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Вовлечение в разработку новых сероводо-

родсодержащих месторождений углеводородов 

связано с проблемой очистки продукции скважин 

от сероводорода для исключения коррозионного 

воздействия сероводорода на металл оборудова-

ния, а также устранения его токсикологического 

действия на окружающую среду. 

Для заводской очистки газа от сероводорода 

известен целый ряд процессов с использовани-

ем адсорбционных и абсорбционных способов 

[11]. 

Трудности промысловой обработки мало-

сернистых газов определяются главным образом 

одновременным присутствием в газе диоксида 

углерода, концентрация которого может во много 

раз превышать концентрацию сероводорода. 

Например, в составе пластового флюида на 

Добринском газоконденсатном месторождении 

Волгоградской области содержание сероводоро-

да составляет 0,025% об. (0,379 г/м3), а диоксида 

углерода в 72 раза выше (1,8% об.). Для селек-

тивного извлечения сероводорода из газа на 

этом месторождении в абсорбент вводят реагент 

СНПХ, который применяется для промысловой 

подготовки нефти. На газоконденсатном ме-

сторождении Толкын Мангистауской области в 

Казахстане содержание сероводорода в газе 

не превышает 70 мг/м3, а содержание диоксида 

углерода достигает 1,7% об., т. е. в 369 раз выше, 

чем сероводорода. Для селективной очистки 

газа от сероводорода на этом месторождении 

используют реагент СульфаКлиар, который раз-

работан американской фирмой Клиарвотер для 

очистки нефти. 

Наиболее распространенные реагенты, 

используемые на нефтяных месторождениях в 

качестве нейтрализаторов сероводорода, — это 

реагенты СНПХ разных марок, Сонцид, Урал-3, 

РЕАТОН-12, СульфаКлиар и др. Действие 

этих нейтрализаторов основано на том, что 

они способны связывать сероводород в нере-

генерируемые водорастворимые соединения. 

Эффективность применения таких реагентов 

ограничивается узким интервалом концентраций 

сероводорода в обрабатываемом газе из-за вы-

сокой их стоимости. 

Указанные реагенты представляют собой 

различные аминоформальдегидные компози-

ции. Способы получения реагентов на основе 

аминоформальдегидных композиций описаны 

в патентах [1, 2]. 

Процесс получения реагента для извлечения 

сернистых соединений из нефти заключается в 

химическом взаимодействии формальдегида с 

моноэтаноламином [3]. Установлено, что про-

дуктами взаимодействия этих веществ, в зависи-

мости от условий проведения реакции, являются 

следующие смеси: N,N1-метилен бисоксазоли-

дин и 1,3,5 три-(2-гидроксиэтил)-гексагидро-S-

триазин, а также другие продукты этого взаимо-

действия, такие как три(гидроксильный метил)

нитрометана, 4-(2-нитробутил)морфолин, 4,4′-(2-

этил-2-нитрометилен)-диморфолин и др. [1, 2]. 

При избытке амина в композиционной смеси 

могут протекать побочные процессы, сопрово-

ждающиеся изолированием алканольных групп, 

которые обеспечивают нейтрализацию серово-

дорода. Для подавления этих процессов компо-

зиционная смесь содержит избыток формаль-

дегида [1]. Оптимальное молярное отношение 

формальдегид:амин составляет от 1:1 до 1:1,5. 

При отношении 1:1 в продуктах реакции более 

высокая концентрация триазиновых веществ, 

если же в сырьевой смеси избыток формаль-

дегида, то в продуктах реакции более высокая 

концентрация бисоксазолидонового вещества. 

Использование реагентов 

на основе аминоформальдегидных композиций 

для подготовки газа 

на газоконденсатных месторождениях

А. Г. Сыпин, В. В. Дунюшкин, Л. Г. Яроцкая, 

Р. Е. Шестерикова, И. А. Галанин, Е. А. Шестерикова 
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В статье рассматривается влияние состава реагентов для промысловой очистки газа от сероводорода 

на основе аминоформальдегидных композиций на процессы осадкообразования, вызывающие 

осложнения при эксплуатации установки комплексной переработки газа.
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Состав продуктов реакции зависит от тем-

пературы, так как реакция взаимодействия фор-

мальдегида и амина экзотермична, оптимальная 

температура 135–140°С. Если температуру не 

поддерживать в заданном интервале, то состав 

продуктов реакции изменяется, что характеризу-

ется изменением цвета от белого через желтый 

к янтарному. Продукты реакции янтарного цвета 

не пригодны для целей обессеривания нефти: 

СН2О +НО   СН2 СН2 NН2

СН2 СН2

NН О

СН
Оксазолидин

2

+ Н2О
 (1)

Оксазолидин может гидролизоваться с об-

разованием оксиаминометилэтилового эфира 

по уравнению [11] 

СН2 СН2

NН О

СН2

+ НОН Н2N СН

Оксиаминометилэтиловый эфир

2 СН2 О   СН2 ОН

 

(2)

Известно [3] образование третичного амина 

по реакциям 

СН2О + НО   СН2 СН2 NН2

СН2ОН

N

Гидроксиметилэтаноламин
H

СН2 СН2 ОН

 

(3)

2СН2О +НО   СН2 СН2 NН2

СН2ОН

N

СН
Дигидроксиметилэтаноламин

2ОН

СН2 СН2 ОН
 (4)

Дегидратацией гидроксиметилэтаноламина 

с последующей тримеризацией получается триа-

зиновое вещество, которое представляет собой 

шестичленный гетероцикл с тремя атомами 

азота, каждый из которых соединен с гидрокси-

этильной группой:

СН2ОН

N

H

СН2 СН2 ОН3

+ 3H2OCH2

N

N N

CH2 CH2 OH

CH2 CH2 OH

CH

1,3,5 триK(2 гидроксиэтил)K

гексагидроKSKтриазин

2

H2C

HO   CH2 CH2
 (5)

Из представленных уравнений следует, 

что в продуктах реакции моноэтаноламина и 

формалина присутствуют вещества, имеющие 

гидроксильную группу (ОН–), т. е. водные рас-

творы которых имеют щелочную среду и кото-

рые способны нейтрализовать сероводород, а 

также вещества с пятичленным гетероциклом, 

не имеющие гидроксильной группы. 

Экспериментально установлено, что при 

молярном отношении триазин:оксазолидин 

19:1 достигается высокая степень извлечения 

сероводорода из углеводородной смеси [1]. При 

увеличении содержания оксазолидина в смеси 

степень извлечения сероводорода снижается. 

Результаты экспериментов позволяют заклю-

чить, что в качестве нейтрализатора сероводо-

рода работает триазиновое вещество:

 R–OH + H
2
S → RHS + H

2
O.  (6)

Технология очистки нефти от сероводорода 

с использованием аминоформальдегидных ком-

позиций, таких как НСМ и СНПХ, применяется 

на объектах ОАО «Татнефть» и приводится на 

рис. 1 [4, 6]. 

Из автоцистерны 1 реагент сливается в 

подземную емкость 2, откуда подается в рас-

ходную емкость 3. Дозировочным насосом 5 

реагент подается в смеситель 7, куда из емкости 

6 поступает нефть, содержащая сероводород. 

Далее смесь поступает в буферную емкость 8, 

из которой очищенная нефть направляется на 

узел учета, а продукты реакции осаждаются 

вниз и периодически удаляются механическим 

способом. Такая схема исключает попадание 

продуктов реакции в технологический цикл. 

Для обеспечения регламентируемого каче-

ства товарной нефти удельный расход реагентов 

на основе аминоформальдегидных композиций 

составляет 8 кг/кг H
2
S при концентрации серо-

водорода в сырьевой нефти до 212 г/м3 (250 г/т). 

Повышение содержания сероводорода в нефти 

вызывает увеличение удельного расхода реаген-

та до 10 кг/кг H
2
S [4,6], что приводит к ухудшению 

экономики процесса из-за высокой стоимости 

реагентов на основе аминоформальдегидных 

композиций. 

Иначе обстоит дело при использовании 

реагентов на основе аминоформальдегидных 

композиций для промысловой очистки газа от 

сероводорода на установках комплексной подго-

товки газа газоконденсатных месторождений. 

Например, на Добринском ГКМ технология 

промысловой подготовки газа включает узел 

сероочистки и низкотемпературную сепарацию 

газа. Технологическая схема узла сероочистки 

приводится на рис. 2. 

Реагент СНПХ (IX) дозировочным насосом 

подается в линию подачи абсорбента (IV) перед 

циркуляционным насосом Н-1, диспергируется, 

и образовавшаяся смесь подается в абсорбер 
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А-1, куда поступает отсепарированный в С-1 

сероводородсодержащий газ (II). Очищенный 

газ с верха А-1, отработанный абсорбент с низа 

А-1 направляются на установку НТС. Газовый 

поток, выходящий с верха А-1, может увлекать 

мелкие капли абсорбента, что приводит к по-

паданию реагента СНПХ на установку НТС. От-

работанный абсорбент, содержащий продукты 

взаимодействия сероводорода и реагента, с низа 

А-1 также поступает на установку НТС. Расход 

реагента составляет 10 кг/кг H
2
S. 

На месторождении Толкын используется 

технология низкотемпературной сепарации 

газа с вводом реагента в общий поток газожид-

1

2

3
5

4

4

7

8

6

I

II

III

IV

5

V

VI

Рис. 1. Технологическая схема очистки нефти от сероводорода: 1 — транспортная емкость; 

2 — подземная емкость с подогревом; 3 — обогреваемая емкость хранения реагента; 

4 — фильтр; 5 — насос; 6 — трап; 7 — смеситель; 8 — буферная емкость-отстойник; I — сырая нефть;  

II — газ дегазации нефти; III — обессеренная нефть; IV — пары реагента на свечу; V — реагент; 

VI — на утилизацию

Рис. 2. Технологическая схема узла сероочистки: I — газожидкостная смесь; 

II — сероводородсодержащий газ; III — очищенный газ на НТС; IV — газовый конденсат;  

VI — насыщенный сероводородом газовый конденсат на дегазацию;  IX — реагент СНПХ; 

V, VIII — байпасные линии; VII — нестабильный конденсат
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костной смеси, транспортируемой на установку 

комплексной переработки газа (УКПГ), с по-

мощью дозировочного насоса и двух форсунок, 

установленных в газопроводе. Расход реагента 

составляет от 5 до 10 кг/кг H
2
S. 

Таким образом, применение аминоформаль-

дегидных композиций для промысловой очистки 

газа от сероводорода, в отличие от очистки 

нефти, приводит к тому, что отработанный реа-

гент присутствует по всей технологической цепи 

УКПГ. Опыт эксплуатации таких установок пока-

зывает, что это вызывает ряд проблем, которые 

связаны с осадкообразованием, ухудшением 

качества очищенного газа, повышенным содер-

жанием хлористых солей в товарном конденсате 

и забивкой запорной арматуры и аппаратов на 

УКПГ. 

В табл. 1 приводятся результаты мониторин-

га содержания сероводорода в очищенном газе 

на Добринской УКПГ. 

В случае ухудшения качества очищенного 

газа на Добринской УКПГ для обеспечения бес-

перебойной подготовки газа до требований ОСТ 

51.40–93, на узле сероочистки смонтирована 

вторая линия А-2, которая включается в работу 

параллельно во время зачистки основной линии. 

Это позволяет обеспечить бесперебойную пода-

чу кондиционного по содержанию сероводорода 

товарного газа в газотранспортную сеть. 

Лабораторный контроль качества товарного 

конденсата, результаты которого приведены в 

табл. 2, показывает, что до применения реагента 

СНПХ содержание хлористых солей не превы-

шало 30 мг/л. После применения реагента содер-

жание хлористых солей в товарном конденсате 

возросло в 2 раза и более. 

Аналогичные проблемы отмечаются при 

очистке нефти от сероводорода реагентами 

СНПХ и НСМ: при повышенных расходах этих 

реагентов наблюдается ухудшение качества 

товарной нефти по таким показателям, как 

содержание воды, механических примесей и 

хлористых солей [4]. Повышение содержания 

воды в нефти объясняется тем, что реагенты 

представляют собой водные растворы и в про-

цессе реакции нейтрализации сероводорода 

Дата и время 

отбора проб

Место отбора 

проб

Условия отбора проб
Концентра-

ция серово-

дорода, г/м3

Темпера-

тура, °С

Давление, 

МПа

Расход 

газа, м3/ч

Расход 

конденсата, 

м3/ч

Уровень 

конденсата 

в А-1, м

Расход 

СНПХ-1200, 

л/ч

04.06.10 

8-30 Выход А-1 27,0 9,57 4336 4,1 0,75 5,0 0,0290

11-10 Выход А-1 32,0 9,49 4319 4,1 0,75 7,5 0,0150

13-00 Выход А-1 32,0 9,49 4381 4,1 0,85 7,5 0,0110

15-00 Выход А-1 33,0 8,0 4320 4,1 0,85 7,5 0,0290

15-20 Выход А-1 33,0 8,0 4335 4,1 0,85 7,5 0,0350

05.06.10 

08-20 Выход А-1 31,0 8,0 4339 4,1 0,85 15,0 0,0021

10-20 Выход А-1 32,0 8,0 4350 4,1 0,85 15,0 0,0029

15-00 Выход А-1 32,0 8,0 4335 4,1 0,85 15,0 0,0022

06.06.10 

08-45 Выход А-1 18,5 8,0 4301 4,1 0,85 10,0 0,0022

14-00 Выход А-1 25,6 8,0 4341 4,1 0,85 10,0 0,0022

07.06.10 

08-50 Выход А-1 17,4 8,0 4309 4,1 0,85 10,0 0,0022

11.11.10

8-40 Выход А-1 16 8,1 9080 4,1 1,5 40,0 0,0880

Выход А-2 19 8,0 9030 4,1 1,8 12,0 0,0023

Табл. 1. Результаты работы узла сероочистки на Добринской УКПГ

Место отбора 

пробы

Массовая концентрация хлористых 

солей, мг/дм3

без сероочистки
после применения 

СНПХ

Е 1/2 26,2 76,1

Е 1/4 23,8 75,7

РВС-1 33,3 61,3

Е 1/3 24,9 77,7

Табл. 2. Результаты анализов 

товарного конденсата
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(уравнение 6) образуется вода в количестве 

моль/моль H
2
S. 

Повышение концентрации хлор-иона как в 

товарной нефти, так и в товарном конденсате 

объяснить затруднительно из-за того, что по-

ставщик не паспортизирует этот показатель в 

реагенте [9]. 

Для выяснения причин ухудшения качества 

очищенного газа и товарного конденсата, уве-

личения расхода реагента, выпадения осадка в 

абсорбере и забивки аппаратуры на УКПГ были 

проведены лабораторные исследования. 

Результаты оценочных экспериментальных 

исследований осадка приводятся ниже. Ор-

ганолептически: извлеченный осадок быстро 

твердеет на воздухе, имеет серо-черный цвет 

с перламутровым оттенком. По внешнему виду 

затвердевший осадок напоминает бакелитовую 

смолу. 

Химические исследования: в воде и в 40%-

ном водном растворе щелочи осадок не раство-

ряется, концентрированные серная и соляная 

кислоты также не растворяют осадок. 

Концентрированная азотная кислота полно-

стью растворяет осадок, при этом выделяется 

красно-бурый газ с резким запахом, свойствен-

ным оксидам азота NО
х
. 

На основании результатов оценочных лабо-

раторных исследований осадка можно утверж-

дать, что осадок образован не веществами, 

которые растворяются в кислотах, в его составе 

нет продуктов взаимодействия сероводорода 

и реагента, растворимых в кислотах. В состав 

осадка, со всей очевидностью, входят вещества, 

обладающие восстановительными свойствами, 

так как при действии азотной кислоты, которая 

проявляет сильные окислительные свойства, в 

продуктах реакции обнаружены оксиды азота. 

Таким образом, полученные результаты 

экспериментальных исследований осадка сви-

детельствуют о том, что осадок представляет 

продукт деструктивных превращений реагента 

СНПХ (или СульфаКлиар). 

Реагент СульфаКлиар, выпускаемый фир-

мой Клиарвотер, содержит до 15,6% свободного 

формальдегида [8], а реагент СНПХ, производи-

мый в РФ, может содержать до 60% свободного 

формальдегида [9]. 

Наличие свободного формальдегида в ком-

позиционной смеси, который способен самопро-

извольно полимеризоваться, образуя линейные 

высокомолекулярные соединения – полиокси-

метилен или параформ, теоретически может 

привести к образованию осадка [3]:

(n+1) CH
2
O + H

2
O → HOCH

2
–(OCH

2
–)

n
–OН 

В параформе число n равно нескольким 

десяткам и даже сотням. Наличие в растворе 

формальдегида метилового спирта в качестве 

стабилизатора может дать другую форму поли-

мерных молекул – на концах могут быть меток-

сильные группы СH
3
OCH

2
–(OCH

2
–)

n
–OСH

3
. 

При действии водного раствора щелочи 

параформ разрушается с образованием фор-

мальдегида. Таким образом, это свойство па-

раформа, со всей очевидностью, исключает его 

образование при очистке газа от сероводорода 

на Добринской УКПГ. 

Групповой состав нефтей и газовых кон-

денсатов характеризуется наличием не только 

углеводородов, но и гетеросоединений в том 

числе кислородсодержащих, к которым отно-

сятся фенолы. Общеизвестно, что фенол спо-

собен вступать в химическое взаимодействие 

с формальдегидом [3]. В щелочной среде при 

избытке формалина фенол образует легко-

плавкий низкомолекулярный полимер «резол», 

растворимый в органических растворителях, 

который при определенных условиях подверга-

ется дальнейшей конденсации с образованием 

метиленовых мостиков, приобретая сетчатую 

структуру. В результате образуется химически 

очень устойчивый, нерастворимый высокомоле-

кулярный полимер — фенолоформальдегид:

+ СН2Оn

СН2

СН2

ОН

n

ОНОН

СН2

СН2ОНОН

СН2

СН2

ОН

СН2

ОНОН

СН2

Таким образом, в абсорбере очистки газа 

от сероводорода на Добринской УКПГ имеются 

все условия для протекания реакции образова-

ния фенолоформальдегидной смолы, так как 

реагент СНПХ вводится в газовый конденсат, 

который используется в качестве абсорбента 

сероводорода, эмульгируется и образовавшая-

ся эмульсия направляется в абсорбер. Однако 

количество образующегося осадка при очистке 

газа от сероводорода свидетельствует о том, что 

образование фенолоформальдегидной смолы 

исключается из-за ничтожно малого количества 

фенола в конденсате. Общее содержание фе-

нолов в нефтях составляет от 0,003 до 0,040% 

мас. [10]. 
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Наиболее вероятным представляется про-

цесс полимеризации, т. е. сшивания мономерных 

молекул неуглеродными связями в полимерную 

молекулу по типу мочевино-формальдегидной 

смолы. Формальдегид обеспечивает сшива-

ние мономолекул мостиками (СН
2
-), поставку 

мономолекул может обеспечивать оксазолидин, 

при гидролизе которого образуется аминосо-

держащий продукт или иное азотсодержащее 

вещество:

n NH2 CH2 CH2 CH2 CH2OO OH + m

CH2

CH2

CH2

CH2

N CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2O N O

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2O N ON

Образование такой структуры косвенно 

подтверждает причину снижения степени очист-

ки газа от сероводорода за счет локализации 

гидроксильной (ОН–) и амино (NH
2
–) групп, 

обеспечивающих щелочность и нейтрализацию 

сульфид-иона. 

Таким образом, на основании результатов 

теоретических, экспериментальных и промыс-

ловых исследований можно заключить, что при 

выборе реагента для промысловой очистки газа 

от сероводорода на установках комплексной под-

готовки газа газоконденсатных месторождений 

необходимо учитывать в первую очередь каче-

ственный и количественный составы реагента, 

а также компонентные составы газа и газового 

конденсата для того, чтобы исключить деструк-

тивные превращения реагента с образованием 

полимерной смолы и забивкой аппаратуры. 
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ПЕРЕРАБОТКА НЕФТИ И ГАЗА

A. G. Sypin, V. V. Dunyushkin, L. G. Yarotskaya, R. E. Shesterikova, I. A. Galanin, and E. A. Shesterikova

Utilization of Reagents on the Basis of Amine-formaldehyde Compositions 

for Gas Treatment at Gas Condensate Fields

The article is concerned with influence of composition of reagents on the basis of amine-formaldehyde compounds, 

being used for gas desulfurization, on sedimentation processes. The mentioned processes cause problems 

at complex gas treatment unit exploitation.

Key words: gas condensate field, hydrogen sulphide, gas treatment, sedimentation, polymerization.
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Синтез Фишера—Тропша (СФТ) является 

перспективным процессом в нефтехимии, по-

зволяющим через стадию получения синтез-газа 

перерабатывать в ценные углеводороды различ-

ные углеродсодержащие вещества. Таковыми 

могут являться как природный и попутный газы, 

так и газы нефтепереработки, тяжелые нефтя-

ные остатки, уголь, торф и др. 

Существенная часть сырья для данного про-

цесса может приходиться на долю низконапор-

ных скважин и забалансовых месторождений, 

которые не эксплуатируются ввиду неэкономич-

ности транспортировки газа из этих месторож-

дений в магистральный трубопровод высокого 

давления, что требовало бы предварительного 

компримирования, являющегося весьма энерго- 

и капиталоемким процессом. Таких запасов у нас 

в стране насчитывается до 17% от общих запа-

сов газа [1]. Технология производства моторных 

топлив по методу СФТ может базироваться на 

относительно низком исходном давлении газа 

(без его предварительного компримирования). 

Таким образом, применение этой технологии 

даст огромное дополнительное преимущество в 

виде значительного расширения ресурсной базы 

природного газа за счет появляющейся возмож-

ности автономного использования малодебитных 

месторождений и месторождений с падающей 

добычей. 

Как уже было упомянуто выше, одной из 

первых стадий данного процесса является 

стадия получения синтез-газа. Это может быть 

конверсия природного газа, либо паровая кон-

версия угля, либо другие способы. Данная ста-

дия является самой затратной в этой технологии 

и составляет почти 40% от всех капитальных 

затрат на строительство установки СФТ [2]. 

Одним из ключевых моментов на данном этапе 

является выбор окислителя. В этом качестве 

может использоваться как технически чистый 

кислород, так и воздух, однако во втором 

случае синтез-газ получается сильно разбав-

ленным азотом. Данное обстоятельство можно 

рассмотреть с двух сторон: использование 

разбавленного синтез-газа снижает произво-

дительность реакторов, однако оно имеет и ряд 

преимуществ. Фундаментальные и прикладные 

аспекты использования разбавленного азотом 

синтез-газа в СФТ проанализированы в работе 

[3]. Общие выводы таковы: 

• существенно снижаются капитальные за-

траты на строительство предприятия; 

• нет необходимости в рецикле, СО срабаты-

вается практически полностью за один проход; 

• парциальное давление водяного пара в ре-

акторе невелико, что благоприятно сказывается 

на сроке службы катализатора и на кинетике про-

цесса (особенно для железных катализаторов); 

• удельное тепловыделение снижено, что 

позволяет использовать мультитрубчатые реак-

торы с трубками увеличенного диаметра; 

• за счет снижения тепловыделения и тепло-

съема азотом уменьшается вероятность местных 

перегревов, что благоприятно сказывается на 

селективности процесса по высшим углеводо-

родам. 

Таким образом, использование разбавлен-

ного инертными примесями синтез-газа вполне 

возможно для реализации проектов СФТ, осо-

бенно тех, где капитальные затраты на строи-

тельство являются лимитирующим фактором 

всего проекта [4]. 

Цель настоящей работы — оценка возмож-

ности использования забалластированного азо-

том синтез-газа в синтезе углеводородов из СО 

и Н
2
 на кобальтовых катализаторах. 

Для каталитических испытаний была при-

готовлена модельная смесь, отвечающая типич-

ному составу газа воздушного дутья CO:H
2
:N

2 
= 

1:2:5. Диоксид углерода, который также должен 

присутствовать в подобном газе, в данной смеси 

был заменен на азот. 

Получение углеводородов из синтез-газа, 

забалластированного азотом

А. Л. Лапидуc, О. Л. Елисеев, М. В. Крючков

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина, 

Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН

На примере модельной смеси CO—H
2
—N

2
 показана возможность получения широкой 

углеводородной фракции на кобальтовом катализаторе. При этом достигается селективность 

по углеводородам С
5+

 до 96% при низком выходе метана. Полученные углеводороды характеризуются 

величиной вероятности роста цепи до 0,89. 

Ключевые слова: синтез Фишера—Тропша, кобальтовые катализаторы, 

разбавленный азотом синтез-газ. 
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Для испытаний было приготовлено три об-

разца катализаторов: 20%Со/Al
2
O

3 
(образец 1), 

20%Со-3%Zr/Al
2
O

3
 (образец 2), 20%Со-3%Zr-

3%Ce/Al
2
O

3
 (образец 3). Катализаторы готовили 

пропиткой носителя γ-Al
2
O

3
 (S

уд
 200 м2/г, фракция 

0,18–0,4 мм) водными растворами Co(NO
3
)

2
, 

ZrO(NO
3
)

2
 и Ce(NO

3
)

3
 с последующим высушива-

нием и прокаливанием в токе воздуха при 450°С 

в течение 1 ч. 

Опыты по превращению модельных смесей в 

высшие углеводороды проводили в лабораторной 

установке высокого давления проточного типа с 

интегральным трубчатым реактором диаметром 

20 мм с фиксированным слоем катализатора. 

Катализатор (5 см3) разбавляли кварцем (20 см3 

кварцевой крошки фракции 0,4–1 мм). Непосред-

ственно перед испытаниями катализатор активи-

ровали в токе водорода с объемной скоростью 

3000 ч–1 при 400°С в течение 1 ч. Испытания про-

водили под давлениями 0,5, 1 и 2 МПа, пропуская 

сырье с объемной скоростью 1000 ч–1. 

Анализ газообразных продуктов синтеза вы-

полняли методом газоадсорбционной хромато-

графии на приборе ЛХМ-80; две колонки: первая 

с молекулярными ситами (CaA, размер пор 5 

Å), вторая — Porapak-Q; газ-носитель — гелий, 

детектор — катарометр. Состав жидких углево-

дородов определяли газожидкостной хромато-

графией (ЛХМ, модель 3700; колонка: капилляр-

ная 50 м × 0,25 мм; неподвижная фаза OV-101; 

газ-носитель — азот; пламенно-ионизационный 

детектор). Хроматографы соединены с ЭВМ че-

рез блок аналого-цифрового преобразователя. 

Количественный анализ реакционных газов 

проводили по методу внутреннего стандарта, 

используя содержащийся в газовой смеси азот 

как внутренний стандарт. Степень превращения 

СО (конверсию) вычисляли по разнице количеств 

входящего и выходящего из реактора СО. Селек-

тивность по газообразным продуктам реакции 

рассчитывали как отношение количества СО, 

пошедшего на образование данного продукта, 

к общему количеству прореагировавшего СО. 

Выход продуктов относили к 1 нм3 пропущенно-

го через реактор газа и к 1 нм3 разбавленного 

азотом синтез-газа. Удельную производитель-

ность по углеводородам С
5+

 рассчитывали как 

количество углеводородов в кг, получаемое с 

1 м3 катализатора за 1 ч. 

В табл. 1 показаны результаты измерения ак-

тивной поверхности восстановленных образцов 

(H
2
, 400°, 3000 ч–1, 1 ч) по данным кислородного 

титрования. Промотирование цирконием привело 

к некоторому снижению степени восстановления 

кобальта, при этом также увеличился средний 

размер кристаллитов Со0 на поверхности восста-

новленного катализатора. Напротив, введение 

в состав катализатора двух промоторов Zr и Ce 

привело к увеличению восстанавливаемости 

кобальта с 50 до 66%, размер же кристаллитов 

практически не изменился. В работах [5–9] при-

ведены довольно неоднозначные данные об 

эффекте введения Zr в состав Co/Al
2
O

3
. В работе 

[6] показано, что цирконий увеличивает актив-

ность и селективность контакта. Это было объ-

яснено увеличением степени покрытия поверх-

ности катализатора активными интермедиатами. 

В работе [7] указано, что цирконий препятствует 

взаимодействию кобальта с носителем — окси-

дом алюминия. Таким образом, увеличивается 

число активных центров на поверхности, что 

увеличивает общую активность. В то же время 

селективность не изменяется. В работе [8] по-

казано, что добавление Zr может ингибировать 

образование CoAl
2
O

4
, так же было показано, что 

промотирование цирконием увеличивает размер 

частиц кобальта на поверхности. 

Образец
Поглощение О

2
, мкмоль/г Степень восстановления 

Со, %
Дисперсность Со0, %

Средний диаметр 

кристаллита Со0, нм–78° 400°С

1 95 1058 50,2 6,0 16,7

2 73 996 47,3 4,9 20,4

3 125 1398 66,3 6,0 16,8

Табл. 1. Результаты кислородного титрования восстановленных образцов катализаторов

Обра-

зец

Давле-

ние, МПа

Конвер-

сия СО, 

%

Селективность, 

% мол.
Выход 

С
5+

, 

г/м3
C

5+
CH

4
CO

2

1

0,5 35 88 8 5 23

1 12 97 3 1 9

2 21 94 4 2 15

2

0,5 19 91 4 6 13

1 53 96 3 53 38

2 87 90 7 1 59

3

0,5 53 90 8 2 36

1 57 91 5 4 39

2 58 95 3 2 41

Табл. 2. Основные показатели синтеза 

углеводородов (температура — 200°С, 

объемная скорость — 1000 ч–1)
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Ce в составе Co/Al
2
O

3
 увеличивает дисперс-

ность и затрудняет восстановление
 
кобальта. Это 

может отрицательно повлиять на рост углеродных 

цепей на поверхности катализатора [9]. 

Результаты каталитических испытаний при-

ведены в табл. 2 и 3. Промотирование Co/Al
2
O

3
 

оксидами Zr и Ce существенно повысило актив-

ность катализатора — конверсия СО достигала 

58–87% при 200°С для образцов 2 и 3 против 

максимальных 35% для непромотированного 

образца 1. 

Все образцы показали очень высокую се-

лективность по целевым углеводородам С
5+

, 88–

97%, и низкую селективность по метану. Столь 

высокие показатели обусловлены, очевидно, 

исключением местных перегревов в слое катали-

затора благодаря разбавлению сырья инертным 

газом [4]. Промотирование катализатора мало 

повлияло на селективность — близкие резуль-

таты были получены для всех трех образцов. От-

метим, что повышение давления синтеза от 0,5 

до 1–2 МПа привело к снижению селективности 

метанообразования для образцов 1 и 3 — с 8 до 

3–5%. Для образца 2, напротив, рост давления 

сопровождался некоторым увеличением селек-

тивности по метану (табл. 2). 

Хроматографический анализ синтезиро-

ванных жидких углеводородов показал, что их 

молекулярно-массовый состав с хорошей точно-

стью соответствует теоретическому распределе-

нию Андерсона — Шульца — Флори (АШФ) [10]. 

Показатель распределения α для всех образцов 

превышал 0,82, а его максимальное значение 

составило 0,89 на образце 3 (табл. 3). Высокие 

значения показателя α коррелируют с высокой 

селективностью по углеводородам С
5+

. 

Жидкие углеводороды состояли преимуще-

ственно из линейных алканов, что характерно 

для кобальтовых катализаторов [10]. Массовая 

доля изоалканов и олефинов составляла 14–22% 

(табл. 3). 

Таким образом, нами показана возможность 

получения высших углеводородов из разбав-

ленного азотом синтез-газа по реакции Фишера 

— Тропша на нанесенных кобальтовых ката-

лизаторах. Процесс характеризуется высокой 

селективностью в отношении целевых жидких 

углеводородов, до 97%, и низкой селективностью 

образования метана, до 3%. Эти показатели 

слабо зависят от промотирования Co/Al
2
O

3
 ката-

лизатора оксидными добавками и обусловлены 

скорее снижением местных перегревов в слое ка-

тализатора при работе на разбавленном сырье, а 

также повышением давления в реакторе до 1–2 

МПа. Синтезируемые жидкие углеводороды ха-

рактеризуются пологим молекулярно-массовым 

распределением с высоким содержанием тяже-

лых фракций. Содержание линейных алканов в 

них составляет около 80%. 

Табл. 3. Состав жидких углеводородов синтеза

Обра-

зец

Давление, 

МПа

Показатель 

распределения 

АШФ

Групповой состав, 

% мас.

н-Алканы
Изоалканы 

+ олефины

1

0,5 0,85 81 19

1 0,82 80 20

2 0,85 78 22

2

0,5 0,84 80 20

1 0,88 82 18

2 0,86 86 14

3

0,5 0,89 82 18

1 0,88 81 19

2 0,86 81 19
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A. L. Lapidus, O. L. Eliseev, and M. V. Kryuchkov

Hydrocarbons Production from Synthesis Gas, Ballasted with Nitrogen

The possibility of wide hydrocarbon fraction production over cobalt catalyst was demonstrated with an example 

of model mixture CO—H
2
—N

2
. Is this conditions obtained selectivity to hydrocarbons С

5+
 was up to 96% 

at low methane yield. The produced hydrocarbons are defined with chain propagation probability up to 0.89.
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В связи с ростом объемов первичных и вто-

ричных методов повышения нефтеотдачи (МУН) 

на основе заводнения [1] процессы добычи и под-

готовки нефтей сопровождаются существенным 

увеличением в составе транспортируемых пото-

ков доли разнообразных по составу и свойствам 

нефтяных эмульсий. 

Это приводит к необходимости существенно-

го повышения производительности трубопровод-

ного транспорта. Пропускную способность можно 

увеличить, используя трубы большего диаметра 

или увеличением мощности перекачиваемых на-

сосов. Однако это сопряжено с дополнительными 

энерго- и капиталовложениями. 

Более перспективным можно считать введе-

ние в состав эмульсионных потоков специальных 

антитурбулентных присадок, позволяющих сни-

зить гидравлическое сопротивление. Снижение 

гидравлического сопротивления (турбулентного 

трения) при транспортировке жидкостей с до-

бавлением высокомолекулярных полимеров и 

поверхностно-активных веществ обусловлено 

эффектом Томса. Данный эффект проявля-

ется в увеличении пропускной способности 

(увеличении расхода) при сохранении затрат 

на транспортировку, либо в снижении затрат 

энергии на транспортировку при сохранении 

расхода. Научные изыскания в данной области 

в основном посвящены вопросам транспорти-

ровки однофазных потоков (воды, смазочных 

масел, дизельного топлива, нефти и т. д.) [2, 

3]. Для двухфазных систем типа нефть — вода 

исследования хотя и проводились, однако не 

выявлено четких закономерностей при исполь-

зовании присадок различного типа [4]. В то же 

время практические результаты показывают, что 

даже небольшие количества дисперсной фазы 

(нефти) в составе нефтяных эмульсий приводят 

к существенному снижению эффекта Томса [4]. 

Поэтому представляет большой интерес иссле-

дование эффекта Томса на нефтяных эмульсиях 

различного состава. 

Целью данной работы является исследо-

вание и анализ механизма действия водорас-

творимых высокомолекулярных полимеров и 

неионогенных поверхностно-активных веществ, 

вводимых в поток нефтяных эмульсий, по сниже-

нию гидравлического сопротивления (увеличе-

ния расхода эмульсионного потока). 

На первом этапе изучалось влияние нефтя-

ной фазы в составе нефтяных эмульсионных 

потоков на эффективность действия водорас-

творимых высокомолекулярных полимеров 

различной природы (рис. 1) и неионогенных 

поверхностно-активных веществ (рис. 2). Иссле-

дования проводились на циркуляционной уста-

новке, оборудованной шестеренчатым насосом, 

баком и соединительными трубами. Измерения 

параметров потока проводились с помощью 

манометров, шестеренчатых расходомеров, 

а электрической энергии с помощью электро-

измерительных приборов. Гидродинамические 

режимы потоков находились в диапазоне Re = 

10000–12000. В качестве противотурбулентных 

присадок были выбраны 1) полимеры: полиэти-

ленгликоли различной молекулярной массы (ММ) 

и карбометилцеллюлоза (КМЦ), 2) неионогенные 

поверхностно-активные вещества (НПАВ): блок-

сополимеры оксида этилена и оксида пропилена 

со средней молекулярной массой 5000–8000, 

Особенности турбулентных течений 

нефтяных эмульсий в присутствии полимеров 

и поверхностно-активных веществ

А. В. Шарифуллин, В. Н. Шарифуллин, Р. Р. Хуснуллин, Л. Р. Байбекова 

Казанский государственный технологический университет,

Казанский государственный энергетический университет,

АО «Нефтехимпромпроект»

Изучен механизм действия водорастворимых высокомолекулярных полимеров и неионогенных 

поверхностно-активных веществ (НПАВ), вводимых в поток нефтяных эмульсий, по увеличению 

расхода эмульсионного потока. Установлено, что для водорастворимых высокомолекулярных полимеров 

с увеличением содержания нефтяной фазы в эмульсиях наблюдается снижение эффекта Томса. 

Использование НПАВ с молекулярной массой 5000–8000 в качестве антитурбулентных добавок 

дает положительный эффект на нефтяных эмульсиях, содержащих более 8% нефтяной фазы. 

Ключевые слова: турбулентность, полимеры, поверхностно-активные вещества, эффект Томса, 

присадки, нефтяная эмульсия, ассоциаты, мицеллы, глобулы, деструкция, циркуляция.
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Дипроксамин-157 (Д-157) и Реапон-4В. Рабочие 

концентрации присадок в исследуемых средах 

были приняты равными 25 мг/л на основании про-

веденного ранее исследования с однофазными 

потоками [5]. 

Эффект Томса в циркуляционном контуре 

выражался через увеличение расхода жидкости 

при сохранении общего перепада давления в 

системе и рассчитывался по следующей фор-

муле

 

реаг исх

исх

( )
100%,

Q Q
T

Q

−
= ⋅

 

(1)

где Q
исх

 — расход нефтяной эмульсии без 

реагента; Q
реаг

 — расход нефтяной эмульсии с 

реагентом. 

Результаты проведенного исследования с 

полимерами приведены на рис. 1, а с НПАВ на 

рис. 2. 

Анализ результатов показывает, что даже 

небольшие количества нефти в составе эмуль-

сий оказывают существенное влияние на вели-

чину расхода нефтяных эмульсий, содержащих 

изучаемые группы реагентов. При этом при 

добавлении водорастворимых высокомолеку-

лярных полимеров в нефтяные эмульсии раз-

личного состава наблюдается общее снижение 

расхода (эффекта Томса) перекачиваемых 

эмульсий по сравнению с чистой водой (см. 

рис. 1). Для НПАВ наблюдается обратная за-

висимость (см. рис. 2). При добавлении НПАВ в 

воду в циркуляционном потоке фактически на-

блюдается эффект торможения потока, поэтому 

расчет эффекта Томса дает отрицательный 

результат (минус 5–10%). НПАВ со средней 

молекулярной массой 5000–8000 в чистой воде 

ведут себя как вязкостно-повышающие до-

бавки. Однако с увеличением в составе воды 

нефтяной фазы (более 7–8%) наблюдается су-

щественное повышение подвижности эмульсий, 

а при концентрации нефтяной фазы в составе 

эмульсий более 16% мас. эффект Томса со-

ставляет 13–20%. 

Данные закономерности изменения эффек-

та Томса установлены для нефтяных эмульсий, 

содержащих не более 20% нефтяной фазы. 
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Рис. 1. Влияние содержания нефтяной фазы в составе прямой эмульсии на эффект Томса при 

использовании водорастворимых высокомолекулярных полимеров с концентрацией 25 мг/л 

и Re=10000–12000: 1 — ПЭГ с ММ = 1 млн; 2 — ПЭГ с ММ = 10 тыс.; 3 — КМЦ

Рис. 2. Влияние содержания нефтяной фазы в составе прямой эмульсии на эффект Томса 

при использовании НПАВ с концентрацией 25 мг/л и Re = 10000–12000: 1 — Д-157; 2 — Реапон-4В 

со средней молекулярной массой ММ~5000–8000

–10

–5

0

5

10

15

20

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Содержание нефти в эмульсии, %

Э
ф

ф
е
к
т
 Т

о
м

с
а

, 
%

1

2

ИССЛЕДОВАНИЯ



14 ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 5  2011

Снижение расхода эмульсии при введении 

в состав нефтяных эмульсий водорастворимых 

высокомолекулярных полимеров (КМЦ, ПЭГ) при 

увеличении нефтяной фазы можно объяснить не-

сколькими причинами. С одной стороны, имеет 

место механодеструкция, так как эмульсии в 

циркуляционном потоке многократно проходят 

через насос. С другой стороны, эксперименты 

показали, что в потоке эмульсии при высоких 

скоростях движения происходит перераспреде-

ление воды по сечению потока. Основная часть 

воды эмульсии занимает пристеночный слой, 

образуя водяной контур, где концентрируется 

основная масса вводимых полимеров. Можно 

предположить, что полимеры выполняют роль 

гасителей турбулентных пульсаций нефтяных 

частиц, забрасываемых потоком из турбулент-

ной зоны. Казалось бы, расход эмульсии должен 

увеличиваться вследствие увеличения размеров 

водяного кольца и степени его однородности. 

Однако повышение вязкости эмульсии пере-

ходной зоны и ее размеров за счет увеличения 

содержания в ней нефтяной фазы дополнительно 

увеличивает завихрение потока и, с учетом его 

реопексности (увеличение вязкости с течени-

ем времени), приводит к торможению потока 

эмульсии. В переходной (эмульсионной) зоне 

наблюдается существенная потеря энергии за 

счет поперечного и продольного перемешивания 

(низко и высокочастотных пульсаций давления), 

вызывающего дополнительные касательные на-

пряжения [6–7]. Таким образом, с повышением 

содержания нефтяной фазы эффект снижения 

гидравлического сопротивления за счет «водяно-

го кольца» нивелируется, а повышение вязкости 

приводит к торможению потока. 

Увеличение расхода нефтяных эмульсий при 

введении НПАВ (см. рис. 2) можно объяснить 

двумя совместно протекающими процессами. 

Применяемые НПАВ являются деэмульга-

торами, поэтому за счет снижения межфазного 

натяжения вода — нефть происходит разруше-

ние стойких эмульсий и отбрасывание воды к 

периферии потока с формированием водяного 

кольца и достаточно короткой переходной зоны. 

Основная часть потока (турбулентное ядро, 

сформированное из нефти), обладая меньшей 

плотностью и вязкостью, соответственно боль-

шей скоростью движения, как бы «скользит» по 

водному более «плотному» водяному слою как 

по гладкой трубе, что и приводит к увеличению 

объемного расхода. Предполагаемая структура 

потока эмульсии с НПАВ приведена на рис. 3. 

Обладая высокой адсорбционной способностью, 

частицы НПАВ успевают адсорбироваться на 

металлической поверхности, «сглаживая» ее 

микронеровности (шероховатости полностью 

погружены в вязкий слой НПАВ), способствуя 

тем самым снижению затрат энергии на трение 

с металлической поверхностью.

Гашение завихрений за счет концентрирова-

ния водо-маслорастворимых НПАВ с ГЛБ ~5–10, 

прежде всего в переходной зоне, связано с их 

способностью к мицеллообразованию. Наличие 

мицелл различного типа в составе нефтяных 

эмульсий определено по двум изломам на кон-

центрационных зависимостях изменения меж-

фазного натяжения на границе раздела вода — 

гексан для двух НПАВ (рис. 4). Учитывая, что кон-

центрация НПАВ в составе нефтяных эмульсий 

оказывается выше критической концентрации 

мицеллообразования (ККМ), можно предполо-

жить, что наряду с мицеллами Гартли (ККМ
1
) идет 

формирование пластинчатых мицелл (ККМ
2
) 

[8] с ассоциацией до 10–20 тысяч молекул (см. 

рис. 4). Эти ассоциаты (пластинчатые мицеллы), 

представляющие собой длинноцепочные 2–3-

слойные структуры, осуществляют турбулентное 

Рис. 3. Структура турбулентного потока нефтяной эмульсии: а — без НПАВ; б — с НПАВ
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гашение завихрений (поперечных и продольных 

пульсаций, наблюдаемых в основном в переход-

ной зоне и на внешней границе турбулентного 

ядра) [3, 8]. Механизм этих гашений напоминает 

механизм действия полимеров, вводимых в одно-

родную жидкость [9]. В условиях турбулентного 

режима эти образования (ассоциаты) обладают 

достаточно низкой механической прочностью 

и под действием ударов глобул воды и нефти 

разрушаются. Однако в отличие от полимеров, 

которые деструктируют в потоке, НПАВ вслед-

ствие своей высокой поверхностной активности 

обладают релаксационной способностью восста-

навливать структуру мицелл при концентрациях 

выше ККМ. И эта способность (понижение сво-

бодной поверхностной энергии) усиливается при 

переходе от сферических мицелл Гартри (ККМ
1
) к 

пластинчатым (ККМ
2
). Также известно, что высо-

комолекулярные полимеры также деструктируют 

на насосах и местных сопротивлениях. В отличие 

от них НПАВ вследствие своих малых геометри-

ческих размеров проходят насосы и местные 

сопротивления, практически не разрушаясь, 

и восстанавливают свою гидродинамическую 

эффективность [10]. 

При содержании нефти в эмульсиях до 6–8% 

об. гидравлический эффект снижения сопро-

тивления с применением НПАВ не наблюдается. 

По всей видимости, в присутствии НПАВ такие 

эмульсии ведут себя в целом, как ньютоновские 

жидкости (рис. 5). При увеличении в них содер-

жания НПАВ наблюдается нарастание вязкости, 

что и определяет замедление течения жидкости 

и снижение турбулизации потока (см. рис. 2, 

5). Однако «картина» процесса существенно 

меняется с увеличением содержания нефти в 

эмульсиях более 8% об. Максимальный расход 

эмульсий (максимальный эффект снижения ги-
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Рис. 4. Изотермы межфазного натяжения растворов НПАВ на границе вода — гексан (t = 25°С)
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дравлического сопротивления) наблюдается при 

концентрациях НПАВ, соответствующих ККМ
1
 

и ККМ
2
. Об этом свидетельствуют результаты 

корреляции числа Рейнольдса (Re) со значения-

ми динамической вязкости (η), рассчитанными 

по формуле Пуазейля, и изотерм межфазного 

натяжения на границе вода — гексан для иссле-

дуемых НПАВ (рис. 2, 4, 6). 

Уравнение Пуазейля для расчета динамиче-

ской вязкости, мПа·с:

 

4

,
8

P R

Q L

π ⋅ Δ ⋅
η =

⋅ ⋅
 

(2)

где ΔР — перепад давления на участке трубы 

длиной L, радиусом R с расходом Q. 

Для эмульсий, содержащих более 8% об. 

нефти, с ростом концентрации НПАВ до ККМ 

наблюдается увеличение подвижности потока 

(число Рейнольдса увеличивается) вследствие 

фактического снижения динамической вязкости 

(см. рис. 6). Максимум подвижности нефтяные 

эмульсии (эффект Томса) достигают при концен-

трации НПАВ близкой к ККМ
2
. С увеличением 

концентрации НПАВ выше ККМ
2
 для данных 

нефтяных эмульсий наблюдается снижение 

эффекта Томса, по всей видимости связанное 

со структурированием раствора, приводящее к 

повышению вязкости и, как следствие, замед-

лению скорости течения потока, сопровождаю-

щегося снижением степени его турбулизации 

(см. рис. 6). 

На основании полученных результатов мож-

но сделать следующие научно-практические 

выводы:

Рис. 6. Изменение турбулентности (число Re) потока эмульсии от динамической вязкости нефтяной 

эмульсии с НПАВ, при различной их концентрации в эмульсии, содержащей 10% об. нефти. 

Обозначение С1–С10 соответствует концентрациям НПАВ на рис. 4

1. Для водорастворимых высокомолеку-

лярных полимеров с увеличением содержания 

нефтяной фазы в эмульсиях наблюдается сни-

жение эффекта Томса. При содержании нефти 

в эмульсиях более 4–6%об. водорастворимые 

высокомолекулярные полимеры способствуют 

снижению расхода (эффект торможения) транс-

портируемых нефтяных эмульсий. По всей ви-

димости, данный эффект торможения наблюда-

ется для различных типов высокомолекулярных 

водорастворимых полимеров, добавляемых в 

нефтяные эмульсии, содержащие более 4–6% 

об. нефти. 

2. Использование НПАВ с молекулярной 

массой 5000–8000 в качестве антитурбулент-

ных добавок дает положительный эффект на 

нефтяных эмульсиях, содержащих более 8% 

нефтяной фазы. При этом эффект снижения 

гидравлического сопротивления с ростом числа 

Рейнольдса проходит через максимум и состав-

ляет 13–20%. 

3. Эффективность действия НПАВ по увели-

чению расхода нефтяных эмульсий, содержащих 

более 8% нефтяной фазы, объясняется их деэ-

мульгирующей и мицеллообразующей способно-

стью, так как максимальные положительные эф-

фекты наблюдаются при концентрациях НПАВ, 

соответствующих интервалу ККМ
1
–ККМ

2
. 

Таким образом, в работе показано, что по-

ведение водорастворимых полимеров различной 

молекулярной массы и НПАВ в нефтяных эмуль-

сиях существенно отличается от их поведения в 

однофазных потоках. 
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A. V. Sharifullin, V. N. Sharifullin, R. R. Khusnullin, and L. R. Baibekova

Features of Turbulent Motion of Oil Emulsions in Presence of Polymers and Surfactants

Mechanism of injected in oil emulsions stream water-soluble high molecular weight polymers 

and non-ionic surfactants (NIS) is studied, taking into account emulsion stream flow rate. It was established, 

that for water-soluble high molecular weight polymers Toms effect decrease with increase of oil phase content 

in emulsion. NIS with molecular weight 5000–8000, being used as anti-turbulent additives, give positive effect 

for emulsions with 8% of oil phase.

Key words: turbulence, polymers, surfactants, Toms effect, additives, oil emulsion, associates, 

micelles, globule, destruction, circulation.
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Введение

Реакторы с неподвижным слоем катали-

затора широко применяются в газохимии. Те-

плопередача в слое катализатора оказывает 

большое влияние на технологические параметры 

процессов и конструкцию реакторов 

За последнее столетие было проведено 

большое число исследований в области оценки, 

расчетов и моделирования процесса теплообме-

на в неподвижном слое катализатора. Большин-

ство этих исследований относятся к реакторам 

паровой конверсии метана [1–10], поскольку они 

наиболее распространены. 

Число работ по исследованию теплообмена 

в реакторах Фишера — Тропша значительно 

меньше [11–15]. 

Многие исследователи применяют моде-

лирование, например CFD (computational fluid 

dynamics) моделирование [4, 16] для расчетов те-

плообмена в неподвижном слое катализатора. 

Несмотря на многочисленные исследования, 

методики расчета теплообмена в неподвижном 

слое катализатора далеки от совершенства. 

Разнообразие критериальных уравнений, пред-

лагаемых различными исследователями для 

описания теплоотдачи в слое катализатора, 

значительно:

Nu = 12,5 + 0,048Re [1]  (1) 

Nu = 2,0 + 1,3Pr0,15 + 0,66·Re0,5 [3]  (2) 

Nu = 4,21·Re0,365 [5]  (3)

Nu = 0,17 Re0. 79 (Pr/0,72)1/ 3 [8]  (4)

Nu = 0,43·Re0,633 [9]  (5)

Nu = 0,217·Re0,765 [9]  (6)

Nu = 0,48·Re0,5334 ·Pr0,333 [10]  (7)

Разнообразие уравнений показывает, что 

процесс теплообмена в трубе, заполненной 

катализатором, настолько сложен и зависит от 

такого числа факторов, что он не может быть 

описан одним уравнением. 

Коэффициенты в критериальных уравнени-

ях рассчитываются на основании эксперимен-

тальных данных, полученных на лабораторных 

стендах. При этом тепловой эффект реакции 

обычно имитируют электронагревателями, а 

вместо реагентной газовой смеси используют 

азот [11, 12]. Вместо реального катализатора 

в реактор загружают стеклянные, полистиро-

ловые и керамические шарики или цилиндры 

[5–9]. 

Использование в экспериментах настоящего 

катализатора затруднительно, поскольку фирмы-

производители катализаторов неохотно отдают 

свои катализаторы для исследования посторон-

ним лабораториям. 

На процесс теплообмена в слое катализа-

тора оказывает влияние множество факторов: 

размер и форма частиц, соотношение размера 

частиц и диаметра трубы, в которой находится 

катализатор, объемная и линейные скорости 

движения газа в слое катализатора и ряд других. 

В результате этого любая математическая мо-

дель теплообмена становится пригодной только 

для данной конструкции аппарата, данного типа 

катализатора и для сравнительно узкого диапа-

зона параметров процесса. 

Синтез Фишера — Тропша является экзо-

термической реакцией с тепловым эффектом 

165 кДж/моль СО. При этом температурный 

диапазон реакции синтеза узок, при изменении 

температуры на 10–20°С состав получаемого в 

результате синтеза продукта может значительно 

изменяться. В случае же перегрева в зоне реак-

ции катализатор теряет активность. 

При конструировании реакторов Фишера — 

Тропша отвод образующегося тепла и поддер-

жание нужного температурного профиля в зоне 

Расчет процесса теплоотдачи 

при синтезе Фишера — Тропша 

И. О. Геращенко, А. Л. Лапидус 

ООО «Объединенный центр исследований и разработок», г. Москва

При конструировании реакторов Фишера — Тропша отвод образующегося тепла и поддержание 

нужного температурного профиля в зоне реакции является одной из наиболее важных задач. 

В статье представлена методика расчета теплоотдачи при синтезе Фишера — Тропша, основанная 

на экспериментальных данных, полученных на лабораторной установке, работающей 

в непрерывном режиме. 

Ключевые слова: теплоотдача; реактор, неподвижный слой, 

эффективный коэффициент теплоотдачи, распределение температуры, 

синтез Фишера — Тропша. 
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реакции является одной из наиболее важных 

задач. 

Процесс теплообмена в слое катализатора 

состоит из трех составляющих; кондуктивной, 

лучистой и конвективной. 

1. Кондуктивная составляющая поддается 

аналитическому расчету и может быть определе-

на по закону Фурье. Она зависит только от гео-

метрических размеров трубы реактора, перепада 

температуры и коэффициента теплопроводности 

катализаторного слоя. 

2. Лучистая составляющая, так же как и кон-

дуктивная, поддается аналитическому расчету 

и может быть определена по закону Стефана — 

Больцмана. Она зависит от геометрических 

размеров трубы реактора, степени черноты ка-

тализатора и абсолютных значений температур 

по центру трубы и ее периферии. 

3. Конвективная составляющая зависит от 

многих параметров, не определяется каким-то 

одним физическим законом и не может быть 

рассчитана аналитически. Эта составляющая 

зависит от скорости движения газа и степени 

турбулентности потока. Конвективная состав-

ляющая пропорциональна числу Рейнольдса в 

степени n. 

Предлагаемые в настоящей статье расче-

ты теплообмена в реакторах Фишера-Тропша 

базируются на экспериментальных данных, по-

лученных в процессе длительной эксплуатации 

лабораторного реактора Фишера — Тропша, ра-

ботавшего в непрерывном режиме. Лаборатор-

ная установка была разработана в лаборатории 

газохимии ООО «Объединенный центр исследо-

ваний и разработок». В разработке установки 

принимали участие зав. лабораторией газохимии 

А. Н. Логинова, а также сотрудники лаборатории 

С. А. Свидерский, В. В. Фадеев и М. Н. Михайлов. 

Авторы выражают вышеперечисленным научным 

сотрудникам свою благодарность. 

Целью расчета является получение исходных 

данных для проектирования промышленных ре-

акторов на основании экспериментальных дан-

ных, полученных на реакторах лабораторных. 

Краткое описание лабораторного реактора 

Фишера — Тропша

Реактор представляет собой кожухотрубча-

тый теплообменник с противоточным водяным 

охлаждением. Зоной реакции является труба с 

внутренним диаметром 25,4 мм и длиной 500 мм. 

По центру и периферии трубы располагаются 

термопарные чехлы. Температура замерялась с 

помощью хромель-алюмелевых термопар, рас-

положенных попарно на шести уровнях. 

Реактор испытывался в непрерывном режи-

ме работы в течение нескольких тысяч часов. 

Катализатор – СТЮ-10 GTL, разработанный 

в ООО «Объединенный центр исследований и 

разработок». 

Оценка теплопередачи в лабораторном 

реакторе Фишера — Тропша

Исходные данные для расчетов: 

– диаметр трубы реактора d = 25,4 мм;

– приведенный диаметр частицы катализа-

тора — 2,5 мм;

– длина зоны реакции L = 500 мм;

– толщина стенки трубы реактора δ = 2 мм;

– рабочая температура t = 220°С = 493 К;

– рабочее давление Р = 5 атм;

– объемный расход синтез-газа V
об

 = 

250 ч–1;

– соотношение Н
2
:СО = 2;

– конверсия СО, К
СО

 = 55,8% (эксперимен-

тальные данные);

– коэффициент теплопроводности засыпки 

катализатора СТЮ-10GTL λ = 0,26 Вт/м·К (экс-

периментальные данные);

– среднее значение перепада температуры 

между центральной и периферийной частью ре-

актора Δt = 7°С (экспериментальные данные);

материал реактора — сталь 12Х18Н10Т. 

Расчет выделения тепла в реакторе. 

Тепловую мощность реакции синтеза Фише-

ра — Тропша в лабораторном реакторе можно 

рассчитать по формуле

 N
ФТ

 = Q
ФТ

·V
моль СО

·K
СО

,  (8)

где Q
ФТ

 = 165 кДж/моль СО — удельное тепло ре-

акции Фишера — Тропша; V
моль СО

 — мольный рас-

ход СО; K
со

 = 55,8% = 0,558 — конверсия СО. 

Мольный расход СО рассчитывается по 

формуле

 

об

мольCO

 моль/ч  моль/с,

2 2

4

0,254
5 250 3,14

4 4
3 22,4 3 22,4

0,942 2,62 10

d
L V

V

−

⋅ π ⋅ ⋅ ⋅
= = =

⋅ ⋅
= = ⋅  

(9)

где L = 0,5 м — длина зоны реакции; d = 25,4 

мм — внутренний диаметр трубы реактора; 

V
об

 — объемная скорость синтез-газа в реакто-

ре; 22,4 л — объем моля газа при нормальных 

условиях; 3 — сумма долей Н
2
 и СО в синтез-газе 

при соотношении Н
2 
: СО = 2;

об

ФТ ФТ мольСО CO ФТ CO

 Вт.

2

3 4

4
3 22,4

165 10 2,62 10 0,558 24,1

d
L V

N Q V K Q K

−

⋅ ⋅ π ⋅
= ⋅ ⋅ = =

⋅
= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ =   (10)
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Среднее значение теплового потока, отво-

димого через стенку трубы реактора, рассчиты-

вается по формуле

 

2ФТ

ср  Вт/м .
24,1

602,5
0,04

N
q

S
= = = ,

 

(11)

где S = L·π·d = 0,5·3,14·0,0254 = 0,04 м2 — пло-

щадь боковой поверхности трубы реактора; N
ФТ

 = 

24,1 Вт – тепловая мощность реактора. 

Расчет перепада температуры на стен-

ке трубы реактора. Перепад температуры на 

стенке трубы реактора рассчитывается по за-

кону Фурье:

 

°C,
32 10

602,5 0,066
18,2

t q
−δ ⋅

Δ = = =
λ  

(12)

где q = 602,5 Вт/м2 — тепловой поток через 

стенку реактора; δ = 2 мм = 2·10–3 м — толщина 

стенки трубы реактора; λ = 18,2 Вт/м·К — коэф-

фициент теплопроводности нержавеющей стали 

12Х18Н10Т [21].

Перепадом температуры на стенке трубы 

реактора, ввиду его малости, в дальнейших рас-

четах можно пренебречь. 

Расчет коэффициента теплоотдачи. Зна-

чение коэффициента теплоотдачи в слое ката-

лизатора в трубе реактора можно рассчитать 

по формуле

 

ср 2

ср

 Вт/м К.
2 602,5 2

172
7

q

t
Σ

⋅ ⋅
α = = = ⋅

Δ
,

 

(13)

где q
ср 

= 602,5 Вт/м2 — среднее значение тепло-

вого потока, отводимого через стенку трубы 

реактора; Δt = 7°С — среднее значение перепада 

температуры. 

 Коэффициент теплоотдачи можно предста-

вить как сумму трех составляющих:

 αΣ = α
конд

 + α
изл

 + α
конв

,  (14)

где α
конд

 — кондуктивная составляющая; α
изл

 — 

лучистая составляющая; α
конв

 — конвективная 

составляющая. 

Кондуктивная составляющая определяет-

ся коэффициентом теплопроводности засыпки 

катализатора и геометрическими размерами 

поперечного сечения трубы реактора, и рассчи-

тывается по закону Фурье:

 

2

конд  Вт/м ·К
2

2 2 0,26
20,5

2,54 10d −

λ ⋅
α = = =

⋅
,

 

(15)

где λ = 0,26 Вт/м·К — коэффициент теплопро-

водности засыпки катализатора СТЮ-10 GTL. 

Коэффициент теплопроводности был измерен 

на установке ИТ-7С [23]. 

Кондуктивная составляющая зависит только 

от диаметра трубы реактора и коэффициента 

теплопроводности катализатора, параметры 

синтез-газа и скорость его движения на нее не 

влияют. 

Лучистая составляющая рассчитывается 

по закону Стефана — Больцмана:

α
изл

 = σ
0
·ε·(T

2

4 – T
1

4)/Δt = 5,67·10–8·0,8· (5004 – 

 – 4934)/ 7 = 22,2 Вт/м2·К,  (16) 

где ε = 0,8 – степень черноты катализатора [22]; 

σ
0
 = 5,67·10–8 Вт/м2К4 — постоянная Стефана 

— Больцмана; T
1
 = 493 К, T

2
 = T

1 
+ Δt = 500 К 

— значение температур (по шкале Кельвина) 

по периферии и центру трубы реактора, соот-

ветственно. 

Конвективная составляющая теплоотдачи 

рассчитывается по экспериментальным данным 

вычитанием кондуктивной и лучистой составляю-

щей из общего коэффициента теплоотдачи:

α
конв

 = αΣ – (α
конд

 + α
изл

) = 172 – 

 – (20,5 + 22,2) = 129,3 Вт/м2·К.  (17)

Доли от общего значения теплопередачи 

различных ее составляющих для лабораторного 

реактора длиной 0,5 м следующие: α
конв

 — 75%; 

α
конд

 — 12%; α
изл

 — 13%. 

Зависимость конвективной составляющей 

теплопередачи в слое катализатора от скорости 

движения в нем газа можно определить из урав-

нения Ранца и Маршалла [16] 

 Nu = 2 + 0,6·Re 0,5·Pr0,333,  (18)

где Nu = α·d
p 
/λ

f
 — критерий Нуссельта; Pr = 

μ/ρ·α — критерий Прандтля. 

У газов критерий Прандтля с изменением 

температуры практически не меняется и со-

ставляет для двухатомных газов Pr = 0,72, для 

трёх- и многоатомных — 0,75 ≤ Pr ≤ 1 [18]; Re = 

ρ·u·d
p 
/μ — критерий Рейнольдса. 

Конвективная составляющая теплоотдачи 

определяется по формуле 

 

Nu
.

d

⋅λ
α =

 
(19)

Как видно из уравнений (18) и (19), при 

изменении линейной скорости течения синтез-

газа в реакторе, величина конвективной 

составляющей теплоотдачи будет меняться 

прямо пропорционально изменению линейной 

скорости газа в степени 0,5. Линейная скорость 

течения газа имеет прямую пропорциональную 

зависимость от величины объемной скорости и 

длины трубы реактора. При этом кондуктивная 

и лучистая составляющие теплоотдачи при из-

менении скорости течения газа в реакторе не 

изменяются. 
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Расчет теплоотдачи для реакторов 

с различной длиной зоны реакции 

при различных значениях 

объемных скоростей

Расчет теплоотдачи для реакторов различ-

ной длины, работающих при различных объем-

ных скоростях, производится на основании пред-

положения о том, что кондуктивная и лучистая со-

ставляющие независимы от скорости движения 

газа в реакторе, а конвективная составляющая 

пропорциональна величине линейной скорости 

течения газа в реакторе в степени 0,5. 

Тогда коэффициент теплоотдачи для трубы 

реактора длиной Х метров, работающего при 

объемной скорости Y ч–1, можно будет рассчитать 

по формуле

 

конв конд изл

0,5

250 0,5

( ),
X

y xV L

V L
Σ

⎛ ⎞⋅
α = α + α + α⎜ ⎟⋅⎝ ⎠

 

(20)

где V
y
 — объемная скорость; L

x
 — длина трубы 

реактора; V
250

 = 250 ч–1; L
0,5 

= 0,5 м — длина трубы 

лабораторного реактора. 

В табл. 1 представлены данные расчета коэф-

фициента теплоотдачи для различных значений 

длины трубы реактора и объемной скорости. 

Поскольку с увеличением скорости движе-

ния газа в реакторе конвективный теплообмен 

возрастает, а кондуктивный и лучистый не из-

меняются, то доля каждой из составляющих 

теплоотдачи меняется. 

В табл. 2 представлены данные о процентном 

соотношении конвективной составляющей тепло-

передачи и суммы кондуктивной и лучистой состав-

ляющих для реакторов с различной длиной труб 

при различных значениях объемной скорости. 

Данные, представленные в табл. 2, пока-

зывают, что в промышленных реакторах Фише-

ра — Тропша (длина труб 8 м и более и объемная 

скорость подачи сырья более 1000 ч–1) суммарное 

значение кондуктивной и лучистой составляю-

щих теплоотдачи незначительно (4% и менее). 

Следовательно, в этих условиях теплопровод-

ность катализатора не оказывает заметного 

влияния на отвод теплоты реакции. 

В последнее десятилетие некоторые ис-

следователи пытались создать высокопроизво-

дительные катализаторы Фишера — Тропша, 

добавляя в носитель катализатора высокотепло-

проводные добавки с целью увеличения тепло-

проводности катализатора [19, 20]. 

Повысить производительность катализатора 

за счет увеличения его теплопроводности, есте-

ственно, не удалось, поскольку это теоретически 

невозможно. 

Для повышения теплоотдачи в два раза, за 

счет увеличения теплопроводности катализа-

тора, в промышленном реакторе с длиной труб 

10 м при объемной скорости 1000 ч–1 пришлось 

бы увеличить теплопроводность катализатора в 

55 раз, что невозможно достичь за счет любых 

высокотеплопроводных добавок. 

V
об

, ч–1

Длина трубы реактора, м

Лабораторные реакторы Промышленные реакторы

0,5 1 2 8 10 15

250 172 182,3 302,3 560,9 622 752

500 182,3 302,3 410 775 861,5 1045,3

750 267,7 372 491 939,5 1045,3 1270,3

1000 302,3 410 560,9 1078 1200,2 1460

1250 332,8 453,2 622 1200,2 1336 1627,3

1500 372 491 677 1310,6 1460 1778,4

Табл. 1. Расчетные значения коэффициентов теплоотдачи αΣ (Вт/м2·К)

Табл. 2. Процентные соотношения составляющих частей теплообмена α
конв

 : (α
конд

 +  α
изл

)

V
об

, ч–1

Длина трубы реактора, м

Лабораторные реакторы Промышленные реакторы

0,5 1 2 8 10 15

250 75 : 25 76 : 24 85,6 : 14,4 92,2,: 7,8 93 : 7 94,2 : 5,8

500 76 : 24 85,6 : 14,4 89,3 : 10,7 94,4 : 5,6 95 : 5 95,8 : 4,2

750 83,7 : 16,3 88 : 12 91,1 : 8,9 95,4 : 4,6 95,8 : 4,2 96,6 : 3,4

1000 85,6 : 14,4 89,3 : 10,7 92,2 : 7,8 96 : 4 96,4: 3,6 97 : 3

1250 87 : 13 90,4 : 9,6 93 : 7 96,4 : 3,6 96,7 : 3,3 97,3 : 2,7

1500 88 : 12 91,1 : 8,9 93,5 : 6,5 96,7 : 3,3 97 : 3 97,5 : 2,5
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Процесс синтеза Фишера — Тропша чув-

ствителен к температурным перепадам в слое 

катализатора. Реактор Фишера — Тропша 

должен быть спроектирован таким образом, 

чтобы перепад температуры в зоне реакции не 

превышал максимально допустимого значения, 

определяемого для конкретного катализатора 

экспериментальным путем. 

В табл. 3 представлены расчетные значения 

тепловых потоков, снимаемых с труб реакторов, 

и усредненного перепада температур между 

центральной и периферийной областями зоны 

реакции в зависимости от объемной скорости 

подачи сырья и длины труб реактора. 

Тепловая мощность реактора рассчитывает-

ся по формуле (20), а тепловой поток по формуле 

(11). Усредненный перепад температур рассчи-

тывается по формуле

 

ср2
,

q
t

Σ

⋅
Δ =

α
 

(21)

где q
ср

 — среднее значение теплового потока; 

αΣ — суммарный коэффициент теплоотдачи (см. 

табл. 1)

Как видно из табл. 3, для лабораторного ре-

актора Фишера — Тропша с длиной трубы 0,5 м 

при объемных скоростях более 250 ч-1 усреднен-

ный перепад температуры в слое катализатора 

становится недопустимо большим. 

Промышленный реактор с длиной трубы 10 м 

и более может работать с объемными скоростями 

свыше 1000 ч–1 . 

При проектировании промышленных реак-

торов Фишера — Тропша по экономическим и 

аэродинамическим соображениям желательно 

использовать трубы с максимально возможным 

внутренним диаметром. 

Расчет максимально допустимого диаме-

тра трубы реактора может быть осуществлен 

с использованием предложенной в настоящей 

работе методикой. 

Путем подстановки уравнений (9) и (10) в 

уравнение (12) получаем формулу для расчета 

максимально допустимого диаметра труб реак-

тора Фишера — Тропша:

 

max

ФТ об СО

6 22,4
,

t
d

Q V К
Σ

Δ ⋅ ⋅
= α

⋅ ⋅
 

(22)

где αΣ — коэффициент теплоотдачи (см. урав-

нение (18) и табл. 1); Δt
max

 — максимально допу-

стимый усредненный перепад температуры при 

синтезе Фишера — Тропша для применяемого 

катализатора. 

В табл. 4 представлен расчет максималь-

ного диаметра труб промышленных реакторов 

Фишера — Тропша при различной длине труб и 

различной объемной скорости подачи сырья для 

Δt
max

 = 5°С. Величина максимально допустимого 

перепада температуры должна определяться экс-

периментальным путем для каждого конкретного 

катализатора. 

Выводы

При проектировании промышленных ре-

акторов Фишера — Тропша нужно стремиться 

к увеличению длины труб реактора, поскольку 

V
об

, ч–1

250 500 750 1000 1250 1500

N
ФТ 

/м, Вт/м 48,2 96,4 144,6 192,8 241,0 289,2

q
ср

, Вт/м2

S = 0,08 м2/м

602,5 1205,0 1807,5 2410,0 3012,5 3615,0

Δt, оС, при длине труб реактора, м:

0,5 7 13,2 13,5 16 18,1 19,4

1 6,6 7,9 9,7 11,8 13,3 14,7

2 4 5,9 7,4 8,6 6 10,7

8 2,1 5,4 3,8 4,5 5 5,5

10 1,9 2,9 3,5 4 4,5 5

15 1,6 2,3 2,8 3,3 3,7 4

Табл. 3. Расчетные значения тепловых потоков и усредненного перепада температуры 

в зоне реакции при различных значениях объемной скорости подачи сырья и длине труб реактора

V
об

, ч–1
Длина трубы реактора, м

8 10 15

250 74 82 100

500 51 57 67

750 41 46 56

1000 35,5 39,6 48

1250 31,7 35 43

1500 28,8 32 39

Табл. 4. Результаты расчета максимальных 

диаметров (мм) труб реактора Фишера — Тропша
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это позволяет работать при бо' льших объемных 

скоростях подачи сырья, с бо' льшей произво-

дительностью и применять трубы реактора с 

бо' льшим диаметром. 

При длине труб реактора 8 м и более и объ-

емных скоростях более 1000 ч–1 значения кондук-

тивной и лучистой составляющих теплоотдачи 

незначительны (менее 4%), и ими при расчетах 

можно пренебрегать. 

Высокотеплопроводные добавки в носитель 

катализатора, в частности алюминиевые чешуй-

ки или углеграфитовые волокна, на теплообмен 

в промышленных реакторах Фишера — Тропша 

влияния практически не оказывают. 

Предлагаемая методика расчета позволяет 

рассчитывать максимальный диаметр труб реак-

тора Фишера — Тропша, исходя из максимально 

допустимого для данного катализатора перепада 

температур в зоне реакции. 
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Heat Transfer Calculation in Fischer–Tropsch Synthesis

One of the most important challenges in construction of Fischer–Tropsch reactors is heat withdrawal 

and correct temperature maintenance in the reaction zone. The article represents the heat output calculation method 

in Fischer–Tropsch synthesis, based on experimental data derived from a continuous mode laboratory-scale plant.
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Связь между плотностью и 

кинематической вязкостью 

узких фракций газового конденсата 

валанжинской залежи

Вязкость определяет текучесть жидкостей, 

что отражается соотношением

 

1
,ϕ =

η  

(1)

где η — динамическая вязкость. 

Жидкости, в том числе и углеводородные, 

структурированны. Тип структуры жидкости 

определяет ее плотность. Для перемещения сло-

ев жидкости при приложении к ним возмущения 

необходимо разрушать структуру и преодолевать 

трение между собой слоев жидкости. Следова-

тельно, кинематическая вязкость фракций газо-

вого конденсата и их плотность связаны между 

собой функцией

 ν = f (ρ).  (2)

Кривая для этой функции, построенная на 

основе экспериментальных данных, приведена 

на рис. 1. Можно отметить, что первая произво-

дная от кинематической вязкости по относитель-

ной плотности выше нуля:

 

0.
∂ν

>
∂ρ

 

(3)

Кинематическая вязкость фракции зависит 

от природы газового конденсата, структуры жид-

кости, плотности. Параметрическое выражение 

зависимости будет иметь форму

 
ср( , , ).k f М

∂ν
= ⋅ ρ ν

∂ρ
 

(4)

Начиная с узкой фракции конденсата 230–

250°С наблюдается значительное увеличение 

кинематической вязкости. По-видимому, это свя-

зано с появлением непрочной пространственной 

решётки. Фракции, выкипающие при меньших 

температурах, проявляют свойства ньютонов-

ских жидкостей, а в более высококипящих фрак-

циях проявляются свойства структурированных 

жидкостей. 

Функцию, описывающую кривую, приведён-

ную на рис. 1, можно выразить уравнением

 
2

.
a∂ν

= ⋅ ∂ρ
ν ρ

 

(5)

Параметрические уравнения для изменения 

свойств газоконденсатов и топлив

С. И. Колесников, И. М. Колесников, А. С. Овчарова 

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Параметрические уравнения являются важными научными и практическими математическими 

инструментами для определения свойств исходного сырья и продуктов, которые выделяются из него 

первичными методами переработки. Авторами разработаны параметрические уравнения на основе 

параметрического и математического дифференциально-интегрального методов. 

Ключевые слова: плотность, температура застывания, цетановое число, 

дизельное топливо, газовый конденсат, химический состав.
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Рис. 1. Зависимость кинематической вязкости узких фракций газового конденсата от плотности
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Беря неопределённый интеграл, получим 

уравнение

 

ln ,
a

bν = − +
ρ

 

(6)

где а — константа, отражающая ньютоновскую 

вязкость; b — константа, отражающая вязкость 

структурированной жидкости. 

По данным рис. 1 строим анаморфозу в коор-

динатах ln ν – 1/ρ. Эта анаморфоза представлена 

на рис. 2 прямой, что отражает аддитивность 

уравнения (6) опытной зависимости. 

Уравнение математической модели для кри-

вой на рис. 2 будет вида

 
20
4

8,07
ln 10,57.ν = − +

ρ
 

(7)

Это уравнение позволяет рассчитать кине-

матическую вязкость целевых фракций газового 

конденсата, если известны их плотности, что 

важно при определении оптимальных условий 

перегонки газового конденсата. Для расчёта 

ректификационных колонн и числа теоретиче-

ских тарелок в ней необходимо иметь численные 

значения молекулярных масс узких фракций для 

газового конденсата. 

Связь между плотностью и средней 

молекулярной массой узких фракций 

газового конденсата валанжинской залежи

С увеличением относительной плотности 

узких фракций конденсата их средняя молеку-

лярная масса закономерно повышается. Это 

связано, во-первых, с увеличением числа атомов 

углерода в молекулах, во-вторых, с увеличе-

нием сил межмолекулярного взаимодействия, 

в-третьих, с появлением непрочной структуры в 

узких фракциях газового конденсата, начиная с 

фракции 230–250°С. Экспериментальная зави-

симость М
ср

 = f (ρ
4

2  0) приведена на рис. 3. 

Слабоэкспоненциальный рост средней 

молекулярной массы фракций с увеличением 

плотности можно отобразить уравнением

 

ср

ср

2
3( 1) .

1

M
k

M

−∂
= ρ + ∂ρ

+
 

(8)

Интегрируем это уравнение в интервалах от 

М
ср,0

 до М
ср

 и от ρ
0
 до ρ:

 

ср

ср

ср

ср,0 0

2
3 ( 1) .

1

М

М

М
k

М

ρ
−

ρ

∂
= ρ + ∂ρ

+∫ ∫
 

(9)

Получаем следующую формулу:

 

ср

ср

3
,0 0

1 1 1
ln .

1 1 1

М
k

М

+ ⎛ ⎞
= −⎜ ⎟+ ρ + ρ +⎝ ⎠

 

(10)

Промежуточные результаты расчетов по 

уравнению (10) представлены в табл. 1. 

Таким образом, математическое выражение 

зависимости М
ср

 = f (ρ
4

2  0):

 

ср

ср,0 0

1 1 1
ln 16,7 .

1 1 1

М

М

+ ⎛ ⎞
= ⋅ −⎜ ⎟+ ρ + ρ +⎝ ⎠

 

(11)

Из данных табл. 1 следует, что константа 

для расчёта молекулярной массы узких фракций 

получена с удовлетворительным постоянством 

и уравнение (11) адекватно экспериментальной 

зависимости для широких интервалов изменения 

плотности. 
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Рис. 2. Анаморфоза уравнения (6)
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Рис. 3. Зависимость средней молекулярной массы узких фракций газового конденсата от плотности
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Связь между кинематической вязкостью 

и средней молекулярной массой 

узких фракций газового конденсата 

валанжинской залежи

Кинематическая вязкость отражает способ-

ность слоёв жидкости перемещаться относитель-

но друг друга под воздействием приложенной 

силы. По экспериментальным данным была 

построена кривая зависимости средней моле-

кулярной массы фракций газового конденсата 

от вязкости, приведенная на рис. 4. 

Из представленной закономерности следует, 

что при М
ср

 = 80–200 слои жидкости смещаются 

относительно легко, а затем крупные развет-

вленные молекулы начинают тормозить пере-

мещение слоев. Это связано со стерическими 

факторами и более значительным межмолеку-

лярным взаимодействием. Дифференциальное 

уравнение зависимости M
ср

 = f (ν) целесообразно 

представить в форме

 

ср

4

ср

.
M v

k
M

∂ ∂
=

ν
 

(12)

Интегрируем в интервалах от М
ср,0

 до М
ср

 и 

от ν
0
 до ν:

 

ср

ср

ср

,0 0

4ln ln .
М

М

М k
ν

ν

∂ = ∂ ν∫ ∫
 

(13)

Математическое выражение зависимости 

M
ср

 = f (ν):

 

ср

ср 0

4
,0

ln ln .
М

k
М

ν
= ⋅

ν
 

(14)

В результате обработки экспериментальных 

данных по уравнению (14) получена математи-

ческая модель в таком виде:

 

ср

ср 0,0

ln 0,53 ln .
М

М

ν
= ⋅

ν
 

(15)

Это уравнение позволяет по известной вяз-

кости фракции газового конденсата рассчитать 

текущее значение М
ср

. Это позволяет контроли-

ровать величины молекулярных масс, получен-

ных для узких фракций по плотности. 

 Связь между температурой застывания 

и плотностью дизельных фракций 

газовых конденсатов

Вырабатываемые на малогабаритных уста-

новках дизельные топлива характеризуются 

Пределы выкипания 

фракции, оС
ρ М

ср

ср

ср,0

1
ln

1

М

М

+
+

0

1 1

1 1
−

ρ + ρ +
k

3
k

3,ср

н.к.–62 ρ
0
=0,657 М

ср,0
=75,2

16,7

85–100 0,731 97,5 0,257 0,016 16,1

120–140 0,757 119,3 0,457 0,034 13,4

160–180 0,780 144,6 0,648 0,042 15,4

200–230 0,800 174,2 0,833 0,048 17,4

280–300 0,850 232,4 1,119 0,063 17,8

340–360 0,859 290,3 1,341 0,066 17,1

Табл. 1. Вспомогательная таблица для расчета константы k
3
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Рис. 4. Зависимость средней молекулярной массы узких фракций газового конденсата 

от их кинематической вязкости
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основными эксплуатационными параметрами: 

цетановым числом, температурой застывания, 

концом кипения узких фракций, плотностью, 

температурой фильтруемости, химическим со-

ставом, средней температурой кипения. Эти 

параметры связаны между собой закономер-

ностями, для которых также можно создать 

математические описания. 

Температура застывания является одним из 

важных параметров, определяющим прокачивае-

мость дизельного топлива при низких темпера-

турах, а температура фильтруемости отражает 

способность топлива к «забивке» фильтров. 

Температура застывания является функцией от 

величины плотности дизельной фракции, что 

показано на рис. 5. 

Форма полученных кривых позволяет 

представить дифференциальное уравнение в 

линейно-квадратичном виде:

 

23
4

3

.
dT

k d
T

= ρ ρ
 

(16)

Интегрируем это уравнение в интервалах от 

t
0
 до t и от ρ

0
 до ρ:

 

3
4

,0 0

1 1
ln .

З

T
k

T

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟ρ ρ⎝ ⎠

 

(17)

Расчет константы k
4
 проводится по данным 

рис. 5 (приведен в табл. 2). 

Математическое описание кривой на рис. 5, 

а, имеет вид

 

3 1 1
ln 2,48 .

208 0,791

T ⎛ ⎞
= −⎜ ⎟ρ⎝ ⎠

 

(18)

С помощью этого уравнения можно по 

плотности оценить температуру застывания Т
З
 

дизельного топлива. Для кривой на рис. 5, б, кон-

станта возрастает в 1,04 раза. Следовательно, 

константа k
4
 зависит от природы (химического 

состава) дизельной фракции, но эта зависимость 

очень слабая. 

Связь цетанового числа с химическим 

составом дизельной фракции

Цетановое число (ЦЧ) является одним из 

основных эксплуатационных параметров дизель-

ного топлива. Оно определяет воспламеняемость 

топливно-воздушных смесей (ТВС) в цилиндрах 

дизельного двигателя, необходимую степень 

сжатия этой смеси, конструктивные особенности 

двигателя. С повышением ЦЧ растет полнота 

сгорания дизельного топлива в ТВС, снижается 

выброс СО, несгоревших углеводородов, бенз(α)-

пирена, сажевых частиц. 
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Рис. 5. Зависимость температуры застывания ДТ: а — валанжинской залежи; б — ачимовской залежи

Т
з,0

Т
з

з

з,0

ln
T

T
ρ

1

ρ 0

1 1−
ρ ρ k

4,ср

208

ρ
0
=0,791

0

1

ρ
=1,264

2,48

213 0,024 0,800 1,25 0,014

231 0,104 0,817 1,22 0,042

237 0,130 0,833 1,20 0,044

248 0,175 0,850 1,176 0,088

261 0,223 0,852 1,173 0,091

271 0,264 0,855 1,168 0,096

283 0,307 0,858 1,165 0,99

Табл. 2. Вспомогательная таблица для расчета константы k
4
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Численные величины ЦЧ прямогонных ди-

зельных фракций газовых конденсатов, нефтей и 

их смесей зависят от соотношения классов угле-

водородов. В прямогонных дизельных фракциях 

содержатся нормальные и изопарафиновые (н- и 

i–ПрУВ), нафтеновые (НфУВ) и ароматические 

(АрУВ) углеводороды. В дизельных топливах, по-

лученных вторичной переработкой, могут содер-

жаться также олефиновые (ОлУВ) углеводороды. 

В дизельном топливе н-ПрУВ и НфУВ повышают, 

а АрУВ и ОлУВ понижают цетановое число. 

Создание математической модели для рас-

чета ЦЧ для узкого интервала изменения хими-

ческого состава дизельной фракции является 

важной задачей. Уравнение должно отражать 

вклад классов углеводородов в изменение ЦЧ 

и позволять определять его с достаточной точ-

ностью. 

Для расчета цетановых чисел дизельных 

фракций в интервале значений 50–55 единиц 

предлагается уравнение:

 ЦЧ = 0,77ПрУВ + 0,28НфУВ – 0,41АрУВ.  (19)

Адекватность этого уравнения подтвержда-

ется данными, приведенными в табл. 3 . 

Из табл. 3 можно отметить, что уравнение 

адекватно описывает опытное изменение ЦЧ 

с изменением химического состава дизельно-

го топлива. Представленные выше уравнения 

отражают научный подход к объяснению за-

кономерностей изменения свойств широких 

фракций углеводородов. Они позволяют про-

водить интерполяцию и экстраполяции свойств 

углеводородных фракций.

ПрУВ НфУВ АрУВ
ЦЧ 

ΔЦЧ
опытное расчетное

73 16 15 55,2 54,54 0,66

69 13 19 48,3 48,98 0,68

66 12 22,5 45,0 44,95 0,05

Табл. 3. Проверка уравнения для расчета ЦЧ 

на адекватность
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С целью подтверждения теоретической 

концепции восстановления лисаковского 

гравитационно-магнитного концентрата (ЛГМК) 

в присутствии углеводородного восстановителя 

проведены квантово-химические расчеты. Слож-

ность и разнообразие химического строения 

смолисто–асфальтеновых веществ затрудняют 

появление единых взглядов на строение струк-

турных единиц, содержащихся в усредненном 

нефтяном продукте. Однако наглядность в 

представлении экспериментальных данных и 

необходимость теоретических выводов приво-

дит к необходимости построения гипотетических 

моделей молекул смол и асфальтенов. Так, Сер-

гиенко [1], Хиллмен и Барнетт [2],основываясь 

на молекулярной массе, элементном анализе и 

структурно-групповых характеристиках, пред-

ложили следующие модели молекул смол и 

асфальтенов (рис. 1).

Нефтяные асфальтены представляются пло-

скими структурными единицами, содержащими 

ароматические, алициклические кольца, имею-

щие заместители. Эти структурные единицы 

ассоциируют в частицы таким образом, что пло-

скости, образованные ароматическими атомами 

углерода, подходят друг к другу на расстояние 

0,35–0,37 мкм, в то время как алифатические 

цепи отстоят друг от друга на 0,55–0,60 мкм. 

Такие частицы, имеющие, следовательно, в не-

большой степени кристаллический характер, в 

свою очередь, ассоциируют, образуя коллоидную 

мицеллу [3]. 

В качестве исходной модели восстанови-

тельного агента мы использовали молекулу 

нефтяного асфальтена, которая составляет ор-

ганическую основу тяжелой части гудрона. На 

рис. 2 показана структурная формула молекулы 

нефтяного асфальтена. 

Для определения электронной структуры 

молекулы нефтяного асфальтена нами были вы-

полнены квантово-химические расчеты с полной 

оптимизацией всех геометрических параметров 

частицы в рамках полуэмпирического приближе-

ния АМ1 RHF, входящего в квантово-химический 

пакет Gaussian -2003. Выбор полуэмпирического 

метода АМ1 обусловлен тем, что молекула не-

фтяного асфальтена состоит из 85 атомов, 43 

из которых являются тяжелыми, и валентный 

базис для этой частицы включает 109 АО, то 

есть расчетная структура является достаточно 

большой по размеру и для ее расчета требуют-

ся значительные затраты машинного времени. 

Полуэмпирический метод АМ1 является одним 

из наиболее точных полуэмпирических методов 

квантово-химического расчета, применяется для 

вычисления электронной структуры, оптимиза-

ции геометрии, расчета полной энергии и теплот 

образования органических молекул, содержащих 

элементы из главных подгрупп 1 и 2 групп перио-

дической системы. В то же время данный метод 

позволяет сократить время расчета и получить 

достаточно корректные энергетические и геоме-

трические параметры исследуемой структуры. 

В табл. 1 представлено распределение 

зарядовой плотности в молекуле нефтяного 

Квантово-химический расчет молекулы 

нефтяного асфальтена (восстановительный агент)

Е. В. Кочегина, И. А. Пустолайкина, К. Э. Жунусова, 

А. А. Мухтар, З. С. Халикова 

Химико-металлургический институт им. Ж. Абишева, 

г. Караганда, республика Казахстан

Проведены исследования процесса обжига лисаковского гравитационно-магнитного концентрата 

в присутствии жидкого углеводорода (гудрон), который использовали в качестве восстановителя. Показано, 

что в процессе термической обработки происходит каталитическая деструкция органической массы гудрона 

с образованием активного оксида углерода и водорода. Источником активного водорода служат пары воды, 

а также различные радикалы (СН
2
–, СН

3
–, С

2
Н

5
–, С

6
Н

5
–), которые выполняют роль восстановителя 

при рекомбинации железного радикала. 

Квантово-химические расчеты показали, что при термической обработке происходит рекомбинация 

радикала нефтянного асфальтена с железом. Также рассчитаны распределение зарядовой плотности 

нефтянного асфальтена с оптимизацией геометрии в полуэмпирическом приближении и место, 

где возможен отрыв атома водорода от молекулы нефтяного асфальтена. 

Ключевые слова: лисаковский гравитационно-магнитный концентрат, 

нефтяной асфальтен, восстановительный агент, деструкция. 
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асфальтена. Результаты расчетов показали рас-

пределение зарядовой плотности в свободном 

состоянии на атоме полиароматической части 

молекулы. 

В результате оптимизации геометрии была 

получена структура молекулы нефтяного ас-

фальтена, представленная на рис. 3. Нумерация 

атомов соответствует модели для полуэмпи-

рических расчетов; для удобства обсуждения 

результатов расчетов циклы внутри молекулы не-

фтяного асфальтена пронумерованы от 1 до 9. 

Пространственная конфигурация асфаль-

тена включает полиароматические (1–5, 8), ци-

клические (6–7) и гетероциклические (9) кольца. 

Циклы 1–5 представляют собой бензольные 

кольца, цикл 8 — не до конца ароматическую 

шестичленную структуру. Из рис. 3 видно, что 

расчетная структура не является плоской, пра-

вая и левая части молекулы скручены под углом 

~45–50° относительно друг друга. Данный эф-

фект, по-видимому, обусловлен пространствен-

ными затруднениями, вызываемыми кольцевыми 

атомами водорода Н84 и Н85, для размещения 

которых требуется разворачивание колец 1 и 5 

в разных плоскостях. Свой вклад в скручивание 

молекулы нефтяного асфальтена, возможно, 

также вносят отстраненное в пространстве от 

основной структуры неплоское объемное кольцо 

циклогексана 6, с одной стороны, и метильные 

заместители в кольцах 4 и 8 с другой стороны. 

Обращает на себя внимание расположение 

атома Н83 в плоскости, ортогональной плоскости 

гетероцикла 9. Такое расположение атома водо-

рода обусловлено пространственными затруд-

нениями, возникшими вследствие образования 

поликольцевой структуры, в результате чего 

атом водорода Н83 был вытеснен из плоскости 

колец. Можно предположить, что неспецифиче-

ская ориентация атома водорода Н83 создает 
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Рис. 1. Модели молекул смол и асфальтенов

Рис. 2. Структурная формула молекулы 

нефтяного асфальтена
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пространственные затруднения, что ведет к 

росту энергетических параметров системы и 

дестабилизации структуры. Вероятно, отщепле-

ние атома водорода Н83 в положении С26 будет 

энергетически выгодным процессом. 

Кроме того, в электронной структуре моле-

кулы асфальтена могут быть выделены атомы 

водорода Н82 и Н62, отщепление которых может 

привести к делокализации π-связи в соответ-

ствующем цикле и стабилизации образующегося 

радикала. 

Для оценки возможности образования ато-

марного водорода в результате гомолитического 

разрыва химической связи нами были выполне-

ны расчеты энергетических параметров радика-

лов асфальтена, образующихся при отщеплении 

атома водорода в различных положениях:

• радикал 1: отщепление водорода в поло-

жении С26;

• радикал 2: отщепление водорода в поло-

жении О50;

• радикал 3: отщепление водорода в поло-

жении С60;

• радикал 4: отщепление водорода в поло-

жении С4;

• радикал 5: отщепление водорода в поло-

жении С43. 

Расчеты радикалов асфальтена выполня-

лись методом UHF АМ1 в программе Gaussian 

-2003. Полученные в результате оптимизации 

геометрии полные энергии молекулы и ради-

калов нефтяного асфальтена представлены в 

табл. 2. 

Как видно из представленных в табл. 2 дан-

ных, отщепление атома водорода в положении 

С26 вызывает стабилизацию энергии системы, 

которая для образующегося радикала даже 

ниже, чем для исходной молекулы нефтяного 

асфальтена. На рис. 3 представлена простран-

№ Атом
Зарядовая 

плотность
№ Атом

Зарядовая 

плотность
№ Атом

Зарядовая 

плотность

1 С –0,083240 30 Н 0,091912 59 Н 0,102187

2 С 0,004030 31 С –0,124640 60 С –0,213794

3 С –0,038503 32 Н 0,090531 61 Н 0,117981

4 С –0,099138 33 Н 0,095490 62 Н 0,125130

5 С –0,120260 34 С –0,152167 63 S 0,039450

6 С –0,067068 35 Н 0,081736 64 C –0,099572

7 С 0,023058 36 Н 0,091089 65 C –0,158476

8 С –0,123118 37 С –0,105228 66 C –0,153755

9 С –0,017554 38 Н 0,085764 67 Н 0,093821

10 С –0,041976 39 С –0,208594 68 С –0,153592

11 С –0,039697 40 Н 0,074138 69 Н 0,080171

12 С –0,051205 41 Н 0,074939 70 Н 0,090393

13 С –0,057022 42 Н 0,073244 71 С –0,154575

14 С –0,061451 43 С –0,122632 72 Н 0,080729

15 С –0,045381 44 Н 0,140571 73 Н 0,075553

16 С –0,008211 45 Н 0,090933 74 С –0,155422

17 С –0,046432 46 С –0,177699 75 Н 0,075605

18 С 0,101910 47 Н 0,084468 76 Н 0,076483

19 С –0,227208 48 Н 0,086041 77 Н 0,077932

20 С 0,010507 49 Н 0,081758 78 Н 0,077830

21 Н 0,138266 50 О –0,250811 79 Н 0,077353

22 С –0,109713 51 Н 0,217671 80 Н 0,079562

23 Н 0,134750 52 С –0,181464 81 Н 0,088861

24 С –0,069939 53 Н 0,099708 82 Н 0,135640

25 С –0,121841 54 Н 0,080549 83 Н 0,133291

26 С –0,121762 55 Н 0,100593 84 Н 0,152989

27 С –0,073030 56 С –0,185847 85 Н 0,146186

28 С –0,119496 57 Н 0,083583

29 Н 0,089718 58 Н 0,087810

Табл. 1. Распределение зарядовой плотности в молекуле нефтяного асфальтена
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ственная конфигурация радикала 1 нефтяного 

асфальтена. 

Анализ геометрии образующегося радикала 

1 нефтяного асфальтена (рис. 4) показывает, что 

в результате отщепления атома водорода в по-

ложении С26 шестичленный цикл 8 становится 

ароматическим, что, по-видимому, и обуслов-

ливает сильную стабилизацию образующегося 

радикала. Следует отметить, что образование 

ароматической системы в радикале 1 подтверж-

дается анализом граничных орбиталей (рис. 5) 

молекулы асфальтена и радикала 1. 

Как видно из рис. 4, в молекуле асфальте-

на ВЗМО с внешними электронами является 

π-молекулярной орбиталью, локализованной 

области шестичленного цикла 8 и гетероцикла 

9. В радикале 1 ВЗМО также имеет π-природу, 

однако ее локализация распространяется уже на 

всю ароматическую систему, включая бензоль-

ные кольца 1–5, 8 и гетероцикл 9. 

В результате отрыва атома водорода от мо-

лекулы асфальтена в положении С60 (радикал 3) 

энергия системы практически не изменяется. На 

рис. 5 представлена пространственная конфигу-

рация радикала 3 нефтяного асфальтена. 

Анализ геометрии образующегося радикала 

3 (рис. 6) и сравнение ВЗМО молекулы и ради-

кала 3 нефтяного асфальтена (рис. 7) также 

показывает делокализацию π-связи по аромати-

ческой системе всей расчетной структуры. В слу-

чае радикала 3 можно отметить делокализацию 

неспаренных электронов атома серы в гетеро-

цикле 9 по электронной системе пятичленного 

кольца. Данный эффект отсутствовал в случае 

радикала 1, в котором неспаренные электроны 

серы дислоцировались преимущественно в об-

ласти гетероатома. 

На основании анализа пространственной 

конфигурации и энергетических характеристик 

образующихся в результате процесса дегидриро-

вания радикалов нефтяного асфальтена можно 

Рис. 3. Пространственная конфигурация молекулы нефтяного асфальтена

Табл. 2. Полные энергии молекулы и радикалов нефтяного асфальтена

Частица E
total

, a.u. E
total

, ккал/моль Метод расчета

Молекула 0,01337649 8,393873094 RHF AM1

Радикал 1 –0,01657916 –10,40357859 UHF AM1

Радикал 2 0,02275348 14,27802238 UHF AM1

Радикал 3 0,01382668 8,676371546 UHF AM1

Радикал 4 0,06899263 43,29352323 UHF AM1

Радикал 5 0,02678018 16,80481444 UHF AM1

Радикал 6 0,06616772 41,52086568 UHF AM1
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предположить, что образование атомарного 

водорода в расплаве нефтяного асфальтена 

происходит в результате разрыва связей с водо-

родом в молекуле в таких положениях, в которых 

оставшийся неспаренный электрон сможет де-

локализоваться по соседним π-связям. Резуль-

татом данного процесса является образование 

ароматической системы в цикле, энергетически 

более стабильной и выгодной, и делокализация 

π-связи по ароматической системе всей расчет-

ной структуры. 

Представлялось интересным оценить воз-

можность отщепления двух и более атомов водо-

Рис. 4. Пространственная конфигурация радикала 1 нефтяного асфальтена

рода от одной молекулы асфальтена в положени-

ях, максимально способствующих образованию 

делокализованных π-систем. С этой целью нами 

были выполнены расчеты энергетических харак-

теристик радикалов, образующихся в результате 

отщепления атомов водорода: 

• от радикала 1:

1) радикал 1 — Н⋅ (в положении С60) → 

радикал 11;

2) радикал 11 — Н⋅ (в положении С25) → 

радикал 12;

• от радикала 3:

а
б

Рис. 5. Пиктограмма верхней занятой молекулярной орбитали (ВЗМО): а — молекула асфальтена;

б — радикал 1 асфальтена
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3) радикал 3 — Н⋅ (в положении С26) → 

радикал 31;

4) радикал 31 — Н⋅ (в положении С60) → 

радикал 32. 

Полученные в результате оптимизации 

геометрии методом UHF АМ1 в программе 

Gaussian-2003 полные энергии молекулы, ради-

калов 1, 11, 12, 3, 31 и 32 нефтяного асфальтена 

представлены в табл. 3. Радикалы 11 и 31, 12 и 

32 имеют идентичную электронную структуру, 

этим объясняются их практически одинаковые 

энергетические характеристики. 

Из табл. 3 видно, что отрыв второго атома 

водорода от радикалов 1 и 3 вызывает рост 

полной энергии системы до 19,41 ккал/моль, а 

отрыв третьего атома приводит к троекратному 

увеличению энергии до ∼60 ккал/моль. Данные 

процессы являются энергетически невыгодными 

по сравнению с отрывом одного атома водорода 

от молекулы нефтяного асфальтена, поэтому, на 

наш взгляд, менее вероятными. 

На основании проведенных квантово-

химических расчетов можно сделать следующие 

выводы: 

• молекула нефтяного асфальтена не явля-

ется компланарной (плоской), правая и левая 

части молекулы скручены под углом ~45–50° 

относительно друг друга. В электронной струк-

туре молекулы асфальтена могут быть выделены 

атомы водорода Н82 и Н62, отщепление которых 

может привести к делокализации π-связи в со-

ответствующем цикле и стабилизации образую-

щегося радикала;

• отщепление одного атома водорода от 

молекулы асфальтена является достаточно ве-

роятным процессом, особенно в положениях С26 

и С60, так как ведет к делокализации π-связи по 

ароматической системе всей расчетной структу-

ры и стабилизации образующегося радикала. 

Рис. 6. Пространственная конфигурация радикала 3 нефтяного асфальтена

Рис.7. Пиктограмма верхней занятой 

молекулярной орбитали (ВЗМО) радикала 3
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Таким образом, квантово-химические рас-

четы показали, что при термической обработке 

происходит рекомбинация радикала асфальтена 

с железом; также рассчитаны распределение 

зарядовой плотности нефтянного асфальтена с 

оптимизацией геометрии в полуэмпирическом 

приближении и место, где возможен отрыв атома 

водорода от молекулы нефтяного асфальтена.

Частица E
total

, a.u. E
total

, ккал/моль Метод расчета

Молекула 0,01337649 8,393873094 RHF AM1

Радикал 1 –0,01657916 –10,40357859 UHF AM1

Радикал 11 0,03093602 19,41264307 UHF AM1

Радикал 12 0,09424255 59,13808516 UHF AM1

Радикал 3 0,01382668 8,676371546 UHF AM1

Радикал 31 0,03093602 19,41264307 UHF AM1

Радикал 32 0,09424256 59,13809143 UHF AM1
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Табл. 3. Полные энергии молекулы и радикалов 1, 11, 12, 3, 31 и 32  нефтяного асфальтена

E. V. Kochergina, I. A. Pustolaikina, K. E. Zhunusova, A. A. Mukhtar, and Z. S. Khalikova

Quantum-chemical Calculation of Oil Asphaltene Molecule (Reducing Agent)

The research results of thermal treatment process of Lisakovsk gravitational-magnetic concentrate in presence 

of short residue, which was used as reductive agent, are presented. It is demonstrated, that residue organic matter 

catalytic destruction takes place during thermal treatment, giving active carbon oxide and hydrogen. Steam 

and different radicals (СН
2
–, СН

3
–, С

2
Н

5
–, С

6
Н

5
–) are the source of active hydrogen. Radicals behave like reductive 

agent at iron radical recombination.

Quantum-chemical calculations have shown, that at thermal treatment recombination of oil asphaltene radical 

with iron occurs. Distribution of charge density of oil asphaltene is calculated with geometry optimization 

in semiempirical approximation. The position of possible hydrogen atom disengagement from oil asphaltene 

molecule is also calculated.

Key words: Lisakovsk gravitational-magnetic concentrate, oil asphaltene, reductive agent, destruction.

Вниманию специалистов!

В. Е. Емельянов 

ПРОИЗВОДСТВО АВТОМОБИЛЬНЫХ БЕНЗИНОВ 

В книге изложены требования к качеству вырабатываемых и перспективных автомобильных бензинов.
Приведено краткое описание современных технологических процессов переработки нефти с целью получения 

бензиновых компонентов. Рассмотрено производство различных оксигенатов — высокооктановых кислородсодер-
жащих соединений, применяемых в составе автобензинов.

Подробно охарактеризованы физические, химические и эксплуатационные свойства различных бензиновых 
компонентов, а также присадок и добавок для улучшения эксплуатационных свойств. 

Рассмотрены вопросы контроля качества, транспортирования, хранения и применения автобензинов.
Монография предназначена для инженерно-технических работников предприятий нефтеперерабатывающей и 

нефтехимической промышленности, работников автотранспортных предприятий, а также бизнесменов, экономистов 
и менеджеров этих отраслей. 

М.: Издательство «Техника», 2008. — 192 с.



36 ТЕХНОЛОГИИ НЕФТИ И ГАЗА № 5  2011

В настоящей статье рассматриваются кол-

лоидные системы, относящиеся к нефтям, 

нефтепродуктам, маслам с присадками, пла-

стичным смазкам, кремнийорганическим жид-

костям, свойства которых во многом зависят 

от их гетерогенности и дисперсности. Степень 

гетерогенности характеризуется величиной 

поверхностного натяжения на границе раздела 

фаз (σ): чем больше поверхностное натяжение, 

тем более выражена гетерогенность фаз. Дис-

персность определяется площадью раздела фаз, 

которая придает новые свойства не только от-

дельным элементам системы, но и всей системе 

в целом. 

Дисперсность является количественным па-

раметром системы, указывающим на величину 

межфазной поверхности и степень раздроблен-

ности системы. Гетерогенность в первую очередь 

определяет качественную характеристику объ-

екта, во многом объясняя специфику его пове-

дения. Произведение величины поверхностного 

натяжения на площадь поверхности раздела фаз 

представляет собой поверхностную энергию 

системы: 

 G = σ⋅S,  (1)

где G — поверхностная энергия системы; σ — 

поверхностное натяжение; S — поверхность 

раздела фаз. 

Свойства коллоидных систем в значитель-

ной мере зависят от процессов и явлений, про-

исходящих на границе раздела фаз и которые 

определяют степень взаимодействия дисперсной 

фазы и дисперсионной среды, а поверхностная 

энергия является мерой оценки этого взаимо-

действия. 

Для определения поверхностной энергии 

системы предложено использовать метод об-

ращенной хроматографии [1, 2], при котором 

исследуемая система тонким слоем наносится на 

поверхность инертного носителя, и любые изме-

нения в поверхностном слое будут проявляться 

в изменении объема удерживания стандартного 

вещества (адсорбата), в качестве которого вы-

бран н-гексан. 

В основу метода положено уравнение Гиббса 

[3], связывающее адсорбцию с изменением по-

верхностного натяжения:

 

,
d c

Г
dc RT

σ⎛ ⎞= − ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠
 

(2)

где Г — адсорбция; с — концентрация; R — газо-

вая постоянная; T — температура; σ — поверх-

ностное натяжение. 

Мерой адсорбции, а следовательно мерой 

свободной поверхностной энергии может слу-

жить объем удерживания адсорбата, в данном 

случае н-гексана:

 ΔG
сорб

 = −RT⋅lgV
g
, (3)

 
сорб ,

d
G

dc

σ
Δ = −β⋅

 
(4)

где V
g
 — удельный объем удерживания стандарта 

(н-гексана); β — постоянная, равная ρ/RT; ρ — 

плотность неподвижной фазы. 

Таким образом, даже небольшие изменения 

поверхностного натяжения на границе раздела 

дисперсной фазы и дисперсионной среды, с 

учетом большой поверхности анализируемого 

объекта, будут отражаться на изменении объема 

удерживания адсорбата – н-гексана. По значению 

объема удерживания рассчитываются термоди-

намические параметры сорбции стандартного 

вещества на поверхности коллоидной системы: 

ΔG сорбции, ΔH сорбции и ΔS сорбции:

 ΔG
сорб

 = −RT⋅lgV
g
, (5)

Классификация коллоидных систем 
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где RT — газовая постоянная; V
g
 — объем удер-

живания стандарта н-гексана на поверхности 

исследуемых объектов; ΔG
сорб

 — свободная 

энергия сорбции;

 

сорб

1 2( ) ( )lg lg
2,3 ,

1
g Т g TV V

H

T

−
Δ = − ⋅

⎛ ⎞Δ⎜ ⎟⎝ ⎠
 

(6)

где ΔH
сорб

 — энтальпия сорбции; 
1( )g TV  — объем 

удерживания при температуре T
1
; 

2( )g TV  — объем 

удерживания при температуре T
2
; Δ(1/T) — раз-

ность температур;

 

сорб сорб

сорб ,
H G

S
T

Δ − Δ
Δ =

 
(7)

где T — температура, К; ΔS
сорб

 — энтропия сорб-

ции стандарта. 

По значениям сорбционных характеристик 

удерживания определяются термодинамические 

параметры системы: свободная энергия ΔG
своб

, 

свободная энтальпия ΔH
своб

 и свободная энтропия 

ΔS
своб

. Для того чтобы определить эти параметры, 

необходимо определить соответствующие пара-

метры сорбции на 100%-ных исходных компонен-

тах и на их смесях, а затем определить как будут 

отличаться параметры сорбции на исходных 

компонентах и на самой смеси. Если в системе 

не будет происходить никакого взаимодействия, 

то параметры сорбции будут соответствовать ги-

потетической кривой, соединяющей параметры 

сорбции на 100%-ных компонентах смешения. 

В случае взаимодействия компонентов смеше-

ния, т. е. при изменении σ и S будут наблюдаться 

отклонения от гипотетической кривой. Таким 

образом, в основе метода определения термоди-

намических параметров системы лежит опреде-

ление степени отклонения термодинамического 

состояния коллоидной системы при образовании 

ее объемных фаз. В качестве примера (рис. 1) 

показано изменение энергии сорбции н-гексана 

для двух пластичных смазок, одна из которых 

является лиофильной, а другая — лиофобной. 

Из графиков определяются отклонения ΔG
сорб

 

и ΔH
сорб

 исследуемых смесей от гипотетической 

(механической) системы:

 ΔG
своб

 = ΔG
сорб

 − ΔG
мех

, (8)

где ΔG
своб

 — свободная поверхностная энергия 

на границе раздела фаз; ΔG
мех

 — свободная по-

верхностная энергия гипотетической системы, 

определяется графически;

 ΔH
своб

 = ΔH
сорб

 − ΔH
мех

, (9)

где ΔH
своб

 — энтальпия смешения; ΔH
мех

 — эн-

тальпия смешения гипотетической системы. 

Изменение ΔS
своб

 определяется расчетным 

путем по формуле:

 

сорб своб

сорб ,
H G

S
T

Δ − Δ
Δ =

 
(10)

где ΔS
своб

 — свободная энтропия системы. 

С помощью метода обращенной хроматогра-

фии нами были определены термодинамические 

параметры различных коллоидных систем: пла-

стичных смазок; масел с присадками; пакетов 

присадок; кремнийорганических жидкостей с 

присадками на основе металлов; смесей мазутов 

с добавками и т. д. Значения некоторых из них 

приведены в таблице. 

На основе полученных данных была пред-

ложена классификация коллоидных систем в 

соответствии со значениями термодинамических 

параметров: ΔG
своб

 — свободная поверхностная 

энергия; ΔH
своб

 − свободная энтальпия системы 

и ΔS
своб

 — свободная энтропия системы (рис. 2) 

[4]. 

} }}}}
}

} }
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Рис. 1. Зависимость энергии сорбции н-гексана, пропорциональной поверхностному натяжению, 

от концентрации дисперсной фазы в модельных пластичных системах: 1 — лиофильная система; 

2 — лиофобная система
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Рассмотрим принцип классификации на 

примере коллоидных дисперсий, например 

лиофильных коллоидов. Этот класс включает в 

себя структурированные, неструктурированные 

и набухающие системы. Структурированные 

системы определяются видом контактов, воз-

никающих между частицами дисперсных фаз. 

Структурированные системы относятся к типу 

коагуляционных структур. Типичными пред-

ставителями структурированных коллоидных 

систем коагуляционной структуры являются 

пластичные смазки, приготовленные на мыльных 

загустителях. Учитывая, что мыла имеют ярко 

выраженную кристаллическую структуру, можно 

предположить, что смазки, приготовленные на 

их основе, будут периодическими коллоидами с 

ближним порядком структурного каркаса. Рас-

четы показали, что все исследованные мыльные 

смазки имеют отрицательные значения ΔG
своб

. 

Энтропия мыльных смазок ΔS
своб

 также имеет 

отрицательное значение. Это говорит о том, что 

при образовании системы ее структура стано-

вится более упорядоченной. Достаточно высо-

кие значения ΔH
своб

 позволяют сделать вывод, 

что степень взаимодействия дисперсной фазы 

и дисперсионной среды велика, система сильно 

лиофилизована и вследствие этого обладает 

высокой термодинамической устойчивостью. 

К лиофильным структурированным систе-

мам, исходя из данных рис. 2, наряду с мыльными 

следует отнести также и некоторые пигментные 

силикагелевые смазки, такие как полисилокса-

новая жидкость + фталоцианин и полисилокса-

новая жидкость + силикагель (АМ-2). 

Ко второму классу исследованных нами лио-

фильных дисперсий относятся неструктуриро-

ванные лиофильные системы. В таких системах 

степень взаимодействия велика (ΔH < 0), что при-

водит к самопроизвольному диспергированию 

и образованию термодинамически устойчивых 

систем. При этом увеличение свободной энер-

гии коллоидных дисперсий за счет увеличения 

поверхности раздела фаз компенсируется эн-

тропийной составляющей. К таким системам 

относятся мазуты с добавками, а также смеси 

мазута с газовым конденсатом. 

К структурированным лиофобным системам 

относятся смазки, приготовленные на основе 

пентаэритритового эфира и политетрафторэ-

тилена. Высокое содержание дисперсной фазы 

Наименование образца ΔG, Дж/моль ΔH, Дж/моль ΔS, Дж/моль⋅гр

Лиофильные структурированные

Полисилоксановая жидкость + фталоцианин −1398 −21995 −63,7

Полисилоксановая жидкость + силикагель (АМ-2) −1663 −2957 −4,0

Пентаэритровый эфир + оксистеарат лития −382 −3637 −10,1

Изопарафиновое масло + стеарат лития −2096 −4897 −8,7

Минеральное приборное масло + стеарат лития −953 −1500 −1,7

Ароматизированное масло + дибутилфталат −21 −206 −0,6

Ароматизированное масло + диизобутилдитиофосфат −294 −353 −0,2

Ароматизированное масло + бис-2-этилгексилдитиофосфат −164 −1130 −3,0

Лиофильные неструктурированные

Мазут + ароматизированный экстракт (I) −407 −85 +0,99

Мазут + газовый конденсат −2984 −2533 +1,51

Лиофильные набухающие

Дибутилфенилфосфат + полибутилметакрилат −420 +1071 +4,6

Дибутилфенилфосфат + полиэфир 200 −269 +1000 +3,9

Ароматизированное масло + полимер −193 +718 +2,8

Лиофобные структурированные

Перфторполимер + политетрафторэтилен +365 +143 −0,7

Лиофобные неструктурированные

Перфторполиэфир + силикагель (АМ-I-300) +688 +2982 +7,1

Кремнийорганическая жидкость + присадка на основе металлов +798 +1454 +2,17

Лиофобно-лиофилизованные структурированные

Перфторполиэфир + силикагель (АМ-2) +3444 −1111 −14,1

Ароматизированное масло + силикагель (АМ-2) +328 −2016 −7,3

Ароматизированное масло + сажа ПМ-100 +995 −5032 −18,6

Термодинамические параметры коллоидных систем
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говорит о том, что частицы политетрафторэти-

лена не образуют структурного каркаса, и для 

того чтобы смазка была агрегативно устойчива 

требуется высокая степень гомогенизации дис-

персной фазы с тем, чтобы вступали в действие 

силы отталкивания за счет теплового броунов-

ского движения. Расчеты термодинамических 

параметров лиофобных коллоидных дисперсий 

показали, что к лиофобным неструктурирован-

ным системам относятся некоторые смазки с 

силикагелями в качестве дисперсной фазы и 

перфторэфирами в качестве дисперсионной 

среды, а также кремнийорганические жидкости 

с присадками на основе металлов. 

Таким образом, на основании термодина-

мических параметров систем предложена клас-

сификация коллоидных систем, позволяющая 

оценить их структурное состояние, что может 

оказать существенную помощь как при отработ-

ке оптимальных технологических параметров 

получения коллоидных дисперсий, так и при вы-

боре области их применения. 

Выводы

1. Методом обращенной хроматографии про-

ведена оценка термодинамического состояния 

коллоидных систем различных классов. 

2. Показано, что характеристики удержива-

ния и термодинамические параметры коллоидной 

системы могут быть использованы для оценки 

свободной поверхностной энергии (поверхност-

ного натяжения, межфазной поверхности). 

3. На основании термодинамических пара-

метров исследованных коллоидных систем пред-

ложена классификация коллоидных систем, по-

зволяющая оценить их структурное состояние. 

Рис. 2. Классификация коллоидных систем

ΔG < 0 ΔG < 0 ΔG < 0 ΔG > 0 ΔG > 0 ΔG > 0 
ΔH < 0 ΔH < 0 ΔH > 0 ΔH > 0 ΔH > 0 ΔH < 0 
ΔS < 0 ΔS > 0 ΔS > 0 ΔS < 0 ΔS > 0 ΔS < 0 
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Colloid Systems Classification on the Basis of Reversed-phase Chromatography Data

A method of reversed-phase chromatography is proposed for assessing thermodynamic stability of colloid system. 

It is shown that the retention characteristics and thermodynamic parameters of sorption can be used to determine 

the surface energy components (surface tension, interphase). The classification of colloid systems, based 

on thermodynamic parameters, was developed.
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Объективные экономические условия, сло-

жившиеся в настоящее время в Российской 

Федерации, увеличение спроса на углеводо-

родное сырье и рост цен на него, побуждают 

нефтегазовые компании к поиску возможностей 

разрабатывать нефтегазовые месторождения, 

зачастую находящиеся на территориях, насы-

щенных другими производствами. 

Следствием этого является повышенное 

внимание населения, органов государственного 

и муниципального управления к последствиям 

разработки таких месторождений, в особенности 

к загрязнению атмосферы. При этом возникают 

некоторые проблемы, связанные с тем, что как 

правило, все индустриальные и большая часть 

сельскохозяйственных объектов являются по-

тенциальными источниками химически опасных 

выбросов в атмосферу. Поэтому выявление 

действительных «виновников» загрязнений 

атмосферы при залповых выбросах весьма за-

труднено. 

Причинами таких выбросов могут быть 

аварии, нарушение технологии и несанкциони-

рованные вмешательства в производственный 

процесс. 

Наиболее опасными являются несанкцио-

нированные врезки в продуктопроводы, транс-

портирующие промысловую нестабильную 

смесь, что чревато попаданием в атмосферу 

сероводорода, предельных и ароматических 

углеводородов, смеси природных меркапта-

нов. 

Сложность обнаружения виновников не-

санкционированных выбросов загрязняющих 

веществ в хорошо освоенных нефтегазовых 

регионах усугубляется тем, что объекты по добы-

че, транспорту и переработке углеводородного 

сырья, принадлежащие различным компаниям, 

как правило, находятся в непосредственной 

близости друг от друга. 

Одним из способов выявления источников 

несанкционированных выбросов является одно-

значная идентификация и регистрация всех рас-

положенных на территории производственных 

объектов по составу газообразных смесей на 

них обращающихся, которые при определенных 

условиях могут быть выброшены в атмосферу. 

В основе предлагаемого способа лежит теория 

атмосферной диффузии в слое воздуха тол-

щиной в несколько сотен метров и следующие 

закономерности, подтвержденные работами 

Главной геофизической обсерватории им. 

А. И. Воейкова [1]:

• коэффициент турбулентной диффузии в 

атмосфере на несколько порядков превышает 

коэффициент молекулярной диффузии, перенос 

примесей в условиях тропосферы осуществляет-

ся главным образом посредством турбулентного 

перемешивания [2]; 

• в нижнем слое атмосферы процесс седи-

ментации практически отсутствует, скорость 

упорядоченного оседания газообразных вредных 

веществ и мелкодисперсных аэрозолей в атмос-

ферном воздухе равна нулю; 

• расслоение по компонентам в движущемся 

облаке выброса в поле гравитационных сил будет 

незначительно, и реализуется только разбавле-

ние выброса атмосферным воздухом. 

Используя данные закономерности, для 

определения месторасположения вероятного 

источника загрязнения атмосферного воздуха 

необходимо иметь информацию о соотноше-

нии загрязняющих веществ, содержащихся 

в выбросах и характерных для конкретного 

предприятия. При несанкционированном вы-

бросе углеводородной смеси в атмосферу без 

сжигания достаточно определить соотношение 

между двумя загрязняющими веществами в об-

лаке выброса. В случае несанкционированного 

выброса в атмосферу углеводородной смеси 

с возгоранием, кроме сероводорода и сумм 

углеводородов, образующихся в результате не-

дожога, для определения соотношения загряз-

няющих веществ необходимо ввести еще один 

компонент, характерный для процесса горения, 

например диоксид серы. 

Способ определения источника 

загрязнения атмосферы

А. В. Клейменов 

ООО «ВолгоУралНИПИгаз»

Описан способ определения источника несанкционированного загрязнения атмосферы 

по характерному соотношению компонентов смеси, обращающейся на производственном объекте. 

Ключевые слова: способ, источник загрязнения атмосферы, 

выброс, соотношение загрязняющих веществ. 
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Для экспериментальной проверки реализуе-

мости данного способа идентификации выбрасы-

ваемой смеси были использованы поверочные 

газовые смеси, что повышало достоверность 

состава моделируемого выброса. При этом вы-

бирались соответствующие метеоусловия, при 

которых процессы рассеивания относительно 

стабильны (скорость ветра менее 0,5 м/с, состоя-

ние атмосферы — близкое к изотермии). 

В экспериментах использовались пове-

рочные газовые смеси диоксид серы — азот, 

метан — гелий, этан — гелий с разными со-

отношениями компонентов. Смесь из баллона 

через редуктор подавалась в атмосферу на 

специализированной площадке, измерялось со-

держание компонентов в выбросе на различных 

расстояниях от источника. 

Полученные результаты показали, что раз-

бавление смеси воздухом, снижение концен-

траций веществ, в зависимости от расстояния 

происходит по степенному закону, при этом соот-

ношение контролируемых веществ не меняется, 

погрешность составляет около 5%. 

Реализация предложенного способа предпо-

лагает наличие систематизированных сведений 

о производственных объектах — вероятных 

источниках несанкционированных выбросов 

загрязняющих веществ, а именно: координаты 

объектов (скважин, трубопроводов, установок 

промысловой подготовки, объектов перевалки 

углеводородов), перечень, состав и соотношение 

основных компонентов смесей, обращающихся 

на них. 

При обнаружении признаков загрязнения 

атмосферы устанавливается сектор возможного 

расположения источника несанкционированного 

загрязнения на основе информационной базы 

данных о производственных объектах и резуль-

татах оперативных инструментальных измерений 

компонентного состава выброшенной смеси и 

метеопараметров. Замеры метеопараметров и 

концентраций вредных веществ в атмосферном 

воздухе в момент загрязнения осуществляются 

с использованием общедоступных методик и 

оборудования, в том числе стационарных ав-

томатических или передвижных экологических 

постов контроля. 

Сектор возможного расположения источника 

несанкционированного выброса определяется 

расчетным путем с использованием унифици-

рованной программы расчета загрязнения ат-

мосферы (УПРЗА) «ЭКОЛОГ», версия 3 [3]. По 

результатам замеренных концентраций выбро-

шенных загрязняющих веществ определяется их 

характерное соотношение, которое сравнивается 

с соотношением компонентов смеси в обращаю-

щихся углеводородных потоках предприятий, 

расположенных в данном секторе. Выявляются 

наиболее близкие значения соотношений за-

грязняющих веществ, определенных прямыми 

измерениями и обращающихся на объектах. Та-

ким образом устанавливается принадлежность 

источника несанкционированного выброса к 

тому или иному объекту (предприятию), располо-

женному на территории сектора, определенного 

расчетами рассеивания. 

Апробация предложенного способа в произ-

водственных условиях была осуществлена при 

поиске возможного местоположения источника 

выброса загрязняющих веществ, зафиксиро-

ванного в августе 2007 года в г. Оренбурге и 

с. Черноречье. 

В таблице представлены результаты за-

меров концентраций загрязняющих веществ в 

атмосфере и соотношения зафиксированных 

концентраций. 

Соотношение концентраций основных за-

грязняющих веществ находится в пределах 

0,0038–0,0087. С использованием информацион-

ной базы данных было установлено, что из всех 

объектов по добыче, транспорту и переработке 

углеводородного сырья, расположенных в райо-

не предполагаемого выброса, при практически 

штилевых условиях, представленное в таблице 

соотношение концентраций основных загряз-

няющих веществ возможно в газовой состав-

ляющей нефти, транспортируемой по трубопро-

воду «Установка комплексной подготовки газа 

Место отбора проб воздуха H
2
S, мг/м3

Сумма углеводоро-

дов, мг/м3

H
2
S / сумма 

углеводородов

Перекресток улиц в центре города 0,033 5,12 0,0064

Улица на западной окраине города 0,018 4,64 0,0039

Перекресток улиц на западной окраине города 0,017 4,46 0,0038

Фабрика, расположенная на западной окраине города 0,038 4,34 0,0087

Среднее значение 0,0057

* Сбор и обработка результатов измерений выполнены зав.сектором нормирования выбросов ООО «ВолгоУралНИПИгаз» 

Е. В. Сосновцевой.

Результаты замеров концентраций загрязняющих веществ в атмосфере*
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№ 10 — Оренбургский газоперерабатывающий 

завод». Позднее на одном из участков этого 

трубопровода в исследуемом районе была обна-

ружена криминальная врезка, которая привела 

к разгерметизации трубопровода и выбросу в 

окружающее пространство значительного ко-

личества нефти, при разгазировании которого 

и было реализовано зафиксированное загряз-

нение атмосферы. 

Необходимо отметить, что при таких кри-

минальных врезках, даже если они не приводят 

к аварийному разрушению трубопровода, за-

грязнение атмосферы неизбежно. Изъятая из 

трубопровода нестабильная смесь «разгазиру-

ется» в нормальных условиях при наполнении 

ею автоцистерны, в этом случае выполняющей 

роль своеобразного сепаратора, из которого 

газовая фаза (метан, сероводород, меркап-

таны и т. п.) беспрепятственно поступает в 

атмосферу. 

Таким образом, можно обоснованно утверж-

дать, что представленный способ позволяет 

оперативно определить сектор расположения 

источника несанкционированного выброса и 

идентифицировать объект (предприятие), на 

котором выброс осуществлен, тем самым повы-

сить эффективность организационных решений 

и мероприятий по ликвидации последствий. 

Способ определения источника загрязнения 

атмосферы не требует сложного аппаратурного 

оформления и применим для объектов раз-

личного производственного профиля, потен-

циально способных к залповому загрязнению 

атмосферы. 
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Нефть в доломитах

Нефть и газ содержатся в разнообразных 

природных резервуарах, в том числе в извест-

няках и доломитах. Такие породы содержат 40% 

мировых запасов нефти. В Северной Америке 

большое количество залежей нефти и газа 

приурочены именно к доломитовым коллек-

торам. Они характеризуются большими деби-

тами, главным образом благодаря их высокой 

пористости.

Доломитизация приводит к увеличению 

объема пор в плотных известняках за счет из-

менения архитектуры пустотного пространства. 

Увеличивается не только пористость, но и прони-

цаемость. Например, в Канаде в известняковых 

коллекторах проницаемость равна 6·10–3 мкм2, а 

в доломитовых — 8·10–1 мкм2.

Доломиты бывают первичные — седимента-

ционные и вторичные — эпигенетические. 

Вторичная доломитизация всегда сопрово-

ждается трещинообразованием, которое может 

обеспечить высокую проницаемость пород. Чем 

новее трещины, тем они шире и выше их про-

ницаемость. Изменяются капиллярные силы и 

уменьшается возможность создания целиков 

(зон запирания). В целом усиливаются перколя-

ционные процессы. Самые лучшие трещинова-

тые коллекторы представлены доломитизиро-

ванными известняками Асмари в Иране.

Химическая формула доломита CaMg(CO
3
)

2
. 

В его кристаллической решетке катионы Ca+2 и 

Mg+2 попеременно чередуются вдоль тройной 

оси. Цвет доломита серовато-белый, иногда с 

желтоватым, буроватым или зеленоватым от-

тенком. Твердость 3,5–4,0, плотность 2,8–2,9 

г/см3. По растворимости в HCl он занимает 

промежуточное положение между кальцитом и 

магнезитом.

Доказано, что молекулярное замещение 

известняка доломитом приводит к уменьшению 

объема твердой породы на 12–13%. Химическое 

уравнение этого замещения выглядит следую-

щим образом: 2CaCO
3
 + MgCl

2 
→ CaMg(CO

3
)

2
+

 

+ CaCl
2
 или в морской воде: 2CaCO

3 
+ MgSO

4 
+ 

+ 2H
2
O = CaMg(CO

3
)

2 
+ CaSO

4
·2H

2
O. Кристаллы 

в известняках обладают четко выраженной тен-

денцией ориентировать свои оси параллельно 

плоскостям напластования. В доломитах же 

кристаллы ориентированы совершенно беспоря-

дочно. Отличаясь от известняков значительно 

большим объемом межкристаллического поро-

вого пространства, доломиты обладают соответ-

ственно большей поверхностью взаимодействия 

минеральной части с циркулирующими в них 

флюидами. 

Концепции и факты

Вторичные эпигенетические процессы 

характеризуются огромным разнообразием и 

быстрой динамикой их проявления. Это зависит 

от многих геофлюидодинамических факторов, 

которые определяют существенные превра-

щения даже в процессе разработки нефтяных 

месторождений. В практическом плане важно 

проследить динамику современного состояния 

флюидонасыщенной системы. Наиболее важ-

ными параметрами этого состояния является 

пустотное пространство коллектора, его про-

ницаемость и перколяционная эксергия. Под по-

следней понимается работоспособность пласта 

(очага). В большой степени этому способствуют 

активные современные метасоматические про-

цессы в породах. Некоторые исследователи с 

Улучшение параметров продуктивного пласта 

за счет метасоматической доломитизации коллекторов

Н. П. Запивалов 
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и создавать высокопродуктивные очаги на месторождениях. В результате увеличится удельная поверхность 
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этими же процессами связывают генерацию 

углеводородов [1, 2]. 

Например, в основе концепции образования 

гигантского Куюмбо-Юрубчено-Тайгинского не-

фтегазового месторождения в Восточной Сибири 

лежат представления о метасоматозе осадочных 

карбонатных пород в эпигенезе под действием 

вначале кислотных, а затем щелочных термаль-

ных вод [1]. Указанные авторы считают, что «… 

доломитизация известняка и замещение кар-

боната сульфатом под действием сульфидных 

гидротерм в эпигенезе является необходимым и 

достаточным условием синтеза углеводородов и 

формирования их залежей в доломитовом кол-

лекторе» (ДАН, 1999, том 364, №3, с.368).

Следует признать очаговый (зональный) 

характер нефтегазообразования и насыщения 

углеводородами отдельных стратиграфических 

интервалов. В связи с этим отмечается и «оча-

говая» высокая продуктивность на разрабаты-

ваемых месторождениях [3, 4]. 

Можно назвать большое число залежей 

нефти и газа, связанных с доломитами и до-

ломитизированными известняками. Так, напри-

мер, к доломитам приурочены залежи нефти в 

органогенных рифах Западной Канады. 

На месторождении Лима-Индиана в штате 

Огайо нефть содержится в пористых доломити-

зированных зонах известняков Трентон (ордо-

вик). Со времени открытия этого месторождения 

в 1884 г. из него было добыто свыше 500 млн 

баррелей нефти. 

Доломитизированные известняки Тамабра 

(мел) служат коллекторами на нефтяном место-

рождении Поса-Рика в Мексике. 

Вторичная доломитизация 

в палеозойских породах Западной Сибири

В Западной Сибири во многих палеозойских 

резервуарах Нюрольской впадины (в основном 

девонских) залежи нефти обнаружены именно 

в доломитизированных известняках. К таким 

относятся Малоичское, Урманское, Арчинское, 

Северо-Останинское, Южно-Табаганское, Южно-

Тамбаевское, Солоновское, Калиновое, Селим-

хановское и другие нефтегазовые скопления 

[5]. 

Как правило, доломиты замещения образу-

ют трещинно-кавернозные коллекторы, которые 

характеризуются вновь образованной вторичной 

пористостью и кавернозностью (рис. 1). 

Наиболее изученным является Малоич-

ское месторождение (Новосибирская область), 

которое было открыто в 1974 году. Основной 

продуктивный горизонт залегает на глубинах 

2794–2850 м, сложен карбонатными порода-

ми: известняками и доломитами. Известняки 

буровато-серые, органогенно-детритовые, не-

равномерно доломитизированные, местами 

переходящие в доломиты, трещиноватые и 

кавернозные. В наибольшей степени процессы 

вторичной доломитизации имеют место в запад-

ной части месторождения. На этом месторожде-

нии пробурена самая глубокая параметрическая 

скважина (Малоичская №4) глубиной 4600 м с 

проходкой по карбонатному палеозою 1800 м. 

Притоки нефти получены из многих интервалов 

вскрытого палеозойского разреза, представ-

ленных доломитизированными органогенными 

известняками почти с равным содержанием CaO 

и MgO [5, 6]. В этом разрезе выделены рифоген-

ные тела [15].

Особый интерес представляет призабойная 

зона в интервале 4538-4600 м., представленная 

пачками метасоматических доломитов крупно- и 

среднезернистых, часто трещиноватых и раздро-

бленных. Содержание MgO здесь увеличивается 

до 22%, а SiO
2 

всего лишь 0,31%. Пластовая 

температура в этой части разреза достигает 

160°С. 

Из всех пробуренных 20 скважин на Мало-

ичском месторождении наиболее продуктивной 

является скважина №9, которая почти 10 лет 

фонтанировала нефтью дебитом 120 м3/сут. Не-

фтенасыщенный горизонт залегает в интервале 

2832–2834 м и представлен доломитом известко-

Рис. 1. Доломиты замещения с кавернами (А. В. Ежова, 2005): а — скв. Урманская 7, глубина 3120 м; 

б — скв. Северо-Останинская 7, глубина 2812 м
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вистым с реликтовой биогермной текстурой. Под 

микроскопом видно, что порода сильно изменена 

процессами перекристаллизации, доломитиза-

ции и кальцитизации, проходившими в несколько 

стадий, благодаря чему образовались резкая 

разнозернистость и пятнистость, двух- и трех-

слойные каемки инкрустации и микротрещинова-

тость. Здесь установлена вторичная пористость, 

типа выщелачивания по первичной органогенной 

породе, с извилистыми микротрещинами. Часть 

полостей и пор выполнена полностью новообра-

зованными кристаллами доломита. По макро- и 

микроскопическим данным порода является 

коллектором трещиноватого типа. Объемный вес 

породы 2,65 г/см3, пористость 4,7%. Определена 

проницаемость по трем направлениям 2,5; 1,2; 

0,9 мД. Поверхностная плотность трещин по 6 

граням кубика видна на рис. 2. 

В 2009 году на Малоичском месторождении 

была пробурена скважина №117, в которой из 

девонских доломитизированных известняков 

получен фонтанный приток нефти дебитом 

280 т/сут. На этом месторождении четко обозна-

чается очаговая доломитизация, что в конечном 

счете определяет продуктивность скважин. Та-

кие очаги в западной и юго-западной части ме-

сторождения (скв. 9, 6, 117, 2) характеризуются 

активной вторичной доломитизацией по средне-

девонскому рифу [6]. Участки с высокопродуктив-

ными скважинами четко приурочены к западной 

фациально-тектонической зоне (рис. 3). 

На карте видна резкая изменчивость рель-

ефа палеозойских карбонатных пород. На 

близких расстояниях перепад составляет 180 м 

(2640–2820). Синдром кажущейся блоковости 

объясняется неравномерной глубокой вторичной 

переработкой карбонатного субстрата (доломи-

тизация и другие процессы). Резкие изменения 

литолого-минералогического состава пород 

ведут к хаотической картине сейсмических волн 

и в конечном счете к искаженным построениям. 

Фактически в таких условиях структурная сейс-

моразведка является неэффективной. 

Интересно, что изменение коллекторских 

свойств карбонатных пород находит отраже-

ние в изменении изотопного состава углерода 

собственно карбонатных пород и особенно СО
2
, 

что позволяет использовать их в качестве до-

полнительных критериев для прогнозной оценки 

коллекторов [7]. На основе детальных изотопных 

исследований нами установлено, что в Западной 

Сибири основным источником СО
2 

являются 

карбонатные породы палеозоя, хотя некоторые 

исследователи считают его глубинным. 

Концентрация СО
2 

в свободных, попутных 

и воднорастворенных газах в палеозойских и 

низах мезозойских толщ юго-восточной части 

Западно-Сибирской плиты достигает десятков 

процентов. Рядом с Малоичским месторожде-

нием, на Межовской и Веселовской площадях в 

юрских и доюрских породах обнаружены залежи 

СО
2
; первичные дебиты в скважинах достигали 

150–250 тыс. м3/сут. Подземные воды с углекис-

лым составом растворенных газов встречены на 

Восточно-Межовской площади. Отмечено повы-

шенное содержание СО
2 
в водах на Малоичской 

и ряде других площадей. 

Изучение вещественного состава и коллек-

торских свойств карбонатных пород палеозоя 

Малоичской площади позволило выделить в ее 

пределах отдельные зоны, каждой из которых 

присущ определенный изотопный состав угле-

рода СО
2
 и карбонатов. Выделенные зоны раз-

личаются по значениям δ13С карбонатных пород, 

которые в одной зоне составляют 0,5–0,8‰, а в 

другой 1,3–3,7‰. Эти различия по изотопному 

составу углерода карбонатных пород в разных 

зонах рассматриваемой площади, вероятнее все-

го, отражают степень их постседиментационной 

преобразованности. Возможно, эти процессы 

являлись результатом миграции СО
2 
в составе 

гидротермальных растворов [7]. 

Флюидодинамический метасоматоз — 

основа вторичной доломитизации пород

Как мы видим, наибольшее значение в 

рассматриваемых процессах имеет вторичная 

доломитизация. По существу это метасоматоз, 

который происходит путем замещения иона 

кальция ионом магния. 

Рис. 2. Малоичское месторождение (скв. 9), 

трещинно-кавернозные (белое) девонские 

органогенные доломиты (Н. П. Запивалов,

И. П. Попов, 2003)
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Метасоматоз (наложенный эпигенез) - это 

реакция приспособления горной породы к из-

менению физико-химических условий ее состоя-

ния. Как правило, метасоматические процессы 

протекают в режиме реакций между твердой 

(горная порода) и жидкой или газообразной 

(флюид) фазами при постоянном сохранении 

горной породой твердого состояния. Они ведут 

к изменению химического состава породы пу-

тем замещения одних минералов другими под 

действием подвижного, химически активного 

тепломассоносителя в градиентном термодина-

мическом поле. Эти процессы эти по существу 

являются неравновесными [8–12]. 

Есть ряд условий, способствующих актив-

ным метасоматическим процессам. Особенно 

важной является подпитка СО
2
. Это природное 

явление распространено достаточно широко. 

Известно, что в осадочных и магматических 

комплексах наблюдается широкое развитие ме-

тасоматических процессов, в той или иной мере 

преобразующих первичные породы и оказываю-

щих существенное влияние на их минеральную 

специализацию.

Метасоматоз зависит от ряда переменных 

регулирующих параметров: градиентов pH-, Eh- и 

PT-среды и флюида. Степень неравновесности 

системы определяет вероятность появления в ней 

флуктуации и, таким образом, проблема нефте-

газоносности метасоматитов сводится в общем 

случае к проблеме градиентности в открытых 

неравновесных флюидонасыщенных системах. 

Рис. 3. Обзорная карта Малоичского месторождения, Новосибирская область (с учетом результатов 

трехмерной сейсморазведки): 1 — изогипсы поверхности карбонатных палеозойских пород, м; 

2 — субвертикальные зоны эрозионно-тектонических выступов; 3 — предполагаемые глубинные 

разломы; 4 — тектонические нарушения; 5 — очаги вторичной доломитизации; 6 — скважины, давшие 

приток нефти; Литофации: 7 — органогенных рифов; 8 – передового шлейфа; 9 — зарифовой лагуны
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Важной и очевидной, но не всегда учиты-

ваемой является реагентоспособность среды, 

зависящая от свободной энергии. Свободная 

энергия поверхности пропорциональна вну-

тренней энергии системы, отнесенной к едини-

це площади. Скорость химических реакций, в 

том числе и метасоматических, определяется 

свободной энергией поверхности зерен σ, про-

порциональной их внутренней энергии ∑ΔE, 

относимой к единице поверхности ds, то есть σ 

= ∑ΔE/(ds). Пожалуй, именно нанодисперсность 

определяет такие механо-химические процессы 

[13, 14]. 

Следует отметить, что метасоматические 

очаги не имеют четкой стратиграфической при-

вязки и их морфология обычно не может рассма-

триваться с позиции анализа складчатых форм 

и закона суперпозиции. 

Метасоматические породы, в связи с их 

существенным отличием от субстрата по хими-

ческому составу, отличаются от него также по 

физическим свойствам и хорошо выделяются в 

геофизических полях.

Участки развития метасоматитов часто вы-

деляются на картах аномалий теплового поля, 

так как приуроченность их к зонам повышенной 

проницаемости определяет вероятность уве-

личения в них эндогенного теплового потока, 

обусловленного повышенной фильтрацией тер-

мальных подземных вод. 

В нефтегазонасыщенных системах посто-

янно и достаточно быстротечно протекают раз-

нообразные вторичные процессы вследствие 

изменения температуры, давления, химического 

потенциала и различных физических полей 

(физико-химических, механо-химических и дру-

гих градиентов).

Доказано, что преобразование массивных 

кристаллических пород, характеризующихся 

очень низкой проницаемостью, происходит 

главным образом путем диффузионного мета-

соматоза, в то время как в зонах повышенной 

трещиноватости осадочных пород, обладающих 

проницаемостью, на несколько порядков превы-

шающей величины коэффициента диффузии, 

решающую роль приобретает инфильтрацион-

ный метасоматоз [16].  

Метасоматическая доломитизация зависит 

от многих физико-химических и геофлюидо-

динамических параметров. Следует иметь в 

виду, что радиус иона (катиона) кальция (Ca++) 

равняется 0,99 Å, или 0,099 нм, а ион (катион) 

магния (Mg++) составляет 0,66 Å, или 0,066 нм. 

В процессе замещения кальция магнием об-

разуется дополнительное пустотное простран-

ство (трещины, каверны и т.д.). Таким образом, 

природные наноразмерные метасоматические 

процессы способствуют образованию хороших 

и часто высокодебитных коллекторов, особен-

но в карбонатных породах фанерозоя, включая 

палеозой Западной Сибири. 

Заключение

Встает вопрос — можно ли инициировать 

ускоренный техногенный процесс метасома-

тической доломитизации и создавать высо-

копродуктивные очаги на месторождении. 

Фактически, это позволит управлять процес-

сом разработки месторождений и увеличить 

нефтеотдачу. Для этого требуется определить 

состав карбонатного материала и пластовой 

воды. Технология закачки в пласт магнийсо-

держащего флюида или гранулярного магния 

в размере наночастиц, вероятно, не представит 

особой трудности. В результате увеличится 

удельная поверхность пустотного простран-

ства, активизируется переток флюидной массы 

из блочной матрицы в трещины и даже новооб-

разование углеводородных масс. В значитель-

ной степени стимулируются перколяционные 

процессы, возрастут продуктивность скважин 

и текущий коэффициент нефтеизвлечения. 

В отдельных случаях процесс принудительной 

и ускоренной доломитизации (метасоматоза) 

можно сопровождать волновым и тепловым 

воздействием.

Успешное использование предлагаемой на-

нотехнологии может оказать существенное влия-

ние на длительность разработки месторождений 

и конечную нефтеотдачу. 

Необходимой предпосылкой является 

проведение целевых лабораторных экспери-

ментов. 

Промышленную отработку этой технологии 

предлагается осуществить в пределах натурного 

полигона на Малоичском нефтяном месторожде-

нии (Новосибирская область), где установлена 

промышленная нефтеносность в доломитизи-

рованных известняках среднего девона за счет 

погребенных рифогенных массивов. В случае 

удачных экспериментов такая нанотехнология 

откроет путь к интенсивному освоению палео-

зоя Западной Сибири и древних карбонатных 

массивов Восточной Сибири. 

Одновременно она может быть исполь-

зована и для терригенных пород с большим 

содержанием карбонатного цемента в поро-

дах. Повышенная карбонатность и высокое 

содержание СО
2
 отмечается часто в юрских и 

меловых породах Западной Сибири. Доломи-
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тизации часто подвергаются микрозернистый 

и пелитоморфный кальцитовый цемент, рако-

вины фораминифер, водорослевые остатки и 

различный органогенный детрит. В метасома-

тических доломитах часто образуются поры 

размером 0,2·0,8 мм и каверны размером 

более 1 мм. 

Это один из ключевых моментов, который 

может увеличить нефтегазовый потенциал Си-

бири, а также других регионов. 
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ГЕОЛОГИЯ

N. P. Zapivalov

Formation Parameters Improvement through Metasomatic Dolomitization of Reservoirs

It is offered to initiate the accelerated technogenic process of metasomatic dolomitization and to create 

the highly productive centers at hydrocarbon fields. As a result the specific surface of hollow space will increase. 

In bed system many processes will proceed more active: formation of jointing, an overflow of fluid from a block matrix 

in cracks, and even neogenesis of hydrocarbons. Percolation processes will substantially amplify, wells efficiency 

and oil recovery will increase. In some cases the process of compulsory and accelerated dolomitization 

(metasomatosis) can be accompanied with wave and thermal influence.

Successful usage of the offered nanotechnology can affect profoundly on duration of working out of deposits 

and final oil recovery.

Key words: dolomitization, metasomatosis, nanostructures, oil recovery.
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В последние годы разработки нефтегазовых 

месторождений проводятся с обязательным при-

менением мониторинга по результатам повтор-

ных гравиметрических наблюдений. Это связано 

с явными преимуществами гравиметрического 

метода перед всеми другими существующими 

методами контроля — во-первых, он является 

самым малозатратным, во-вторых, мониторинг 

можно проводить на дневной поверхности, не 

останавливая работу скважин, в-третьих, ре-

шает почти все задачи, необходимые для раз-

работки месторождений, и в первую очередь 

задачи прогнозирования зон обводнения пла-

стов в процессе эксплуатации месторождений 

и определения границы газоводяного контакта 

(ГВК) в пластах. Кроме того, можно определить 

масштабы, направление и скорость продвижения 

вод в пластах, тип воды; можно определить из-

менения пластового давления в межскважинном 

пространстве, участки проседания нефтегазовых 

пластов и т. д. 

В данной работе рассматривается зави-

симость вариаций силы тяжести от изменения 

давления, связанного с разработкой нефтяных 

месторождений в водонапорном режиме экс-

плуатации скважин. 

Водонапорный режим — это режим залежи, 

при котором нефть или газ перемещаются в пла-

сте к забоям скважин под воздействием гидро-

статического напора воды в условиях активного 

восполнения отбора жидкости природной (при-

родный режим) или нагнетаемой (искусственный 

режим) в пласт водой. 

Основным источником пластовой энергии, 

обеспечивающей продвижение нефти из пласта 

к забоям скважин, является напор краевых или 

подошвенных вод. Пластовые воды внедряются 

в залежь и замещают объем отобранной из нее 

нефти. 

Предположим, что вытеснение нефти водой 

в пласте происходит в условиях плоскорадиаль-

ного движения по закону Дарси. Граница раздела 

жидкостей в плане имеет форму окружности, 

и нефть движется к одиночной скважине, рас-

положенной в центре контура. Начало координат 

совмещено с центром скважины. 

Обозначим значения давлений на контуре 

питания радиуса R
k
 и на забое скважины соот-

ветственно через Р
к
 и Р

з
. Текущие положения 

контура нефтеносности обозначим через r
н
, 

толщину пласта и его проницаемость через Δh 

и k. Примем, что на контуре питания и на забое 

скважины поддерживается постоянное давление 

и что величины Δh и k также являются постоянны-

ми. Радиус скважины обозначим через r
c
, а зна-

чения вязкости нефти и воды — соответственно 

через μ
в
 и μ

н
. 

При этих обозначениях в рассматриваемом 

случае плоскорадиального вытеснения нефти 

водой объемный дебит скважины определяется 

формулой

 

к з

н
в н

н c

2 ( )
.

ln lnk

k h P P
Q

R r

r r

π Δ −
=

μ + μ
 

(1)

Тогда изменение масс в пласте можно 

определить как массу извлеченной из залежи 

нефти из выражения

 M = Q t ρ
н
,  (2)

где t — время мониторинга месторождения; ρ
н
 — 

плотность нефти. 

Гравитационное влияние от рассматри-

ваемого кругового пласта можно определить по 

формуле, соответствующей круговому верти-

кальному цилиндру [2]:

 
2 2 2 2

2 1 2 12 ( ),z н нV G h h h r h rΔ = π Δσ − − + + +
 (3)

Связь вариаций силы тяжести с изменением давления 

при разработке нефтяных месторождений

 в водонапорном режиме

И. И. Полын, В. В. Черепанов 

ЗАО «Гравиразведка», ОАО «Газпром»

Установлены зависимости вариаций силы тяжести с изменениями значений пластового давления 

в случае водонапорного режима разработки нефтяных месторождений. 

Получены и проанализированы аналитические выражения, определяющие эти зависимости. 

Показано, как можно перейти от них к спектрам аномалий. 

Ключевые слова: гравитационное поле, вариации силы тяжести, 

мониторинг разработки нефтегазовых месторождений, спектры аномалий.
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где G — гравитационная постоянная; h
1
 и h

2
 — 

глубины залегания верхнего и нижнего осно-

ваний цилиндра; Δσ — величина избыточной 

плотности. 

Это выражение определяет максимальное 

значение поля в центре цилиндра в точках его 

вертикальной оси. 

Изменение плотности в этой формуле

 
2

,
k

M

R h
Δσ =

π Δ
 

(4)

где Δh = h
2
 – h

1
 — мощность пласта. В знаме-

нателе выражения находится объем цилиндра. 

Поэтому эта формула определяет массу извле-

ченной из месторождения нефти, отнесенную к 

единице объема источника поля, т. е. плотность 

цилиндра. 

Подставляя Δσ в формулу (3), найдем

 
н

н

2

2
2 ( ),z

M
V G B r

r
Δ =

 

(5)

где 

 
( )2 2 2 2

2 1

1
( ) 1 ,н н нB r h r h r

h
= − + − +

Δ .
 

(6)

В рассматриваемом случае водонапорно-

го режима разработки месторождения нефти 

определяемые значения вариаций силы тяжести 

состоят из двух частей – из влияния отбираемой 

из залежи массы нефти и влияния внедрившейся 

в освободившееся от нефти поровое простран-

ство воды. Суммарный эффект этих двух факто-

ров будет пропорционален разности плотностей 

воды и нефти, следовательно, пропорционален 

и разности масс внедрившейся в пласт воды 

(вызывающий положительный гравитационный 

эффект) и извлеченной из залежи нефти (отри-

цательный эффект). 

Для этой разности масс получим

 ΔM = M
в
 – М

н
 = qt ρ

в
 – Qt ρ

н
 = (ρ

в
 – ρ

н
)Qt,  (7)

где индексы «в» и «н» указывают на случаи воды 

и нефти. 

С учетом выражения (1) найдем
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(8)

Гравитационное влияние от этой массы полу-

чим по формуле (5) при замене в ней М на ΔM:
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к н н
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В этом выражении коэффициент прони-

цаемости k может равняться 10–12...10–13 м2 для 

крупнозернистых песчаников, 10–14 м2 — для 

плотных песчаников. Вязкость может равняться 

для нефти (1,5–2,0) 10–3 Па·с, для воды (0,5–2,0) 

10–3 Па·с. 

Для определения численных значений ва-

риаций силы тяжести примем: k = 10–12 м2, μ
н
 = 

2 10–3 Па·с, μ
в
 = 1 10–3 Па·с, r

c
 = 0,05 м, R

k
 = 5 км, 

Δh = 100 м, ρ
в
 = 1,1 г/см3, ρ

н
 = 0,8 г/см3. 

При этих значениях постоянных получим

 

к з н

н н

2

26,39( ) ( )
.

15,42 lnz

P P B r
V t

r r

−
Δ = ⋅
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(10)

Перепишем это выражение в более удобном 

виде

 ΔV
z
 = β(P

к
 – Р

с
)t,   (11)

где

 

н

н н

2

( )26,39
.

15,42 ln

B r

r r
β = ⋅

+
 

(12)

Значения коэффициента β
1
 при разных вели-

чинах r
н
 и t = 1 г приведены ниже в таблице. 

При t = 1 году и r
н
 = 3 км из формулы (12) 

получим 

 β = 0,118 (P
к
 – Р

с
).  (13)

От полученных выражений можно перей-

ти к спектрам аномалий. В рассматриваемом 

трехмерном варианте кругового пласта спектр 

аномалий определяется по формуле [2]

 
0

0

( ) ( ) ( ) ,zS rV r J r dr
∞

ρ = ρ∫
 (14)

где 2 2r x y= + , 2 2uρ = + υ ; u, υ, и ρ — простран-

ственные частоты или волновые числа. 

При ρ = 0 из равенства (1) получим

 0

(0) ( ) .zS rV r dr
∞

= ∫
 

(15)

r
н
, км β

0,5 0,695

1 0,472

2 0,219

3 0,118

4 0,074

5 0,049

Значения коэффициента β
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Подставляя сюда выражение V
z
(r) для 

взятого источника гравитационного поля [2], 

найдем

 S (0) = G ΔM.  (16)

Сравнивая равенства (16) и (2) видим, что 

легко можно перейти от полученных выше вы-

ражений, определяющих вариации силы тяжести 

через давление, к спектрам аномалий. 

Найденные зависимости значений гравита-

ционного поля с изменениями пластового давле-

ния можно использовать при решении различных 

задач при мониторинге разработки нефтяных 

месторождений. 
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РАЗРАБОТКА МЕСТОРОЖДЕНИЙ НЕФТИ И ГАЗА

I. I. Polyn, V. V. Cherepanov

Relationship of Gravity Variations with Pressure Deviation 

at Oil Fields Development in Water Drive

Relationships of gravity variations with reservoir pressure deviation in case of water drive 

oil field development are established. 

Analytic expressions for such relationships are derived and analyzed. The transfer from the relationships 

to anomaly spectra is demonstrated.

Key words: field of gravity, gravity variations, oil field development monitoring, anomaly spectra.
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C. В. Дейнеко 

ОБЕСПЕЧЕНИЕ НАДЕЖНОСТИ СИСТЕМ ТРУБОПРОВОДНОГО ТРАНСПОРТА НЕФТИ И ГАЗА 

В учебном пособии излагаются основы теории надежности систем трубопроводного транспорта нефти и газа и 
их практическое применение для решения научных и инженерных задач. Приводится анализ и классификация отказов 
газонефтепроводов, а также обработка статистических данных по отказам. 

Рассматриваются методы обеспечения надежности на стадии проектирования и оценки надежности газонефте-
проводов на стадии эксплуатации. Рассматриваются теория, критерии и показатели надежности невосстанавливаемых 
и восстанавливаемых систем. 

Представлены методология исследования и оценки эксплуатационной надежности систем трубопроводного 
транспорта; методика построения структурных схем надежности газонефтепроводов; методика построения моде-
лей надежности объектов газонефтепроводов; методика компьютерного моделирования в Excel для решения задач 
надежности; методы оценки достоверности построенных моделей надежности. Практическая реализация методов 
приводится в ранее изданных книгах «Оценка надежности газонефтепроводов. Задачи с решениями» и «Построе-
ние моделей надежности газонефтепроводов методом компьютерного моделирования. Лабораторный практикум», 
которые дополняют  данное учебное пособие. 

Учебное пособие предназначено для студентов, магистрантов, аспирантов специальности 130501 «Проекти-
рование, сооружение и эксплуатация газонефтепроводов и газонефтехранилищ», а также может быть использовано 
инженерно-техническим персоналом, связанным с оценкой эксплуатационной надежности газонефтепроводов. 

М.: Издательство «Техника», 2011. — 176  с.
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Благодаря работам Б. М. Зимакова, Ю. И. 

Калимова, А. Я. Кремса и многих других из-

вестна газоносность угольных месторождений 

Печорского бассейна, а также известны примеры 

практического применения газа при деметаниза-

ции шахтных полей и шахт. 

В работах А. Я. Кремса и других авторов 

показано, что потенциальная генерация метано-

вого газа при метаморфизации углей (из расчета 

на геологические запасы до глубины 1800 м) 

составляет 44 трлн м3, из них около 36 трлн м3 

могли мигрировать выше за пределы угольной 

толщи во вмещающие породы. 

Уникальность газонакопления Печорского 

бассейна характеризуется наличием покрышек, 

представленных многолетнемерзлыми малопро-

ницаемыми породами, малой глубиной и соот-

ветственно низкими потерями генерированного 

газа. 

Можно предположить о возможном фор-

мировании залежей газов генерации углей под 

куполом слабопроницаемых многолетнемерзлых 

пород в кайнозойских, мезозойских и пермских 

отложениях, имеющих хорошие фильтрационно-

емкостные свойства, представленных суглинка-

ми, песками, гравием, валунами, конгломерата-

ми, песчаниками, а также предполагать об акку-

муляции газа генерации в трещинах от угольных 

пластов до подмерзлотных образований. Дока-

зательством гипотезы являются сведения о том, 

что из разведочных скважин глубиной до 500 м 

зафиксированы выбросы газов, а также наличие 

зон свободного газовыделения из кайнозойских 

отложений (рисунок). 

В Российской Федерации 77% общего 

числа шахт отнесены к опасным по метану. 

Дегазационными системами шахт извлекается 

560–580 м3 метана в минуту, что составляет 

23–25% выделяющегося метана в шахтах 

РФ или третью часть в шахтах с дегазацией. 

В Воркуте этот показатель значительно выше 

и достигает 39–43% по объединению ОАО 

«Воркутауголь».

Извлечение больших количеств метана 

средствами дегазации способствует росту 

угледобычи, поскольку ограничивается отри-

цательное влияние газового фактора на произ-

водительность угольных комбайнов, снижается 

себестоимость добытого угля, растет прибыль, 

снижается вероятность взрывов метана, обеспе-

чивается ритмичность работы метанообильных 

шахт. 

Так, опыт работы газообильных шахт сви-

детельствует о том, что производительность 

очистных участков, работающих с дегазацией, 

возрастает в среднем на 25–30% в лавах с до-

бычей 1000–1700 т угля в сутки. Себестоимость 

добытого угля при этом снижается на 8–10% 

в зависимости от горно-технических условий, 

применяемых способов дегазации источников 

метановыделения и производительности очист-

ного забоя. 

Основные месторождения угля и метана 

приурочены к Усинскому (300х150 км) и Ка-

ротаинхинскому (200×90 км) синклинориям. 

К первому относятся Воркутское, Юньягинское, 

Воргашовское, Усинское, Сейдинское, Интинское 

месторождения, ко второму — Хальмерюское, 

Сыръягинское, Паэмбойское месторождения с 

общими запасами угля до 250 млрд т. 

В связи с завершающей стадией разработки 

Вуктыльского газоконденсатного месторождения 

добыча газа из других месторождений, например 

из Западно-Соплесского, Югидского, Печоро-

городского, не может восполнить необходимые 

для республики Коми объемы потребления. Воз-

можность воспроизводства добычи газа за счет 

Нарьян-Марской группы ГКМ ввиду удаленности 

от газотранспортной и энергетической систем в 

ближайшие годы проблематично. 

Оценка ресурсов и возможностей добычи метана 

из угольных бассейнов Европейского Северо-Востока 

З. А. Васильева 

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

В работе дается оценка ресурсов метана Печорского угольного бассейна, показана возможность 

формирования залежей газов генерации углей под куполом многолетнемерзлых пород в кайнозойских, 

мезозойских и пермских отложениях. Для дегазации угольных пластов предлагается использовать 

горизонтальные скважины с большой протяженностью горизонтального участка, ориентированного 

на пересечение трещин и дизъюнктивные нарушения, и с осуществлением глубокого гидроразрыва.

Ключевые слова: генерация углей, дегазация, многолетнемерзлые породы, 

дизъюнктивные нарушения, горизонтальные скважины, гидроразрыв.
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Генерированный в угольных пластах газ 

имеет высокое содержание метана — 70–90%, 

его гомологов (С
n
H

2n+2
) до 15%, а также водород, 

азот и углекислый газ, то есть по химическому 

составу сопоставим с природным газом. Другой 

характерной особенностью является высокая 

газонасыщенность углей и вмещающих пород, 

наличие в пермских отложениях до 269 уголь-

ных пластов суммарной мощностью 120–140 м, 

включающей воркутинскую и печорскую серии 

с наиболее насыщенной рудницкой подсвитой. 

Пористость и проницаемость газонасыщенных 

пород уменьшается сверху вниз соответственно 

с 25 до 5–7% и от 3,2 до 0,001 мД. Главными 

каналами дегазации и миграции газа являются 

разрывные нарушения и трещины, ориентиро-

ванные относительно осей складкообразования 

с расстояниями между трещинами 10–30 см в 

аргиллитах и алевролитах, 50 см в песчаниках 

и 1–7 мм в углях. 

В таблице дано сравнение приближенных 

запасов газа по рудницкой подсвите геологиче-

ских запасов АВС
1
 и природного газа основных 

нефтегазоконденсатных месторождений Тимано-

Печорской провинции [3]. Как видно из табли-

цы, только по Вуктыльскому месторождению 

удельная плотность запасов кратно больше, а 

по остальным сопоставима с угольными, причем 

глубина залегания залежей газа ГКМ в 2–4 раза 

больше, чем в угольных. Удельная плотность за-

пасов угольных месторождений газа фактически 

может быть в 4–8 раз больше из-за следующих 

предположений: во-первых, мощность рудниц-

кой подсвиты в 2–4 раза меньше суммарной 

мощности углей, во-вторых, 50% общей массы 

метана может быть генерировано углистыми 

вмещающими породами, например аргиллитами 

и алевролитами, в-третьих, согласно работам 

Кремса и др. [2], около 82% генерированного 

газа мигрировало из угольных в вышезалегаю-

щие породы. 

В Ухтинском государственном техническом 

университете для промышленной разработки 

газосодержащих угольных пластов была пред-

ложена технология бурения горизонтальных 

скважин. Существование газа в свободном 

состоянии в микро- и макротрещинах во вме-

щающих угольные пласты породах позволило 

рассмотреть задачу притока к горизонтальной 

скважине газа, находящегося в угольных пластах 

Стратиграфические колонки с зонами свободного газовыделения из кайнозойских отложений 

Воргашорского месторождения: 1 — кайнозойские суглинки, пески, валунные суглинки, гравий; 

2 — конгломераты; песчаники: 3 — среднезернистые, 4 — мелкозернистые; 6 — аргиллиты; 7 — 

углистые аргиллиты; 8 — угольные пласты и их индексы; 9 — известняки карбона. а — скв. ВК-1633: 

I – выброс газом бурового снаряда, II — сильное газовыделение; б — скв. ВК-1690: III — сильный 

выброс газа со взрывом, IV — слабое газовыделение; в — скв. ВК-1656: V—слабое газовыделение при 

фонтанировании скважины; г — скв. ВК-1655: VI — газовыделение при фонтанировании скважины; 

д — скв. ВК-1149: VII — свободное газовыделение; е — скв. ВК-1141: VIII — свободное газовыделение
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в свободном состоянии. Результаты расчетов 

показали, что в течение 1–2 месяцев проис-

ходит резкое падение дебитов горизонтальной 

скважины от 200 до 20 тыс. м3. В дальнейшем 

падение дебита замедляется. 

Для дегазации угольных пластов предлага-

лось использовать горизонтальные скважины с 

большой протяженностью горизонтального участ-

ка и с осуществлением глубокого гидроразрыва. 

Была выполнена технико-экономическая 

оценка разработки опытно-промышленного 

участка шахты Комсомольская Воркутского 

угольного месторождения в соответствии с [1]. 

На основании выполненных расчетов вариант 

проекта, предусматривающий бурение 11 го-

ризонтальных скважин с протяженностью гори-

зонтального участка 2500 м и обеспечивающих 

добычу 1200 млн м3 газа за 20 лет расчетного 

периода, был рекомендован в работе [4]. 

Таким образом, наиболее перспективным 

способом освоения угольных пластов Печорского 

бассейна является:

• использование горизонтальных скважин с 

протяженностью горизонтального участка 2500 м 

и более;

• ориентирование ствола на пересечение 

трещин и дизъюнктивных нарушений;

• осуществление глубокого гидроразрыва 

угольных пластов;

• использование технологии циклического 

газлифта для добычи газа из низкодебитных 

скважин. 

Месторождение,

залежь

Глубина 

залегания, м

Площадь 

залежи, км2

Начальные 

балансовые запасы,

 млрд м3

Удельная плотность 

запасов,

 млн м3/ км2

Воркутское УМ, рудницкая подсвита 500–1000 140 100–130 700–900

2800–3600

Воргашорское УМ, рудницкая подсвита 500–1000 – 200–300 250–300

1000–1200

Усинско-Сейдинское, рудницкая подсвита 2100–3500 – 1300–1700 до 1000

до 4000

Вуктыльское НГКМ 3100–3400 140 372 2658

Печорогородское ГКМ 3900–4200 19,2 3 164

Печорокожвинское ГКМ 2660–2900 8,5 5 543

Западно-Соплесское ГКМ 2225–2405 35,9 25 705

Югидское НГКМ 2660–2900 10,5 10 940

Лаявожское НГКМ 2225–2405 362,5 129 355

Василковское ГКМ 2250–2410 80,41 81 1003

Сравнение приближенных запасов газа нефтегазоконденсатных месторождений 

Тимано-Печорской провинции
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Assessment of Deposits and Possibility of Methane Production 

from Coal Basins of European North-East

The assessment of methane deposits in Pechora coal basin is presented. The possibility of gas 

from coal generation deposits formation under cupola of permafrost formation in Cenozoic, Mesozoic 

and Permian deposits is demonstrated. Horizontal wells with high length of horizontal section, oriented on crossing 

of cracks and fissures, combined with deep hydraulic fracturing, are offered for coal beds degassing.
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На сегодняшний день все более остро встает 

вопрос о разработке трудноизвлекаемых запасов, 

содержащихся в низкопроницаемых коллекторах 

с такими геологическими особенностями, как 

аномально высокое пластовое давление, отсут-

ствие подошвенных вод и неоднородность. Все 

это характерно для нефтенасыщенных сланцев, 

широко распространенных на территории Запад-

ной Сибири. В данной статье рассмотрена модель 

низкопроницаемого коллектора с отсутствием 

подошвенных вод. Для данной модели использо-

ван стохастический подход построения, в основе 

которого лежит алгоритм биноминального закона 

для распределения дискретной случайной вели-

чины (рис. 1). Геологический объект по вертикали 

разбивался на множество элементарных слоев. 

Разбиение сетки по вертикали производилось в 

соответствии с данными ГИС на 0,5 м. При этом 

в каждом интервале определен литологический 

тип пород. Общее количество ячеек модели — 

125200. Цифровая фильтрационная модель 

построена на основе варианта стохастической 

геологической модели. Геологическое модели-

рование было осуществлено в программном 

комплексе «Irap RMS». Гидродинамические рас-

четы выполнялись в программном комплексе 

«Tempest More». В основе расчетов использо-

валась трехмерная трехфазная изотермическая 

гидродинамическая модель фильтрации нефти, 

газа и воды в пористой среде (Black Oil), которая 

является наиболее распространенной и успешно 

применяется в практике разработки нефтяных 

месторождений. 

Нефтенасыщенные сланцы характеризуются 

невысокой пористостью (10–15%) и довольно 

низкой проницаемостью (1–20 мД). В услови-

ях пласта нефть легкая (в среднем 820 кг/м3), 

маловязкая (1,1 мПа·с), с давлением насыщения 

нефти газом около 10 МПа, что значительно ниже 

пластового давления. 

На рис. 2 представлен график относительных 

фазовых проницаемостей по нефти и воде. Как 

видно, значение остаточной нефтенасыщенности 

составляет 0,6 долей единиц, что усложняет за-

дачу по извлечению углеводородов. Объектом 

моделирования была выбрана часть пласта раз-

мерами 1500 на 1500 м с расположенной в центре 

добывающей скважиной. Для моделей с системой 

поддержания пластового давления были добавле-

ны четыре нагнетательные скважины по пятито-

чечной схеме с равным удалением от центральной 

скважины, плотность сетки составляет 25 га/

скв. Проектный период эксплуатации скважин 

составил 30 лет. Условия отключения скважин: 

превышение обводненности 98% и снижение 

дебита нефти менее 1 т/сут. На рассматривае-

Оценка эффективности применения закачки воды и газа 

с применением гидроразрыва пласта 

и горизонтальных скважин в нефтенасыщенных 

сланцах Западной Сибири

И. А. Синцов, А. А. Александров 

Тюменский государственный нефтегазовый университет

Рассмотрены различные методы, позволяющие увеличить нефтеотдачу нефтенасыщенных сланцев 

Западной Сибири. Полученные расчеты на фильтрационной модели показали эффективность

 применения закачки воды и газа, а также позволили оценить применимость горизонтальных и 

наклонно-направленных скважин, в том числе и с гидроразрывом пласта. 

Ключевые слова: нефтенасыщенные сланцы, горизонтальные скважины, 

гидроразрыв пласта, диоксид углерода, газовое воздействие, увеличение нефтеотдачи.

Рис. 1. Выкопировка из стохастической 

геологической модели нефтенасыщенных 

сланцев
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мой модели отсутствует АВПД, средняя глубина 

кровли коллектора составляет 3000 м. Залежь 

является литологически экранированной. Стоит 

отметить, что исходные данные были приняты 

по аналогии с одним из реально существующих 

месторождений Западной Сибири. 

В настоящее время идет обсуждение целесо-

образности применения тех или иных технологий, 

позволяющих более эффективно осуществлять 

выработку запасов нефтенасыщенных сланцев 

Западной Сибири. Среди предлагаемых техно-

логий, позволяющих увеличить нефтеотдачу, 

можно отметить такие, как создание системы 

поддержания пластового давления, в том числе 

с закачкой воды или газа, применение гидро-

разрыва пласта и горизонтальных скважин. 

Применение тех или иных методов на практике 

имеет опытный характер и до сих пор не найдено 

универсальных способов разработки пластов 

данного типа. С целью оценки эффективности 

данных технологий и сравнения их между собой 

как в отдельности, так и комплексно были рас-

смотрены несколько вариантов разработки:

1) на естественном режиме;

2) с поддержанием пластового давления за 

счет закачки воды;

3) с поддержанием пластового давления за 

счет закачки газа.

В качестве вытесняющего агента при за-

качке газа был выбран диоксид углерода (СО
2
). 

Данный газ лучше всего подходит для вытесне-

ния нефти, даже в сравнении с попутным газом. 

На данный момент идет подготовка к промыш-

ленному внедрению закачки СО
2
 на отдельных 

месторождениях Западной Сибири.

В каждом из вариантов были рассмотрены 

несколько подвариантов видов скважин с раз-

личным расположением в пласте:

1) скважина с вертикальным вскрытием 

пласта (в дальнейшем ННС);

2) скважина с вертикальным вскрытием пла-

ста и проведением гидроразрыва (в дальнейшем 

ННС с ГРП);

3) скважина с горизонтальным вскрытием 

пласта в кровельной части длиной 300 м (в даль-

нейшем ГС в кровле);

4) скважина с горизонтальным вскрытием 

пласта в подошвенной части длиной 300 м (в 

дальнейшем ГС в подошве);

5) скважина с горизонтальным вскрытием 

пласта в центральной части длиной 300 м (в 

дальнейшем ГС в центре).

При разработке залежи на естественном 

режиме были получены невысокие показатели 

накопленной добычи нефти (рис. 3). В ходе экс-

плуатации по всем видам скважин отмечается 

резкое падение дебитов.  Через три-четыре года 

во всех случаях дебиты нефти снижаются до 

значений менее 1 т/сут. Это объясняется тем, что 

рассматриваемая нами залежь имеет линзовид-

ное строение, и ввиду отсутствия подошвенных 

вод энергетическая характеристика объекта 

быстро ухудшается. Наиболее продолжительным 

периодом эксплуатации характеризуется ННС, 

однако за счет ННС с ГРП достигается макси-

мальная накопленная добыча нефти — 29 тыс. т, 

что на 20% выше ННС без ГРП. При горизон-

тальном бурении лучшими показателями харак-

теризуется скважина с расположением ствола 

в подошве пласта. Однако стоит признать, что 

рассматриваемые технологии характеризуются 

относительно невысокой эффективностью.

 Применение системы поддержания пласто-

вого давления с закачкой воды во всех случаях 

позволяет существенно увеличить отборы нефти. 

Накопленная добыча нефти по сравнению с есте-

ственным режимом увеличивается, как минимум, в 

Рис. 3. Результаты гидродинамического 

моделирования
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7 раз. Применение ГРП в ННС позволяет увеличить 

добычу нефти на 33% и является более эффек-

тивным методом по сравнению с горизонтальным 

бурением, позволяя получить накопленную добычу 

нефти на уровне 230 тыс. т. Из рассмотренных 

горизонтальных скважин наименее эффективной 

является та, что расположена в подошве пласта, 

поскольку при заводнении прорыв воды к ней 

происходит быстрее, чем к скважинам, располо-

женным в центре и кровле. С другой стороны, 

при эксплуатации горизонтальной скважины в 

кровельной части пласта хуже вырабатываются 

запасы, расположенные ниже ГС, поскольку объект 

обладает высокой слоистой неоднородностью. 

Закачка газа для поддержания пластового 

давления показывает хорошие результаты, по-

скольку, как отмечалось выше, рассматривае-

мый пласт характеризуется высокой остаточной 

нефтенасыщенностью. Применение диоксида 

углерода позволяет существенно увеличить 

нефтеотдачу. Поскольку газ обладает более вы-

сокой подвижностью и проникающей способно-

стью по сравнению с флюидами пласта, а также 

меньшей плотностью, то наблюдается ситуация, 

когда вытеснение газом в верхней части пласта 

происходит быстрее, чем в нижней. По сравне-

нию с закачкой воды конечная добыча нефти в 

ННС увеличивается на 36%, а по сравнению с 

разработкой на естественном режиме — прак-

тически в 10 раз. При этом, согласно расчетам, 

наиболее эффективным является применение 

скважины с горизонтальным окончанием ствола, 

расположенной в центре пласта, накопленная 

добыча нефти составила 306 тыс. т. Данная тех-

нология является более эффективной по срав-

нению с применением гидроразрыва, поскольку 

при ГРП вскрывается весь нефтенасыщенный 

интервал, и вероятность прорыва газа к трещине 

выше, чему у горизонтальной скважины. Этим 

же объясняется и относительно невысокая до-

быча нефти ГС в кровле по сравнению с другими 

конфигурациями скважин. После прорыва газа 

по верхним интервалам уровни добычи нефти 

существенно снижаются. Также расположение 

скважины в кровле или подошве пласта негатив-

но сказывается на охвате выработкой по разрезу, 

о чем уже упоминалось выше. 

Таким образом, можно сделать несколько 

основных выводов:

1. Разработка трудноизвлекаемых запасов в 

низкопроницаемых неоднородных коллекторах, 

характерных для нефтенасыщенных сланцев 

Западной Сибири, малоперспективна при от-

сутствии системы поддержания пластового 

давления.

2. При закачке воды одним из наиболее 

перспективных методов является применение 

гидроразрыва пласта в наклонно-направленных 

скважинах с вертикальным окончанием, однако 

стоит помнить о том, что достигнуть проектную 

величину длины трещины разрыва не всегда 

удается на практике, что может привести к ухуд-

шению реальных показателей.

3. Закачка газа в данном типе коллектора 

является более эффективным методом увеличе-

ния нефтеотдачи, чем закачка воды. Наиболее 

эффективной оказалась технология горизон-

тального бурения в центральной части пласта. 

Однако успешное применение горизонтальных 

скважин во многом зависит от конкретных геоло-

гических условий, которые невозможно оценить 

при высокой неоднородности пласта. 
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ТРАНСПОРТ НЕФТИ И ГАЗА

В нормативной литературе существует не-

сколько определений термина «авария». Это как 

минимум три определения самой «аварии», не 

считая более узких понятий, характеризующих 

возможное развитие нежелательных процессов 

на разных объектах и в связи с разными по-

следствиями, в частности вследствие попадания 

углеводородов в окружающую среду [8, 9]. 

Согласно ГОСТ 22.0.05 авария — это опас-

ное техногенное происшествие, создающее на 

объекте, определенной территории или аква-

тории угрозу жизни и здоровью людей и приво-

дящее к разрушению зданий, сооружений, обо-

рудования и транспортных средств, нарушению 

производственного или транспортного процесса, 

а также к нанесению ущерба окружающей при-

родной среде. 

Конкретно авария на магистральном трубо-

проводе (МН) рассматривается как авария на 

трассе трубопровода, связанная с выбросом и 

выливом под давлением опасных химических 

или пожаровзрывоопасных веществ, приво-

дящая к возникновению техногенной чрезвы-

чайной ситуации (ЧС). В зависимости от вида 

транспортируемого продукта выделяют аварии 

на газопроводах, нефтепроводах и продуктопро-

водах. Из этого следует, что лишь в случае, когда 

последствием нежелательных событий стала 

ЧС, событие признается аварией. Само по себе 

количество веществ, попавших в окружающую 

среду, не является определяющим фактором в 

признании события аварией. Таким образом, 

мелкие утечки, происходящие в течение ряда 

лет (например, усинская авария), не считаются 

аварией до того момента, пока их последствия 

не приведут к формированию ЧС. 

Одной из наиболее действенных организа-

ционных мер, которые должны способствовать 

снижению ущербов от аварий, рассматривается 

планирование ликвидации аварийных разливов 

нефти и нефтепродуктов. Составление планов 

(ПЛАРН), безусловно, не устранит основные 

причины аварийности, однако оно ориентирует 

на ликвидацию последствий от фиксированных 

объемов вылившейся нефти и скорейшее вос-

становление пострадавших территорий. 

Одна из серьезных проблем эффективности 

ПЛАРН заключается в том, что не всегда плани-

руемые природоохранные мероприятия являются 

оптимальными, соразмерны нанесенному вреду 

и позволяют предусмотреть и предотвратить воз-

можное вторичное загрязнение объектов окру-

жающей среды в ходе локализации и ликвидации 

аварийных разливов нефтепродуктов. 

В целом можно отметить, что система пла-

нирования ЛАРН в России в настоящее время не 

достаточно совершенна. Требуется ее развитие с 

учетом опыта первых лет планирования и испол-

нения ПЛАРН. Необходимо более ответственно 

подходить к документации и анализу аварий, 

вне зависимости от объемов разлитой нефти и 

нанесенного ущерба. 

До настоящего времени в научно-технической 

литературе не проводилось сопоставления 

ПЛАРН и реально выполненных работ по какому-

либо объекту с оценкой ущербов, нанесенных 

окружающей среде. Чаще всего оценки работ 

по ликвидации разливов нефти содержатся в 

средствах массовой информации и сопрово-

ждаются чудовищным искажением фактов. Наи-

большие искажения связаны с оценкой объемов 

разлившейся нефти и площадями загрязнения, 

а также объемами загрязненных почв и вод. 

Экологические проблемы количественной оценки 

аварийности нефтепроводного транспорта

А. П. Хаустов, М. М. Редина, И. Н. Кунаев 

Российский университет дружбы народов

Проанализированы основные экологические проблемы, возникающие вследствие аварийных разливов 

нефти на магистральных, внутри- и межпромысловых нефтепроводах. Рассмотрены важнейшие 

проблемы планирования ликвидации последствий аварийных разливов, в частности проблемы оценок 

рисков аварий и объемов разливов как центральный момент при анализе последствий аварий. Рассчитаны 

среднестатистические значения аварийных разливов нефти на магистральных нефтепроводах, площади 

загрязнения, создаваемые данными разливами. Рассмотрены экологические последствия разливов. 

Обоснованы границы среднестатистической аварии на магистральном трубопроводном транспорте 

в целях прогнозирования масштабов загрязнения. 

Ключевые слова: авария, разлив нефти, трубопровод, 

статистика, экологический риск.
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Иногда в отчетных документах указывается, что 

нефти собрано и утилизировано больше, чем 

может излиться реально при данном порыве 

нефтепровода. Чаще наблюдаются обратные 

соотношения, поэтому вопросы оценки объемов 

становятся принципиальными, хотя бы на уровне 

среднестатистических оценок. Эти оценки необ-

ходимы при анализе рисков аварий. 

Все аварии при порывах нефтепроводов с 

точки зрения влияния на компоненты природной 

среды обычно подразделяют на 3–4 группы:

1) аварии, приведшие к загрязнению по-

чвенного покрова;

2) аварии, повлекшие за собой загрязнение 

поверхностных водных объектов;

3) аварии с одновременным загрязнением 

почв и поверхностных водных объектов;

4) аварии с загрязнением почв и подземных 

водных объектов. 

Во всех случаях можно выявить загрязнение 

сопредельных сред, таких как атмосфера, рас-

тительность, животный мир, донные отложения 

водоемов, снежного покрова, грунтов зоны 

аэрации. Чаще загрязнения перечисленных 

сред гораздо реже принимаются во внимание 

по сравнению с почвами и водами, выявляются 

спустя некоторое время и рассматриваются как 

«вторичные загрязнения», а при оперативных 

мероприятиях по сбору нефтепродуктов их 

можно свести к минимуму. Тем не менее, риски 

и ущербы сопредельным средам следует учиты-

вать в ПЛАРН и отчетах о ликвидации аварий. 

В настоящее время это делается в редких слу-

чаях. Кроме этого, следует учитывать процессы 

естественного фракционирования нефти и фор-

мы ее присутствия (пленочная, эмульгированная 

или растворенная), а также неравномерность 

локализации нефтяного загрязнения в почвах 

по латерали и разрезу. 

Результаты специально проведенных ис-

следований [7] указывают, что отдельные оценки 

одних и тех же технологических рисков аварии, 

а следовательно, и потенциальных экологиче-

ских ущербов на МН отличаются на 2 порядка 

(табл. 1), что приводит к недопустимым погреш-

ностям. 

Методика расчета рисков, разработанная 

в ИПТЭР, предусматривает на основе ГИС-

моделей как можно более полный учет влияния 

местных (локальных) факторов природной сре-

ды. Благодаря детализации и учету факторов 

рельефа в масштабе 1:10 000 резко возрастает 

доля влияния геоморфологической среды. Тем 

самым минимизируются ошибки расчетов, в 

отличие от масштабов 1:100 000 и 1:200 000, 

широко используемых при традиционных под-

ходах и проектировании. 

Нормативными документами для разработки 

ПЛАРН принято аварии на суше разделять на 

5 категорий, от локального до федерального 

уровней:

• локальная авария, разлив составил до 100 т 

(территория объекта); 

• местный уровень — от 100 до 500 т (муни-

ципальное образование);

• территориальный — 500–1000 т (в пределах 

субъекта РФ);

• региональный 1000–5000 т (выходит за 

пределы субъекта федерации);

• федеральная авария — свыше 5000 т. 

Отсюда планируется различное отношение 

к событию аварии и ликвидации ее последствий. 

Таким образом, объем вылившейся нефти явля-

ется определяющим во всех случаях возникно-

вения аварии или отказа. 

Особое внимание при составлении ПЛАРН 

необходимо уделять возможности достижения 

нефтяными загрязнениями особо охраняемых 

природных территорий, водоохранных зон и рек. 

Экологический риск (а следовательно, и эконо-

мический ущерб) при достижении водных объек-

тов увеличивается в 20–60 раз в силу уязвимости 

водных экосистем, ценности водных объектов 

и сложности ликвидационных мероприятий на 

акваториях. Здесь также остро проявляется про-

блема оценок объемов вылившейся нефти, не 

говоря об авариях на речных переходах. 

Согласно имеющейся статистике, в целом 

по РФ более 60% крупных объектов хранения и 

транспортировки нефти и нефтепродуктов экс-

плуатируются свыше 30 лет [2]. Большая часть 

МН эксплуатируется 30–40 лет и более, хотя нор-

мативный срок составляет 20 лет, а в ряде слу-

чаев — 8–12 лет. Имеются и более негативные 

оценки [7]: на 2007 г. более 75% нефтепроводов 

России принадлежат к возрастному интервалу 

Методика
Километры трассы

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

По методике [7] 2,35 0,85 0,02 1,37 1,65 1,31 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

По методике [5] 2,47 2,46 2,46 2,41 2,45 2,47 1,86 1,81 0,81 0,97 0,27

Относительная разница 1,05 2,89 123,0 1,76 1,48 1,89 186,0 181,0 81,0 97,0 27,0

Табл. 1. Сравнение экологических рисков на МН по различным методикам

ТРАНСПОРТ НЕФТИ И ГАЗА
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более 20 лет, около 40% — более 30 лет. Суще-

ствующая сеть нефтепроводов в значительной 

мере выработала свой ресурс: износ составляет 

около 80%, при этом около 35% от общей про-

тяженности требуют полной замены. Отсюда на-

прашивается негативный вывод о том, что число 

аварий на МН будет возрастать, если не принять 

кардинальных мер по замене труб. 

Абсолютные показатели аварийности (ча-

стота аварии, рассчитываемая как количество 

аварий на 1000 км/год), изложенные в работе 

[1], свидетельствуют о том, что с 1996 по 2006 г. 

в среднем они составляют величину 0,27 +/– 0,6. 

В общем числе аварий 46% составляет дивер-

сионная самовольная врезка, механическое 

воздействие при проведении земляных работ 

(16%), а затем уже брак строительно-монтажных 

работ (14%). 

Нами была проведена оценка среднеста-

тистической аварии на МН с целью получения 

данных по среднестатистическим объемам и пло-

щадям, подвергшимся воздействию независимо 

от диаметров нефтепроводов (рис. 1). 

Статистический анализ этих данных показал, 

что распределение частот аварий в целом отвеча-

ет критериям нормального распределения. Харак-

теристика распределения величины — дисперсия 

S 2; мера разброса для случайной величины, в 

нашем случае S 2 = 0,009, что значительно мень-

ше 0,5, следовательно, возможно использовать 

среднее значение элементов ряда, а не медиану, 

либо моду, как принято при асимметрично распре-

деленных членах ряда. Стандартное отклонение 

s = 0,094, что можно связать с относительно малым 

объемом выборки и большой погрешностью на 

стадии получения первичных данных (статистики 

аварий). Воспользовавшись правилом 3s (преоб-

разованное правило 3σ для распределения с неиз-

вестной истинной величиной), можно определить 

доверительный интервал выборки: при x  = 0,26 

он равен от 0 до 0,54 случаев аварий на 1000 км. 

Таким образом, средняя аварийность на МН 

России в 1985–2009 гг. составила (0,26 ± 0,19) 

аварий на 1000 км/год с доверительной вероят-

ностью 95,4%. 

Для анализа данных по объемам (массам) 

нефти, вытекшей при авариях, были взяты ма-

териалы по 56 относительно крупным авариям 

(разлив более 1 т) за 2004–2009 гг. По имею-

щейся выборке величина среднеквадратичной 

дисперсии составила S 2 = 675659, что свидетель-

ствует о значительной асимметрии выборочных 

данных и, следовательно, смещенности средних 

значений. 

С помощью стандартных процедур стати-

стического оценивания исходные данные были 

аппроксимированы логнормальным распределе-

нием с дисперсией выборки S 2 = 3,88. Рассчитав 

коэффициент χ2 для логарифмов значений вы-

борки, можно утверждать, что аппроксимация 

данных логнормальным распределением явля-

ется оправданной, так как χ2 = 0,32. 

При значениях дисперсии больше 0,5 для 

определения выборочного «среднего» необ-

ходимо воспользоваться значением медианы, 

которая также считается по логарифмированным 

данным. Медиана (M) — возможное значение 

признака, которое делит ранжированную со-

вокупность (вариационный ряд выборки) на 

две равные части: 50% «нижних» единиц ряда 

данных будут иметь значение признака не боль-

ше, чем медиана, а «верхние» 50% — значения 

признака не меньше, чем медиана. Медиана 

для данной логнормальной выборки равна 3,31. 

Доверительный интервал для медианы опреде-

лим, как одно стандартное отклонение, так как 

для дальнейшего анализа нам будет достаточно 

вероятности и 65%, следовательно, доверитель-
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Рис. 1. Хронология аварийности на МН: 1 — аварийность; 2 — среднее значение; 3 — ср. знач. + s; 

4 — ср. знач. + 2s; 5 — ср. знач. + 3s; 6  — ср. знач. – s; 7  — ср. знач. – 2s; 8 — ср. знач. – 3s
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ный интервал прологарифмированных значений 

выборки лежит в интервале от 1,34 до 5,28. 

Приняв экспоненту от полученной медианы 

и доверительного интервала, получаем средне-

статистическую массу разлива на МН, которая 

равна 27,4 т с доверительным интервалом от 4 т 

до 196 т c 65%-ной вероятностью. 

Для получения среднестатистического раз-

мера площади загрязнения нефтью использо-

вались те же данные по авариям, из которых 

принято для расчета 34 случая. Остальные были 

отбракованы по причине явного занижения или, 

наоборот, завышения исследуемого параме-

тра. 

Методология обработки данных практически 

не отличалась от приведенной выше. Однако 

величина дисперсии распределения для выбор-

ки по площадям загрязнения получилась более 

370 000 000, что связано с еще большим раз-

бросом фактических данных, чем по объемам 

разлившейся нефти. Поэтому было принято 

решение избавиться от аномальных значений. 

Для этого ограничили выборку интервалом ±2S 

(с 95%-ной вероятностью) от среднего арифмети-

ческого значения, которое равно 10947 м2. Таким 

образом, значения свыше 49596 м2 исключались 

из дальнейших расчетов. Отметим, что площадь 

наибольшей официально зарегистрированной 

аварии составила 647 тыс. м2. 

Расчеты показали, что распределение пло-

щадей также подчиняется логнормальному 

закону, с коэффициентом χ2 = 0,35. Дисперсия 

логнормального распределения равна 4,21, сле-

довательно, для определения среднего значения 

выборки необходимо пользоваться медианой, так 

как согласно правилам, если D > 0,5, то исполь-

зовать среднее арифметическое не желательно. 

Медиана логнормального распределения равна 

6,65 с доверительным интервалом 4,6–8,7 с 65%-

ной вероятностью, следовательно, для получения 

истинного значения необходимо экспоненту воз-

вести в степень 6,65. Таким образом, среднеста-

тистическая площадь загрязнения при аварии на 

МН равна 773 м2 с доверительным интервалом 

100–6030 с 65%-ной вероятностью (рис. 2). 

Приведенная диаграмма показывает, что 

аварийность на магистральных нефтепроводах 

за более чем 20-летний период изменялась 

от 0,12 до 0,43, что существенно расходится с 

данными табл. 2. Таким образом, в настоящее 

время не существует достоверной задокументи-

рованной статистики аварий на нефтепроводах. 

Крайне необходимо создать каталог аварий-

ности нефтепроводов различного диаметра и 

протяженности с режимами их работ, объемами 

прокачиваемой нефти и нефтепродуктов. Суще-

ствующие схемы магистральных нефтепроводов, 

опубликованные в литературе, не могут заме-

нить эту ценнейшую информацию. С помощью 

каталога можно оценивать эффективность ра-

боты по восстановлению основных фондов на 

трубопроводном транспорте, а также выявлять 

наиболее опасные участки трубопроводов с 

оценкой возможного экономического ущерба в 

случае их аварий. 

Принципиально оценка объемов вылитой 

нефти важна с точки зрения охвата площадей 

загрязнением и, следовательно, воздействием 

на экосистемы и созданием опасностей для на-

селения прилегающих территорий. 

Однако аварии возникают не только на ма-

гистральных нефтепроводах. В большей степени 

аварийности подвержены внутри- и межпромыс-

ловые трубопроводные системы. Это связано с 

применением низкокондиционных материалов 

для изготовления труб, повсеместным нару-

шением проектных технологий строительства, 

воздействием эндогенных источников, техно-

генными вмешательствами, отсутствием мер 

безопасности при их эксплуатации. 

Судя по приведенным в работе [1] данным, 

абсолютное значение показателей аварийности 

является крайне низким. Однако рассчитанные 

нами показатели на основе данных об аварий-

ности внутри- и межпромысловых нефтепро-

водов ХМАО (табл. 2) изменяются от 22 до 51 
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Рис. 2. Изменения площадей загрязнения при авариях на МН: 

1 — ln площади загрязнения; 2 — М; 3 — М + s; 4 — M – s
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при среднем значении 34. По нашему мнению, 

статистические данные, приведенные в до-

кументе [6], являются более достоверными и, 

следовательно, проблема оценки аварийности 

смещается от магистральных нефтепроводов к 

меж- и внутрипромысловым. Вышеприведенные 

данные свидетельствуют об огромном разбросе 

(почти на 3 порядка) оценок частоты аварий (сле-

довательно, и рисков), не говоря уже об объемах 

вылитой нефти и нанесенном окружающей среде 

ущербах. 

Следует отметить еще одну закономерность: 

значительный рост числа аварий с экологически-

ми последствиями. Скорее всего, это связано с 

усилением контроля со стороны природоохран-

ных органов и с более тщательными оценками 

последствий аварии для компонентов экосистем. 

Не последняя роль отводится диагностике тех-

нического состояния нефтепроводов, что отра-

жается в росте протяженности трубопроводов, 

для которых признана необходимость замены 

в 2007 г. 

Анализ материалов о статистике аварий 

(табл. 2) выявляет значительные несоответ-

ствия между объемами и площадями разливов. 

Безусловно, между ними должна существовать 

функциональная зависимость, которая может 

искажаться условиями истечения нефти из тру-

бопроводов и ландшафтными особенностями 

загрязняемых территорий. Воспользуемся соот-

ношением объема разлива, площади и высоты 

слоя (толщины нефтяной пленки) V = F
разлива

· h
слоя

, 

которые позволят рассчитать возможную толщи-

ну слоя загрязняющих веществ, и уже по этому 

параметру еще раз оценим качество представ-

ленной информации. 

Обобщая материалы об аварийности не-

фтепроводных систем ХМАО по данным за 

2001–2007 гг., можно отметить следующее. 

1) Между протяженностью трубопроводов и 

количеством аварий выявляется прямая связь. 

2) Еще более четкая зависимость прослежи-

вается между протяженностью трубопроводов, 

подлежащих замене, и объемами разливов. 

3) Анализ возможных толщин пятен за-

грязнения при разливах указывает на то, что 

не выдерживается пропорция между объемами 

и площадями. Так, минимальные значения h
слоя

 

по данным об авариях 2007 г. на территории 

ХМАО изменяются от практически исчезающих 

значений (4·10–5) до 9 см при средних значениях 

0,65 см. При этом по данным табл. 3 высота слоя 

составляла в среднем 0,5 см. 

4) Доля нефтяных загрязнителей в общем 

объеме загрязнений колеблется в очень широ-

ких пределах (от 89,3% в 2001 г. до 1,7% в 2005 

г.), что свидетельствует о том, что в последние 

годы ведущая роль в аварийности принадле-

жит пластовым высоко агрессивным водам, 

применяемым для поддержания пластовых 

давлений. 

5) В пересчете на нефтяные пленки толщина 

слоя загрязнения колеблется от 0,02 до 0,23 см, 

что указывает на крайне слабую зависимость 

между объемами и площадями загрязнения. 

Формально, основываясь на этих данных, такие 

загрязнители не представляют серьезной опас-

ности для окружающей среды. Тем не менее в 

районах добычи и транспорта нефти площади 

загрязнений весьма существенны, что свиде-

тельствует об отсутствии адекватных методик 

оценки последствий аварий. 

Аварии на водоводах, как и на нефтепро-

водах, приводят к серьезным экологическим 

последствиям, в частности к засолению почв. 

В отличие от нефтепродуктов, разлив которых 

можно локализовать и впоследствии обеспе-

чить сбор, утилизацию, а затем и рекульти-

Год

Протя-

женность 

трубопро-

водов, км

Протяжен-

ность тру-

бопроводов, 

требующих 

замены, км

Общее коли-

чество аварии 

с экологиче-

скими послед-

ствиями

Масса загрязняющих веществ, т
Площадь 

загрязне-

ния, гавсего
попавших 

в водоемы

попавших 

на рельеф

в том числе 

нефтепро-

дуктов

в том числе 

пластовых 

вод

2001 72 804,6 4 697,6 1 598 1 638,4 77,7 1 507,0 1 463,5 121,2 437,8

2002 78 746,8 4 333,6 1 771 2 499,4 689,3 1 810,1 1 456,2 1 043,2 72,2

2003 77 426,5 4 324,8 2 235 2 188,3 230,4 1 957,9 517,1 1 671,2 167,1

2004 78 686,9 3 257,8 3 631 14 233,4 91,8 14 120,8 1 084,4 13 128,2 218,1

2005 84 083,7 2 526,0 4311 27 906,8 220,3 27 686,5 468,2 27 438,6 256,2

2006 85 996,2 2 168,0 4 842 20 173,2 Нет данных Нет данных 753,1 19 340,68 285,7

2007 77 725,2 4 441,3 5 480 10 381,4 Нет данных Нет данных 1 252,7 9 128,7 890,9

Табл. 2. Протяженность трубопроводов и аварийность на нефтепромыслах ХМАО 

за период 2001–2007 гг.
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вацию земли, высокоминерализованная вода 

быстро пропитывает почву на большую глубину, 

вызывая гибель растительных сообществ и 

почвенных организмов, что приводит к дегра-

дации почв. 

Как показал анализ причин отказов нефте-

проводов в ХМАО, более 98% всех отказов про-

исходят из-за внутренней коррозии металла труб, 

13 случаев — механических повреждений, 15 — 

строительного брака и 14 — прочих причин. 

Удельная частота порывов нефтепроводов 

всех типов напрямую зависит от их протяжен-

ности. Этот показатель изменяется от 0,021 слу-

чая на 1 км в год (2001) до 0,051 случая (2005). 

В среднем она была равна 0,038 случая на 1 км 

в год. Наибольшая частота отказов характерна 

для нефтесборных сетей месторождений. 

Протяженность трубопроводов, требующих 

немедленной замены, оценивается более чем в 

4,4 тыс. км (это 5,7%) на 2007 г. Достоверность 

этих данных ставится под сомнение, так как не-

фтедобывающие компании, опасаясь реакции 

органов исполнительной власти, целенаправ-

ленно занижают в отчетности информацию о 

протяженности трубопроводов, требующих за-

мены. В целом же изношенность труб на старых 

месторождениях ХМАО составляет около 50%. 

Общая масса ЗВ от произошедших в 2007 г. 

аварий составила в регионе почти 10,4 тыс. 

т, из них нефти и нефтепродуктов — 1252,7 т; 

пластовых вод — 9128,7 т. Площадь загряз-

ненных земель составила 890,9 га. Судя по 

данным за 2005 г., в водные объекты попало 

220 т, на рельеф местности — 27,6 т. Только в 

Нефтеюганском районе произошла 2491 авария. 

Приведенные выше данные свидетельствуют о 

систематической масштабности влияния аварий 

на окружающую среду. Эта серьезная экологи-

ческая проблема является главной для нефтедо-

бывающих регионов Севера России. 

В настоящее время существуют две наи-

более часто используемые методики оценки 

объемов вылитой нефти [3, 4]. Однако они не 

позволяют точно учесть объемы, площади и, сле-

довательно, высоту слоя излившихся углеводо-

родов. Именно этими параметрами формируются 

экологические ущербы и определяется стратегия 

ликвидации последствий аварии. Кроме этих 

параметров, большое значение имеет время 

существования пятна, гидрометеорологические 

условия, приводящие к «растаскиванию» пятна 

нефти, а также способы остановки продвижения 

потока углеводородов. 

В этом случае необходим расчет возможных 

расходных статей, объема разлившейся нефти 

который складывается из следующих состав-

ляющих:

М = М
б.п 

+ М
сб

 ± Δ, 

где M, М
сб

 М
б.п

 — соответственно масса вылив-

шейся, собранной и безвозвратно потерянной 

нефти, т;

М
б.п 

= М
исп

 + М
вп

 + М
в
 + М

сг
, 

где М
исп

 — масса испарившихся углеводородов, 

т; М
вп

 — масса нефти, впитавшейся в землю, т; 

М
в
 — масса нефти, загрязнившая поверхность 

водотока, т; М
сг
 — при воспламенении — масса 

сгоревшей нефти (нефтепродуктов). 

Полученные данные необходимо сопостав-

лять с расчетными данными, определенными 

приведенными методиками. Чаще всего при 

таком сопоставлении наблюдаются значитель-

ные различия в связи с недостаточным учетом 

в расчетных методиках некоторых параметров. 

Поэтому окончательную цифру, которая также 

не всегда достоверна, удается получить только 

после ликвидации аварии. Следует отметить, 

что расчеты объемов впитавшейся нефти и 

просочившейся до уровня первого водоносного 

горизонта могут носить сугубо ориентировочный 

характер. Это связано, прежде всего, с больши-

ми различиями величин нефтеемкости грунтов, 

зависящей от естественной влажности (от 

0,06 — гравий при 80% влажности до 0,5 — сухой 

торф). Во всех случаях существование торфов в 

разрезе зоны аэрации приводит к скорейшему 

естественному самоочищению грунтов и гораздо 

эффективней многих сорбентов. Поэтому на за-

торфованных площадях следует сохранять как 

можно больше даже загрязненных углеводоро-

дами горизонтов. 

Подтверждением вышесказанного служит 

история Усинской аварии на нефтепроводе 

Харьяга — Уса диаметром 720 мм, толщина 

стенки 9 мм, выявленной в 1994 г. Сказать, что 

авария произошла в 1994 г. нельзя, так как не-

фтепровод на протяжении не менее 6 лет нахо-

дился в аварийном состоянии. Тем не менее он 

продолжал работать, пока не случился разрыв 

на полное сечение. При этом в начале объемы 

определились владельцами нефтепровода в 

14000 т нефти, из которых в реку попало более 

2,5 тыс. т. Далее цифра возросла до 45 тыс. т, 

хотя специальными исследованиями было вы-

явлено не менее 103 тыс. т нефти. В половодье 

в марте следующего года 15 тыс. т нефти было 

снесено в р. Колву. По данным МЧС эта цифра 

колебалась от 81 до 94 тыс. т. При этом площади 

загрязнения оценивались от 647 тыс. м2 (по дан-
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ным ликвидационных работ) до 591 тыс. м2 (МЧС) 

с максимальным проникновением нефти в грунт 

до 0,5 м. Следует отметить, что цифры 103 тыс. 

т были одобрены экологической экспертизой на 

основании непосредственных измерений неза-

висимыми организациями. 

Этот пример достаточно ярко показывает, 

что при определении объемов аварии и ее по-

следствий для окружающей среды необходимо 

проводить оперативные исследования с целью 

получения объективной информации. Отметим, 

что ликвидация последствий Усинской аварии 

растянулась на 11 лет и еще сегодня возникают 

сомнения в полноте реабилитации пострадавшей 

территории. 

Вторая по мощности Зиминская авария на 

нефтепроводе Туймазы — Ангарск произошла в 

марте 1993 г. в районе с. Тыреть. Общие объемы 

разлива нефти также не были оценены однознач-

но. Ориентировочно объем разлива оценивался 

в 30 тыс. т нефти (по некоторым — 20 тыс. т), из 

которых 20 тыс. т было откачано в нефтепровод, 

около 1 тыс. т проникло в водоносный горизонт. 

Следовательно, по самым ориентировочным рас-

четам куда-то девалось около 10 тыс. т нефти. 

Испариться они не могли в силу низких темпе-

ратур воздуха, попытка сжигания нефти также 

не привела к успеху, а вывоз на утилизацию на 

Ангарский НПЗ был минимален. По-видимому, 

нефть просочилась в зону аэрации и далее — 

в водоносный горизонт (по ориентировочным 

оценкам более 1000 т нефти). Кроме того, зна-

чительный объем почво-грунтов, пропитанных 

нефтью, был собран в хранилище в надежде на 

последующую утилизацию. До настоящего вре-

мени водозабор поселка Тыреть не используется 

для питьевого назначения вследствие высокого 

содержания нефтепродуктов. 
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A. P. Khaustov, M. M. Redina, and I. N. Kunaev

Environmental Problems at Quantitative Assessment of Oil Pipelines Accident Risk

The main environmental problems, resulting from accidental oil spills at long-distance, intra-field and extra-field oil 

pipelines are analyzed. The mail challenges of spill cleanup activities planning, particularly problems 

of accident risk assessment and volume of oil spills, as the midpoint at accident consequences analysis, 

are considered. Statistically average values of accidental oil spills at long-distance pipelines and area 

of contamination, resulting from such spills, are calculated. To predict scale of contamination, the boundaries 

of statistically average accident at long-distance pipeline were proved.

Key words: accident, oil spill, pipeline, statistic, environmental risk.


