов 
в значительной мере зависят от температур-
ных условий их применения. С учетом кли-
матических особенностей нашей страны 
автомобильные бензины по фракционному 
составу и давлению насыщенных паров под-
разделяют на два вида: зимний и летний. По 
показателям испаряемости ГОСТ Р 51105-
97 предусматривает пять классов бензинов 
[8]. Требования к фракционному составу 
и давлению насыщенных паров определены 
в зависимости от сезона и климатического 
района применения. Такая классификация 
в большей степени удовлетворяет требо-
ваниям эксплуатации двигателей в разных 
климатических условиях, и будет способ-
ствовать более экономичному и рациональ-
ному использованию топлив. 

Детонационная стойкость характеризу-
ет способность автомобильных бензинов 
противостоять самовоспламенению при 
сжатии. Высокая детонационная стойкость 
топлив обеспечивает их нормальное сгора-
ние на всех режимах эксплуатации двига-
теля. Процесс горения топлива в двигателе 
носит радикальный характер. При сжатии 
рабочей смеси температура, и давление по-
вышаются и начинается окисление углево-
дородов, которое интенсифицируется после 
воспламенения смеси. Если углеводороды 
несгоревшей части топлива обладают не-
достаточной стойкостью к окислению, на-
чинается интенсивное накапливание пере-
кисных соединений, а затем их взрывной 
распад. При высокой концентрации пере-
кисных соединений происходит тепловой 
взрыв, который вызывает самовоспламене-
ние топлива. Самовоспламенение части ра-
бочей смеси перед фронтом пламени приво-
дит к взрывному горению оставшейся части 
топлива, к так называемому детонационно-
му сгоранию. Детонация вызывает пере-
грев, повышенный износ или даже местные 
разрушения двигателя и сопровождает-
ся резким характерным звуком, падением 
мощности, увеличением дымности выхло-
па. На возникновение детонации оказыва-
ет влияние состав применяемого бензина 
и конструктивные особенности двигателя.

Показателем детонационной стойко-
сти автомобильных бензинов является 
октановое число, показывающее содер-
жание изооктана (в % объемных) в смеси 
с н-гептаном, которая по детонационной 

стойкости эквивалентна топливу, испытуе-
мому в стандартных условиях. В лаборатор-
ных условиях октановое число автомобиль-
ных бензинов и их компонентов определяют 
на одноцилиндровых моторных установках 
УИТ-85 или УИТ-65. Склонность иссле-
дуемого топлива к детонации оценивается 
сравнением его с эталонным топливом, де-
тонационная стойкость которого известна. 
Октановое число на установках определя-
ется двумя методами: моторным (по ГОСТ 
511-82) и исследовательским (по ГОСТ 
8226-82). Методы отличаются условиями 
проведения испытаний. Испытания по мо-
торному методу проводят при более напря-
женном режиме работы одноцилиндровой 
установки, чем по исследовательскому. По-
этому октановое число, определенное мо-
торным методом, обычно ниже октанового 
числа, определенного исследовательским 
методом. Октановое число, полученное мо-
торным методом в большей степени харак-
теризует детонационную стойкость топлива 
при эксплуатации автомобиля в условиях 
повышенного теплового форсированного 
режима, октановое число, полученное ис-
следовательским методом, больше харак-
теризует бензин при работе на частичных 
нагрузках в условиях городской езды. Раз-
ницу между октановыми числами бензина, 
определенными двумя методами, называют 
чувствительностью бензина. Наибольшей 
чувствительностью (9–12 ед.) отличаются 
бензины каталитического крекинга и ката-
литического риформинга, содержащие не-
предельные и ароматические углеводороды. 
Менее чувствительны (1–2 ед.) к режиму 
работы двигателя алкилбензин и прямогон-
ные бензины, состоящие из парафиновых 
и изопарафиновых углеводородов. Для ав-
томобильных бензинов, за исключением 
А-76, определяются и нормируются окта-
новые числа, определенные двумя метода-
ми. Требования к детонационной стойко-
сти бензинов зависят от конструктивных 
особенностей двигателя, определяющим 
среди которых является степень сжатия. 
Так как увеличение степени сжатия позво-
ляет повысить эксплуатационные показате-
ли и экономичность работы двигателя, оно 
является определяющим в развитии авто-
мобилестроения. Таким образом, прогресс 
в автомобилестроении приводит к постоян-
ному повышению требований к детонаци-
онной стойкости применяемых бензинов.

Детонационная стойкость автомобиль-
ных бензинов определяется их углеводо-
родным составом. Наибольшей детонаци-
онной стойкостью обладают ароматические 
углеводороды. Самая низкая детонационная 
стойкость у парафиновых углеводородов 
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нормального строения, причем она умень-
шается с увеличением их молекулярной 
массы. Изопарафины и олефиновые угле-
водороды обладают более высокими анти-
детонационными свойствами по сравнению 
с нормальными парафинами. Увеличение 
степени разветвленности и снижение мо-
лекулярной массы повышает их детонаци-
онную стойкость. По детонационной стой-
кости нафтены превосходят парафиновые 
углеводороды, но уступают ароматическим 
углеводородам. Наибольшую чувствитель-
ность – разность между октановыми чис-
лами по исследовательскому и моторному 
методам – имеют олефиновые углеводоро-
ды. Чувствительность ароматических угле-
водородов несколько ниже. Для парафино-
вых углеводородов эта разница очень мала, 
а высокомолекулярные низкооктановые 
парафиновые углеводороды имеют отрица-
тельную чувствительность.

Антидетонационные свойства бензи-
нов, получаемых различными технологи-
ческими процессами, определяются входя-
щими в их состав углеводородами. Самую 
низкую детонационную стойкость имеют 
бензины прямой перегонки, состоящие, 
в основном, из парафиновых углеводородов 
нормального строения, причем она снижа-
ется с повышением температуры конца ки-
пения. Октановые числа, определяемые по 
моторному методу, прямогонных фракций, 
выкипающих до 180 °С, обычно составляют 
40–50 ед. Детонационная стойкость фрак-
ций с температурой начала кипения 85 °С 
несколько выше – 65–70 ед. Исключение 
составляют прямогонные бензины, полу-
чаемые из нефтей нафтенового основания 
(сахалинские, азербайджанские и др.), их 
октановые числа достигают 71–73 ед. Одна-
ко ресурсы этих нефтей весьма ограничены.

Для повышения октановых чисел пря-
могонных бензинов их подвергают катали-
тическому риформингу. Октановые числа 
бензинов каталитического риформинга за-
висят от жесткости режима процесса. При 
жестком режиме они достигают ОЧИ = 95–
99 (исследовательский метод) и ОЧМ = 86–
90 (моторный метод), при мягком режиме 
соответственно 83–85 и 74–79.

Бензины термических процессов (кре-
кинга, коксования) содержат до 60 % оле-
финовых углеводородов и по детонацион-
ной стойкости превосходят прямогонные 
бензины: ОЧИ = 68–75, ОЧМ = 62–69. 
Бензины каталитического крекинга поми-
мо олефиновых углеводородов содержат 
ароматические и изопарафиновые угле-
водороды. Их детонационная стойкость 
выше, чем бензинов, получаемых терми-
ческими процессами.

Для повышения октановых чисел товар-
ных бензинов используют также специаль-
ные антидетонационные присадки и высо-
кооктановые компоненты.

С точки зрения эксплуатационных 
свойств получаемых бензинов, техноло-
гический путь является более предпочти-
тельным. Для строительства новых техно-
логических установок с целью получения 
высокооктановых бензинов и компонентов 
требуются значительные капитальные за-
траты. Учитывая постоянно возрастающие 
требования к уровню детонационной стой-
кости товарных бензинов, размеры необхо-
димых вложений также увеличиваются.

Самым дешевым и до недавнего вре-
мени наиболее распространенным спосо-
бом повышения детонационной стойко-
сти товарных бензинов было добавление 
к ним алкилсвинцовых антидетонаторов, 
в частности тетраэтил- или тетраметилс-
винца в виде этиловой жидкости. Бензины, 
в которые добавлена этиловая жидкость, 
называют этилированными. При высоких 
температурах в камере сгорания тетра-
алкилсвинец разлагается с образованием 
алкильных радикалов и свинца, который 
далее окисляется с образованием диокси-
да свинца. Последний, вступает в реакцию 
с гидроперекисями, разрушая их с образо-
ванием малоактивных продуктов окисле-
ния и оксида свинца: 

RCH2OOH + РbО3 → RCOH + 

+ PbO + H2O + 0,5O2.
Оксид свинца подвергается окислению 

с образованием активного диоксида свинца, 
который вновь вступает в реакцию с гидро-
перекисями, прерывая радикальный про-
цесс окисления и тем самым предотвращая 
детонацию. Тетраэтилсвинец (ТЭС) более 
распространен, чем тетраметилсвинец. По-
следний, более эффективен при применении 
в высокоароматизированных, высокоокта-
новых бензинах. В России производится 
только тетраэтилсвинец. Алкилсвинцовые 
антидетонаторы в разной степени повыша-
ют октановые числа различных углеводоро-
дов. Способность бензинов к повышению 
детонационной стойкости при добавлении 
антидетонаторов называют приемистостью. 
Наибольшую приемистость к тетраэтилс-
винцу имеют парафиновые углеводороды 
и содержащие их прямогонные бензины 
и алкилбензин. Меньшей приемистостью 
к ТЭС обладают ароматические и олефино-
вые углеводороды и содержащие их бензи-
ны каталитического риформинга и крекин-
га. Нафтеновые углеводороды занимают 
промежуточное положение.
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Алкилсвинцовые антидетонаторы так 

же, как и продукты их сгорания, высоко 
токсичны, поэтому в настоящее время четко 
наметилась тенденция к отказу от их при-
менения при производстве автомобильных 
бензинов. В ряде стран применение эти-
лированных бензинов запрещено законом. 
Помимо высокой токсичности применение 
этилированных бензинов препятствует ши-
рокому использованию на автомобилях ка-
тализаторов дожига отработавших газов, 
так как продукты сгорания свинца отравля-
ют катализатор.

В качестве альтернативы алкилсвинцо-
вым антидетонаторам для повышения дето-
национной стойкости автомобильных бен-
зинов в России допущены и используются 
при производстве бензинов органические 
соединения марганца, железа, ароматиче-
ские амины. Широкое распространение 
в России и за рубежом при производстве 
высокооктановых бензинов получил метил-
третбутиловый эфир (МТБЭ). МТБЭ имеет 
октановые числа смешения: 115–135 по ис-
следовательскому методу и 98–110 по мо-
торному. В настоящее время для повышения 
октанового числа рекомендованы высоко-
октановые оксигенаты МТБЭ и ДИПЭ.

Автомобильные бензины должны быть 
химически нейтральными и не вызывать 
коррозию металлов и емкостей, а продукты 
их сгорания – коррозию деталей двигателя. 
Коррозионная активность бензинов и про-
дуктов их сгорания зависит от содержания 
общей и меркаптановой серы, кислотности, 
содержания водорастворимых кислот и ще-
лочей, присутствия воды. Эти показатели 
нормируются в нормативно-технической 
документации на бензины. Бензин должен 
выдерживать испытание на медной пла-
стинке. При квалификационных испытани-
ях автомобильных бензинов определяется 
также их коррозионная активность в усло-
виях конденсации воды по ГОСТ 18597-73.

Эффективным средством защиты от кор-
розии топливной аппаратуры является добав-
ление в бензины специальных антикоррози-
онных или многофункциональных присадок. 

Автомобильные бензины должны изго-
товляться в соответствии с требованиями 
действующего стандарта и по технологиче-
ской документации, утвержденной в уста-
новленном порядке.

По физико-химическим и эксплуатаци-
онным показателям автомобильные бензи-
ны должны соответствовать нормам и тре-
бованиям, указанным в ГОСТ.

В автомобильный бензин, содержащий 
продукты термического и каталитического 
крекинга, коксования и пиролиза, для обе-
спечения нормы по показателю «индукцион-

ный период» при изготовлении допускается 
добавлять антиокислитель в следующем 
процентном отношении к указанным выше 
продуктам вторичных процессов: не более 
0,10 % антиокислителя ФЧ-16 или ионола, 
или не более 0,15 % антиокислителя Аги-
дол-12 [8].
Анализ акустических характеристик 

жидких углеводородных сред
В различных источниках разрознено 

были рассмотрены акустические характе-
ристики жидких углеводородных сред и их 
взаимосвязь с электрофизическими пара-
метрами. В результате такого анализа были 
получены качественные предпосылки для 
разработки приборов контроля качества 
углеводородных топлив, с использованием 
зависимостей акустических характеристик 
от плотности и вязкости среды. Однако для 
технической реализации данного метода 
требуется более глубокое исследование по-
ведения ультразвука в жидких средах и осо-
бенно в растворах. 

Скорость распространения звука одно-
значно связана с адиабатической сжимае-
мостью среды, в которой распространяется 
звук, уравнением

   (1)

где β – адиабатическая сжимаемость; ρ – 
плотность.

Это соотношение устанавливает связь 
между скоростью звука и некоторыми важ-
ными физико-химическими параметрами 
вещества.

Второй величиной, измеряемой при аку-
стических исследованиях, является коэф-
фициент поглощения звука [1].

Амплитуда плоской волны U0 уменьша-
ется после того, как волна пройдет путь x до 
величины U, определяемой по уравнению [11].
 U = U0e

–αx, (2)
где α – коэффициент поглощения. 

Учитывая поглощение акустической энер-
гии, вызываемое вязкостью среды, найдем:

  (3)

где η – коэффициент вязкости; λ – длина 
волны; ρ – плотность; а – скорость звука.

Потери акустической энергии, вызывае-
мые теплопроводностью, учитываются [11] 
коэффициентом поглощения а2, равным

  (4)

где K – коэффициент теплопроводности.
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Общий коэффициент поглощения α бу-

дет равен сумме коэффициентов поглоще-
ния α1 и α2,
 α = α1 + α2. (5)

Соотношение коэффициентов таково, 
что α2 ≈ 10 %∙α1.

Потери акустической энергии α3, вы-
званные теплоизлучением, обычно не учи-
тываются, так как они очень малы и состав-
ляют примерно 0,5 %α1.

Введя второй коэффициент вязкости η′ 
[11], общий коэффициент поглощения можно 
выразить вместо суммы (α1 + α2) уравнением

   (6)

Скорость звука в жидкости убывает 
с температурой почти линейно. 

На рис. 1 приведены результаты иссле-
дования изменения скорости звука от из-
менения температуры в углеводородных 
жидкостях, находящихся под давлением 
насыщенного пара в интервале температур, 
начиная от комнатной температуры вплоть 
до критической.

Из данных графиков следует, что за-
висимость скорости звука от температуры 
сохраняется почти до критической темпе-
ратуры. Это справедливо для весьма раз-
нообразных жидкостей, в том числе на-
сыщенных углеводородов, ароматических 
углеводородов и спиртов.

Приведенные данные описываются 
уравнением
 а = а40(1 – αΔt), (7)
где а40 – скорость звука при 40 °С; Δt – раз-
ность температур и α – постоянная, значе-
ния которой приведены в табл. 1.

Рис. 1. Зависимость скорости звука от температуры в углеводородах

Таблица 1
 Значения постоянной α

Жидкость а0 (40 °С), м/с α Интервал температур (°С) 
n-гексан
n-гептан
n-октан
Толуол
Четыреххлористый углерод
Метилацетат
Этилацетат
Бутилацетат
Метиловый спирт
Этиловый спирт
Пропилацетат
Бензол

1164
1091
1160
1420
926
928
946

1254
1096
1110
1160
1228

0,00380
373
336
286
316

496
466
294
331
346
362

20–250
20–250
10–240
20–240
50–240

90–185
90–200
20–250
0–180

20–160
40–240
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Рис. 2. Зависимость скорости звука от температуры в толуоле при постоянной плотности

В случае измерения скоростей звука 
в жидкостях, находящихся под давлением 
собственных паров, измеренные величи-
ны скоростей звука включают изменения, 
вызванные как непосредственно влиянием 
температуры, так и влиянием изменения 
плотности, также меняющейся с температу-
рой. Поэтому важными являются измерения 
скоростей звука при разных температурах 
в условиях постоянной плотности исследу-
емой жидкости. Результаты подобных изме-
рений для толуола приведены на рис. 2.

В этом случае обнаруживается законо-
мерность [11], что с изменением темпера-
туры при неизменной плотности скорость 
звука первоначально уменьшается, достига-
ет минимума и затем начинает возрастать. 
Было обнаружено, что простая линейная 
зависимость скорости звука в жидкости от 
температуры нарушается вблизи критиче-
ской температуры и вблизи температуры 
затвердевания жидкости. Отступление от 
линейной зависимости вблизи температуры 
затвердевания было обнаружено в бензоле, 
нитробензоле, хлорбензоле, а также в ряде 
предельных углеводородов, и n-бутиловом 
спирте. Экспериментальные данные приве-
дены в табл. 2.

Таблица 2
Скорость звука в толуоле при разных 
температурах и постоянной плотности 

ρ = 0,7881 Г/см3

P, атм. t, °C а, м/с
7,5
8

21
26
41

44,5
51,5
56
67

70,5

156
160

186,5
189
194
195

197,5
197,5
202
204

866,61
821,33
742,68
739,41
826,47
751,55
751,55
751,55
751,55
749,91

По измеренным значениям скорости 
звука в жидкостях определяется адиаба-
тическая сжимаемость жидкостей βад по 
уравнению

  (8)

Зная адиабатическую сжимаемость 
и коэффициент термического расширения 
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αтр, можно определить изотермическую 
сжимаемость βиз

  (9)

Определив коэффициент изотермиче-
ской сжимаемости, можно вычислить не 
поддающуюся непосредственному экспе-
риментальному определению теплоемкость 
жидкости при постоянном объеме СV по 
уравнению

  (10)

Определяемые на основании акустиче-
ских измерений характеризующие веще-

ства величины βад, βиз, СV и  имеют 

большое значение для термодинамических 
расчетов и представляют большой инте-
рес для физико-химических исследований. 
В частности аналитические зависимости 
термодинамических функций от свойств 
смешиваемых компонентов и независимых 
переменных: температуры, давления и чис-
ла молей использовались автором для раз-
работки математической модели октанового 
числа товарного бензина [1]. Можно пред-
ставить себе иное направление использо-
вания акустических измерений в целях фи-
зико-химических исследованиях, а именно 
просматривается новый способ определе-
ния октанового числа бензинов. Этому спо-
собствуют следующие рассуждения. Адиа-
батическая сжимаемость вещества βад, как 
известно из термодинамики, однозначно 
связана с внутренней энергией вещества U 
соотношением

  (11)

где V – объем.
Если принять в качестве рабочей ги-

потезы определение жидкого состояния, 
предложенное впервые Бриллюэном, со-
гласно которому жидкость отличается от со-
ответствующего твердого тела отсутствием 
модуля сдвига, то можно представить рас-
пространение плоской волны в жидкости 
происходящим как бы вдоль одномерного 
кристалла. В этом случае удается полу-
чить выражение для скорости звука в виде 
функции от плотности жидкости и величин, 
определяющих силовое поле молекул [11].

Если принять, что внутренняя энергия 
жидкости является в основном потенци-
альной энергией взаимодействия молекул, 
и при подсчете потенциальной энергии 
ограничиться учетом взаимодействия мо-

лекулы только со своими ближайшими со-
седями, игнорируя взаимодействие с более 
отдаленными молекулами, то можно полу-
чить для скорости звука уравнение

  (12)

где r – расстояние между молекулами; ρ – 
плотность жидкости; φ″(r) – вторая про-
изводная от φ(r) (потенциальной энергии 
взаимодействия двух соседних молекул, 
выраженной как функция расстояния меж-
ду ними) по r.

Согласно правилу Рао [11], произведе-
ние молекулярного объема на корень тре-
тьей степени из скорости звука дает величи-
ну, не зависящую от температуры

  (13)

Здесь М – молекулярный вес; ρ – плот-
ность; а – скорость звука; R – молекулярная 
скорость звука (величина не зависящая от 
температуры).

Молекулярная скорость звука устанав-
ливает общую связь в поведении скоростей 
звука для всех жидкостей. Было установле-
но, что величина R обладает аддитивными 
свойствами наподобие молекулярной реф-
ракции, парахора, постоянной Ван-дер-
Ваальса b и ряда других величин.

Зависимость величины R от молекуляр-
ного веса выражается уравнением
 R = αМ + β, (14)
где α и β – постоянные для данного гомо-
логического ряда величины и М – молеку-
лярный вес. Значения α и β для некоторых 
гомологических рядов приведены в табл. 3.

Описанные свойства молекулярной ско-
рости звука делают эту величину ценной 
для целей физико-химических исследова-
ний. Пользуясь конститутивными свойства-
ми R, можно применять акустические изме-
рения для подтверждения предполагаемой 
структуры органических соединений.

Эмпирически установлено [11], что тем-
пература кипения вещества является линей-
ной функцией логарифма R,
 Tкип = α + βlg R. (15)

При этом в границах данного гомоло-
гического ряда величины α и α сохраняют 
постоянное значение. Отклонения наблю-
даются, как видно из рис. 3, для ассоцииро-
ванных жидкостей.

Данные отклонения от правила Рао ис-
пользуются для определения ассоциации 
жидкостей.
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Рис. 3. Связь между температурой кипения и молекулярной скоростью:
1 – ароматические углеводороды; 2 – одноосновные спирты

Таблица 3
Постоянные для гомологического ряда

Гомологический ряд α β
Насыщенные углеводороды
Ароматические углеводороды
Кетоны
Одноосновные спирты

13,97
14,02
13,99
14,00

+155
–120
–48
–32

В качестве меры относительной ассоци-
ации принято отношение

  (16)

где а0 и ρ0 – скорость звука и плотность при 
некоторой фиксированной температуре, на-
пример при 0 °С, а аt и β – те же величины 
соответственно при температуре опыта.

Определено, что для жидкостей, подчиня-
ющихся закону соответственных состояний 
[11], квадрат скорости звука прямо пропорци-
онален критической температуре и обратно 
пропорционален молекулярному весу

  (17)

Соотношение (17) позволяет объяснить 
некоторые эмпирически установленные 
закономерности. Было найдено, что про-
изведение температурного коэффициента 

скорости звука  на корень квадратный 

из молекулярного веса, представляет собою 
приблизительно постоянную величину

   (18)

Табл. 4 иллюстрирует сказанное.

Таблица 4
Эмпирически 

установленные закономерности

Вещество

Гексан 4,37 41
Гептан 4,07 40,7
Толуол 4,06 38,9
Метилацетат 2,83 36,3
Этилацетат 4,6 39,6
Пропилацетат 4,4 41,3
Бутилацетат 3,68 39,7

Соотношение (18) следует из (17), пере-
писав его в виде

  (19)

продифференцировав по θ и приняв для не-
больших сравнительно изменений темпера-
туры, что функция f1(θ) линейно зависит от 
θ, получим:

  (20)

Как мы видим, применение закона соот-
ветственных состояний позволило не толь-
ко теоретически получить найденную эмпи-
рически закономерность, но и установить 
границы ее применимости.

Из табл. 5 можно убедиться, что моле-
кулярная скорость звука сохраняет посто-
янство в широком интервале температур 
вплоть до температур, близких к точке пере-
хода жидкости в твердое состояние.
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Введя обобщенные термодинамические 

функции, позволившие учесть молекуляр-
ные взаимодействия на больших рассто-
яниях и их влияние на распространение 
звука, В. Владимирский [11] пришел к вы-
воду о наличии дисперсии, обусловленной 
молекулярными взаимодействиями, отли-
чительной чертой которой является то, что 
скорость звука может, как возрастать с воз-
растанием частоты колебаний, так и убы-
вать с ростом частоты. Последнее имеет 
большое значение, поскольку, отрицатель-
ная дисперсия экспериментально была об-
наружена рядом исследователей.

Таблица 5
Молекулярная скорость звука

Жидкость R
Интервал 
темпера-
тур (К)

Отклоне-
ние R от 
средней 
величины 

(%)
Бензол
Гексан
Гептан
Октан
Метил-ацетат
Пропил-ацетат
Бутиловый спирт

 977
1359
1549
1736
842
1227
996

279–348
200–301
210–291
217–294
218–296
213–295
223–294

0,9
0,3
0,4
0,3
0,6
0,5
0,5

Автором [1] было предложено исполь-
зовать данные о поглощении звука в жид-
костях для классификации жидкостей, 
учитывающей их физико-химические осо-
бенности. 

Также интересно будет рассмотреть 
данное предложение для идентификации 
товарных бензинов по их составу для про-
ведения калибровки октанометров.

Измерения скоростей звука в жидкостях 
можно использовать как для определения 

отношения теплоемкостей , так и для 

определения постоянных, в каком либо 
уравнении состояния. Используя обычные 
термодинамические соотношения между 
адиабатической и изотермической сжимае-
мости, можно показать, что

  (21)

где Т – абсолютная температура; α – коэф-
фициент объемного термического расшире-
ния; а – скорость звука; J – механический 
эквивалент теплоты; сР – теплоемкость при по-
стоянном давлении. Таким образом, зная ско-
рость звука а и Т, α и сР, можно определить γ.

Зная скорость звука при двух темпера-
турах, Т1 и Т2, и считая, что в этом интер-
вале температур постоянные уравнения 
Ван-дер-Ваальса не изменяются, их можно 
определить, если известны значения коэф-
фициента расширения α и теплоемкости 
при постоянном давлении сР. 

Данное заключение теоретически под-
тверждает способ определения октанового 
числа, предложенный творческим коллек-
тивом Рязанской государственный сельско-
хозяйственной академии им. проф. П.А. Ко-
стычева. В данном способе в качестве 
информационных параметров используют 
значения скоростей распространения ультра-
звуковой волны в бензинах при двух различ-
ных фиксированных температурах, а октано-
вое число (ОЧ) определяют по формуле:

где QАИ – октановое число бензина, опре-
деленному исследовательским методом; 
V1 – скорость распространения ультразвука 
в бензине при температуре t1 = 20 °С, м/с; 
V2 – скорость распространения ультразвука 
в бензине при температуре t1 = 40 °С, м/с. 
Некоторые данные о скоростях ультразвука 
в жидкостях приведены в табл. 6, 7 и 8.

Молекулярная скорость звука в рас-
творах различных веществ оказывается 
также не зависящей от температуры [11]. 
Таким образом, соотношение между ско-
ростью звука в жидкости и плотностью 
последней не является свойством только 
индивидуальных жидкостей, но может 
быть применено и к раствором. То есть 
молекулярная скорость в растворе явля-
ется аддитивной функцией состава рас-
твора. Скорости звука некоторых смесей 
представлены в табл. 9.

Таблица 6
Скорость звука 

в насыщенных углеводородах

Жидкость R
Интер-
вал тем-
ператур 

(К)

Отклоне-
ние R от 
средней 
величины 

(%)
Бензол
Гексан
Гептан
Октан
Метил-ацетат
Пропил-ацетат
Бутиловый спирт

 977
1359
1549
1736
842

1227
996

279–348
200–301
210–291
217–294
218–296
213–295
223–294

0,9
0,3
0,4
0,3
0,6
0,5
0,5
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Таблица 7

Плотность некоторых жидкостей, скорость звука в них 
и температурные коэффициенты скоростей звука

Жидкость Химиическая 
формула T, °С Скорость звука 

а, м/с 
Плотность ρ, 

г/см3 ∙103

Ацетон
Бензол
Изобутиловый спирт
n-гексан
n-гептан
Гексанол
Метаксилол
Диоксан
Метиловый спирт
Октан
Пентан (изо)
Пентаизобутилен
Толуол
Триизобутилен
Тетраизобутилен
Циклогексан
Этилен-гликоль
n-пентан
Циклогексанол
Циклогексанон

СН3СОСН3

С6Н6

С4Н9ОН
С6Н14

С7Р16

С6Н14О
С6Н4(СН3)2

С4Н8О2

СН3ОН
С8Н18

С5Н12

(С4Н8)5

С7Н8

(С4Н8)3

(С4Н8)4

С6Н12

С2Н6О2

С5Н12

С6Н12О
С6Н10О

20
20
20
20
20
20
20
25
20
20
20
20
20
20
20
20
25
20
25
25

1190
1324
1206
1116
1154
1318
1357
1376
1123
1192
992

1434
1237
1206
1281
1278
1658
1020
1454
1423

0,791
0,879

0,8059
0,660
0,684
0,822

0,8657
1,034

0,7914
0.702
0,62

0,981
0,866

0,7579
0,7907
0,778
1,113
0,626
0,962
0,948

3,8
4,657
2,65

2,9

4,8

3,2

Таблица 8
Скорость звука и плотности в ряду 1-олефинов для трех температур

Вещество Химическая 
формула

Скорость звука, м/с Плотность, г/см3

10 °С 20 °С 30 °С 10 °С 20 °С 30 °С
Гептилен
Октилен
Нонилен
Децилен
Ундецилен
Тридецилен
Пентадецилен

С7Н14

С8Н16

С9Н18

С10Н20

С11Н22

С13Н26

С15Н30

1189
1229
1258
1290
1315
1353
1390

1128
1184
1218
1250
1275
1313
1351

1082
1146
1179
1214
1235
1276
1313

0,7069
0,7238
0,7411
0,7510
0,7594
0,7739
0,7867

0,6995
0,7183
0,7330
0,7435
0,7523
0,7670
0,7800

0,6910
0,7100
0,7252
0,7359
0,7447
0,7596
0,7731

Таблица 9
Значения ао и α для смесей с различным содержанием бензола и толуола 

Содержание С6Н6, % ао м/с α Содержание С7Н8 ао, м/с α

20
25
50
80

 950
1010
1080
1104

4035∙10–6

4290∙10–6

4166∙10–6

3801∙10–6

20
25
50
80

 952
1020
1090
1160

3860∙10–6

3554∙10–6

3364∙10–6

2874∙10–6
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Скорость звука в смесях С6Н6 – СCl4 

и С7Н8 – СCl4 различного состава.
а = ао(1 – αΔt), 

где ао – скорость звука при 30 °С.
С точки зрения физико-химического 

исследования жидких систем большой ин-
терес представляют акустические свойства 
бинарных смесей, обладающих ограничен-
ной растворимостью. Для таких систем 
существует определенная температура, на-
зываемая критической температурой рас-
творения, выше которой компоненты систе-
мы смешиваются во всех отношениях.

Рассеяние звука в системах частично 
смешивающихся жидкостей было исследо-
вано Ата Бердыевым. На рис. 4 приводятся 
результаты измерения коэффициента по-
глощения звука в смеси метиловый спирт – 
гексан при различных температурах. Для 
сравнения на том же рисунке изображено 
изменение с температурой коэффициен-
та поглощения звука в чистом метиловом 
спирте и гексане. Как явствует из графика, 
вблизи критической точки растворения ко-
эффициент поглощения звука аномально 
возрастает, так, что измерения поглощения 
звука непосредственно в критической обла-
сти делаются невозможными.

Для октанометрии большой интерес 
представляет влияние на коэффициент по-

глощения звука в данном веществе малых 
добавок посторонних веществ. Как пока-
зывают измерения, добавка постороннего 
вещества в количестве, составляющем доли 
процента, заметно уменьшает поглощение 
звука. Особенно удивительно в этом явле-
нии то обстоятельство, что добавляемое 
вещество может обладать коэффициентом 

поглощения  большим, чем-то, 

к которому оно добавляется, и все же коэф-
фициент поглощения звука в смеси с не-
большой добавкой примеси будет заметно 
меньшим, чем в чистом веществе. Подоб-
ное влияние добавки наблюдается лишь при 
малых концентрациях добавляемого веще-
ства. Для бензола при 20 °С , а для толуола 

, однако, как видно из рис. 5, до-
бавка приблизительно 0б25 % бензола к то-
луолу снижает коэффициент поглощения 
звука в последнем на 12–13 %.

По мере увеличения концентрации бен-
зола в смеси коэффициент поглощения уль-
тразвука возрастает и делается большим, 
чем в чистом толуоле.

На основании данного эффекта можно 
идентифицировать бензины с присадками, 
повышающими октановое число, объем ко-
торых не превышает 0,25–0,5 %.

Рис. 4. Поглощение звука в смеси метиловый спирт – гексан
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Рис. 5. Влияние малых добавок бензола на поглощение звука в толуоле

Анализ электродинамических 
характеристик углеводородных топлив

Электродинамические свойства мате-
риалов и сред определяются диэлектриче-
ской (ε) и магнитной  проницаемости, 
а также удельной электрической проводи-
мостью (σ). Названные параметры зависят 
от частоты, определяют чувствительность 
датчиков, а также скорость распростране-
ния электромагнитных волн, их затухание, 
волновое сопротивление, коэффициент 
преломления, глубину проникновения. От-
дельные электрические параметры топлив 
и их взаимосвязь довольно подробно рас-
смотрены в монографии [ 1].

В общем случае проводимость и диэ-
лектрическая проницаемость веществ на 

различных частотах связаны формулами 
Крамерса-Кронига [7]

  (22)

  (23)

где x – формальный параметр интегрирования, 
который в функциях σ(x) и ε(x) нужно при-
нимать как частоту. Из интеграла берется его 
главное значение. Подставляя в (22) формулу

 

и заменяя ω на x, получим аналитическую 
зависимость диэлектрической проницаемо-
сти от частоты [1] 

  (24)

Рис. 6. Зависимости диэлектрической проницаемости нефти от частоты при t = 20 °С
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Рис. 7. Зависимость активной удельной электропроводности от частоты при t = 20 °C

Анализ нефтепродуктов, проведенный 
автором, подтверждает соответствие выраже-
ний (23), (24) экспериментальным данным. 

Данные опытов, проведенные с ис-
пользованием измерительного комплекса 
«ТАНГЕНС-2М» с погрешностью не более 
2 % в комплекте с приборами Е7-12 и Е7-14, 
это зависимости диэлектрической проница-
емости и электропроводности, различных 
нефтепродуктов от частоты синусоидально-
го тока приведены на рис. 6 и 7.

Для понимания механизма электропровод-
ности и поляризации в нефтепродуктах при 
учете влияющих факторов рассмотрим пред-
ставления о полной удельной электропровод-
ности, вытекающие из уравнений состояния, 
характеризующих накопление (распределе-
ние) и рассеяние энергии в веществе [20].

Принципиально полная удельная элек-
тропроводность  любого вещества в си-
нусоидальном электрическом поле данной 
частоты может быть представлена [20]:

где  – активная часть; 
 – реактивная часть; χ0 – про-

водимость, обусловленная движением 
в электрическом поле «свободных» ионов; 

 – проводимость, обуслов-
ленная колебаниями атомов и молекул 
(дипольных ассоциатов) раствора в пере-
менном электрическом поле; ε – значение 
диэлектрической проницаемости; φ – угол 
диэлектрических потерь, характеризующий 
диэлектрические потери энергии в среде 
и возникающий за счет поляризации атомов 
и молекул раствора в электрическом поле.

Общий тангенс угла диэлектрических 
потерь: 

Для плохо проводящих электрический 
ток жидкостей

В этой связи изучение совокупных 
признаков: электропроводности, тангенса 
угла потерь и диэлектрической проницае-
мости в зависимости от частоты электро-
магнитных колебаний с коррекцией на 
температуру, является целесообразным, 
так как изменение электропроводности 
и тангенса угла потерь, в квазистацио-
нарной части частотного спектра, связано 
с составом продукта [20].

При выполнении работы изучались за-
висимости электропроводности товарных 
бензинов разного типа от частоты синусои-
дального тока, пропускаемого через датчик 
с бензином (рис. 8 и 9).

Данные опытов для бензинов АИ-92 
и АИ-95 приведены табл. 10 и 11. Где 
ε1о.е. и ε2о.е. – комплексная величина, 
в относительных единицах характеризу-
ющая диэлектрическую проницаемость 
образца бензина в датчике октанометра: 

δ – отношение .

Иными словами, полученные частотные 
зависимости для электропроводности и ди-
электрической проницаемости бензинов 
отражают отличающуюся для каждого бен-
зина совокупность общих и частных при-
знаков, отождествляющих состав нефти из 
которой сделан бензин и компонентный со-
став бензина. В целом различия совокупных 
признаков связаны с различием компонент-
ного состава бензинов, что в определенной 
мере можно связать с удельной теплотой 
сгорания бензинов и в целом с идентифика-
цией бензинов.
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Рис. 8. Зависимость электропроводности однотипного бензина АИ-92 от частоты

Рис. 9. Зависимость электропроводности бензинов разного типа АИ-92 от частоты

Данные исследования позволяют устано-
вить критерий принадлежности товарных бен-
зинов к тому или иному типу. На основании 
полученных данных в качестве основного фак-
тора идентификации бензинов целесообразно 
использовать наиболее чувствительный фак-

тор, каким можно считать наблюдаемое для 
каждого типа товарного бензина различие 
электропроводностей на низких и высоких 
частотах. При этом бензины различаются как 
по уровню электропроводности, так и по при-
ращению на единицу частоты.
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Таблица 10

Экспериментальные данные диэлектрической проницаемости бензина АИ-92 
при различных частотах и их отношения.

Бензин АИ-92
Номер  
образца 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

f1 = 10 кГц
(ε1)

1863 1854 1837 1883 1837 1842 1859 1837 1839 1853

f2 = 1 кГц
(ε22)

182 181 180 184 180 180 182 180 180 181

0,9769∙10–1 0,9762∙10–1 0,9798∙10–1 0,9771∙10–1 0,9798∙10–1 0,9772∙10–1 0,979∙10–1 0,9798∙10–1 0,9787∙10–1 0,9767∙10–1

Таблица 11
Экспериментальные данные диэлектрической проницаемости бензина АИ-95 

при различных частотах и их отношения.

Бензин АИ-95

Номер 
образца 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

f1 = 10 кГц
(ε1)

1866 1867 1921 1903 1924 1910 1887 1881 1884 1866

f2 = 1 кГц
(ε2)

184 184 189 187 189 188 186 185 186 184

0,986∙10–1 0,9855∙10–1 0,9838∙10–1 0,9826∙10–1 0,9823∙10–1 0,9842∙10–1 0,9856∙10–1 0,9835∙10–1 0,9872∙10–1 0,986∙10–1

Углеводородная среда обладает до-
вольно низкой электрической проводи-
мостью. Удельная электрическая прово-
димость σ нефтепродуктов возрастает 
с повышением пределов их выкипания 
в процессе перегонки нефти и для рассма-
триваемых видов топлив находится в пре-
делах 10–17

...10–16[Ом–1м–1]. 
В целях предотвращения скопления 

статического электричества в бензобаках, 
емкостях на бензозаправочных станциях 
и нефтебазах при перекачках в бензин до-
бавляют специальные присадки, которые 
увеличивают его электрическую прово-
димость. Поэтому проводимость готовых 
товарных автомобильных бензинов, из-
меренная на частотах 100–1000 Гц при 
температуре 20 °С составляет (3–10)∙10–16 
[Ом–1м–1]. Удельная электрическая проводи-
мость углеводородных топлив своеобразно 
зависит от температуры [1]. 

Значительное изменение электрической 
проводимости от температуры связано с тем, 
что нефтепродукты не представляют по сво-
ему составу гомогенный диэлектрик. С изме-
нением температуры степень диссоциации 
составляющих компонентов изменяется. 

С ростом температуры диэлектрическая 
проницаемость жидких нефтепродуктов 
уменьшается, но своеобразно зависит от тем-
пературы, что иллюстрируется эксперимен-
тальными данными, проведенными автором 
и представленными графиками на рис. 10.

Чистые насыщенные углеводороды 
практически не электропроводны. Очень 
малая проводимость насыщенных углево-
дородов наблюдается лишь в связи с микро-
концентрацией полярных загрязнений. 

Ненасыщенные углеводороды, даже при 
условии абсолютной чистоты имеют не-
большую проводимость, в связи с наличием 
подвижных π – электронов.

При практическом исследовании реаль-
ных бензинов было установлено, что они 
обладают существенной удельной активной 
проводимостью. Ее обычная величина на-
ходится в пределах 5–100 нСим/м, а у не-
качественных бензинов может достигать до 
1000 нСим/м и более. С учетом этого точ-
ное измерение диэлектрической проницае-
мости стандартными методами, становится 
невозможным – все они приводят к завы-
шению значения емкости а, следовательно 
и октанового числа.
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Рис. 10. Зависимости диэлектрической проницаемости бензинов АИ-92 и АИ-95 
от температуры. Диэлектрическая проницаемость представлена в условных единицах, мВ

Следовательно, при измерении окта-
нового числа бензина необходимо вводить 
компенсацию активной проводимости бен-
зина в пределах 0–500 нСим/м. 

В идеале для качественного бензина 
электропроводность не более 10 нСим/м, 
допускается до 100 нСим/м, но качествен-
ным бензин уже не назовешь, свыше, яв-
ный брак [194]. Зимой лучше браковать до 
30 нСим/м.

Для измерения электропроводности 
воспользуемся датчиком октанометра АС-
98, разработанного автором по патенту [2] 
и стабилизированный источник напряже-
ния постоянного тока. Емкость датчика 
в воздухе и активная проводимость датчика 
при указанных параметрах:

S = 0,01336 м2 – площадь пластин датчика; 
d = 0,00175 м – расстояние между пла-

стинами; 
e0 = 8,87∙10–12 пФ/м;
σ = 100 нСим/м – удельная активная 

электропроводимость бензина;
Составит

и

Что соответствует активному сопро-
тивлению датчика наполненного бензином 
1,3 МОм.

Для измерения электропроводимости 
с генератора постоянного напряжения, че-
рез датчик пропускаем импульс постоянно-
го тока и на выходе схемы усиления изме-
ряем напряжение, величина которого будет 

пропорциональна активной проводимости 
бензина Gб.

Результаты исследований показали что, 
скорость ультразвука в бензине, представ-
ляющего собой смесь углеводородных жид-
костей, поглощение интенсивности звука 
при прохождении его через бензин, соотно-
шения диэлектрических проницаемостей δ 
и удельная электропроводимость при двух 
различных частотах синусоидального сиг-
нала бензина, являются важными фактора-
ми в идентификации бензинов. Данные ре-
афизические характеристики используются 
также при проведении калибровки октано-
метров и измерении октанового числа лю-
бого не заявленного бензина, и в разработке 
приборов для измерения плотности и вязко-
сти углеводородных топлив.

Физические основы 
оптико-акустического метода контроля 

качества углеводородных топлив
Основными показателями качества бен-

зинов является фракционный состав, давле-
ние насыщенных паров, плотность и дето-
национная стойкость. 

Главным показателем качества бензина 
является детонационная стойкость. Коли-
чественным показателем детонационной 
стойкости является октановое число. Для 
определения октанового числа бензинов 
в последнее десятилетие распростране-
ние получил метод ближней инфракрас-
ной спектроскопии. Этот метод позволяет 
определять концентрации искомых компо-
нентов, а также комплексные характери-
стики смеси углеводородов, в частности 
октановое число. В основе работы любого 
спектрального анализатора лежит процесс 
разложения светового излучения по длинам 
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волн, способ решения этой задачи опреде-
ляет устройство и схемотехника прибора. 
Наиболее перспективное направление име-
ет оптико-акустический метод. 

Оптико-акустический эффект лежит 
в основе метода оптико-акустической спек-
троскопии и по данному методу ведутся 
большие работы по разработке приборов 
контроля количественного и качественного 
анализа газовых смесей [4, 15].

С позиций квантово-механической тео-
рии [12] поглощение излучения представля-
ет собой переход энергии излучения в энер-
гию молекулы, причем при поглощении 
одного фотона с энергией hv энергия мо-
лекулы возрастает с некоторого исходного 
значения Е1 до некоторого конечного Е2.

Таким образом, первичным эффектом 
в среде под действием резонансного лазер-
ного излучения является заселение верхних 
уровней резонансного перехода за счет по-
глощения фотонов с энергией:
 hv = E2 – E1, (25)
где Е2, Е1 – энергия верхнего и нижнего 
уровней перехода, участвующего в погло-
щении (рис. 11);

Вторичным эффектом в среде является 
релаксация возбуждения, как излучатель-
ная, так и безизлучательная. Излучательная 
релаксация приводит к флуоресценции сре-
ды, безизлучательная – к нагреву среды или 
стенок измерительной ячейки.

Методы лазерной спектроскопии легко 
классифицировать по эффектам, возникаю-
щим при взаимодействии лазерного излуче-
ния с анализируемой средой.

Наиболее широко используют три ос-
новные группы методов лазерной спектро-
скопии [4, 15]; абсорбционные, излучатель-
ные, калориметрические.

К калориметрическим методам относят-
ся оптико-акустический, оптико-термиче-
ский, оптико-рефракционный и другие ме-
тоды [10, 13]. Калориметрические методы 
основаны на последовательности достаточ-
но сложных процессов, сопровождающих 
взаимодействие лазерного излучения с ис-
следуемой средой.

Наибольшее применение среди кало-
риметрических методов вследствие своей 
простоты и высокой чувствительности по-
лучил оптико-акустический метод [4, 15]

Оптико-акустический эффект лежит 
в основе метода оптико-акустической спек-
троскопии, которая начала развиваться на 
основе некогерентных источников излуче-
ния еще до изобретения лазеров и применя-
ется для количественного и качественного 
анализа газовых смесей. С позиций кванто-
во-механической теории согласно закону со-
хранения энергии (25) данный эффект будет 
проявляться и в углеводородных средах [3].

Когда оптическое излучение резонанс-
но колебательно-вращательному переходу 
в исследуемом молекулярном веществе, 
процесс преобразования энергии излучения 
в электрический сигнал состоит из следу-
ющих последовательных этапов: возбуж-
дение молекул вещества; безизлучательная 
релаксация возбужденных молекул; нагрев 
вещества; генерация импульса давления; 
вынужденные колебания мембраны микро-
фона; генерация электрического сигнала.

Рис. 11. Основные каналы преобразования поглощенной энергии 
при облучении образца резонансным лазерным излучением:

h – постоянная Планка; v – частота излучения [90]
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Первичным процессом, определяющим 

преобразованием энергии лазерного из-
лучения в электрический сигнал, являет-
ся изменение населенности резонансных 
(с лазерным излучением) энергетических 
уровней в молекулах (электронных, коле-
бательно-вращательных, вращательных – 
в зависимости от области спектра).

Колебательно-возбужденные молекулы 
релаксируют со всех вращательных уров-
ней в основное состояние со скоростью, 
определяемой наличием трех каналов ре-
лаксации – излучательного (радиационная 
релаксация с вероятностью wR), безизлу-
чательного за счет столкновений в объеме 
(гомогенная релаксация – вращательная 
и колебательно-поступательная с вероят-
ностями соответственно wr и wvT) и безиз-
лучательного за счет релаксации возбужде-
ния на стенке оптико-акустической ячейки 
(гетерогенная релаксация wd). Лишь часть 
колебательно-возбужденных молекул, опре-
деляемая вероятностью колебательно-вра-
щательной релаксации, релаксирует с вы-
делением тепла в объеме углеводородной 
среды, что вызывает генерацию импульса 
давления в ячейке оптико-акустического 
детектора (ОА-детектора). Точное решение 
задачи генерации акустического сигнала 
описывается системой двух уравнений – 
для отклонений температуры и давления 
в ячейке от их равновесных значений [4].

Импульс давления в ячейке ОА-детектора 
приводит к изменению положения мембра-
ны микрофона и затем к генерации электри-
ческого сигнала, снимаемого с ОА-детектора

В основе измерения октанового числа бен-
зинов лежит поглощение ИК-излучения в об-
ласти 660–2600 нм в среде углеводородного 
топлива. Хорошая корреляция между погло-
щением и октановым числом имеется в обла-
сти 896, 932 и 1164 нм для исследовательско-
го октанового числа и, 930, 940 и 1012 нм для 
моторного октанового числа [13].

По данным, приведенным в [17] рас-
считаны длины волн полос поглощения, 
определенных по спектрам углеводородов 
в средней инфракрасной области для основ-
ных углеводородных фракций, входящих 
в состав бензина. Среди колебательных 
переходов молекулы наиболее вероятными 
являются переходы с основного уровня на 
фундаментальные. Поэтому поглощение 
излучения на фундаментальных частотах 
имеет значительную интенсивность, и для 
получения спектров в средней ИК области 
используют пробы с длинной кюветы (ячей-
ки) порядка 0,01–0,1 мм. Интенсивность 
поглощения в обертонных и комбинацион-
ных полосах значительно меньше, причем 
быстро падает с ростом волнового числа, 

поэтому для спектрального анализа бензи-
нов в ближней ИК – области необходимо 
применять кюветы (ячейки) с длинной от 
10 до 100 мм.

Метод оптико-акустического измерения 
заключается в следующем. Анализируемое 
топливо (бензин) прокачивается через кю-
вету оптико-акустической ячейки под не-
большим давлением и при ее наполнении 
входной и выходной клапаны герметично за-
крываются. Модулированное излучение ла-
зера пропускается через заполненную анали-
зируемым топливом ячейку. При совпадении 
линии излучения лазера с полосой погло-
щения детектируемых молекул компоненты 
бензина, последние поглощают часть мощ-
ности лазерного излучения, бензин нагрева-
ется и создает повышение давления, которое 
и представляет собой оптико-акустический 
сигнал, несущий информацию о концен-
трации определенной компоненты. Затем 
оптико-акустический сигнал преобразуется 
в электрический сигнал с помощью микро-
фона, помещенного в оптико-акустическую 
ячейку или ОА-детектор (ОАД).

Рассмотрим физические процессы, 
происходящие при формировании сигна-
ла в ОАД [10]. Модулированное по часто-
те монохроматическое лазерное излучение 
проходит через ячейку ОА-детектора с про-
зрачными окнами, заполненную поглощаю-
щим излучение бензином.

В результате поглощения бензин нагре-
вается и создает в ячейке колебания давле-
ния на частоте модуляции источника. В слу-
чае, когда выполняется закон поглощения 
Бугера – Ламберта, поглощенная мощность 
Рпогл в ячейке с топливом равна
  (26)
где Р0 – мощность излучения на входе 
в ячейку (мощность, излучаемая лазерным 
источником); L – длина кюветы (ячейки); kλ – 
показатель поглощения на длине волны λ;
  (27)
где σп – сечение поглощения бензина (в рас-
чете на одну молекулу); N – концентрация 
поглощающих молекул.

Когда длина акустической волны в ана-
лизируемой среде больше внутренних раз-
меров ОА-ячейки, амплитуда А колебаний 
давления пропорциональна средней по объ-
ему V ячейки поглощенной мощности Рпогл 

    (28)

где  – коэффициент пропорциональности, 
определяемый экспериментально.

При слабом поглощении, (kλ << 1), кото-
рое имеет место в обертонных и комбина-
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ционных полосах углеводородных топлив, 
формула (28) примет вид

  (29)

где  πr2 – поперечное сечение кю-
веты ОА-ячейки.

Колебания давления, с помощью поме-
щенного в ячейку микрофона, преобразу-
ются в электрический сигнал U:
 U = kP0kλ, (30)
где k = k′k″, где k″ – чувствительность ми-
крофона, а k – чувствительность оптико-
акустического детектора.

Для определения показателя поглоще-
ния на определенной длине волны спек-
трального анализа углеводородного топлива 
по значениям амплитуды U1 электрического 
сигнала, снимаемого с микрофона, необхо-
дима информация о мощности лазерного 
излучения Р0. Так как мощность лазерного 
источника нестабильна. Поэтому для ис-
ключения влияния флуктуаций излучения 
на точность измерения необходимо или ста-
билизировать параметры лазера, или, что 
значительно проще, использовать второй 
опорный канал для регистрации мощности 
излучения U2 с последующей нормировкой 
на нее ОА-сигнала (U1/U2), с помощью циф-
ровой техники. Таким образом, получаем 
спектр на заданных длинах волн для иссле-
дуемого бензина.

Результаты экспериментальных иссле-
дований, выполненных как с помощью ги-
дрофонов и пьезодатчиков, так и оптиче-
скими методами [10] в широком диапазоне 
плотностей энергии лазерного излучения, 
соответствующих разным механизмам взаи-
модействия, свидетельствуют о неплохом ка-
чественном и количественном соответствии 
измеренной амплитуды и формы акустиче-
ских импульсов предсказаниям теории.

Для слабо поглощающих жидкостей, 
к которым можно отнести и углеводород-
ные топлива, при сравнительно низких 
плотностях поглощенной энергии, когда 
нагрев приповерхностного слоя не дости-
гает температуры испарения, основным 
механизмом возбуждения звука является 
оптоакустический (или тепловой) меха-
низм, при котором генерация звука про-
исходит за счет термоупругих напряже-
ний, вызванных неоднородным нагревом 
жидкости. Однако возможен диэлектри-
ческий пробой в объеме жидкости, если 
интенсивность лазерного излучения при 
его фокусировки превысит некоторую по-
роговую величину (порог пробоя).

Однако при использовании на практике 
акустических и ударных волн, возникаю-

щих при взаимодействии лазерного излуче-
ния с жидкостями, необходимо учитывать 
не только параметры генерируемых волн, 
но эффективность преобразования лазер-
ной энергии в акустическую. Под эффек-
тивностью преобразования по [14] пони-
мают отношение энергии Eαc, переносимой 
импульсной акустической (или ударной) 
волной, к энергии лазерного излучения, па-
дающего на поверхность жидкости,

  (31)

где  и εαс – плотность акусти-

ческой энергии, протекающей через волно-
вой фронт; S = πr2 – поверхность волнового 
фронта.

В свою очередь εαс может рассчитана 
[150] по формуле

  (32)

где ρ0 – исходная плотность среды; c0 – ско-
рость звука в ней;  – превышение давле-
ния в акустическом импульсе над исходным 
давлением .

С учетом (32) запишем (31) в виде

  (33)

Это соотношение можно использовать 
для расчета эффективности при различ-
ных механизмах преобразования световой 
энергии в акустическую при условии, что 
временной профиль акустического им-
пульса известен на всей поверхности вол-
нового фронта.

Расчетная формула (33) для расчета 
эффективности преобразования энергии η 
при взаимодействии лазерного излучения 
с углеводородным топливом, после преоб-
разования имеет вид

η ≈ 2,71∙10–5∙εL Дж/см2,

где εL ≈ 1,5 Дж/см2 –  плотность знергии 
СО2 лазера.

Тогда эффективность преобразования 
η ≈ 4,065∙10–5.

Анализ спектральных характеристик 
и нахождение искомого контролируемо-
го параметра, а именно октанового числа 
бензина, выполняется при помощи методов 
математического моделирования с предва-
рительной калибровкой анализатора по на-
борам эталонных проб [1].



НАУЧНОЕ ОБОЗРЕНИЕ •  ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ  № 5,  2016

27ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ
Выводы 

В процессе проведенного анализа аку-
стических характеристик жидких углево-
дородных сред и их взаимосвязи с элек-
трофизическими параметрами, получены 
качественные предпосылки для разработки 
приборов контроля качества углеводород-
ных топлив, с использованием зависимо-
стей акустических характеристик от плот-
ности и вязкости среды. 

Анализ электродинамических харак-
теристик углеводородных топлив показал 
что, полученные частотные зависимости 
для электропроводности и диэлектрической 
проницаемости бензинов отражают отлича-
ющуюся для каждого бензина совокупность 
общих и частных признаков, отождествля-
ющих состав нефти из которой сделан бен-
зин и компонентный состав бензина.

Исследованы физические основы опти-
ко-акустического метода контроля качества 
углеводородных топлив.

Результаты анализа позволили выделить 
основные направления технической реали-
зации данных методов в устройствах кон-
троля качества бензинов:

1) разработка ИИС для контроля каче-
ства и идентификации бензина на основе 
акустических характеристик;

2) разработка ИИС для контроля каче-
ства бензинов на основе электродинамиче-
ских характеристик;

3) разработка ИИС для контроля каче-
ства и идентификации бензинов на основе 
лазерного оптико-акустическогоэффекта.

Полученные результаты могут служить 
для проведения исследования и разработки 
методов идентификации и измерения окта-
новых чисел бензинов, и ИИиУС для адап-
тивной системы управления смешением то-
варных бензинов. 
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