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Применение инструментальных методов 
для анализа объектов  
нефтепромысловой химии

В обзоре представлены методические подходы к решению задач нефтепромысловой химии, разработанные 
и применяемые в Институте химии ДВО РАН (Владивосток). Показано, что комплексное применение современ-
ных инструментальных методов анализа, таких как газовая хроматография и газовая хроматомасс-спектро-
метрия, высокоэффективная жидкостная хроматография и жидкостная хроматомасс-спектрометрия, ме-
тоды рентгеновской дифракции и рентгенофлуоресцентного анализа, позволяет проводить химический анализ 
различных объектов нефтепромысловой химии, оценивать эффективность применения реагентов, подбирать 
эффективные способы ингибирования и удаления осадков и отложений.
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Application of instrumental methods for oilfield chemistry objects analysis. S.V. SUKHOVERKHOV, 
P.A. ZADOROZHNY, N.V. POLYAKOVA (Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok).

This review summarizes the methodological approaches to solving the problems of oilfield chemistry developed and 
used at the Institute of Chemistry of the Far East Branch of the Russian Academy of Sciences (Vladivostok). It is shown 
that the complex application of modern instrumental methods of analysis such as gas chromatography and gas chroma-
tography-mass spectrometry, high-performance liquid chromatography and liquid chromatography-mass spectrometry, 
methods of X-ray diffraction and X-ray fluorescence analysis makes it possible to carry out chemical analysis of various 
objects of oilfield chemistry, to evaluate the effectiveness of reagents use, to select the effective methods of inhibiting and 
removing sediments and deposits.
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Более 10 лет лаборатория молекулярного и элементного анализа  Института 
химии (ИХ) ДВО РАН занимается решением задач нефтепромысловой химии и активно 
сотрудничает с отечественными и иностранными нефтегазодобывающими компаниями 
«Сахалин Энерджи Инвестмент Компани Лтд.» – оператором крупного шельфового про-
екта «Сахалин-2», «Салым Петролеум Девелопмент Н.В.», занимающейся добычей нефти 
на месторождениях Верхнего и Западного Салыма (Западная Сибирь) и ООО «Газпром 
добыча шельф Южно-Сахалинск», добывающим газовый конденсат на проекте «Саха-
лин-3». Основные направления исследований – химический анализ нефти и отложений 
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из нефтепроводов, изучение эффективности применения реагентов нефтепромысловой 
химии, анализ различных технологических растворов. Такие работы необходимы для 
обеспечения технологической и экологической безопасности при добыче и транспорти-
ровке нефти и газа на материке и морском шельфе. Проведение подобных исследований 
невозможно без использования современных инструментальных методов анализа, таких 
как газовая хроматография (ГХ) и газовая хроматомасс-спектрометрия (ГХ/МС), высоко-
эффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ) и жидкостная хроматомасс-спектроме-
трия (ВЭЖХ/МС), методы рентгеновской дифракции и рентгенофлуоресцентного анализа 
(РФА). 

В настоящей работе обобщены практические аспекты использования инструменталь-
ных методов идентификации и количественного определения различных классов соеди-
нений в нефти, отложениях различной природы, образующихся при добыче, подготовке и 
транспорте товарной нефти, анализа реагентов нефтепромысловой химии, воды и техно-
логических растворов.

Газовая хроматография достаточно давно и широко применяется для определения со-
става и концентрации парафинов (алканов и изоалканов) в нефти [7, 28, 34, 36]. Однако 
существующие методики имеют ряд недостатков: неполное разделение пиков алканов, 
алкенов и циклоалканов, длительность анализа и несовпадение данных ГХ-анализа с дан-
ными гравиметрического определения содержания парафинов. 

В 2011–2014 гг. в лаборатории молекулярного и элементного анализа ИХ ДВО РАН 
была разработана методика ГХ для определения концентрации парафинов в нефти и ас-
фальтосмолопарафиновых отложениях (АСПО) [19, 21]. Для анализа были использова-
ны колонки DB-5HT и UltraALLOY-5HT c тонкими (0,1 мкм) пленками фазы. Разделение 
проводили при программировании подъема температуры термостата хроматографа от 
50 до 400 оС со скоростью 20 оС/мин. Для идентификации и количественного определе-
ния н-алканов в нефти и АСПО было предложены внутренние стандарты С20D42, С36D74 
и C20H41Br. Относительно этих стандартов для н-алканов от С16 до С60 рассчитаны время 
удерживания, массовые и молярные отклики. За концентрацию парафинов в нефти при-
нимали суммарную концентрацию н-алканов от С16 до С60.

В 2016–2018 гг. методика была модифицирована. Предложено использовать колонку 
со специальной поликарборанметил-силоксановой фазой DX30 (Dexsil 300) в виде пленки 
толщиной 0,15 мкм, а разделение проводить при программировании подъема температуры 
от 50 до 400 оС со скоростью 10 оС/мин [23]. Время анализа по разработанной методике 
составило 60 мин, погрешность 3–12 % в зависимости от природы образца и содержания 
парафинов. При расчетах парафинами предложено считать нормальные и изоалканы от 
С20 до С60 и выше. В этом случае результаты гравиметрического и хроматографического 
методов анализа парафинов в нефти и АСПО имеют сопоставимые значения.  

Кроме того, в ИХ ДВО РАН была разработана методика использования ГХ для опре-
деления концентрации низших карбоновых кислот в воде, добываемой попутно с нефтью 
[25]. Анализ выполняется на газовом хроматографе с пламенно-ионизационным детекто-
ром, дополнительно оснащенным многофункциональным инжектором Optric-3 (произво-
дитель ATAS GL International B.V.) и автоматическим инжектором АОС-5000 (произво-
дитель CTC Analytics AG) с системой LINEX (производитель ATAS GL International B.V.). 
Разделение проводят на колонке Zebron ZB-FFAP. Пробу воды в микропробирке объемом 
5 мкл помещают в стеклянный вкладыш для инжектора. Установка и извлечение лайнеров 
из инжектора Optric-3 происходит автоматически с помощью системы LINEX. После ана-
лиза стеклянный вкладыш для удаления неорганических солей тщательно промывают де-
ионизированной водой. Данная методика позволяет определять уксусную, пропионовую, 
масляную, изовалериановую и капроновую кислоты в концентрации начиная от 1 мг/л.

Газовая хроматомасс-спектрометрия широко используется для анализа и идентифи-
кации органических соединений в различных сложных смесях [8, 9]. В нефтепромысло-
вый химии метод ГХ/МС применяется для идентификации органических компонентов 
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и примесей в технологических растворах и осадках из них. Так, в  растворе триэтилен-
гликоля (ТЭГ) из системы теплоносителя на морской нефтедобывающей платформе и в 
осадке из него методом ГХ/МС были обнаружены как продукты термодеструкции ТЭГ 
(1,4-диоксан, этиловый эфир этиленгликоля, этиловый эфир диэтиленгликоля), так и 
продукты его полимеризации – различные полигликоли [18]. Для анализа использовали 
газовый хроматомасс-спектрометр, оснащенный многофункциональным инжектором 
Optic-3, позволяющим испарять как жидкие, так и твердые пробы и проводить пиролиз 
при температурах до 600 оС. Дальнейшие исследования методом ГХ/МС показали, что 
в растворах моноэтиленгликоля (МЭГ) из технологических систем нефтедобывающих 
платформ образуются не только полигликоли, но и полиэтиленгликоли (ПЭГ) [22]. Для 
идентификации ПЭГ в растворах МЭГ использовали ГХ/МС с пиролитической пристав-
кой Double-Shot Pyrolyzer PY-2020iD (производитель Frontier Laboratories Ltd.). Метод 
ГХ/МС позволил в отложениях из растворов МЭГ, а затем и в самих растворах МЭГ обна-
ружить третичные амины (N,N-диметил-1-додеканамин, N,N-диметил-1-тетрадеканамин 
и N-метил-N-бензилтетрадеканамин) – продукты разложения ингибитора коррозии [22, 
38]. Идентификация третичных аминов выполнялась на газовом хроматомасс-спектроме-
тре с многофункциональным инжектором Optic-3, разделение проводили на колонке DB-
5НТ при программировании подъема температуры от 50 до 380 оС со скоростью 20 оС/мин. 
Идентификация осуществлялась с помощью библиотеки масс-спектров NIST08. Была 
разработана методика для измерения концентрации третичных аминов в растворах МЭГ 
и ТЭГ. Для анализа использовали газовый хроматограф с термоионным (азотно-фосфор-
ным) детектором, разделение проводили на колонке SGE SOLGEL-1MS, в качестве вну-
треннего стандарта применяли N,N-диметилоктиламин.

Пиролитическая газовая хроматомасс-спектрометрия (Пи-ГХ/МС) может быть ис-
пользована для идентификации полимеров в различных отложениях из технологическо-
го оборудования нефтедобывающих платформ и нефтепроводов. В 2012 г. на платфор-
ме ПА-Б (проект «Сахалин-2») в теплообменнике, через который прокачивали сырую 
нефть из скважины, образовались отложения неизвестной природы. В отличие от АСПО, 
они не удалялись горячим толуолом и не были похожи на обычные отложения. Методом 
Пи-ГХ/МС было установлено, что одним из основных компонентов отложения является 
гидроксиэтилцеллюлоза (ГЭЦ) [24]. ГЭЦ входила в состав растворов, использовавшихся 
при промывке ствола скважины после перфорации, часть раствора (до 15 м3) была по-
глощена. При работе скважины поглощенный раствор ГЭЦ начал вымываться из пласта 
добываемой нефтью, что и привело к образованию отложений на поверхности нагрева те-
плообменника со стороны нефти. Основным «связующим» компонентом отложений была 
именно ГЭЦ, растворить ее смогли горячей водой, выходившей из другой скважины.

В 2015 г. методом Пи-ГХ/МС полимер на основе полисахаридов был обнаружен в осад-
ке из электродегидратора на платформе ПА-А (проект «Сахалин-2») [2]. На платформе 
проводили гидроразрывы пласта с использованием реагентов, содержащих полимерные 
продукты на основе модифицированных полисахаридов. Для некоторых скважин вынос 
полимера наблюдался и через 3–5 лет после проведения гидроразрывов пласта. Было от-
мечено, что вынос полимера совпадал с началом обводнения скважин.

По соображениям охраны коммерческой тайны производители реагентов зачастую не 
предоставляют полной информации об их составах, а знание об основных действующих 
компонентах необходимо для разработки методик определения остаточного содержания 
реагентов в нефти, попутно добываемой воде и различных технологических растворах. 
Методом Пи-ГХ/МС можно определить природу полимерных компонентов в реагентах. 
Так, в ингибиторе солеотложений с помощью Пи-ГХ/МС был идентифицирован ос-
новной действующий компонент – высокомолекулярный сульфатированный сополимер 
акриловой кислоты [31]. На основе этой информации была разработана методика опреде-
ления остаточного содержания ингибитора солеотложений в воде, добываемой попутно 
с нефтью.
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Метод Пи-ГХ/МС, кроме того, незаменим при анализе различных «непонятных» от-
ложений. Так, из скважины Среднехарьягинского месторождения (южная часть Ненец-
кого АО Архангельской области) были извлечены отложения неизвестного состава голу-
бого цвета (рис. 1). Методом Пи-ГХ/МС удалось установить, что основной компонент 
отложений – полиэтилентерефталат (рис. 2). Наиболее вероятной причиной образования 
отложений стало плавление пластиковых картриджей, в которых помещается ингибитор 
солеотложений.

Рис. 1. Отложения из скважины Среднехарьягинского месторождения

Вода, добываемая попутно с нефтью, обычно является высокоминерализованным рас-
твором и может стать причиной отложения солей. Существуют два ключевых фактора, 
способствующих процессу солеосаждения в нефтепромысловых системах: изменение 
физико-химических параметров системы и смешивание вод. Знание химического состава 
воды имеет большое значение в понимании технологических рисков, связанных с соле-
отложением. Катионный состав воды можно определить методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии, анионный – методом капиллярного электрофореза (КЭ) или высокоэффек-
тивной ионной хроматографии [25, 27]. Использование КЭ для анализа попутно добывае-
мых вод часто затруднительно из-за загрязнения вод нефтяными углеводородами. Ионная 
хроматография позволяет одновременно определять основные анионы с минимальной 
пробоподготовкой. Концентрации анионов в морской и пластовой воде могут различаться 
на несколько порядков, поэтому для оценки содержания хлоридов и сульфатов образцы 
необходимо разбавлять в 100–1000 раз, для определения минорных компонентов (броми-
ды, нитраты, фосфаты и др.) достаточно 10-кратного разбавления. Разделение проводят на 
колонках типа DIONEX OmniPac PAX-100 или IonPac AS9-HC, детектирование кондукто-
метрическое с супрессором.  Ионная хроматография позволяет также определять концен-
трацию анионов в технологических растворах МЭГ.

Для решения ряда задач нефтепромысловой химии может быть использована высоко-
эффективная жидкостная хроматография. Так, ВЭЖХ применяется для определения кон-
центрации и молекулярной массы ПЭГ, образующихся в растворах МЭГ и ТЭГ [3, 20]. 
Разделение проводят на колонках типа Shodex Asahipak GS-220 или GF-310, в качестве 
подвижной фазы используют элюент ацетонитрил–вода (20 : 80), детектор рефрактоме-
трический или лазерный светорассеивающий.  
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Для предотвращения осадкообразования в нефтепромысловых системах активно при-
меняют ингибиторы солеотложений. При обработке скважин ингибитором солеотложений 
важно знать остаточную концентрацию ингибитора, так как этот показатель практически 
единственный (косвенный) критерий эффективности обработки скважин [1]. Рабочие 
концентрации таких ингибиторов невысоки – 1–10 мг/л, и для полимерных ингибиторов 
солеотложений нет общепринятых методик их применения [4]. Зачастую производитель 
даже не указывает, к какому классу соединений относится активный компонент ингиби-
тора. В 2017–2018 гг. в ИХ ДВО РАН была разработана методика определения остаточно-
го количества ингибитора солеотложения, где основным действующим компонентом был 
высокомолекулярный сульфатированный сополимер акриловой кислоты [31]. Для анали-
за использовали жидкостный хроматограф с УФ-детектором (длины волн 200 и 230 нм). 
Разделение проводили на последовательно соединенных колонках Shimadzu FLC-ODS и 
Shodex Asahipak GF-620 HQ, элюент ацетонитрил–вода (10 : 90). Чувствительность метода 
составила 3 мг/л, что соответствует минимальной рабочей концентрации ингибитора со-
леотложений. 

Разработка глубинных залежей углеводородов сопровождается коррозией трубопрово-
дов и оборудования. Чаще всего для их защиты используют ингибиторы коррозии различной 

Рис. 2. Хроматограммы и полные масс-спектры отложений из скважины Среднехарьягинского месторождения 
(а) и полиэтилентерефталата из библиотеки F-Search “All-InOne” Ver. 3.10 (б)
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природы [12, 35]. Одними из наиболее широко применяемых для этой цели веществ яв-
ляются имидазолины. Простым и надежным способом анализа таких соединений служит 
колориметрическое определение продуктов взаимодействия имидазолинов с метиловым 
оранжевым, реэкстрагируемых из водной системы хлороформом [33]. Однако помимо са-
мих имидазолинов окрашенные соединения могут давать и другие органические вещества, 
прежде всего амины, образующиеся при деструкции активных компонентов ингибитора. 
Чаще всего применяемым методом определения имидазолинов в нефти и технологиче-
ских растворах считается жидкостная хроматомасс-спектрометрия [29, 30, 32]. В 2010 г. 
в ИХ ДВО РАН была разработана методика оценки остаточного содержания активных 
компонентов имидазолинсодержащего ингибитора коррозии методом ВЭЖХ/МС [6, 38]. 
Были установлены его основные активные компоненты – С18:1- и С18:2-имидазолины и 
соответствующие им имидазолинамиды, а также обнаружен ряд других продуктов, связан-
ных с особенностью производства ингибитора коррозии. Для определения остаточной кон-
центрации ингибитора коррозии используется жидкостный хроматограф с квадрупольным 
масс-спектрометрическим детектором в режиме ионизации распылением в электрическом 
поле и регистрации положительных SIM-ионов с m/z 348 (имидазолины) и m/z 612 (имида-
золинамиды). Разделение проводят на колонке Dionex Acclaim Surfactant при градиентном 
элюировании вода – 0,1 М раствор ацетата аммония рН 4,0 – ацетонитрил. Расчет концен-
трации имидазолинов и имидазолинамидов осуществляются методом добавок.

Исследования показали, что в процессе эксплуатации подводных мультифазных тру-
бопроводов проекта «Сахалин-2» соотношения действующих компонентов ингибитора 
изменяются, что связано с различиями в коэффициенте распределения имидазолинов и 
имидазолин-амидов между углеводородной и полярной фазами [38]. На коэффициент рас-
пределения и скорость выноса компонентов ингибитора коррозии с газовым конденсатом 
значительно влияет соотношение воды и моноэтиленгликоля (МЭГ) в технологическом 
растворе. Однако постоянной необходимости добавлять ингибитор коррозии нет, так как 
действующие компоненты длительное время остаются в технологических растворах МЭГ, 
циркулирующих в мультифазных трубопроводах [10]. Было предложено добавлять инги-
битор в растворы МЭГ 1 раз в месяц или при снижении его концентрации ниже критиче-
ских значений. Технология периодической подачи ингибитора коррозии в защищаемые 
трубопроводы позволила не только устранить ряд технологических проблем, вызываемых 
передозировкой ингибитора, но и более чем в 5 раз снизить расход реагента. 

Масс-спектрометрические детекторы высокого и низкого разрешений даже без ВЭЖХ 
разделения позволяют достаточно быстро установить действующие компоненты инги-
биторов коррозии [5]. С помощью квадрупольного масс-спектрометрического детекто-
ра было исследовано несколько ингибиторов коррозии. Ингибитор КI-3847, в котором, 
согласно документации, активным компонентом являются имидазолины (содержание 
5–10 %), имеет самый простой масс-спектр (рис. 3, а), основной сигнал с m/z 326 можно 
отнести к С16:0-имидазолину. Ингибитор SXT-1002 представляет собой смесь четвертич-
ных аммониевых соединений (1–3 %) и солей имидазолинов (15–20 %). В его масс-спектре 
самый интенсивный сигнал с m/z 304 принадлежит С12-Quat (рис. 3, б).

Для определения состава сложных ингибиторов коррозии требуются масс-
спектрометрические детекторы высокого разрешения и разделение методом ВЭЖХ. С по-
мощью разделения на колонке Dionex Acclaim Surfactant при градиентном элюировании 
вода – 0,1 М раствор ацетата аммония с рН 4,0 – ацетонитрил и использования масс-
спектрометра Bruker micrOTOF-Q II c источником ионизации распылением в электриче-
ском поле в режиме регистрации положительных ионов был определен состав ингибитора, 
содержащего несколько десятков компонентов [37]. Все компоненты ингибитора коррозии 
были разделены на 4 группы. 

К первой группе отнесены несорбируемые и плохо сорбируемые вещества с неболь-
шим временем выхода. Это вспомогательные вещества или исходные продукты для син-
теза действующих компонентов ингибитора коррозии. 
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Вторая группа веществ представлена гидроксиэтилимидазолинами и алкиламидами 
молекулярной массой 320–400 Да. 

Третья группа компонентов – это олигомеры N-(2-гидроксиэтил)-алкенил-
амидополиэтилен оксида с различным числом С2Н4О-звеньев. Общее содержание веществ 
этой группы 51,3 % общего содержания активной основы. В масс-спектре этих соедине-
ний присутствуют две группы сигналов. В области m/z 450–700 находятся сигналы двух-
зарядных ионов с разницей 22 а.е.м., в диапазоне m/z 700–1200 – сигналы однозарядных 
ионов с разницей 44 а.е.м. На хроматограмме пик имеет гребенчатый вид, что является 
результатом наложения индивидуальных компонентов (олигомеров), отличающихся коли-
чеством C2H4O-звеньев (рис. 4).

К четвертой группе компонентов отнесены вещества с временем выхода более 25 мин 
и молекулярной массой в пределах 452–900 Да. В данной группе был идентифицирован 
имидазолинамид C40H76N3O, имеющий молекулярную массу 614 Да.

С использованием метода ВЭЖХ/МС низкого разрешения была разработана методика 
измерения концентрации ингибитора коррозии в минерализованной воде из нефтепрово-
дов. Для анализа использовали хроматограф с квадрупольным масс-спектрометрическим 
детектором с ионизацией в режиме распыления в электрическом поле и регистрацией по-
ложительных SIM-ионов. Разделение проводили на колонке Dionex Acclaim Surfactant. 
Мониторинг концентрации ингибитора коррозии осуществляли по следующим компонен-
там: 

1) C17:1 – гидроксиэтилимидазолину с m/z 351; 
2) наиболее интенсивным пикам алкиламидополигликолей с m/z 502, 546, 590, 634, 678, 

722, 766, 810, 854, 898, 942; 
3) C17:1 – имидазолинамиду с m/z 614.
Методика применима для определения концентрации ингибитора коррозии в минера-

лизованной воде в диапазоне от 10 до 150 мг/дм3 [37].
Образование отложений в нефтепромысловом оборудовании является серьезной 

проблемой, поскольку приносит ежегодно миллионные убытки нефтедобывающим 

Рис. 3. Масс-спектры ингибиторов коррозии КI-3847 (а) и SXT-1002 (б)
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и транспортирующим компаниям. Максимально полная информация о составе отложений 
позволяет сделать правильный выбор очищающих реагентов, а также составов, ингиби-
рующих образование отложений, и тем самым снизить техногенные риски. Образцы от-
ложений имеют сложный состав, включающий твердые и жидкие вещества органической 
и неорганической природы [12]. Соотношение воды, органической и неорганической со-
ставляющих осадка изменяется в широких пределах, но неорганическая часть преоблада-
ет в большинстве образцов, за исключением АСПО. 

Неорганическая часть осадка обычно представлена смесью труднорастворимых солей, 
чаще всего сульфатами и карбонатами щелочноземельных металлов, алюмосиликатами и 
оксидом кремния, а также продуктами коррозии оборудования. Среди множества методов 
анализа элементного состава особую роль играет энергодисперсионный рентгенофлуорес-
центный анализ (ЭДРФА), который позволяет одновременно определять широкий круг 
элементов без необходимости перевода их в раствор, что значительно сокращает время 
подготовки проб [15, 16].

Метод ЭДРФА может быть использован для исследования эффективности реагентов, 
применяемых для удаления отложений труднорастворимых солей в оборудовании морских 
нефтедобывающих скважин. Эффективность кислот как растворителей солеотложений 
определяют по остаточному содержанию карбонатов в осадке. Индикатором служит из-
менение интенсивности сигнала кальция в спектрах ЭДРФА. Однако большинство кислот 
не растворяет сульфаты бария и стронция, соли молибдена. Для этого требуются специфи-
ческие реагенты, вызывающие растворение данной группы солей. Эффективность таких 
реагентов можно определить по уменьшению интенсивности сигналов бария, стронция и 
молибдена в спектрах ЭДРФА [13].

Применение рентгенофазового анализа позволяет установить минеральный состав 
отложений. На большинстве дифрактограмм идентифицируются сигналы различных ми-
неральных форм карбонатов, хлоридов, сульфатов, алюмосиликатов и оксидов. В рабо-
те [11] в отложениях были идентифицированы смешанные карбонаты кальция и магния 
(магнезиальный кальцит). Возможность образования этих соединений из солей попут-
но добываемой воды была доказана как расчетами, так и прямыми экспериментами с 
образцами пластовой воды месторождения. Эти данные говорят о том, что образование 
смешанных карбонатов следует принимать во внимание при прогнозировании солеобра-
зования в нефтепромысловых системах. В ряде случаев обнаруживаются нечасто встре-
чающиеся в отложениях компоненты, например оливин, наиболее вероятным источни-
ком которого является вынос горной породы [13]. Использование рентгеноспектральных 
методов анализа и математического моделирования образования отложений позволяет 

Рис. 4. Фрагмент хроматограммы активной основы ингибитора коррозии, содержа-
щего олигомеры N-(2-гидроксиэтил)-алкенил-амидополиэтилен оксида
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надежно идентифицировать химический состав неорганической части образца отложе-
ний [14, 17, 26].

Таким образом, комплексное применение современных инструментальных методов 
анализа, таких как газовая хроматография и газовая хроматомасс-спектрометрия, высоко-
эффективная жидкостная хроматорафия и жидкостная хроматомасс-спектрометрия, мето-
ды рентгеновской дифракции и рентгенофлуоресцентного анализа, позволяет проводить 
химический анализ различных объектов нефтепромысловой химии, оценивать эффектив-
ность применения реагентов и подбирать эффективные способы ингибирования и удале-
ния осадков и отложений. 
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