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Таможенная экспертиза для идентификации общей или различной групповой принадлежности 
нефтепродуктов в целях Товарной номенклатуры внешнеэкономической деятельности Евразийского 
экономического союза (ТН ВЭД ЕАЭС) является важной задачей и использование хемометрического 
подхода при изучении химического состава дает дополнительные возможности интерпретации 
получаемых хроматографических данных. В основу предложенного варианта идентификации входят 
предварительное разделение основных компонентов методом газожидкостной хроматографии 
и обработка полученных данных с помощью хемометрического метода анализа – дискрими-
нантного анализа с помощью регрессии на латентные структуры (PLS-DA). В статье показана 
целесообразность и эффективность использования хемометрических методов в решении задач 
идентификации на уровне установления общей групповой принадлежности нефтепродуктов. Метод 
PLS-DA является наглядным при визуальной оценке и группировке объектов, имеющих близкие 
показатели компонентного состава. Рассмотрено применение метода Soft-PLS-DA при проведении 
сравнительного исследования 31 аналита (пробы нефтепродуктов: автомобильные бензины разных 
марок, дистилляты газового конденсата, фракции ароматических углеводородов) по данным 
газовой хроматографии с пламенно-ионизационным детектором (ГХ-ПИД). Полученная модель 
позволяет идентифицировать образцы нефтепродуктов при наличии соответствующих данных по 
выборкам (коллекциям). Проведена проверка полученной модели путем включения в набор двух 
дополнительных образцов (выбросов), отличающихся по своему составу (характеристикам) от 
других объектов, которая показала достоверность и устойчивость модели. Результаты проведенного 
анализа свидетельствуют о перспективности применения хемометрического подхода для первичной 
идентификации и группировки проб нефтепродуктов по результатам ГХ-ПИД с применением метода 
Soft-PLS-DA в экспертных приложениях.
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Union (THE CUSTOMS CODE OF THE EAEU) is an important task, and the use of a chemometric 
approach in the study of chemical composition provides additional opportunities for interpretation of the 
chromatographic data obtained. Proposed identification technique is based on preliminary separation of main 
components by gas-liquid chromatography and processing the obtained data using a chemometric analysis 
method – discriminant analysis using regression on latent structures (PLS-DA). The article demonstrates 
the appropriateness and effectiveness of applying chemometric methods for solving identification problems 
at the level of establishing the general group affiliation of petroleum products. The PLS-DA method is clear 
for visual assessment and grouping of objects with similar component composition indicators. Application 
of the Soft-PLS-DA method in performeing a comparative study of 31 analytes (petroleum product samples: 
automotive gasoline of different brands, gas condensate distillates, aromatic hydrocarbon fractions) using 
gas chromatography with a flame-ionization detector (GC-FID) is considered. The obtained model allows 
identifying samples of petroleum products if the data on the corresponding sets of samples (collections) are 
available. The obtained model was tested by including two additional samples (outliers) in the set, which 
differ in composition (characteristics) from other objects, and the reliability and stability of the model was 
demonstrated. The results of the analysis confirmed the prospects for using chemometric approach for 
primary identification and grouping of petroleum product samples on the basis of GC-FID results using the 
Soft-PLS-DA method in expert applications. 

Keywords: chemometrics, gas chromatography, GC-FID, identification of petroleum products, partial 
least squares–discriminant analysis (PLS-DA)

ВВЕДЕНИЕ
Хемометрика – это синтетическая дисципли-

на, находящаяся на стыке химии и математики. 
Согласно определению Д. Массарта (D. Massart) 
хемометрика – это химическая дисциплина, при-
меняющая математические, статистические и иные 
методы, основанные на формальной логике, для 
построения (или отбора) оптимальных методов 
измерения (и планирования эксперимента), а также 
для извлечения наиболее важной информации из 
экспериментальных данных [1]. Анализ химических 
данных – это важнейшая часть хемометрики. В 
последнее время это направление очень быстро и 
плодотворно развивается, предлагая аналитикам 
не только новые методы обработки данных, но и 
новые подходы к постановке экспериментов [1 – 3].

Хемометрические подходы находят применение 
в различных областях. Математическому аппарату 
хемометрики посвящено большое количество статей, 
обзоров, монографий и учебных пособий [1 – 11].

Как известно, для получения полезной инфор-
мации в хемометрике используют методы сжатия 
данных (в отличие от классического варианта, когда 
из массива данных выделяют отдельные, особо 
значимые результаты измерения). Сущность этих 
методов заключается в том, что исходные данные 
представляют таким образом, чтобы выявить но-
вые скрытые переменные. Методы сжатия данных 
позволяют представить полезную информацию в 
более компактном виде, удобном для визуализации 
и интерпретации. Еще одной важной особенностью 
этих методов является рассмотрение многофак-
торных данных в совокупности, без выделения 
предварительно одного или нескольких значимых 
данных или переменных [2 – 4]. 

Простейший случай – это одномерные данные, 
то есть просто одно число, например значение оп-
тической плотности, которое может быть получено 
на монохроматическом фотометре. Более сложный 
случай – это многомерные, одномодальные данные, 

то есть набор из нескольких измерений, относя-
щихся к одному образцу. Примерами таких данных 
являются спектр или хроматограмма.

В результате построенные многомерные эм-
пирические модели позволяют обнаружить новые 
связи или явления, так как учитывают скрытые 
объективно существующие связи внутри объекта 
[2 – 4].

При производстве таможенных экспертиз 
для идентификации в целях ТН ВЭД ЕАЭС [12] 
экспертам приходится решать вопрос общей или 
различной групповой принадлежности нефтепро-
дуктов. Большинство исследований нефтепродуктов 
основывается на использовании хроматографических 
методов анализа, которые позволяют достоверно 
определить качественный и количественный состав 
нефтепродуктов [13]. Газовая хроматография с 
пламенно-ионизационным детектированием (ГХ-
ПИД) один из наиболее популярных аналитических 
методов, так как ГХ-ПИД является стандартным 
подходом для первоначального скрининга проб 
нефти и нефтепродуктов [14, 15]. 

Как известно, многокомпонентные смеси нефте-
продуктов можно анализировать как с разделением 
компонентов с помощью высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ВЭЖХ), ГХ, капиллярного 
электрофореза, так и без разделения методами 
спектрофотометрии в УФ, видимой или ИК-области 
и спектрофлуориметрии. В зависимости от типа 
решаемой задачи применяют один из этих подходов. 
Для определения единичного вещества (аналита) 
или группы родственных аналитов используют как 
спектральные, так и хроматографические методы. 
Преимущества хроматографических методов ре-
ализуются в полном объеме при решении задач 
другого типа – при одновременном и раздельном 
определении ряда аналитов, а также при проведении 
структурно-группового анализа. Следовательно, 
основным способом структурно-группового анализа 
бензинов стала газовая хроматография (ГХ-ПИД). 
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Хроматографическое разделение компонентов 
перед их детектированием снимает наиболее 
сложную проблему присущую молекулярно-спек-
троскопическим методам. Так, при использовании 
спектрофотометрических методов анализа зачастую 
наблюдаются спектральные наложения сигналов 
разных компонентов, что осложняет интерпретацию 
результатов. 

Использование хемометрических методов 
в сочетании с новыми разработками в области 
газовой хроматографии и масс-спектрометрии 
(ГХ-МС, ГХ-ПИД, ГХ-ГХ и др.) позволили повысить 
чувствительность, селективность при идентификации 
нефти и нефтепродуктов [14 – 20]. 

Для решения задач идентификации на уровне 
установления общей групповой принадлежности 
были применены методы главных компонент (PCA) и 
кластерного анализа при проведении сравнительного 
исследования образцов газового конденсата по 
данным газожидкостной хроматографии [21]. Метод 
PCA также был использован для классификации и 
идентификации бензинов на основе данных, полу-
ченных методом ГХ-МС [22, 23]. 

Двумерную комплексную газовую хроматогра-
фию (ГХ-ГХ) в сочетании с методом РСА применяли 
для решения задачи распознавания реактивных 
топлив [24].

Несмотря на то, что газовая хроматография 
является одной из наиболее востребованных при 
анализе нефтепродуктов при проведении судебных 
экспертиз [25], количество работ по идентификации 
нефтепродуктов по данным ГХ с хемометрической 
обработкой методами частичных наименьших 
квадратов (PLS) или дискриминационного анализа 
на основе частичных наименьших квадратов (PLS-
DA) ограниченно, значимой среди них является 
работа [26], в которой разработан метод выяв-
ления разливов в почве различных видов топлив 
(ракетного керосина, авиационного и дизельного 
топлива). Предлагаемый вариант идентификации 
основан на предварительном разделении основных 
компонентов методом газовой хроматографии и 
их масс-спектрометрическом детектировании с 
последующей обработкой данных, полученных 
хемометрическими методами анализа (анализ 
главных компонентов и прогнозирование на скры-
тые структуры с дискриминантным анализом). 
Основным преимуществом метода PLS-DA явля-
ется возможность проведения одновременного 
многоклассового анализа [4].

Цель настоящей работы заключалась в при-
менении хемометрического подхода для первичной 
идентификации и группировки проб нефтепродук-
тов, наиболее часто встречающихся в экспертной 
практике таможенных экспертов (автомобильные 
бензины разных марок, дистилляты газового кон-
денсата, фракции ароматических углеводородов) по 
результатам ГХ-ПИД с применением метода PLS-DA. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и оборудование

Для установления количественного состава 
пробы нефтепродуктов в нативном виде исследовали 
методом газовой хроматографии с использова-
нием хроматографа «Хроматэк-Кристалл 5000.2» 
(ЗАО СКБ «Хроматэк», г. Йошкар-Ола, Россия) 
при следующих технических условиях: програм-
ма для управления и сбора данных – Хроматэк-
Аналитик 2.6 (детектор пламенно-ионизационный 
ПИД, кварцевая капиллярная колонка CR-1 PONA 
100 м*0.25 мм*0.5 мкм), в следующих условиях: 
температура инжектора – 250 °C, интерфейса де-
тектора – 275 °С; линейная скорость газа носителя 
(гелия) – 30 см/с; объем вводимой пробы – 1,0 мкл; 
режим инжектора – деление потока 1:201.4; анализ 
проведен в режиме программирования температуры 
колонки: 1) начальная температура – 35 °С (время 
выдержки 13 мин); 2) подъем температуры от 35 °С 
до 45 °С со скоростью 10 °С/мин (время выдержки 
15 мин), 3) подъем температуры от 45 °С до 60 °С 
со скоростью 1 °С/мин (время выдержки 15 мин),  
4) подъем температуры от 60 °С до 200 °С со скоростью  
2 °С/мин (время выдержки 40 мин). Пробу вводили 
в автоматическом режиме (autosampler).

Материалы 
Данными для исследования является содер-

жание (массовая доля, %) различных углеводородов 
(парафины и изопарафины; олефины; ароматические 
углеводороды), идентифицированных методом 
ГХ-ПИД. 

Для разработки первичного скрининга не-
фтепродуктов методом газовой хроматографии 
с целью идентификации были использованы 33 
пробы нефтепродуктов: 16 проб автомобильного 
неэтилированного бензина марок АИ-92 и АИ-95 
производства ООО «Газпром нефтехим Салават», 
ПАО «Орскнефтеоргсинтез» и АО «Газпром-нефть-
ОНПЗ»; 8 проб дистиллята газового конденсата марки 
Б производства ООО «Газпром нефтехим Салават»; 
7 проб фракций ароматических углеводородов 
производства АО «Уралоргсинтез», 2 пробы пиро-
конденсата производства ООО «ЗапСибнефтехим». 

Для всех проб получены ГХ-хроматограммы 
(ГХ-ПИД), типичные представлены на рис. 1. Полные 
результаты газохроматографического исследования 
проб приведены в табл. 1. Полученные характе-
ристики предложены в качестве параметров для 
моделирования. 

Методы 
Для экспресс-идентификации проб нефтепро-

дуктов в условиях небольшого размера выборки 
был выбран метод ГХ–ПИД в сочетании с методом 
PLS-DA.
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Рис. 1. Типичные хроматограммы ГХ-ПИД нефтепродуктов: автомобильный бензин (1), дистиллят газового конденсата 
(2), фракция ароматических углеводородов (3), пироконденсат (4)

Fig. 1. Typical GC-FID chromatograms of petroleum products: motor gasoline (1), gas condensate distillate (2), aromatic 
hydrocarbons fraction (3), pyrocondensate (4)
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Перед применением PLS-DA в работе использо-
вали метод простой нормировки данных. Он основан 
на предположении о том, что все вещества, взятые 
в равном количестве, дают одну и ту же площадь 
пика, независимо от их строения. Это выполняется 
в том случае, если вещества химически сходны, а 
в качестве газа-носителя применяют газ с высокой 
теплопроводностью (в частности, гелий). Для ис-
пользования этого метода необходимо, чтобы на 
хроматограмме были зарегистрированы все ком-
поненты, входящие в состав анализируемой смеси. 
Сумму площадей всех пиков принимают за 100 %.

Статистическую обработку данных газохромато-
графического анализа проводили с использованием 
шаблонов Excel [27, 28]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При обработке и интерпретации данных, не-

обходимых для сравнительного анализа, возникают 
сложности, связанные с большим количеством 
компонентов в составе нефтепродуктов. На пра-
вильность конечных результатов влияет не толь-
ко методология математической обработки, но и 
процесс непосредственного получения хромато-
грамм, а также единообразие их автоматической 
разметки. Так, в работе [26] предложен метод для 
идентификации разливов ракетных и авиационных 
керосинов в почвах, авторами установлено, что 
наиболее подходящими методами обработки данных 
газовой хроматографии с масс-селективным детек-

Таблица  
Результаты газохроматографического исследования нефтепродуктов

Table 
Results of gas chromatographic analysis of petroleum products

№
про-
бы

Массовая доля, %

н-парафины изо-парафины
олефи-

ны
ароматические углеводо-

роды
С3 С4 С5 С6 С7 С8 С9 С4 С5 С6 С7 С8 С9 С10 С5 С6 бензол толуол этилбензол

1 0.00 0.06 0.06 0.02 0.01 1.26 0.05 0.01 0.32 0.11 4.92 2.06 1.16 1.50 0.01 3.05 0.33 26.92 22.38
2 0.00 0.06 0.06 0.02 0.01 1.30 0.46 0.01 0.30 0.12 4.88 2.12 1.18 1.84 0.01 0.00 0.25 27.33 22.66
3 0.00 0.01 0.09 0.02 0.01 1.30 0.42 0.02 0.41 0.17 4.42 2.11 1.11 1.02 0.01 0.04 0.26 26.21 23.16
4 0.00 0.00 0.03 0.02 0.01 1.41 0.46 0.00 0.09 0.06 4.70 2.31 1.18 1.08 0.00 0.00 0.32 25.28 23.47
5 0.00 0.00 0.02 0.02 0.01 1.18 0.36 0.00 0.05 0.05 5.54 1.90 0.93 0.29 0.00 0.00 0.80 27.73 22.07
6 0.00 0.00 0.34 0.08 0,02 1.08 0.32 0.00 0.18 0.07 7.54 1.76 0.82 1.71 0.00 0.00 1.95 26.39 21.92
7 0.00 0.00 0.03 0.21 0.01 1.33 0.45 0.00 0.17 0.13 7.27 2.07 1.08 0.33 0.01 0.01 1.68 22.50 22.03
8 0.00 0.03 0.05 0.05 2.35 1.91 0.56 0.03 0.69 0.13 1.26 8.55 2.19 0.32 0.08 0.24 0.00 30.05 26.36
9 0.12 2.37 1.55 1.40 0.01 0.68 0.13 0.92 20.63 12.11 6.57 1.15 0.22 0.03 0.36 1.41 0.99 12.83 13.96
10 0.14 2.11 1.24 1.30 0.01 0.69 0.13 0.99 18.56 12.62 6.93 2.05 0.12 0.02 0.26 1.87 0.82 12.51 11.96
11 0.15 3.05 1.34 1.44 0.01 0.73 0.14 1.51 17.94 12.22 6.97 2.52 0.45 0.03 0.04 1.73 0.92 12.70 14.94
12 0.06 1.89 1.24 1.18 0.01 0.77 0.15 0.78 19.33 13.19 6.65 2.68 0.30 0.03 0.04 1.48 0.99 12.56 14.20
13 0.00 0.63 3.68 0.52 0.07 0.81 0.32 0.528 19.73 3.50 0.33 2.38 0.74 0.35 2.44 4.03 0.20 12.74 9.97
14 0.00 0.15 2.34 0.94 0.09 0.94 0.38 0.11 11.07 2.38 0.40 4.32 1.57 0.58 2.11 4.21 0.22 12.72 13.27
15 0.00 0.28 2.52 0.78 0.08 0.84 0.30 0.24 14.60 4.70 0.38 4.54 1.59 0.63 2.81 4.81 0.18 10.07 10.20
16 0.12 3.22 1.62 1.17 0.03 0.79 0.22 0.89 17.33 8.08 0.68 4.08 0.93 0.30 1.54 3.18 0.108 11.17 9.59
17 0.00 0.65 3.14 0.93 0.07 0.80 0.27 0.67 19.80 4.27 0.36 3.97 1.34 0.51 2.80 4.08 0.20 11.85 10.30
18 0.00 1.82 0.99 0.02 0.01 0.75 0.19 0.33 24.96 11.38 3.75 0.94 0.17 0.04 0.30 3.58 0.04 12.98 13.46
19 0.01 0.54 3.42 1.06 0.07 0.79 0.27 0.51 16.67 3.91 0.44 3.47 0.65 0.1940 2.09 4.61 0.16 11.21 8.61
20 0.01 0.52 3.23 1.02 0.07 0.85 0.29 0.42 17.60 4.26 0.44 3.65 0.57 0.54 2.07 3.52 0.16 10.81 11.66
21 0.00 1.20 7.54 3.32 0.02 1.20 0.24 0.15 8.68 2.65 0.36 1.66 0.67 0.05 0.38 7.20 0.08 14.07 15.27
22 0.00 0.77 4.08 1.98 0.05 0.90 0.30 0.53 9.05 3.25 0.78 3.15 1.30 0.53 2.32 6.26 0.13 10.52 9.56
23 0.00 0.60 3.29 1.38 0.27 0.72 0.27 0.26 6.00 1.53 0.83 2.30 0.99 0.80 5.64 8.65 0.62 8.77 8.74
24 0.00 2.51 0.75 0.80 0.07 0.61 0.36 0.60 11.26 14.41 10.24 1.72 2.37 0.82 4.15 4.04 0.49 10.24 4.32
25 0.00 0.12 1.70 1.28 0.01 1.70 0.16 0.01 0.83 0.71 0.97 0.40 6.89 1.31 5.65 1.51 1.29 25.59 10.45
26 0.00 0.11 1.69 1.16 0.01 0.14 0.09 0.01 1.53 0.75 1.08 0.36 5.01 1.32 6.52 1.36 1.41 27.65 10.72
27 0.00 0.05 0.91 0.55 0.01 0.13 0.08 0.00 0.47 0.53 1.06 0.38 4.36 1.26 6.63 1.51 1.49 29.34 12.57
28 0.01 0.26 0.74 1.64 0.45 0.40 0.19 0.04 0.95 0.73 0.61 0.24 6.63 1.45 6.06 1.82 5.84 26.28 9.63
29 0.00 0.27 0.80 1.75 0.94 0.40 0.18 0.04 1.02 0.79 1.03 0.32 6.52 1.38 6.56 1.84 6.36 26.21 10.22
30 0.00 0.12 1.17 0.84 0.01 0.14 0.82 0.01 0.78 0.94 1.29 0.33 6.30 1.00 8.32 1.47 1.09 26.71 6.48
31 0.00 0.11 1.96 1.16 0.00 1.14 0.09 0.01 1.53 0.75 1.08 0.36 5.01 1.32 6.52 1.50 1.41 27.65 12.22
32 0.00 0.19 3.44 0.03 0.03 0.01 0.00 0.00 0.54 0.10 2.09 0.023 0.19 0.34 7.86 3.71 43.12 9.60 5.92
33 0.00 0.15 3.82 0.36 0.02 0.09 0.00 0.00 0.60 0.08 2.07 0.023 0.19 0.36 6.91 3.71 43.49 9.76 6.31
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тированием (ГХ-МС) являются PCA и PLS-DA. Оба 
хемометрических метода (PCA и PLS-DA) успешно 
классифицировали все исследуемые виды топлив, 
так как зоны их распространения не пересекались 
и были достаточно удалены, но в случае PLS-DA 
границы разброса переменных были более узкими 
и четкими. 

Метод проекций на латентные структуры – дис-
криминантный анализ (PLS-DA) является наглядным 
при визуальной оценке и группировке объектов, 
имеющих близкие показатели компонентного состава. 
PLS-DA является инструментом жесткой классифи-
кации, главный недостаток которого заключается в 
его неспособности правильно классифицировать 
образцы, не принадлежащие ни к одному из заранее 
определенных классов. Причина – отсутствие мягких 
решений типа «образец вообще не принадлежит 
ни одному классу». Поэтому можно рассмотреть 2 
подхода к классификации: «строгий» или «жесткий» 
(Hard) и «нестрогий» или «мягкий» (Soft) способ 
распределения выборки по целевым классам. 
Первый метод предполагает, что каждая выборка 
в обязательном порядке относится только к одному 
классу. Второй позволяет разделить выборку более 
чем на один класс или даже оставить ее неклас-
сифицированной. Основываясь на этой концепции, 
Померанцев А.Л. и Родионова О.Е. предложили 
два метода PLS-DA: традиционный Hard-PLS-DA 
и новый подход Soft-PLS-DA [4].

Для построения PLS-DA модели использовали 
обучающие наборы образцов, которые предвари-
тельно были разделены на базовые группы: фракции 
ароматических углеводородов, автомобильные бен-
зины, дистилляты газового конденсата. Обучающая 
группа содержит 21 образец: 12 образцов бензинов, 
5 образцов дистиллята газового конденсата, 4 
образца фракции ароматических углеводородов. 
В данной работе кодировка экспериментальных 
данных не проводилась, так как данные изначально 
имеют числовое значение. Нормировка и выравни-
вание пиков не проводились, так как использовался 
автоматический ввод пробы. 

В данной работе для идентификации нефте-
продуктов на основе данных газовой хроматографии 
мы применили Hard- и Soft- версии метода PLS-DA. 
Визуализация примененных версий метода PLS-DA 
показана на рис. 2.

На рис. 2 видно, что базовые группы не пере-
крываются между собой и расположены в разных 
областях двухмерной плоскости, что подтверждает 
различия между ними, как при использовании Hard- 
PLS-DA метода, так и Soft- PLS-DA метода. Цвет 
и форма значков соответствуют классу: красный 
ромб – дистиллятов газового конденсата, синий 
квадрат – автомобильных бензинов, зеленый тре-
угольник – фракций ароматических углеводородов, 
фиолетовый квадрат – пироконденсатов.

В случае применения версии Hard-PLS-DA 
двухмерная плоскость «строго» разделена прямыми 

на 3 сектора, в одном из них сгруппированы бензины, 
во втором – фракции ароматических углеводородов, а 
в третьем секторе – дистилляты газового конденсата, 
при этом классы нефтепродуктов не перекрываются 
между собой и располагаются в разных областях, 
что подтверждает различия между ними (рис. 2). 

При применении новой версии PLS-DA, называ-
емой Soft-PLS-DA [4], дискриминация нефтепродуктов 
проводится «нестрого», с помощью доверительных 
эллипсов, что является главным отличием от тра-
диционного Hard-PLS-DA. 

Для выбора оптимального числа LV (где, LV 
– число латентных переменных) был использован 
проверочный набор из трех базовых групп состоя-
щий из 10 образцов: 4 образца бензина, 3 образца 
дистиллята газового конденсата, 3 образца фракции 
ароматических углеводородов. Из графика (рис. 3), 
отражающего полную эффективность (TEFF) для 
метода Soft-PLS-DA c уровнем достоверности α = 
0.05, видно, что оптимальное LV равно 3. После этой 
точки эффективность для проверочного набора 
начинает падать.

Затем экспериментальные данные из прове-
рочного набора добавили в обучающий набор, на 
основе которого построили PLS-DA модель с LV=3. 

Качество полученной модели было проверено 
на тестовом наборе, полученная чувствительность 

Рис. 2. Классификация нефтепродуктов с использова-
нием методов Hard- и Soft-PLS-DA 

 - бензины, 
 - фракции ароматических углеводородов, 
 - дистиллят газового дистиллята, 
 - пироконденсаты

Fig. 2. Classification of petroleum products using Hard- 
and Soft-PLS–DA methods  

 - motor gasolines, 
 - aromatic hydrocarbon fraction, 
 - gas condensate distillate, 
 - pyrocondensate



282282

Аналитика и контроль.       2023.        Т. 27.        № 4.

SNS для метода Hard-PLS-DA составила 100 %, 
специфичность SPC – 100 %, чувствительность SNS 
для метода Soft-PLS-DA –   90 %, специфичность 
SPC – 100 % (рис. 4, 5). При этом чувствительность 
для метода Soft-PLS-DA соответствует выбранной 
нами достоверности α = 0.05, что подтверждает 
правильность этого метода.

Таким образом, исследования, проведенные 
на определенной ограниченной выборке, позво-
ляют отметить высокую чувствительность газо-
вой хроматографии относительно компонентов 
нефтепродуктов (автомобильные бензины разных 

марок, дистилляты газового конденсата, фракции 
ароматических углеводородов) как к колебаниям 
их компонентного состава, так и к изменениям 
концентраций отдельных компонентов.

Как видно из рис. 2 применение обеих версий 
метода PLS-DA при ГХ-анализе индивидуальных 
нефтепродуктов (автомобильные бензины разных 
марок, дистилляты газового конденсата, фракции 
ароматических углеводородов), позволяет осуще-
ствить их сравнение и объединить в группы, облада-
ющие общими количественными и качественными 
признаками.

Полученная модель позволяет сравнивать 
неизвестные образцы с контрольными, существу-
ющими в базе данных, и на этой основе класси-
фицировать новые образцы, поступающие для 
проведения экспертных исследований. При помощи 
нее легко выявляются выбросы – объекты, которые 
существенно отличаются по своему составу (харак-
теристикам) от других объектов, предоставленных 
на исследование.

Для подтверждения последнего положения 
исследованы две пробы пироконденсата (Таблица, 
№ проб 32, 33). Как видно из рис. 2, пироконденсаты 
не попадают ни в одну группу при классификации 
методом Soft-PLS-DA, при применении метода Hard-
PLS-DA пироконденсаты оказываются в одной группе 
с фракцией ароматических углеводородов. Метод 
Soft-PLS-DA проявил себя как более селективный 
метод дискриминации аналитов.

Следует отметить, что на данном этапе разви-
тия общедоступных основ хемометрики подобный 
подход может применяться лишь на начальном 

Рис. 3. График полной эффективности для метода Soft-
PLS-DA классификации по результатам ГХ-ПИД

Fig. 3. Total efficiency graph for Soft-PLS-DA method of 
classification by GC-FID results

Рис. 4. Диаграмма общей чувствительности, специфич-
ности, эффективности для метода Hard-PLS-DA 
CSNS – классовая чувствительность,  
CSPC – классовая специфичность,  
CEFF – классовая эффективность

Fig. 4. Diagram of the total sensitivity, specificity and 
efficiency of the Hard-PLS-DA method  
CSNS – class sensitivity,  
CSPC – class specificity,  
CEFF – class efficiency

Рис. 5. Диаграмма общей чувствительности, специфич-
ности, эффективности для метода Soft-PLS-DA 
CSNS – классовая чувствительность,  
CSPC – классовая специфичность,  
CEFF – классовая эффективность.

Fig. 5. Diagram of the total sensitivity, specificity and 
efficiency of the Soft-PLSDA method 
CSNS – class sensitivity,  
CSPC – class specificity,  
CEFF – class efficiency



283283

Аналитика и контроль.       2023.        Т. 27.        № 4.

этапе сравнения – при выборе объектов, которые 
могут относиться к одной или разным группам, 
чтобы существенно сократить время, необходимое 
для проведения идентификации. Окончательное 
решение должно приниматься непосредственно 
экспертом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе показано применение 

метода проекций на латентные структуры PLS-DA 
при проведении сравнительного исследования 31 
аналита (автомобильный бензины разных марок, 
дистиллят газового конденсата, фракции аромати-
ческих углеводородов) по данным только газовой 
хроматографии (ГХ-ПИД).

Нами разработан подход для первичной иден-
тификации проб нефтепродуктов на основе данных 
газовой хроматографии (ГХ-ПИД) на примере не-
фтепродуктов, таких как автомобильные бензины 
разных марок, дистилляты газового конденсата, 
фракции ароматических углеводородов с помощью 
хемометрического метода PLS-DA (PLS-Discriminant 
Analysis). Представленная модель обеспечивает 
хорошую идентификацию и группировку нефтепро-
дуктов по общим признакам, что свидетельствует 
о ее достоверности.
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