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Актуальные проблемы. Рациональное использование сырья

осле периода бурного раз-

вития нефтегазовой отрас-

ли в 80-х годах прошлого 

столетия проблема использова-

ния попутного газа (ПГ) вновь 

становится предметом внимания 

государства [1]. Постановлением 

Правительства РФ с 2012 г. всту-

пает в силу количественный по-

казатель сжигания нефтяного 

газа на факельных установках: не 

более 5% от объема его добычи 

[2]. Энергетической стратегией 

России на период до 2020 г. прио-

ритет отдан глубокой переработке 

и комплексному использованию 

углеводородного сырья. В связи 

с этим предусматривается модер-

низация действующих газопере-

рабатывающих заводов (ГПЗ). 

Аналогичные задачи ставит перед 

собой и ОАО «Газпром», которое 

намечает освоение производства 

продуктов газохимии, повыше-

ние степени извлечения ценных 

компонентов из газа, увеличение 

производства продуктов более 

глубокой переработки углево-

дородного сырья при введении 

новых и загрузке действующих 

перерабатывающих мощностей. 

За последние 5–10 лет в не-

фтегазовой отрасли наметился не-

который процесс инвестирования 

в создание технологий и строи-

тельство объектов утилизации 

газа с целью получения топлива 

для собственных потребностей 

или получения дополнительной 

выгоды от продажи сырья и про-

дуктов переработки [3]. За эти 

годы сформировались следующие 

направления использования ПГ: 

• выработка электроэнергии 

для собственных производствен-

ных потребностей; 

• получение сжиженных газов, 

газового бензина и сухого газа 

для коммунально-бытового по-

требления; 

• каталитическая переработка 

газа с получением жидких мотор-

ных топлив путем создания малых 

газохимических установок;

• создание мощностей по про-

изводству химических продуктов 

по методу Фишера—Тропша, 

прежде всего для малотоннажных 

производств, ориентированных 

на освоение небольших по за-

пасам месторождений нефти и 

газа [4, 5];

• создание малотоннажных 

мощностей по подготовке и 

очистке попутного газа от серо-

водорода, меркаптанов и диок-

сида углерода непосредственно 

на промысле. 

Особенность современного 

этапа развития промыслового 

газового хозяйства состоит в том, 

что приемлемые экономические 

показатели инвестиционных про-

ектов до сих пор в значительной 

степени достигались в основном 

за счет больших месторождений, 

на которых удельные капиталь-

ные затраты на переработку газа 

ниже, чем на мелких и удаленных 

объектах добычи газа. Недавно 

проведены расчеты, показавшие, 

что месторождения с добычей газа 

более 30–40 млн. м3/год оказыва-

ются эффективными при любом 

из перечисленных методов ути-

лизации газа [4]. Для месторожде-

ний с добычей газа от 1 до 30 млн. 

м3/год суммарные размеры штра-

фов соизмеримы с объемами 

капитальных вложений в ме-

роприятия по утилизации газа. 

При добыче менее 1 млн. м3/год 

капитальные затраты превышают 

штрафы. 

Исходя из этих данных ав-

торы приходят к выводу, что 

при такой ценности ПГ и про-

дуктов переработки полностью 

решить проблему сжигания ПГ 

на основе рыночных механиз-

мов, как того требует упомянутое 

Постановление Правительства, 

Ф. Р. Исмагилов, Л. А. Коханчиков, Т. С. Богатырев, М. И. Денильханов 
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Утилизация сернистого 
попутного газа

Рассмотрена проблема утилизации сернистых попутного газа и природного газа небольших месторождений. 
В качестве одного из направлений решения этой проблемы предложено создание непосредственно 
на месторождении производства продуктов промысловой химии, в частности реагентов против 

сульфатвосстанавливающих бактерий с использованием в качестве сырья сероводорода. 
Приведены результаты испытания биоцида «Эдванс», технология получения которого основана на 

взаимодействии сероводорода, содержащегося в углеводородном газе, с другим сырьевым нефтехимическим 
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невозможно. Отсюда следует, что 

95%-ная утилизация газа ряда 

небольших месторождений воз-

можна только при экономической 

поддержке государства [6, 7]. Не 

отрицая справедливость этого 

положения, следует добавить, 

что механизм стимулирования 

со стороны государства кроме 

традиционных экономических 

форм должен включать меры по 

развитию инновационных техно-

логий по переработке газа. Срок, 

установленный Постановлением 

Правительства для снижения 

уровня сжигания, не дает времени 

для создания новых или коренной 

модернизации существующих 

ГПЗ или установок на основе ин-

новационных технологий. 

В этой ситуации должны быть 

найдены, по нашему мнению, 

такие инновационные реше-

ния по утилизации попутного 

газа, которые уже в ближайшее 

время могут дать определенные 

результаты. Одним из таких ре-

шений может быть создание не-

больших производств и выпуск 

на месторождениях широкой 

номенклатуры малотоннажных 

продуктов на основе комплекс-

ного использования попутного 

газа, т.е. полного использования 

всех его компонентов: как угле-

водородных, так и сопутствую-

щих неуглеводородных (инерт-

ных газов, диоксида углерода и 

серосодержащих соединений). 

Подобный опыт имеется в США 

и Канаде: там создано более 1400 

газоперерабатывающих произ-

водств, выпускающих широкую 

номенклатуру продуктов.

Создание малотоннажных 

мощностей по очистке попутного 

газа от сероводорода и меркап-

танов непосредственно на про-

мысле является обязательной 

стадией промысловой подготов-

ки газа для транспортирования, 

хранения и дальнейшей глубокой 

переработки. При этом, как уже 

было отмечено, желательно с 

максимальной эффективностью 

использовать ресурсы сероводо-

рода и меркаптанов, т.е. получать 

из них продукты большей стои-

мости с лучшими экологическими 

характеристиками. 

Ранее нами было отмечено, что 

относительно новым направле-

нием рациональной утилизации 

сероводорода в промысловых 

условиях является получение тра-

диционного продукта — элемент-

ной серы в различных товарных 

формах, например коллоидной 

или полимерной серы. Однако 

значительно больший интерес 

с экономической точки зрения 

могут представлять органические 

и неорганические серосодержа-

щие соединения, получаемые 

в виде готовых продуктов или 

полу продуктов для малотоннаж-

ной химии [8]. В их числе важное 

место занимают серосодержащие 

соединения, потенциально при-

годные в качестве сырьевых или 

промежуточных продуктов для 

производства химических реаген-

тов, представляющих интерес для 

использования непосредственно 

на объектах добычи, транспорта 

и хранения нефти и газа, т.е. так 

называемые продукты нефтепро-

мысловой химии. 

Потребление различных видов 

химических реагентов в стране 

растет. По итогам 2008 г. емкость 

российского рынка продуктов 

нефтепромысловой химии уже 

составила 120 тыс. т [9]. Это инги-

биторы коррозии, деэмульгаторы, 

ингибиторы солеотложения, 

а также широко применяемые 

различные реагенты для борьбы 

с асфальтосмолопарафиновыми 

отложениями (АСПО) и сульфат-

восстанавливающими бактериями 

(СВБ), поглотители сероводорода 

и меркаптанов, кислорода, ин-

гибиторы гидратобразования и 

др. [10]. 

Из перечисленных реагентов 

особое место занимают реагенты 

для борьбы с СВБ. Эти микроор-

ганизмы обнаруживаются во всех 

нефтепромысловых средах и в 

продуктивном пласте практически 

всех нефтяных месторождений, 

использующих при проведении 

технологических процессов воды 

без антибактериальной обработ-

ки. Основными отрицательными 

последствиями жизнедеятель-

ности данных микроорганизмов 

являются высокая коррозионная 

агрессивность и образование 

биогенного сероводорода вос-

становлением сульфат-ионов в 

результате сульфатредукции. 

Для снижения активности 

биоценоза СВБ на месторожде-

нии необходимо предусматривать 

периодическую или постоянную 

обработку всей жидкости, посту-

пающей на установку промысло-

вой подготовки нефти и приме-

няемой в системе поддержания 

пластового давления, реагентами, 

обладающими бактерицидными 

свойствами. Это позволит умень-

шить или полностью замедлить 

развитие биоценоза СВБ, а также 

опасность микробиологической 

коррозии. Кроме того, необхо-

димо проводить бактерицидную 

обработку всей воды, приме-

няемой при бурении скважин и 

технологических работах в сква-

жинах [11]. 

Бактерициды нашли широкое 

применение для стабилизации 

и увеличесния срока службы 

буровых растворов и при про-

ведении комплекса мероприятий 

по повышению нефтеотдачи [12]. 

Потребность в биоцидах в буду-

щем будет расти за счет исполь-

зования их для обработки таких 

видов топлив, как автомобиль-

ное, дизельное, мазут, керосин. 

Предприятия, занимающиеся 

производством, транспортирова-

нием и продажей нефтепродук-

тов, пока еще не обращают вни-

мания на проблему микробного 

поражения топлива. Прямые и 

косвенные экономические по-

следствия этого явления остаются 

вне контроля [13]. 

В рамках решения отмеченной 

проблемы нами разрабатывается 
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технология синтеза биоцидов из 

сероводорода как одного из сы-

рьевых компонентов, в качестве 

других сырьевых компонентов 

используются доступные не-

фтехимические полупродукты, в 

частности азотсодержащие орга-

нические соединения. Последние 

получают непосредственно на 

промысле в виде водного рас-

твора требуемой концентрации 

(возможна доставка на промысел 

уже готового рабочего раствора). 

Технология основана на хими-

ческом взаимодействии серово-

дорода с рабочим раствором и 

пригодна для осуществления на 

небольших установках в условиях 

промысла или на заводских уста-

новках по переработке сероводо-

родсодержащих газов [14]. 

На ГПЗ в качестве источ-

ника сероводорода могут быть 

использованы как сернистые 

углеводородные газы, в том чис-

ле сжиженные, и другие виды 

легкого углеводородного сырья, 

так и кислый газ после установки 

аминовой очистки. Необратимое 

химическое связывание серово-

дорода рабочим раствором со-

провождается высокой степенью 

очистки газа от него, что позволя-

ет попутно решить важную задачу 

очистки газов от сероводорода. 

Следует заметить, что необхо-

димость создания эффективных 

химических поглотителей для ис-

пользования на небольших уста-

новках очистки попутных газов 

от сероводорода и меркаптанов 

является давней, но до сих пор 

нерешенной важной проблемой. 

Общеизвестно, что строительство 

малогабаритных установок сероо-

чистки по традиционной абсорб-

ционной технологии, например с 

использованием этаноламинов в 

качестве абсорбента, приводит к 

увеличению в 1,5–2 раза затрат на 

переработку газа. В то же время на 

этих установках до конца не реша-

ется задача очистки газа от серо-

водорода, поскольку появляется 

практически нерешенная про-

блема утилизации выделяемого 

из газа относительно небольшого 

количества концентрированного 

сероводорода. В предлагаемой 

технологии удаление сероводо-

рода из газа и его утилизация 

осуществляются в одну стадию, 

причем с получением продукта, 

потребляемого на месте. 

На важность создания неболь-

ших установок по очистке газа от 

сероводорода указывает также то, 

что из-за их отсутствия не экс-

плуатируется ряд малых нефтяных 

месторождений с высоким газо-

вым фактором, имеющих в со-

ставе газа сероводород. Объемное 

содержание сероводорода в газе 

дегазации, например, на место-

рождениях Нижнего Поволжья 

достигает 7%, а на одном из ме-

сторождений Северного Кавказа 

находится на уровне 11% [15].

Процесс получения одного 

из ряда разрабатываемых нами 

биоцидов доведен до промыш-

ленной реализации под торговым 

названием «Эдванс». Проведены 

испытания этого процесса в 

опытно-промышленных и  про-

мысловых условиях. Реагент до-

пущен к применению в нефтяной 

и газовой промышленности. С 

помощью различных присадок 

качество биоцида доводится на 

месте применения до норматив-

ных требований, согласованных с 

потребителями в ходе испытаний 

биоцида на стадии разработки 

технических условий. Реагент 

оптимизирован по соотношению 

эксплуатационных показателей и 

технологической эффективности 

с ценами на него. 

Опыт промысловых испы-

таний показывает, что реагент 

может быть получен как при вы-

соких, так и при низких значениях 

парциального давления сероводо-

рода. Диоксид углерода, присут-

ствующий в углеводородном газе, 

не мешает проведению процесса 

получения реагента и не оказы-

вает отрицательного влияния на 

его качество, так как в процессе не 

участвует. Реакция сероводорода 

с активными компонентами сы-

рья происходит по типу быстрой 

реакции нейтрализации, причем 

образования побочных продуктов 

не обнаружено.

Компоненты сырья, завози-

мые на промысловую установку, 

обладают рядом положитель-

ных технических показателей: 

смешиваются с водой при лю-

бых соотношениях, не являются 

коррозионно-агрессивными, не 

вспенивают рабочий раствор, что 

важно при пропускании через 

него сероводородсодержащих га-

зов, в составе которых находятся 

тяжелые углеводороды и дру-

гие пенообразующие вещества. 

Биоцид получают в виде водного 

раствора для потребления на 

месте или в виде пасты в случае 

необходимости его транспортиро-

вания внешним потребителям.

Технология процесса полу-

чения биоцида и применяемое 

оборудование по существу не 

отличаются от применяемых 

при традиционной технологии 

очистки газа. В зависимости от 

требуемой степени очистки осу-

ществляется одно- или двухсту-

пенчатое контактирование газа 

с раствором. На рис. 1 приведена 

зависимость степени очистки 

попутного газа от содержания 

сероводорода на первой ступени 

процесса получения биоцида,  

на рис. 2 показан характер на-

копления сероводорода в полу-

чаемом продукте. Эти результаты 

получены на промышленной 

установке, на которой контакти-

рование сырьевого компонента с 

сероводородсодержащим газом на 

первой ступени осуществлялось 

путем его распыления через фор-

сунку. После второй барботажной 

стадии сероводород в очищенном 

газе отсутствовал. В разработан-

ном процессе, в отличие от реге-

нерационных процессов очистки 

газа, получаемый продукт по мере 

накопления в рабочем растворе 

постоянно выводится в накопи-
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тельную емкость для отгрузки 

потребителю.

Биоцид «Эдванс»  испы-

тан и нашел применение на 

ряде нефтяных месторождений 

Башкирии, Оренбургской и 

Самарской областей. Так, на 

Илишевском месторождении его 

получали из сероводорода попут-

ного газа со второй ступени сепа-

рации нефти. Среднесуточный 

расход газа (плотность — 1,673 

кг/м3, содержание сероводоро-

да — 0,72% мас.) составил 4800 

м3. На этом месторождении ис-

следованы условия массообмена 

и гидродинамические условия 

процесса получения биоцида. 

Установлено, что эти условия 

определяют скорость процесса. 

Дальнейшее совершенствование 

производства биоцида будет осу-

ществляться в направлении раз-

работки процессов и аппаратов, 

интенсифицирующих массооб-

менные явления и оптимизирую-

щих гидродинамический режим 

процесса.

С точки зрения организации 

гибкого химического производ-

ства интересно отметить возмож-

ность производства на установке 

получения биоцида путем несу-

щественного изменения состава 

сырьевых компонентов реагентов, 

представляющих значительный 

интерес и для других отраслей 

промышленности. На пилотной 

установке показано, что путем 

пропускания сероводорода через 

водный рабочий раствор моди-

фицированного состава удается 

получить экстрагенты цветных, 

редкоземельных и благородных 

металлов. Эти продукты могут 

найти применение в качестве 

флотационного реагента в гидро-

металлургической промышленно-

сти, в качестве комплексообразо-

вателей при очистке сточных вод 

от соединений тяжелых металлов, 

а также в других областях.

Таким образом, на примере по-

лучения биоцида путем утилизации 

сероводородсодержащих попутных 

и природных газов на небольших 

месторождениях показана возмож-

ность и перспективность развития 

процессов получения продуктов 

промысловой химии непосред-

ственно на этих месторождениях 

и на небольших газоперераба-

тывающих заводах. Дальнейшие 

исследования в области химии 

сероорганических соединений 

послужат научной базой для раз-

вития гибкой технологии полу-

чения малотоннажных продуктов 

промысловой химии. Реализация 

этих процессов видится в создании 

блочно-комплектных установок 

в модульном исполнении, в том 

числе в передвижном варианте. 
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Рис. 1. Влияние на содержание сероводорода в попутном газе на выходе степени 
насыщения им рабочего раствора (исходное содержание сероводорода в газе — 
12 000 мг/м3, температура — 20–25°С, расход газа — 500 м3/ч):
1, 2 — при подаче рабочего раствора соответственно 1300 и 1500 л

Рис. 2. Влияние на степень очистки попутного газа от сероводорода продолжительности 
насыщения им рабочего раствора (исходное содержание сероводорода в газе — 
12 000 мг/м3, температура — 20–25°С, расход газа — 500 м3/ч):
1, 2, 3 – при подаче рабочего раствора соответственно 1300, 1500 и 1000 л
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The problem of utilizing sour associated gas and natural gas from small fields is examined.  Creation of production of commercial 

chemical products directly in the field, in particular, reagents against sulfate-reducing bacteria using hydrogen sulfide as feedstock, 

is proposed as one direction for solving this problem.  The results of testing “Advance” biocide, whose production technology 

is based on the reaction of hydrogen sulfide contained in hydrocarbon gas with another feedstock petrochemical component, 

are reported.  According to the results of a wide series of industrial tests, this biocide is suitable for use in the oil and gas sector.  

Key words:  associated gas, hydrogen sulfide, utilization, chemical absorbents, oil field chemistry, 

sulfur-containing products, biocide, technology, scheme, plant.
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роблема использования аль-

тернативных топлив ста-

новится все актуальнее в 

связи с исчерпаемостью запасов 

минеральных ресурсов: нефти и 

природного газа. Разведанных 

запасов нефти и природного газа 

при современном уровне добычи 

по пессимистическим прогно-

зам хватит на 120 лет, по опти-

мистическим — на 250 [1–3]. В 

некоторых случаях, например в 

электро- и  теплоэнергетике, мож-

но возвратиться к использованию 

взамен нефти и природного газа 

каменного угля, его запасов хватит 

более чем на 1500 лет [3]. Однако 

для фун кционирования огром-

ного парка транспортных средств 

крайне необходимо изыскать в 

ближайшем будущем новый спо-

соб получения жидких моторных 

топлив.

Для того чтобы жидкое топли-

во нового вида получило массо-

вое применение, его физико-

химические свойства должны 

удовлетворять определенным кри-

териям. В Российской Федерации 

до недавнего времени жидкое 

моторное топливо из каких-либо 

других источников, кроме нефти, 

не производили, поэтому сравни-

тельными критериями для альтер-

нативного топлива являются те, 

которые установлены для топлив 

нефтяного происхождения [4–13]. 

Но в этом случае обнаруживаются 

два взаимоисключающих условия. 

С одной стороны, свойства новых 

П топлив должны быть близки к 

свойствам традиционных, чтобы 

не пришлось переделывать или 

заменять многомиллионный парк 

двигателей внутреннего сгорания 

(ДВС), находящийся в эксплуа-

тации. С другой стороны, новое 

топливо должно превосходить 

традиционное по некоторым (или 

даже по всем) показателям. Это 

ставит разработчиков в довольно 

узкие рамки: заставляет искать 

близкую альтернативу имеющим-

ся топливам. 

Наиболее вероятными заме-

нителями традиционных жидких 

топлив являются биоспирты 

(метанол и этанол) и биодизель 

(жиры растительного или жи-

вотного происхождения, а также 

некоторые метиловые эфиры 

жирных кислот). Приставка «био» 

свидетельствует либо о биологи-

ческом происхождении данных 

топлив, либо о применении при 

их производстве биотехнологий. 

Получаемые продукты могут быть 

использованы как самостоятель-

но, так и в качестве добавок к 

традиционным топливам.

Анализ многочисленных раз-

работок в данном направлении 

[14–27] показал, что на биотоп-

лива возлагаются надежды по 

обеспечению перед нефтяными 

топливами ряда преимуществ, а 

именно превосходных экологи-

ческих характеристик при их про-

изводстве, хранении, транспор-

тировке и применении. Близость 

биотоплив по химическому со-

ставу к традиционным топливам, 

в свою очередь, должна сохранить 

неизменными эксплуатационные 

характеристики. К тому же произ-

водство биотоплив в отличие от 

традиционных основывается на 

переработке возобновляемого сы-

рья. В связи с этим чрезвычайно 

интересно выявить преимущества 

и недостатки биотоплив и не-

фтяных топлив при сравнении их 

физико-химических свойств. 

Любой химический продукт 

или смесь продуктов обладает 

строго определенным набором 

физико-химических характери-

стик, определяющих их свойства 

и дальнейшее применение. В та-
блице приведены характеристики, 

наиболее важные для сравнения 

нефтяных моторных топлив и 

продуктов, имеющих перспективу 

использования в качестве жидко-

го моторного топлива. 

Как следует из таблицы,  все 

свойства биотоплив отличаются 

от таковых для нефтяных топлив. 

При этом их численные значения 

в большинстве случаев для био-

топлив несколько выше. 

Плотность. Если значения 

плотности спиртов и автомобиль-

ного бензина довольно близки, то 

в случае заменителей дизельного 

топлива (биодизеля) разница мо-

жет достигать 20%, что приведет 

к закономерному увеличению 

массы транспортного средства. 

Наиболее негативные послед-

К. Е. Панкин, Ю. В. Иванова, Р. И. Кузьмина, С. Н. Штыков 

Саратовский государственный университет им. Н. Г. Чернышевского
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с нефтяными топливами по физико-

химическим характеристикам
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Актуальные проблемы. Альтернативные топлива

ствия проявятся при эксплуата-

ции легкового транспорта в ре-

жиме частых остановок и стартов, 

характерном для эксплуатации 

автомобиля в городе.

Вязкость. Вязкость автомо-

бильного бензина не нормируется 

действующими нормативными 

документами [4, 6, 9], а вязкость 

дизельного топлива установлена 

на уровне 2–8 мм2/с при 20°С. 

Вязкость различных биодизелей 

на 1–2 порядка выше, что затруд-

нит их перекачку по топливной 

магистрали от бака до двигателя,  

особенно в условиях холодного 

климата, так как с понижением 

температуры она чаще всего уве-

личивается. Кроме того, струя 

более вязкого топлива, впрыски-

ваемая в цилиндр дизельного дви-

гателя, будет разделяться на капли 

большего размера, что приведет к 

ухудшению испарения топлива и 

нарушению нормального процес-

са его сгорания с ухудшением экс-

плуатационных и экологических 

характеристик работы ДВС.

Содержание воды. Спирты 

активно растворяют в себе пары 

воды, диоксид углерода и некото-

рые другие вещества. Содержание 

в них воды может привести к рас-

слоению системы. Склонность 

к расслоению усиливается с по-

нижением температуры и уве-

личением содержания воды. 

Например, при содержании в 

топливной смеси от 0,2 до 1% об. 

воды температура расслаивания 

повышается от –20 до +10°С, т.е. 

такая смесь становится непри-

годной для эксплуатации, так 

как в холодное время года может 

произойти образование льда. 

Спирты способны образовывать 

с присутствующей в них водой 

азеотропы (нераздельнокипящие 

смеси), удаление из которых воды 

представляет серьезную проблему. 

При использовании обводнен-

ного этанола в условиях пони-

женных температур окружающей 

среды необходимо для предот-

вращения расслоения вводить в 

него специальные стабилизаторы 

или создавать дополнительные 

заградительные барьеры. Жиры 

и метиловые эфиры жирных 

кислот являются липофильными 

соединениями, поэтому менее 

склонны к поглощению влаги, как 

и нефтяное топливо, состоящее в 

основном из углеводородов.

Содержание серы. Данный по-

казатель выгодно отличает биото-

плива от традиционных нефтяных 

топлив. Так, во всех биотопливах 

содержатся следовые количества 

серы, в то время как в нефти ее 

содержание достаточно высоко. 

Это связано с тем, что раститель-

ность практически не усваивает 

серу из почвы.

Содержание смолы. Смола — 

это смесь высокомолекулярных 

соединений, образованию кото-

рых способствует наличие в моле-

кулах кратных углерод-углеродных 

связей (>C=C<), способных уча-

ствовать в процессе полимери-

зации. В современных нефтяных 

топливах, полученных с помощью 

термического или каталитиче-

ского крекинга, в обязательном 

порядке присутствуют непредель-

ные углеводороды. Растительный 

биодизель практически полностью 

состоит из эфиров непредельных 

жирных кислот (о чем свидетель-

Вид 
топлива

Молекуляр-
ная масса, 

г/моль

Плотность 

при 15°С, 

кг/м3

Вязкость, мм2/с

Содержание Кислотное 
число, 

мг КОН/г

Литературный 
источникводы, 

мг/кг

соединений 
серы, мг/кг

смолы, 

мг/кг
золы, %

Метанол 32 790 5,45 (15°С) – – Следы – Слабая 

кислота

[29]

Этанол 46 780 10,8 (15°С) ~53000 – « – То же [29]

АБЛ ~110–120 720–770 Не нормируется Следы 10 65 Не норми-

руется

40 [4, 6, 9]

АБЗ ~110–120 720–770 То же « 10 65 То же 40 [4, 6, 9]

РМ ~883 910 9 (100°С) – Следы – 0,14 34,6 [19, 23–25, 

28]

ТГРМ ~961 – – – « – 0,03 2,6 [23, 30]

МЭРМ ~296 880 ~6–8 (20°C) – « – 0,02 0,5 [23]

МЭГК ~352 – – – « – 0,03 2,8 [23, 30]

ПМ ~275–286 920–930 60,6 (20°С) – « – – 24,6 [28]

МЭПМ – 880 – – – – – – [23]

КМ ~932 1090 19,9 (100°С) – Следы – 0,009 1,18 [24]

ХМ – 920 7,7 (100°С) – « – 0,018 4,25 [24]

ДТЗ ~180–200 840 1,8–5 (20°С) 200 10 34,8 0,01 5,8 [11–13]

ДТЛ ~180–200 860 3–6 (20°С) 200 10 46,5 0,01 5,8 [11–13]

П р и м е ч а н и я : 1. Обозначения: АБЛ, АБЗ — автомобильный бензин соответственно летний и зимний; РМ — рапсовое масло; 

ТГРМ — триглицерид рапсового масла; МЭРМ — метиловые эфиры рапсового масла; МЭГК — метиловый эфир генэкозановой 

кислоты; ПМ — подсолнечное масло; МЭПМ — метиловые эфиры подсолнечного масла; КМ — касторовое масло; ХМ — хлопковое 

масло; ДТЗ, ДТЛ — дизельное топливо соответственно зимнее и летнее. 2. Приведены характеристики для АБЛ и АБЗ с октановым 

числом 95 по исследовательскому методу. 3. Для АБЛ, АБЗ, РМ, ТГРМ, МЭРМ, МЭГК, ПМ и КМ приведена средневзвешенная 

молекулярная масса.
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ствует высокое иодное число), что 

является причиной постепенного 

осмоления топливной смеси под 

воздействием условий окружаю-

щей среды, причем индуктивный 

период для биодизеля в разы 

меньше, чем для обычного дизель-

ного топлива. Низшие спирты не 

содержат смол, поэтому и не под-

вержены полимеризации.

Наличие смол в топливе ведет 

к интенсивному загрязнению то-

пливных магистралей и системы 

питания ДВС и камер сгорания, 

ухудшению испарения топлива 

в процессе образования топли-

вовоздушной смеси и прочим 

негативным последствиям.

Содержание золы. Анализ ли-

тературных источников показал, 

что в общем зольность биодизеля 

(0,03 мг/кг) приблизительно в 3 

раза выше, чем у нефтепродуктов 

(0,01 мг/кг). Это связано с погло-

щением фотосинтезирующими 

организмами в процессе жизне-

деятельности неорганических ве-

ществ из окружающей среды. Эти 

вещества в процессе производства 

биотоплива способны попадать в 

получаемое топливо. Повышенная 

зольность приводит к загрязнению 

камеры сгорания механическими 

частицами, вызывающими повы-

шенный износ в системе цилиндр—

поршень, являющейся наиболее 

важным узлом трения любого ДВС 

и, как следствие, к преждевремен-

ному выходу из строя двигателя.

Кислотное число. Этот пока-

затель характеризует химические 

свойства веществ. Все, без ис-

ключения, предлагаемые аль-

тернативные топлива содержат 

кислоты или сами ими являются, 

в то время как нефтяные топлива 

кислот не содержат. Повышенное 

кислотное число свидетельствует о 

том, что данный вид топлива будет 

вызывать усиленную коррозию де-

талей топливной аппаратуры ДВС 

 (топливного бака, насоса, топлив-

ных магистралей, форсунок и т.п.) 

и их преждевременный износ. 

Таким образом, при сравни-

тельном рассмотрении физико-

химических свойств биотоплив и 

традиционных нефтяных топлив 

выяснено, что некоторые биото-

плива имеют преимущества перед 

нефтяными только по содержанию 

серы и смол, по остальным же пара-

метрам значительно уступают им. 
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ля получения трансфор-

маторного масла, харак-

теризуемого повышенной 

стабильностью тангенса угла 

диэлектрических потерь, в нефтя-

ные дистилляты вводят различные 

присадки. Известно трансформа-

торное масло, получаемое путем 

введения в нефтяное базовое 

масло 0,2–0,5% мас. 2,6-ди-трет-

бутил-4-метилфенола (ионола) 

[1]. Кроме ионола вводят также 

хинизарин в количестве 0,01–

0,1% мас. [2]. Однако у такого 

масла при длительном окислении 

в присутствии электрического 

поля значительно увеличивается 

значение тангенса угла диэлек-

трических потерь, что ухудшает 

его эксплуатационные характе-

ристики. 

Одним из путей улучшения 

эксплуатационных характеристик 

является подготовка базового 

масла перед введением в него 

присадок.

Известна технология получе-

ния трансформаторного масла 

путем фенольной очистки дис-

тиллята малосернистой пара-

финистой нефти, депарафини-

зации полученного рафината и 

контактной доочистки депара-

финированной основы масла с 

последующим введением в нее 

0,1–0,3% мас. 2,6-ди-трет-бутил-

4-метилфенола и 0,002–0,1% 

мас. 1-(диэтиламинометил)-

бензотриазола. Однако получать 

по такой технологии трансфор-

маторное масло требуемого каче-

ства из сернистых парафинистых 

нефтей не представляется воз-

можным.

Для получения трансфор-

маторного масла с тангенсом 

угла диэлектрических потерь 

повышенной стабильности из 

сернистых парафинистых неф-

тей нами в результате исследо-

ваний предложено проводить 

селективную очистку узкой мас-

ляной фракции с температу-

рой начала кипения 360–370°С 

N-метилпирролидоном при от-

ношении сырье:растворитель, 

равном 1:3,7 (не менее), депара-

финизацию полученного рафи-

ната и адсорбционную доочистку 

депарафинированной основы 

масла с последующим введением 

в нее 0,2–0,7% мас. 2,6-ди-трет-

бутил-4-метилфенола и 0,003–

0,1% мас. 1-(диэтиламинометил)-

бензотриазола. Адсорбционную 

очистку депарафинированного 

базового масла осуществляли 

глиной до достижения тангенса 

угла диэлектрических потерь при 

90°С не более 0,5%.

Отличие разработанной тех-

нологии состоит в использовании 

в качестве основы трансфор-

маторного масла специально 

подобранной узкой фракции 

масляного дистиллята, очищен-

ного селективным растворителем 

— N-метилпирролидоном при 

повышенной кратности его к 

сырью и определенных темпера-

турах. Присадки в основу транс-

форматорного масла вводили в 

определенных эксперименталь-

ным путем количествах.

Такая подготовка основы мас-

ла позволила повысить ее вос-

приимчивость к присадкам, их 

антиокислительному действию, 

что в конечном счете обеспе-

чило стабильность основного 

показателя качества — тангенса 

угла диэлектрических потерь. 

Подготовленная таким образом 

основа имеет следующие физико-

химические характеристики: 

вязкость при 40°С — 11 мм2/с, 

содержание серы — 0,3% мас., 

температура застывания — минус 

45°С, тангенс угла диэлектриче-

ских потерь при 90°С — 0,5%.

Образцы трансформаторного 

масла, полученные после введе-

В. Р. Нигматуллин, Э. Г. Теляшев, И. Р. Нигматуллин, 
Е. Е. Довгополый, Р. Г. Нигматуллин

ГУП «Институт нефтехимпереработки Республики Башкортостан»,
ВНИИ НП, 

Институт проблем химмотологии и трибологии ХТЦ УАИ

Получение трансформаторного масла 
с улучшенными электрическими 

характеристиками
Предложена технология получения трансформаторного масла с улучшенными эксплуатационными 

характеристиками на основе узкой масляной фракции сернистой парафинистой нефти путем ее 
селективной очистки N-метилпирролидоном и доочистки адсорбентом при определенных условиях. 

Полученное масло отличается повышенной стабильностью электрических характеристик.

Ключевые слова: трансформаторное масло, тангенс угла диэлектрических потерь, 
N-метилпирролидон, адсорбционная очистка.
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Показатели

Опытные образцы масла, полученные 
из сернистых нефтей с применением очистки

фенольной 
N-метилпирролидоном

1 2 3

До старения

Кислотное число, мг КОН/г 0,005 0 0 0

После старения длительностью

200 ч

tg при 70°С, % 8,0 0,9 0,5 0,7

Кислотное число, мг КОН/г 0,08 0,04 0,03 0,04

400 ч

tg при 70°С, % 9,1 1,7 1,2 1,5

Кислотное число, мг КОН/г 0,15 0,1 0,08 0,09

600 ч

tg при 70°С, % 12,6 2,1 1,8 2,0

Кислотное число, мг КОН/г 0,2 0,15 0,13 0,14

800 ч

tg при 70°С, % 15,46 3,83 2,6 3,4

Кислотное число, мг КОН/г 0,28 0,25 0,24 0,25

1000 ч

tg при 70°С, % 22,8 4,11 3,3 3,8

Кислотное число, мг КОН/г 0,053 0,027 0,011 0,025

ния присадок в его основу, были 

испытаны по методике, пред-

ложенной М. И. Шахновичем 

(метод ВЭИ). Согласно этой 

методике, старение масла про-

водится с применением электри-

ческого поля напряженностью 5 

кВ/мм при температуре 95°С и 

свободном доступе воздуха к по-

верхности масла.

Результаты испытания полу-

ченных образцов (см. таблицу) 

подтверждают, что разработан-

ная технология позволяет улуч-

шить эксплуатационные харак-

теристики трансформаторного 

масла — повысить стабильность 

тангенса угла диэлектрических 

потерь.

Работа выполнена в Уфимском 

государственном нефтяном техни-

ческом университете.
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Технология

Technology is proposed for production of transformer oil with improved performance characteristics based on a narrow oil cut 

of medium-sulfur paraffin-base crude by selective treatment with N-methylpyrrolidone and final treatment with an adsorbent 

in fixed conditions.  The oil obtained is distinguished by high stability of the electrical characteristics.  

Key words:  transformer oil, dielectric loss tangent, N-methylpyrrolidone, adsorption treatment.
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 экономике Азербайджана 

важная роль принадлежит 

нефтяной промышлен-

ности, которая обеспечивает 

страну высококачественными 

топливами, маслами и другими 

ценными нефтепродуктами, 

отвечающими современным 

требованиям. Одним из приори-

тетных направлений переработки 

нефти является каталитиче-

ский крекинг. Технология этого 

процесса вобрала в себя почти 

80-летний опыт его развития 

в соответствии прежде всего с 

требованиями рынка и технико-

экономическими показателями 

нефтеперерабатывающих пред-

приятий. К факторам, позво-

лившим процессу каталитиче-

ского крекинга занять и прочно 

удерживать ведущее место среди 

вторичных процессов переработ-

ки нефти, можно с уверенностью 

отнести его многоцелевое на-

значение, постоянное совершен-

ствование технологии, развитие 

производства катализаторов. 

Процесс каталитического кре-

кинга позволяет получать из 

тяжелых видов нефтяного сырья 

как компоненты автомобильно-

го бензина, дизельного топлива, 

так и реакционноспособные 

газообразные углеводороды для 

нефтехимии [1]. Ему принадлежит 

ведущая роль в улучшении каче-

ства автомобильных бензинов и 

увеличении их ресурсов.

В зависимости от природы 

перерабатываемой нефти и конъ-

юнктуры конкретного эконо-

мического района необходимо 

внедрять такие прогрессивные 

процессы, как каталитический 

риформинг, гидрокрекинг, ги-

дрирование, гидрообессеривание, 

депарафинизацию для доведения 

качества получаемых продуктов 

до уровня современных требова-

ний при углублении переработки 

нефти. При этом необходимо 

постепенно отказываться от мало-

эффективных процессов, напри-

мер термического крекинга, при 

котором получается бензин с 

высоким содержанием непредель-

ных углеводородов и сравнитель-

но низким октановым числом, от 

многостадийных процессов и ис-

пользовать высокоэффективные 

системы и эффективные цеолит-

содержащие катализаторы, легко 

подвергающиеся регенерации.

Достижения в развитии про-

цесса каталитического крекинга 

в конце XX и начале XXI веков 

можно обосновать развитием ры-

ночной экономики и улучшением 

технико-экономических показа-

телей нефтеперерабатывающих 

предприятий. Для  повсеместного 

использования этого процесса вто-

ричной переработки нефти необхо-

димо постоянно совершенствовать 

его технологию и катализаторы.

Основными направлениями 

развития процесса каталитиче-

ского крекинга являются:

• разработка новых цеолитсо-

держащих катализаторов;

• гидроочистка сырья;

• регенерация катализатора 

посредством полного сгорания 

СО до СО
2
 в регенераторе.

Первая промышленная уста-

новка каталитического крекинга 

малой производительности была 

создана по системе Гудри в США 

(1936 г.). Эта установка работала 

со стационарным слоем алю-

мосиликатного катализатора. 

С установки Гудри началось раз-

витие процесса каталитического 

крекинга и в СССР. Далее раз-

рабатывались более прогрессив-

ные системы каталитического 

крекинга на мелкодисперсных 

катализаторах. В настоящее время 

процесс каталитического крекин-

га во многом изменился с точки 

зрения как применяемого обо-

рудования, так и технологии. Его 

быстрое развитие открыло новые 

возможности для переработки как 

легких дистиллятов, так и тяже-

лых вакуумных газойлей, а также 

нефтяных остатков.

Азербайджанские ученые В. С. 

Алиев, В. С. Гутыря, Д. А. Гусейнов, 

М. И. Рустамов, Ф. И. Зейналов и 

А. Дж. Гусейнова, Х. Ю. Исмаилова, Э. А. Касумзаде 

Институт нефтехимических процессов им. Ю. Г. Мамедалиева 
НАН Азербайджана 

Достижения в развитии 
процесса каталитического крекинга 

в Азербайджане
Отмечена приоритетная роль в переработке нефти в Азербайджане процесса каталитического крекинга. 

Рассмотрены достижения ученых страны в развитии этого процесса и дальнейшие направления работ 
по совершенствованию его технологии.

Ключевые слова: каталитический крекинг, псевдоожиженный слой катализатора, 
мелкодисперсные катализаторы, каталитическое облагораживание, высокооктановый бензин АИ-93.
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др. развили процесс каталити-

ческого крекинга в псевдоожи-

женном слое гранулированного 

мелкодисперсного катализатора, 

который в дальнейшем был вне-

дрен в промышленность. В этой 

модели в систему с частицами 

катализатора добавляется поток 

газа и пара, который делает этот 

процесс более эффективным. 

Дальнейшие исследования, 

проведенные М. И. Рустамовым, 

привели к разработке системы 

с полусквозным и восходящим 

потоком катализатора, что по-

зволило повысить селективность 

процесса, улучшить качество 

получаемого бензина, создать 

агрегаты большой производи-

тельности и крекировать тяжелое 

нефтяное сырье.

В табл. 1 приведены данные о 

каталитическом крекинге вакуум-

ного газойля в системе с восходя-

щим и полусквозным потоком 

при концентрации катализатора, 

поддерживаемой на максималь-

но возможном уровне — 230–

250 кг/кг [2, 3].

Результаты этих исследований 

были использованы при разра-

Показатели

Каталитический крекинг вакуумного газойля в системе с восходящим и полусквозным 
потоком при разных температуре и массовой скорости подачи сырья

450°С, 3,5 ч–1
480°С 500°С 520°С

3 ч–1 5 ч–1 3 ч–1 5 ч–1 3,5 ч–1 5 ч–1

Выход, % мас.

   газа до С
4
 (включительно) 10,5 15 12 21,5 16,9 26,7 21,5

   фракции, °С

        бензиновой С
5+

–200 30 35 34 31 33 29,9 32,1

        250–350 17 20 19 21,3 21,7 22 20,8

   остатка > 350 36 24 24,3 19 21,4 14,3 18,5

   кокса 5,5 5,4 5 5,8 5,3 5,8 5,5

   потери 1 0,6 1 1,4 1,7 1,3 1

Степень превращения, % 64 76 71 81 78,6 85,7 81,5

Качество бензина

Фракционный состав, °С

   н.к. 58 58 51 55 55 52 64

   10% 78 78 75 83 79 85 85

   50% 122 122 123 128 127 132 132

   90% 185 185 183 192 191 183 196

   к.к. 200 200 200 200 200 200 200

Иодное число, г I
2 
/100 г 60,2 63 98,2 89,1 98,9 103,7 127,2

Сульфируемость, % 58 64 68 64 63,2 71 62,1

Октановое число (по моторному методу) 82,6 83,4 82,8 82,9 82,5 83,8 82

Таблица 1

Принципиальная технологическая схема комбинированного процесса каталитического 
крекинга:
1 — емкость; 2 — печь; 3, 4 — лифт-реакторы; 5 — регенератор; 6, 7 — 

ректификационные колонны; 8, 9 — теплоообменники; 10–13 — газосепараторы; 

14, 15 — холодильники; I — вакуумный газойль; II — водяной пар; III — фракция 

н.к.–270°С; IV — воздух; V — дымовые газы; VI — бензиновая фракция; VII — 

сухой газ; VIII — бензин АИ-93; IX, X, XI — фракции соответственно 270–420, 

>420 и 200–270°С

Технология
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ботке установок каталитического 

крекинга для нефтеперерабаты-

вающих заводов Азербайджана. 

Пущены в эксплуатацию установ-

ки производительностью 2 млн. 

т/год на Ново-Бакинском НПЗ 

(Азербайджан), Бургасском нефте-

химическом комбинате (Болгария) 

и Московском НПЗ (Россия).

Впервые под руководством 

академиков В. С. Алиева и М. И. 

Рустамова разработана новая 

технология получения неэти-

лированного высокооктанового 

бензина АИ-93 непосредственно 

в процессе каталитического кре-

кинга без добавления высокоокта-

новых компонентов извне [4–6]. 

Разработаны научные основы 

Таблица 2

данной технологии, которые дали 

возможность прогнозировать 

получение бензина АИ-93 в про-

цессе каталитического крекинга 

на базе имеющего определенный 

состав бензина каталитического 

крекинга. Установлены возмож-

ность вовлечения в этот процесс 

как сернистых, так и несернистых 

вакуумных остатков, а также воз-

можность снижения содержания 

серы в бензине до 0,1% мас. при 

проведении каталитического 

облагораживания на цеолитсо-

держащем алюмосиликатном 

катализаторе. 

Для реализации указанного 

процесса в схему существующей 

установки каталитического кре-

кинга дополнительно включен 

реактор каталитического об-

лагораживания бензина с узлом 

ректификации и конденсации 

(см. рисунок)

С целью расширения ресурсов 

сырья для получения высокоокта-

нового бензина АИ-93 в процесс 

каталитического облагоражи-

вания вовлечена смесь бензи-

нов каталитического крекинга 

и коксования. Приведенные в 

табл. 2 результаты исследований в 

реакторе как с псевдоожиженным 

слоем, так и с восходящим и по-

лусквозным потоком свидетель-

ствуют о возможности получения 

неэтилированного высокоокта-

нового бензина при вовлечении в 

сырье низкооктановых бензинов 

термической деструкции.

Данный процесс позволил 

получить бензин с высоким коэф-

фициентом распределения дето-

национной стойкости: 0,92–0,94. 

Он внедрен на Бакинском НПЗ 

им. Г. Алиева.

Результаты исследовательских 

работ М. И. Рустамова по теории 

и практическому осуществлению 

каталитических процессов с мел-

кодисперсным катализатором 

легли в основу разработки про-

цессов дегидрирования бутана в 

бутилены, окисления о-ксилола 

во фталевый ангидрид, прогрес-

сивных технологических систем 

каталитического крекинга раз-

личных видов нефтяного сырья. 

Ученые Азербайджана прово-

дят исследования в направлении 

создания безотходной технологии 

переработки нефти с получением 

перспективных топлив и сырья для 

нефтехимии при наименьшем ко-

личестве технологических стадий.
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Технология

The priority role of catalytic cracking in oil refining in Azerbaidzhan is noted.  The advances made by the country’s scientists 
in developing this process and further research directions to improve the technology are examined.  

Key words:  catalytic cracking, fluidized catalyst bed, finely disperse catalysts, catalytic refining, high-octane AI-93 gasoline.

Показатели

Каталитическое облагораживание смеси  бензинов 
коксования и каталитического крекинга в системе 

с псевдоожиженным 
слоем (500°С, 1 ч–1)

с восходящим и 
полусквозным потоком 

(500°С, 14,6 ч–1)

Выход, %

   газа до С
4
 (включительно) 16,5 10,8

   бензина С
5+

–200°С 77,4 84,2

   остатка >195°С 3 2,5

   кокса 3,1 2,5

Качество бензина

Фракционный состав, °С

   н.к. 48 43

   10% 72 69

   50% 115 111

   90%  164 167

   к.к. 195 195

Групповой углеводородный 
состав, % мас.

   непредельные 9,42 10,6

   ароматические 44,08 41,2

   нафтеновые 18,9 14,7

   парафиновые 27,6 33,5

Содержание серы, % мас. 0,01 0,01

Октановое число 

   по моторному методу 83,4 85

   по исследовательскому методу 91,5 93
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р о ц е с с  с е л е к т и в н о й 

очистки масляных дис-

тиллятов широко рас-

пространен в России. Под дей-

ствием растворителей (фенола, 

N-метилпирролидона, фурфу-

рола) из сырья извлекают не-

желательные компоненты — по-

лициклические ароматические, 

гетероатомные и смолисто-

асфальтеновые соединения, по-

лучая целевой продукт — ра-

финат, представляющий собой 

очищенные масла с улучшенными 

вязкостно-температурными свой-

ствами и термоокислительной 

стабильностью, и побочный про-

дукт — экстракт, содержащий 

названные нежелательные ком-

поненты. Экстракты селективной 

очистки применяют при произ-

водстве дорожных и строительных 

битумов, в качестве пластифика-

торов для шин и наполнителей 

для каучуков, однако  объем их 

использования в промышленно-

сти незначителен [1].

В нашей стране имеется избы-

ток неиспользованных экстрактов 

селективной очистки, так как 

большая часть нефтеперерабаты-

вающих  заводов (НПЗ) включает 

в свои поточные схемы масло-

блок. В связи с этим актуальной 

задачей является использование 

П этих экстрактов в качестве базы 

для производства полужидких 

пластичных смазок.

Ценность экстрактов состоит 

в том, что содержащиеся в них 

полициклические ароматиче-

ские, гетероатомные и смолисто-

асфальтеновые соединения яв-

ляются природными противоиз-

носными компонентами. В силу 

полярной активности они ад-

сорбируются на трущихся ме-

таллических поверхностях узлов 

трения, улучшая смазочную спо-

собность материалов. Поэтому 

смазка, основой которой является 

смесь масла с экстрактом, обла-

дает лучшими трибологическими 

свойствами, чем смазка, диспер-

сионной средой которой является 

лишь масло. Компоненты экс-

тракта значительно влияют на 

процесс структурообразования, 

что приводит к уменьшению 

количества загустителя, вводи-

мого в смазку для получения 

требуемой консистенции. Однако 

следует отметить необходимость 

добавления в подобные смазки 

определенного количества масла, 

поскольку добавление к чистому 

экстракту даже 1% мыльного 

загустителя приводит к образо-

ванию смазки с очень плотной 

структурой [2, 3].

В России широко используют-

ся редукторные смазки типов Осп 

и СТП-р на основе экстрактов, 

выпускаемые в НПО «Агринол» 

(Украина).

Цель данной работы – иссле-

дование  возможности исполь-

зования экстрактов в качестве 

дисперсионной среды полужид-

ких  пластичных  смазок. Для 

исследований были взяты экс-

тракты селективной очистки II и 

III масляных дистиллятов соот-

ветственно Новокуйбышевского 

завода масел и смазок (ЗМС) и 

Новогорьковского (ЛУКОЙЛ–

НОРСИ) НПЗ. Их физико-

химические характеристики при-

ведены в табл. 1.

Групповой химический со-

став экстрактов для  оценки его 

влияния на  трибологические 

свойства определяли на  жид-

костном  хроматографе  ХЖ-1 (ТУ 

38.115.203–81) по методике, раз-

работанной ВНИИ технического 

углерода. 

Как видно из табл. 1, в экстракте 

селективной очистки III масляно-

го дистиллята Новогорьковского 

НПЗ содержится больше аро-

матических углеводородов и 

смолисто-асфальтеновых ве-

ществ, в состав которых входят и 

соединения серы. Углеводородов 

М. Б. Бергельсон, И. Р. Татур, Б. П. Тонконогов

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Трибологические свойства 
экстрактов селективной очистки 

масляных дистиллятов
Приведены результаты исследования трибологических свойств экстрактов – побочных продуктов 

селективной очистки различных масляных дистиллятов и их влияния на аналогичные свойства смазок, 
приготовленных на основе этих экстрактов.

Благодаря высокому содержанию в экстрактах ароматических полициклических и гетероатомных, а также 
смолисто-асфальтеновых соединений, которые являются природными противоизносными компонентами, 

смазочные материалы на их основе не уступают по эксплуатационным свойствам пластичным смазкам на 
основе классических маслосмесей, при этом их производство экономически более выгодно.

Ключевые слова: экстракты селективной очистки масляных дистиллятов, 
трибологические свойства, смазки на основе экстрактов.
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этой группы в маслах тем больше, 

чем выше пределы выкипания 

масел. Следовательно, экстрак-

ты селективной очистки оста-

точных масляных дистиллятов 

содержат больше природных 

поверхностно-активных веществ 

(ПАВ), которые, адсорбируясь 

на поверхности трения, образу-

ют тонкий (1–2 мкм) моно- или 

бимолекулярный слой мицелл 

и играют положительную роль 

природных антиокислителей, 

противоизносных и противоза-

дирных присадок. 

Нафтено-парафиновые угле-

водороды, содержание которых 

в экстракте селективной очистки 

II масляного дистиллята в 2,5 раза 

больше, чем в экстракте селектив-

ной очистки III масляного дис-

тиллята, являются неполярными 

и малополярными соединениями, 

характеризующимися низкой 

адсорбционной способностью 

и низким уровнем смазочных 

свойств [4].

Трибологические характери-

стики экстрактов (см. табл. 1), 

определенные на четырехшари-

Показатели

Экстракт селективной очистки 
масляного дистиллята

II III 

Плотность при 20°С, кг/м3 984 964

Вязкость при 100°С, мм2/с 13,40 31,12

Показатель преломления при 50°С 1,5458 1,5298

Температура вспышки (в открытом тигле), °С 222 254

Содержание воды, % мас. Следы

Групповой химический состав, % мас.

   углеводороды

      нафтено-парафиновые 32,5 13,4

      ароматические 63,2 75,9

         моноциклические 26,9 24,9

         бициклические 19,3 25,1

         полициклические 17,0 25,9

   смолы и асфальтены 4,3 10,7

Трибологические характеристики

   индекс задира, Н 266 274

   критическая нагрузка, Н 657 872

Таблица 1

Таблица 2

Таблица 3

Показатели
Смазка

№1 №2

Нагрузка, Н

   критическая 784 1166

   сваривания 1235 2068

Диаметр пятна износа (400 Н, 10 с), мм 0,38 0,36

Показатели

Смазка на основе экстракта селективной 
очистки III масляного дистиллята

Новогорьковского 
НПЗ

Новокуйбышевского 
НПЗ

Нагрузка, Н

   критическая 823 696 

   сваривания 1381 1303

Индекс задира, Н 280 230

Диаметр пятна износа (400 Н, 10 с), мм 0,51 0,34

ковой машине трения (ЧШМ) 

в соответствии с ГОСТ 9490, 

подтвердили способность гете-

роатомных полициклических 

соединений снижать износ и 

задир. Испытание показало, что 

экстракт селективной очистки 

III масляного дистиллята харак-

теризуется более высокими зна-

чениями критической нагрузки 

и индекса задира, так как в нем 

содержится больше ПАВ. 

На основе экстрактов селек-

тивной очистки II и III масляных 

дистиллятов путем их загущения 

стеаратом лития в концентрации 

3% мас. были получены полу-

жидкие смазки соответственно 

№1 и 2, трибологические харак-

теристики которых, определен-

ные на ЧШМ в соответствии с 

ГОСТ 9490, приведены в табл. 2. 

Как видно, смазка №1 уступает 

по трибологическим характери-

стикам смазке №2, критическая 

нагрузка и нагрузка сваривания 

для которой значительно выше, а 

диаметр пятна износа меньше. 

Содержание природных ПАВ 

зависит также от природы нефтя-

ного сырья. Полужидкие смазки, 

полученные на основе экстрактов 

селективной очистки III мас-

ляного дистиллята различных 

НПЗ показали при испытании 

на ЧШМ различные результаты 

(табл. 3), несмотря на то, что они 

аналогичны по составу. 

Исходя из результатов ис-

следований, следует отметить 

необходимость учета при разра-

ботке рецептуры смазки природы 

экстракта и в зависимости от нее 

регулировать ее состав.

Таким образом, смазки, дис-

персионной средой которых яв-

ляются экстракты селективной 

очистки, представляют конку-

рентоспособную альтернативу 

смазкам, полученным на основе 

классических маслосмесей: они 

не уступают им по эксплуатацион-

ным  свойствам, а их производство 

экономически более выгодно.

Химмотология
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Химмотология

The results of a study of the tribological properties of extracts – by-products of selective treatment of different oil 

distillates – and their effect on the same properties of greases prepared from these extracts are reported.  Due to the high content 

of aromatic polycyclic and heterocyclic compounds, as well as resins and asphaltenes, which are natural antiwear components,  

the greases made from the extracts have performance properties equal to those of plastic greases made from classic oil mixtures, 

and their production is economically more advantageous.  

Key words:  extracts from selective treatment of oil distillates, tribological properties, greases made from extracts.
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ксид никеля, широко при-

меняемый как катализа-

тор реакций окисления—

восстановления, принадлежит 

к полупроводникам р-типа [1], 

оксид алюминия, являющий-

ся диэлектриком, приобретает 

свойства полупроводника n-типа 

при температуре около 700°С 

[2–4]. Эти оксиды могут из-

менять некоторые физические 

свойства (степень дисперсности, 

гранулометрический состав, кри-

сталлизацию и спекание) друг 

друга. Термообработка бинарной 

системы оксидов ведет к взаимо-

действию ее твердых компонен-

тов [6] с образованием шпинели 

NaAl
2
O

4
 [7]. Однако образование 

шпинели зависит от способа при-

готовления системы и условий 

прокаливания [8–10]. Нанесение 

на систему NiO/Al
2
O

3
 другого 

катиона изменяет ее физические 

свойства и влияет на взаимодей-

ствие ее твердых компонентов. 

Показано [10, 11], что на струк-

туру и магнитные свойства ионов 

никеля, нанесенных на оксид 

алюминия, влияет нанесение 

ионов цинка, галлия и германия. 

Кроме того, введение небольших 

количеств ионов Zn+2 или Ga+3 в 

алюмокобальтовые катализаторы 

модифицирует их поверхностные 

свойства [13, 14]. 

Цель данной работы — иссле-

дование влияния нанесения окси-

да цинка на взаимодействие твер-

дых компонентов, поверхностные 

и каталитические свойства систе-

мы NiO/Al
2
O

3
. Поверхностные 

свойства — удельную площадь 

S
BET

 поверхности, общий объем 

V
п
 и средний радиус r пор опреде-

ляли по изотермам адсорбции 

азота при температуре –196°С, 

каталитическую активность — 

по кинетике окисления оксида 

углерода кислородом при разных 

температурах и контактировании 

с разными катализаторами. 

Определенную массу оксида 

алюминия пропитывали раство-

ром нитрата цинка известной 

концентрации, после чего по-

лученный материал высушивали 

при температуре 100°С в течение 

18 ч и пропитывали раствором 

нитрата никеля известной кон-

центрации. Затем материал вновь 

высушивали при температуре 

100°С в течение 18 ч и прокалива-

ли на воздухе при 400, 600 и 800°С 

в течение 6 ч. Содержание оксида 

никеля во всех приготовленных 

образцах составляло 15% мас., 

оксида цинка — 3, 5 и 7% мас. 

Все использованные реагенты 

были поставлены фирмой «BDH 

Chemicals». 

Рентгеновские дифрактограм-

мы чистых и пропитанных образ-

цов, прокаленных на воздухе при 

температурах 400–800°С, получа-

ли на дифрактометре «Phillips» 

(тип PW 13890). Измерения про-

водили с использованием мед-

ного излучения (λ = 0,15405 нм), 

фильтрованного никелем, при 

36 кВт и 10 мА со скоростью 

сканирования 2 град/20 мин. 

Поверхностные свойства — S
BET

 

чистых и пропитанных образ-

цов определяли по изотермам 

адсорбции азота при темпера-

туре –196°С с использованием 

обычных титраторов. Перед 

проведением измерений образ-

цы подвергали дегазации при 

Е. Х. Эль-Моссалами, С. Н. Басахель, А. И. Обаид

King Abdul Aziz University (Saudi Arabia)

Эффективность нанесения 
на поверхность каталитической системы 

NiO/Al2O3 оксида цинка 
Методами дифракционного рентгеновского анализа, адсорбции азота при температуре минус 196°С 
и каталитического окисления оксида углерода кислородом при температуре 150–250°С исследованы 

поверхностные и каталитические свойства системы NiO/Al2O3 после нанесения на ее поверхность от 3 
до 7% оксида цинка и термообработки при 400, 600 и 800°С. 

Показано, что прокаливание катализатора при 400°С ведет к уменьшению удельной площади его 
поверхности, а при 600 и 800°С — к ее увеличению. Уменьшение удельной площади поверхности 

сопровождается увеличением размеров кристаллитов NiO/Al2O3. 
Активность прокаленных при 400°С катализаторов в реакции окисления оксида углерода кислородом, 

выраженная константой скорости реакции, увеличивается с повышением на их поверхности содержания 
оксида цинка. После нанесения оксида цинка механизм реакции окисления остается прежним, 

однако концентрация активных центров в катализаторе изменяется.

Ключевые слова: площадь поверхности, нанесение оксида цинка, 
размер кристаллитов, окисление оксида углерода.
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пониженном (1,33322·10–3 Па) 

давлении  и температуре 200°С в 

течение 2 ч. 

Каталитическое окисление 

оксида углерода кислородом про-

водили статическим методом с 

использованием разных катализа-

торов при температуре 150–250°С. 

Для каждого эксперимента  ка-

тализатор (200 мг) активировали 

нагреванием при 300°С в течение 

2 ч при пониженном (1,33322·10–4 

Па) давлении. Скорость реакции 

определяли изменением давле-

ния реакционной смеси в раз-

личные интервалы времени до 

достижения равновесия. Продукт 

реакции — диоксид углерода 

удаляли из реакционной смеси 

замораживанием жидким азотом. 

Таким образом, снижение (в %) 

давления реагирующих газов в 

определенном интервале времени 

представляет собой конверсию (в 

%) в этом интервале времени.

Результаты дифракционного 

рентгеновского анализа ката-

лизаторов до и после нанесения 

оксида цинка, прокаленных при 

температурах 400, 600 и 800°С в 

течение 6 ч, показали, что все 

образцы, прокаленные при 400 и 

600°С, состоят из NiO и γ-Al
2
O

3
. 

С повышением температуры 

прокаливания с 400 до 600°С ин-

тенсивность характеристических 

полос NiO и γ-Al
2
O

3
 увеличивает-

ся. Другими словами, повышение 

температуры прокаливания спо-

собствует процессу кристаллиза-

ции NiO [15]. Однако повышение 

температуры прокаливания до 

800°С приводит к появлению 

на дифрактограмме вместе с 

полосами NiO и γ-Al
2
O

3 
харак-

теристических полос шпинели 

NiAl
2
O

4
. Полученные результаты 

согласуются с данными работ [16, 

19–21], в которых показано, что 

образование NiAl
2
O

4
 происходит 

при температурах не ниже 800°С. 

Присутствие непрореагироваших 

NiO и γ-Al
2
O

3 
свидетельствует о 

медленном протекании реакции 

взаимодействия оксидов алю-

миния и никеля с образованием 

NiAl
2
O

4
. Таким образом, полная 

конверсия двух оксидов в шпи-

нель требует термообработки 

при 800°С в течение большего 

времени или при более высокой 

температуре. 

Вычисленные с использо-

ванием уравнения Шерера [17] 

средние размеры кристаллитов 

образцов, прокаленных при 400, 

600 и 800°С в течение 6 ч, при-

ведены в таблице. Как видно, 

размеры кристаллитов в чистых и 

содержащих 3, 5 и 7% мас. оксида 

цинка образцах, прокаленных при 

400°С, составляют соответственно 

3,5, 4, 4,8 и 5 нм, при 800°С – 12, 

10, 9 и 8 нм. Полученные резуль-

таты свидетельствуют о том, что 

введение оксида цинка в систему 

NiO/γ-Al
2
O

3
 с последующим про-

каливанием при 400°С приводит к 

увеличению размеров кристалли-

тов оксида никеля, в то время как 

прокаливание при 600 и 800°С – к 

их уменьшению. 

Из результатов определения 

поверхностных свойств образцов 

по методу адсорбции азота при 

–196°С видно, что удельная пло-

щадь поверхности образцов, про-

каленных при температуре 400°С в 

течение 6 ч, уменьшается с увели-

чением содержания в них оксида 

цинка. Эти результаты можно 

объяснить увеличением разме-

ров кристаллитов. Повышение 

температуры прокаливания с 400 

до 800°С ведет к уменьшению 

удельной площади поверхности, 

что можно объяснить расширени-

ем пор, связанным с увеличением 

среднего радиуса пор образцов.

Окисление оксида углерода 

в присутствии катализаторов 

до и после нанесения оксида 

цинка исследовали в интервале 

температур 150–250°С. Во всех 

случаях было обнаружено, что 

скорость реакции описывается 

уравнениями первого порядка. 

На рис. 1 приведена зависимость 

изменения давления от времени 

реакции, проводимой при тем-

пературе 150°С в присутствии 

катализаторов до и после нанесе-

ния оксида цинка, прокаленных 

при 400°С в течение 6 ч. Наклон 

прямых определяет значение 

константы k скорости реакции, 

которая отражает каталитиче-

скую активность исследуемых 

образцов. 

Рис. 2 характеризует эффек-

тивность нанесения на поверх-

ность катализатора оксида цинка 

в различных концентрациях, 

Содержание оксида 
цинка в образце, 

% мас.

SBET, 

м2/г

Vп, 

см3/г
r, нм

Размер 
кристалли-

тов, нм

Eа, 

кДж/моль

Температура прокаливания 

400°С

0 280 0,224 2,2 3,5 29

3 275 0,222 2,2 4,0 30

5 273 0,224 2,1 4,8 45

7 260 0,215 2,2 5,0 50

600°С

0 231 0,201 2,2 8,3 67

3 240 0,238 2,2 7,0 54

5 245 0,234 2,3 5,5 45

7 255 0,214 2,3 4,6 40

800°С

0 150 0,141 2,3 12 126

3 155 0,168 2,2 10 110

5 156 0,184 2,3 9 100

7 160 0,194 2,3 8 85
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определенную по константе k 

скорости реакции окисления 

оксида углерода кислородом при 

температуре 150°С. Катализаторы 

предварительно прокаливали 

при 400 и 600°С. Вычисленные 

значения k показывают, что при 

увеличении содержания оксида 

цинка с 0 до 7% мас. катали-

тическая активность образцов 

удваивается. Такое повышение 

каталитической активности мож-

но объяснить увеличением сте-

пени дисперсности фазы оксида 

никеля на носителе — оксиде 

алюминия. 

Определение энергии акти-

вации E
а
 реакции окисления 

оксида углерода в присутствии 

исследуемых образцов позволяет 

выявить влияние оксида цинка 

на механизм реакции. Энергию 

активации (см. таблицу) при 

использовании исследуемых об-

разцов катализаторов определя-

ли из уравнения Аррениуса при 

известных константах скорости 

реакции в интервале температур 

150–250°С. Из таблицы видно, 

что энергия активации в присут-

ствии образцов, прокаленных при 

температуре 400°С, увеличивается 

с повышением содержания в них 

оксида цинка. Это свидетельству-

ет об изменении концентрации 

и природы активных центров 

с введением в систему оксида 

цинка и последующим ее про-

каливанием. Каталитическая ре-

акция протекает на поверхности 

оксида никеля образцов, прока-

ленных при температуре 600°С, 

или алюмината никеля в случае 

прокаливания при температуре 

800°С. Таким образом, введение 

оксида цинка в систему NiO/Al
2
O

3
 

с последующим прокаливанием 

при температурах 400–800°С 

не изменяет природу активных 

центров, но ведет к снижению их 

концентрации. 

По результатам выполненной 

работы можно сделать следующие 

выводы:

• оксид никеля при прокалива-

нии при температуре выше 800°С 

в течение 6 ч взаимодействует с 

оксидом алюминия с образова-

нием NiAl
2
O

4
;

• введение в систему NiO/Al
2
O

3
 

оксида цинка в концентрации 

3–7% мас. с последующим прока-

ливанием в течение 6 ч при 400°С 

приводит к уменьшению удель-

ной площади S
BET

 поверхности 

системы, а при 600 и 800°С — к ее 

увеличению;

•  введение оксида цинка в 

систему NiO/Al
2
O

3
 обеспечивает 

увеличение ее каталитической 

активности после прокаливания 

при 400 и 600°С в течение 6 ч, при 

этом изменяется концентрация 

активных центров без изменения 

механизма реакции окисления.

0 10 20 30 40 50 60

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

7% мас.

5

3

2

lg
(p

0
 /p

)

τ, мин

Рис. 1. Зависимость изменения давления lg(p0/p) от времени τ реакции в присутствии 
катализаторов с различным содержанием оксида цинка (см. цифры на кривых)
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22
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Рис. 2. Зависимость константы k скорости реакции окисления оксида углерода 
кислородом при температуре 150°С от содержания оксида цинка на катализаторе, 
прокаленном при температуре:
1 — 400°С; 2 — 600°С
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The surface and catalytic properties of the NiO/Al
2
O

3
 system after application of 3 to 7% zinc oxide on its surface and 

heat treatment at 400, 600, and 800°C were investigated by X-ray diffraction analysis, nitrogen adsorption at –196°C, 

and catalytic oxidation of carbon monoxide by oxygen at 150-250°C.  It was shown that calcination of the catalyst at 400°C 

decreases the specific surface area, while it increases it at 600 and 800°C.  The decrease in the specific surface area 

is accompanied by an increase in the size of the NiO/Al
2
O

3
 crystallites.  The activity of the catalysts calcined at 400°C 

in oxidation of carbon monoxide by oxygen, manifested by a constant reaction rate, increases with an increase in the zinc oxide 

content on the surface.  After application of the zinc oxide, the mechanism of the oxidation reaction remains as before, 

but the concentration of active centers in the catalyst changes.  

Key words:  surface area, application of zinc oxide, crystallite size, oxidation of carbon monoxide.
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 связи с запретом использо-

вания металлорганических 

соединений [1] важней-

шими октаноповышающими 

добавками к моторным топливам 

остаются оксигенаты:  этанол, 

изопропанол, трет-бутанол, изо-

бутанол, эфиры С
5
 и др. В числе 

других оксигенатов рассматрива-

ется оксид пропилена (ОП) [2–4]. 

Предложен механизм действия 

оксигенатов, в том числе оксида 

пропилена  [5]. Для внедрения 

оксигенатных композиций с 

оксидом пропилена необходимо 

изучение физико-химических и 

эксплуатационных характеристик 

композиционных топлив.

Цель данной работы — иссле-

дование взаимной растворимости 

в тройной системе прямогонный 

бензин—оксид пропилена—вода 

(ПБ–ОП–вода) с построением 

диаграммы растворимости. На 

первом этапе была исследова-

на бинарная смесь ОП–вода. 

Определены температуры плав-

ления (кристаллизации), кипения 

(ГОСТ 18995.5–73) и расслое-

ния смеси [6]. Содержание ОП 

в бинарных и тройных смесях 

определяли химическим методом 

по реакции с НСl [7]. 

В табл. 1 приведены темпе-

ратуры плавления (кристалли-

зации), расслоения и кипения 

смеси ОП–вода. Для лучшего 

В понимания полученных резуль-

татов построена диаграмма со-

стояния системы (рис. 1). Область 

расслоения этой смеси можно 

условно разделить на три части. 

В первой и третьей частях темпе-

ратуры расслоения и плавления 

(кристаллизации) совпадают, во 

Д. В. Цыганков, А. М. Мирошников, А. М. Гришаева

Кузбасский государственный технический университет

Определение взаимной растворимости 
в тройной системе прямогонный бензин—

оксид пропилена—вода
Определены температуры плавления (кристаллизации), расслоения и кипения смеси оксида пропилена и воды, 

по которым построена диаграмма состояния смеси. Изучен состав кристаллогидрата оксида пропилена. 
По результатам исследования взаимной растворимости в тройной системе прямогонный бензин—оксид 

пропилена—вода построена треугольная диаграмма расслоения системы при 20°С.

Kлючевые слова: тройная система прямогонный бензин—оксид пропилена—вода, 
растворимость в тройной системе, кристаллогидраты оксида пропилена.

Состав смеси Температура, °С

ОП вода рассло-

ения

кристалли-

зации

кипе-

ния% об. мл г % мас. % об. г % мас. 

0 0,00 0,00 0,00 100 5,00 100,00 0,0 0,0 100,0

5 0,25 0,21 4,19 95 4,75 95,81 –3,5 –3,5 –

10 0,50 0,42 8,44 90 4,50 91,56 –5,0 –5,0 –

15 0,75 0,62 12,78 85 4,25 87,22 –6,5 –6,5 57,0

20 1,00 0,83 17,18 80 4,00 82,82 –6,5 –6,5 –

25 1,25 1,04 21,67 75 3,75 78,33 –6,5 –6,5 45,0

30 1,50 1,25 26,24 70 3,50 73,76 –6,5 –6,5

35 1,75 1,45 30,89 65 3,25 69,11 –5,3 –6,5 40,0

40 2,00 1,66 35,62 60 3,00 64,38 25,0 –6,5 –

45 2,25 1,87 40,44 55 2,75 59,56 36,0 –6,5 –

50 2,50 2,08 45,36 50 2,50 54,65 38,0 –6,5 38,0

55 2,75 2,28 50,36 45 2,25 49,64 38,0 –6,5 38,0

60 3,00 2,49 55,46 40 2,00 44,54 38,0 –6,5 38,0

65 3,25 2,70 60,65 35 1,75 39,35 38,0 –6,5 38,0

70 3,50 2,91 65,95 30 1,50 34,05 38,0 –6,5 38,0

75 3,75 3,11 71,35 25 1,25 28,65 38,0 –6,5 38,0

80 4,00 3,32 76,85 20 1,00 23,15 36,0 –6,5 –

85 4,25 3,53 82,47 15 0,75 17,53 25,0 –6,5 –

90 4,50 3,74 88,19 10 0,50 11,81 10,0 –6,5 –

91 4,55 3,78 89,35 9 0,45 10,65 1,0 –7,0 –

92 4,60 3,82 90,52 8 0,40 9,48 –1,0 –7,0 –

93 4,65 3,86 91,69 7 0,35 8,32 –7,0 –7,5 –

94 4,70 3,90 92,86 6 0,30 7,14 –7,5 –7,5 –

95 4,75 3,94 94,04 5 0,25 5,96 –9,5 –9,5 –

96 4,80 3,98 95,22 4 0,20 4,78 –11,5 –11,5 –

97 4,85 4,03 96,41 3 0,15 3,59 –16,5 –16,5 –

98 4,90 4,07 97,60 2 0,10 2,40 –20,0 –20,0 –

100 5,00 4,30 100,00 0 0,00 0,00 – –104,0 34,5

Таблица 1
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второй они различаются, одна-

ко в этой части с температурой 

расслоения совпадает темпера-

тура кипения. Характерно, что 

в третьей части при содержании 

ОП выше 95% мас. температура 

плавления смеси ОП–вода резко 

снижается. 

Из диаграммы состояния вид-

но, что в большом диапазоне 

содержания ОП при температуре 

–6,5°С стабильно выпадает оса-

док. Этот осадок представляет 

собой кристаллическое вещество 

белого цвета, которое отделяли на 

фильтре при температуре минус 

10 – минус 21°С. Точки плавления 

(кристаллизации) на диаграмме 

располагаются параллельно оси 

абсцисс при температуре минус 

6 – минус 7°С. Содержание оксида 

пропилена в кристаллах опреде-

ляли химическим методом [6]. 

Результаты опытов приведены в 

табл. 2.

Кристаллы содержат воду от 

5 до 20 мол. на 1 мол. ОП и могут 

быть отнесены к кристаллогидра-

там. При избытке ОП (90–95%), 

низкой температуре окружающей 

среды (–20°С) и интенсивном 

перемешивании (вибрации) мак-

симальное содержание воды в 

кристаллогидрате приближается 

к содержанию, соответствую-

щему формуле ОП·17Н
2
О, т.е. ее 

содержанию в газовом гидрате 

пропилена или гидрате тетраги-

дрофурана [8]. Процесс упорядо-

чения кристаллогидратов идет во 

времени.

При более мягких условях 

охлаждения и кристаллизации 

число молекул воды уменьша-

ется до 12–6, т.е. приближается 

к числу ее молекул в гидратах 

метана, этилена и оксида эти-
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Рис. 1. Диаграмма состояния системы ОП — вода:
1, 2, 3 — линии соответственно кипения, расслоения, кристаллизации

Состояние смеси
Мольное отношение 

ОП: вода в кристаллогидрате

Смесь 95% мас. ОП + 5% мас. воды

Исходное 1:5

Через 1 сут. 1:16,6

Через 2 сут. 1:18

Через 5 сут. 1:20

Через 7 сут. 1:20

Смесь 90% мас. ОП + 10% мас. воды

Исходное 1:5,4

Через 1 сут. 1:18,2

Смесь 70% мас. ОП + 30% мас. воды

Исходное 1:5,1

Смесь 50% мас. ОП + 50% мас. воды

Исходное 1:7,7

После перекристаллизации 1:7

Через 1 сут. 1:13,6

Смесь 30% мас. ОП + 70% мас. воды

Исходное 1:5,9

После сушки на воздухе 

   через 2 ч 40 мин 1:7,9

   через 3 ч 40 мин 1:7,3

После вакуумной сушки 

   через 2 ч 40 мин 1:6,8

   через 3 ч 40 мин 1:8,4

Таблица 2

лена. Состав газовых гидратов 

связан с объемом полостей в 

кристаллах льда. Мобильность 

состава ОП·Н
2
О указывает на 

протекание гидрофобной гидра-

тации ОП. 

В жидком состоянии систе-

ма ОП–вода расслаивается при 

содержании ОП в диапазоне от 

36 до 91% мас. и температурах 

в диапазоне от –6,5 до +38°С. 

Прочность взаимодействия ОП 

и воды в растворах оценивали 

методом высаливания с исполь-

зованием хлорида натрия и суль-

фата аммония. В первом случае в 

углеводородный слой переходит 

не более половины ОП, во втором 

— почти весь ОП. Оксид слабо 

захватывает воду: на 1 молекулу 

ОП приходится от 0,33 до 0,16 

молекулы воды. 

Растворимость в тройной си-

стеме ОП—ПБ—вода определяли 

титрованием водой смеси ПБ и 

ОП. Диаграмму растворимости 

тройной системы строили с уче-

том растворимости бинарных 

Исследования
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Таблица 3

Концентрация в точке помутнения

ПБ ОП воды

% об. мл г % мас. % об. мл г % мас. % об. мл г % мас. 

0,40 0,02 0,01 1,91 0,00 0,00 0,00 0,00 99,60 5,00 0,73 98,09

0,40 0,02 0,01 1,23 9,96 0,50 0,42 35,80 89,64 4,50 0,73 62,97

0,40 0,02 0,01 0,91 19,92 1,00 0,83 52,72 79,68 4,00 0,13 46,37

0,40 0,02 0,01 0,72 29,88 1,50 1,25 62,59 69,72 3,50 0,73 36,70

4,66 0,50 0,36 3,97 88,54 9,50 7,89 87,89 6,80 0,73 0,73 8,14

9,52 1,00 0,71 8,20 85,71 9,00 7,47 86,04 4,76 0,50 0,50 5,76

14,48 1,50 1,07 12,59 82,05 8,50 7,06 83,17 3,48 0,36 0,36 4,24

19,32 2,00 1,42 16,92 77,30 8,00 6,64 78,92 3,38 0,35 0,35 4,16

29,53 3,00 2,14 26,35 68,90 7,00 5,81 71,68 1,58 0,16 0,16 1,97

49,75 5,00 3,56 45,88 49,75 5,00 4,15 53,48 0,50 0,05 0,05 0,64

69,72 7,00 4,98 66,33 29,88 3,00 2,49 33,14 0,40 0,04 0,04 0,53

Рис. 2. Диаграмма расслоения 
системы ПБ–ОП–вода при 20°С

систем: ОП—вода, ОП—ПБ и 

ПБ—вода. ОП—ПБ неограничен-

но смешиваются друг с другом, 

ПБ и вода практически нераство-

римы, а растворимость ОП и воды 

показана на рис. 1. Результаты вза-

имной растворимости в тройной 

системе представлены в табл. 3 и 

на рис. 2.
Как видно из рис. 2, две кри-

вые делят площадь диаграммы 

на три области. Области, нахо-

дящиеся правее, левее и выше 

построенных кривых, характери-

зуют существование гомогенной 

системы, а остальные области 

— существование гетерогенной 

системы. Кривые представляют 

собой порог между существова-

нием гомогенной и гетерогенной 

систем. Для создания гомогенно-

го топлива необходима область, в 

которой содержание ПБ наиболь-

шее, содержание ОП небольшое, а 

содержание воды соответственно 

минимальное. Во всех случаях ОП 

способствует удержанию воды в 

ПБ.
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Исследования

The melting (crystallization), separation, and boiling points of a mixture of propylene oxide and water were determined 

and used to plot the phase diagram of the mixture.  The composition of propylene oxide crystal hydrate was investigated.  

The triangular diagram of separation of the system at 20°C was plotted with the results of studying the mutual solubility 

in the ternary straight-run naphtha — propylene oxide — water system.  

Key words:  ternary straight-run naphtha — propylene oxide — water system, solubility in ternary system, 

propylene oxide crystal hydrates.
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храна окружающей среды 

— один из главных приори-

тетов современного че-

ловечества. Однако развитие 

экономики неизбежно приводит 

к увеличению выделения в атмос-

феру, почву и воду загрязняющих 

веществ. Во всем мире основными 

источникпами загрязнения воз-

духа больших городов являются 

выхлопные газы автомобильного 

транспорта. Они содержат CO, 

NO
x
 и летучие органические сое-

динения, в значительной степени 

способствующие увеличению 

заболеваемости городского на-

селения. Установлена корреля-

ция между выбросами CO, NO
x
 

и содержанием аренов в бензине 

[1, 2]. Содержание алкенов в 

бензине существенно влияет 

на выброс высокореакционных 

углеводородов (образование озо-

на) [3]. Сера в бензине не только 

загрязняет воздух оксидами серы 

(SO
x
), она является ядом для ката-

литических конверторов и других 

средств, удаляющих основную 

часть загрязнений, выбрасывае-

мых в окружающую среду авто-

мобилями. Вот почему в Европе 

и Северной Америке утверждены 

директивы, ограничивающие со-

держание серы, аренов, алкенов и 

бензола в современных бензинах 

[4]. В обозримом будущем ожида-

ется, что остальные регионы мира 

последуют этому примеру.

Бензин каталитического кре-

кинга типа флюид (ККФ) со-

ставляет от 30 до 50% пула НПЗ 

и вносит в товарный бензин 

примерно 90% серы и алкенов. 

Он стоит на втором месте после 

риформата по внесению аренов 

в бензиновый пул [5]. Одним из 

путей уменьшения содержания 

серы в крекинг-бензине является 

гидроочистка сырья. Для до-

стижения сверхнизкого уровня 

содержания серы в бензине не-

обходимо, чтобы ее содержание 

в сырье было ниже 500 млн–1. 

Такой уровень может быть до-

стигнут путем использования 

более активных катализаторов 

и ужесточения режима пред-

варительной обработки сырья 

для ККФ [6]. Однако это ведет 

к увеличению не только обессе-

ривания, но и деазотирования. 

В литературе имеются ограни-

ченные данные о влиянии повы-

шенного деазотирования сырья 

на соотношение между карбока-

тионными реакциями β-разрыва 

и циклизации и первичным и 

вторичным переносом водорода 

при различных уровнях конвер-

сии. Соотношение между этими 

реакциями определяет распреде-

ление углеводородов в бензине 

каталитического крекинга.

Цель данной работы — ис-

следование влияния удаления 

из ГРЭC основного азота на 

углеводородный состав бензина, 

получаемого крекированием на 

установке MAT при различных 

уровнях конверсии. 

Для исследований использо-

вали образцы вакуумных газой-

лей — ГРЭC и ОГРЭC. ГРЭC 

— гидроочищенный вакуумный 

газойль, полученный перегонкой 

отбензиненной российской экс-

портной смеси сырых нефтей. 

ОГРЭC — ГРЭC, обработанный 

6%-ной серной кислотой (97% 

Merck) с целью удаления основ-

И. K. Шишкова, Д. С. Стратиев, К. Г. Станулов

ЛУКОЙЛ-Нефтохим-Бургас, 
Университет химической технологии и металлургии (Болгария)

Влияние на состав бензина 
азотсодержащих соединений в сырье 

каталитического крекинга 
В качестве сырья каталитического крекинга исследованы гидроочищенный вакуумный газойль прямой 
перегонки российской экспортной смеси (ГРЭC) и этот же газойль после обработки серной кислотой 

(ОГРЭC), в результате которой из него были полностью удалены азотсодержащие соединения, при этом 
его углеводородный состав практически не изменился. Крекинг проводили на лабораторной установке МАТ 

при различных соотношениях катализатора и сырья, постоянной температуре реактора – 527°C и времени 
контактирования сырья с катализатором 30 с. 

Устранение азотосодержащих соединений из ГРЭC привело к увеличению выхода циклических углеводородов 
бензиновой фракции с более низкой ароматизацией и снижению выхода высокомолекулярных алифатических 
углеводородов с более низкой  олефинизацией.  В отсутствие основного азота активность и селективность 

катализатора по бензину и светлым циклическим нефтепродуктам повысились. Бензин, полученный из 
ОГРЭC, по сравнению с полученным из ГРЭС содержит больше циклоалканов и меньше алканов и алкенов и 

имеет более низкие значения октанового числа по исследовательскому и моторному методам. 

Ключевые слова: каталитический крекинг, вакуумный газойль, основной азот, 
бензин, октановое число.
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ного азота способом, описанным 

в работе [7]. Физико-химические 

характеристики обоих вакуумных 

газойлей приведены в таблице. 

Эти данные показывают, что 

в результате обработки ГРЭС 

серной кислотой значительного 

изменения его углеводородного 

состава не произошло, а основ-

ной азот был полностью удален. 

Все эксперименты по крекингу 

проводили с использованием 

промышленного равновесного 

катализатора после его обжига 

в течение 3 ч в проточном воз-

духе при 540°C. Ниже приведены 

физико-химические характери-

стики этого катализатора: 

Средний размер 

частиц, мкм .............................71

Насыпная плотность, 

кг/м3 .......................................920

Объем пор, см3/г ...................0,30

Удельная поверхность, 

м2/г ...........................................66

Размер элементарной 

ячейки, нм ..........................24,39

Содержание

   Al
2
O

3
, % мас.  ......................47,2

   Na
2
O, % мас.  ......................0,17

   Rе
2
O

3
, % мас.  .....................1,34

   Fe, % мас.  ..........................0,68

   V, млн–1 ..............................1074

   Ni, млн–1 ..............................328

Активность и селективность 

катализатора определяли в соот-

ветствии с ASTM D 3907–92. 

Для получения кривых вы-

хода как функции конверсии от-

ношение между катализатором и 

сырьем варьировали от 1:1 до 1:6. 

Эксперименты проводили при 

температуре 527°C и времени кон-

тактирования катализатора с сы-

рьем 30 с. Конверсию определяли 

как 100 — (ЛКГ + ТКГ). Легкий и 

тяжелый каталитические газойли 

(ЛКГ и ТКГ) составляют доли (% 

мас.) выхода крекинг-продуктов 

от сырья с границами выкипания 

фракций 216°C <ЛКГ <338°C 

<ТКГ.

Зависимость конверсии от 

отношения катализатор:сырье 

приведена на рис. 1. Как видно, 

конверсия ГРЭC после удаления 

из него основного азота значи-

тельно повышается. Разница 

между конверсиями сырья обо-

их видов больше при меньших 

отношениях катализатор:сырье. 

С увеличением отношения она 

уменьшается и при отношении, 

равном 4,7, находится в преде-

лах погрешности измерения 

конверсий на установке MAT. 

Это наблюдение можно объ-

яснить тем, что в отсутствие в 

сырье основного азота алканы, 

циклоалканы и моноцикличе-

ские арены очень легко расще-

пляются до исчерпания.

Показатели ГРЭС ОГРЭС

Плотность при 15°C, кг/м3 899,7 894,5

Вязкость, мм2/с

   при 37,8°C 49,4 49,1

   при 98,9°C 5,7 5,6

Показатель преломления при 20°С 1,5044 1,5001

Содержание, % мас.

   серы 0,44 0,44

   азота

      общего 0,090 0,010

      основного 0,045 0

Групповой химический состав, % мас.

   алканы + циклоалканы 60,0 59,8

   арены

      легкие 19,5 21,2

      средние 11,2 11,7

      тяжелые 8,3 6,3

   смолы 1,0 1,0

Молекулярная масса, г/моль 414 420

Выход легких аренов, ммоль/10 г 4,71 5,05

Фракционный состав (по ASTM D 2887), °C

   н.к. 292 307

   10% 368 373

   30% 406 410

   50% 433 435

   70% 462 463

   90% 502 502

   к.к. 560 555
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Рис. 1. Зависимость конверсии сырья  от отношения катализатор : сырье:
 — ГРЭС;  — ОГРЭС

Исследования



«Химия и технология топлив и масел» 1’201128

После их расщепления остав-

шиеся в сырье полициклические 

арены расщепить (их боковые 

алкильные цепи) очень слож-

но и конверсия незначительно 

повышается при увеличении 

отношения катализатор:сырье. 

Очевидно, что в процессе кре-

кинга ОГРЭC при отношении 

катализатор:сырье более 3 кон-

версия несколько повышается. 

Это позволяет предположить, 

что при конверсии в диапазоне 

77–81% происходит сверхкре-

кинг углеводородов бензиновой 

фракции. ГРЭC содержит основ-

ной азот, который препятствует 

крекингу алканов, циклоалка-

нов и мононуклеарных аренов. 

Вот почему их расщепление 

требует большего отношения 

катализатор:сырье. 

Выходы сухого газа, сжижен-

ного нефтяного газа, бензина, 

ЛКГ, ТКГ и кокса как функции 

конверсии приведены на рис. 2. 

Как видно, удаление основного 

азота приводит к повышению  

селективности катализатора по 

бензину и ЛКГ за счет снижения 

селективности катализатора по 

сухому газу, сжиженному не-

фтяному газу, ТКГ и коксу. Такое 

изменение селективности катали-

затора позволяет предположить, 

что при удалении основного азота 

из ГРЭC соотношение между 

реакциями развития цепи (путем 

переноса водорода между карбо-

катионами и молекулами углево-

дородного сырья) и реакциями 

крекинга β-разрыва возрастает, 

что приводит к стабилизации 

алифатических продуктов более 

высокой молекулярной массы 

(рис. 3). 

Данные о выходе бензина как 

функции конверсии показывают, 

что при конверсии выше 77% вы-

ход бензина из ОГРЭC снижается. 

Это подтверждает вышеупомяну-

тое предположение, что в диапазо-

не конверсии 76–81% происходит 

сверхкрекинг ОГРЭC. По данным 

рис. 2 трудно определить степень 

конверсии ГРЭC, выше которой 

происходит сверхкрекинг. Однако 

из предыдущих работ известно, 

что сверхкрекинг ГРЭC может 

наблюдаться при конверсии выше 

78% [8]. Это значение конверсии 

сверхкрекинга для обоих видов 

сырья согласуется с содержани-

ем предельных углеводородов и 

моноциклических аренов в обоих 

видах сырья. Известно, что уро-

вень этих углеводородов в сырье 

определяет конверсию в точке 

сверхкрекинга [9]. 

Данные о составе бензина, 

полученного при разной  степени 

конверсии ГРЭC и ОГРЭC, при-

ведены на рис. 4. Они свидетель-

ствуют о том, что при удалении 

основного азота из ГРЭC состав 

бензиновой фракции изменяется. 

Содержание аренов и циклоалка-

нов увеличивается за счет алканов 

и алкенов. Содержание н-алканов 

не изменяется. Это является ин-

дикатором того, что основной 

азот не влияет на изомеризующую 

функцию катализатора. 

На рис. 5 приведены интерпо-

лированные молярные выходы 
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Рис. 2. Зависимость выхода продуктов на установке MAT от конверсии сырья:
 — ГРЭС;  — ОГРЭС
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Рис. 3. Распределение молекулярной массы алифатических углеводородов крекинг-
бензина в зависимости от конверсии ГРЭС (светлые точки) и ОГРЭС (темные 
точки):
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бензиновых фракций ГРЭC и 

ОГРЭC как функции конверсии. 

Из этих данных следует, что устра-

нение основного азота из ГРЭC 

приводит к увеличению выхода 

аренов и циклоалканов и  умень-

шению выхода алканов и алкенов. 

Можно сделать вывод о том, что 

повышенная селективность по 

бензину при отсутствии основ-

ного азота является результатом 

повышенной скорости циклиза-

ции углеводородов бензиновой 

фракции.

Из сравнения выхода цикличе-

ских углеводородов как функции 

конверсии обоих видов сырья 

(рис. 6) следует, что их выход из 

ГРЭC всегда увеличивается в ис-

следуемом диапазоне конверсии, 

а из ОГРЭC сначала увеличива-

ется с повышением конверсии до  

77%, а затем уменьшается. 

Это свидетельствует о сниже-

нии в зоне сверхкрекинга ско-

рости циклизации за счет увели-

чения скорости каталитических 

реакций β-разрыва. Этим можно 

объяснить причину приближе-

ния при конверсии выше 77% 

каталитической селективности 

к селективности, наблюдаемой 

в процессе крекинга ГРЭC (см. 

рис. 2). Следовательно, при устра-

нении основного азота из ГРЭC 

соотношение между реакциями 

циклизации и β-разрыва увеличи-

вается меньше, чем соотношение, 

соответствующее сверхкрекингу. 

Это ведет к более высокой селек-

тивности катализатора по бензину 

и большему содержанию в нем ци-

клических углеводородов. Когда 

конверсия достигает точки сверх-

крекинга, соотношение между ре-

акциями циклизации и β-разрыва 

уменьшается и селективность 

катализатора приближается к 

селективности, наблюдаемой в 

процессе крекинга ГРЭC. 

Вторичные реакции переноса 

водорода очень часто соответству-

ют уравнению:

3 АЛКЕН + ЦИКЛОАЛКАН → 
 → 3 АЛКАН + АРЕН.  (1)

С увеличением переноса во-

дорода ожидается значитель-

ное увеличение отношения 

алканы:(алканы + алкены), по-

скольку три молекулы алкена 

исчезают, а три молекулы алкана 

образуются. Кроме того, ожида-

ется меньший рост отношения 

арены:(арены + циклоалканы). 

Однако из данных рис. 7 вид-

но, что в результате удаления 

основного азота из ГРЭC отно-

шение арены:(арены + циклоал-
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Рис. 4. Распределение групп углеводородов в крекинг-бензине в зависимости от 
конверсии ГРЭС (светлые точки) и ОГРЭС (темные точки):

,  — н-алканы; ,  — изоалканы; ,  — алкены ,  — арены; ,  — 
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Рис. 5. Зависимость молярного выхода групп углеводородов крекинг-бензина от 
конверсии ГРЭС (светлые точки) и ОГРЭС (темные точки):

,  — н-алканы; ,  — циклоалканы; ,  — арены; ,  — алкены; 
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Рис. 6. Зависимость молярного выхода циклических углеводородов от конверсии 
сырья:

 — ГРЭС;  — ОГРЭС
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каны) уменьшается, а отношение 

алканы:(алканы + алкены) уве-

личивается. Это не соответствует 

уравнению (1) и означает уве-

личение содержания алканов в 

алифатических углеводородах в 

отсутствие основного азота в ре-

зультате увеличения соотношения 

между реакциями развития цепи 

и крекинга β-разрыва, что, как 

отмечалось ранее, и приводит к 

образованию в бензиновых фрак-

циях алифатических углеводоро-

дов более высокой молекулярной 

массы. 

На рис. 8, а приведена зави-

симость октанового числа по ис-

следовательскому методу (ОЧ по 

ИМ) бензина от конверсии сырья 

обоих видов. Как видно, удаление 

основного азота из ГРЭC приве-

ло к получению бензина с более 

низким ОЧ (по ИМ), что можно 

объяснить более высокой моле-
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Рис. 7. Зависимость ароматизации циклических углеводородов и олефинизации 
алифатических углеводородов в бензиновой фракции от конверсии ГРЭС (светлые 
точки) и ОГРЭС (темные точки):

,  — арены:(арены+циклоалканы); ,  — алканы:(алканы+алкены)

кулярной массой этого бензина. 

С увеличением конверсии ОЧ 

(по ИМ) бензина, полученного 

из сырья обоих видов, стано-

вится выше, что соответствует 

уменьшению молекулярной мас-

сы бензина. То же наблюдается 

с зависимостью от конверсии 

октанового числа по моторному 

методу (ОЧ по ММ) для бензи-

на, полученного из сырья обоих 

видов (см. рис. 8, б).

Из приведенных в статье дан-

ных следует, что удаление основ-

ного азота из вакуумного газойля  

приводит к повышению селек-

тивности катализатора по сухому 

газу, сжиженному нефтяному газу, 

ТКГ и коксу. Такое изменение 

избирательности является резуль-

татом увеличения соотношения 

между реакциями циклизации и 

развития цепи путем первичного 

переноса водорода и реакциями 

крекинга β-разрыва. Это ведет 

к получению крекинг-бензина, 

содержащего больше цикличе-

ских углеводородов с меньшим 

отношением арены:(арены + 

циклоалканы). Когда конверсия, 

соответствующая сверхкрекингу, 

будет достигнута, соотношение 

между реакциями циклизации 

и β-разрыва станет меньше, а 

селективность катализатора по 

бензину, ЛКГ, ТКГ и сжиженному 

нефтяному газу — равной селек-

тивности в процессе крекинга 

сырья, содержащего основной 

азот. Удаление основного азота 

из сырья ККФ приводит к умень-

шению ОЧ бензина по ИМ и ММ 

приблизительно на 2 ед. из-за бо-

лее высокой молекулярной массы 

производимого бензина.

Рис. 8. Зависимость октанового числа  по ИМ (а) и ММ (б) крекинг-бензина от 
конверсии сырья:

  — ГРЭС;  — ОГРЭС
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Hydrotreated vacuum gasoil from straight-run distillation of a Russian export mixture (GRES) and the same gasoil after treatment 

with sulfuric acid (OGRES) so that nitrogen-containing compounds were totally removed and the hydrocarbon composition 

was almost unchanged were investigated as catalytic feedstock.  Cracking was conducted on a MAT laboratory setup with 

different catalyst and feedstock ratios, constant reactor temperature of 527°C, and feedstock contact time with catalyst of 30 sec.  

Elimination of nitrogen-containing compounds from GRES increased the yield of cyclic hydrocarbons in the naphtha cut with lower 

aromatization and decreased the yield of macromolecular aliphatic hydrocarbons with lower olefination.  In the absence of basic 

nitrogen, the activity and selectivity of the catalyst for the naphtha and light cyclic petroleum products increased.  The naphtha 

obtained from OGRES, in comparison to the naphtha obtained from GRES, contains more cycloalkanes and less alkanes and 

alkenes and has lower research and motor octane numbers.  

Key words:  catalytic cracking, vacuum gasoil, basic nitrogen, naphtha, octant number.
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 последние годы значи-

тельно возросли объемы 

производства и приме-

нения синтетических масел, 

отличающихся от минеральных 

масел более стабильным каче-

ством. Существующая слож-

ная технология получения ряда 

минеральных масел, таких как 

 гидравлические, компрессорные, 

кабельные, белые медицинские 

и др., не способна обеспечить 

потребность в них. Поэтому 

возникает необходимость пере-

хода от минеральных масел к 

синтетическим. В качестве сырья 

для получения синтетических 

масел стабильного состава и 

свойств может быть исполь-

зована пропан-пропиленовая 

фракция (ППФ) каталитического 

крекинга, которая на многих не-

фтеперерабатывающих заводах 

сжигается в топках и факелах.

При олигомеризации ППФ в 

зависимости от условий прове-

дения процесса средняя молеку-

лярная масса олигомера увели-

чивается от 200 до 850 г/моль. Это 

позволяет использовать разные 

фракции олигомеров пропилена 

для получения белых масел раз-

ных марок.

С учетом изложенного нами 

при разработке математической 

модели процесса олигомериза-

ции ППФ были рассмотрены 

В
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Разработка математической модели 
и оптимизация процесса получения 

белых масел
Разработана математическая модель процесса олигомеризации пропан-пропиленовой фракции 

с учетом дезактивации катализатора. Определены оптимальные режимные параметры 
процесса, позволяющие получать компоненты различных марок масел. Составлена кинетическая 

модель гидрирования олигомеров с целью получения белых масел. 
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скорости изменения массовых долей g
1
, g

2
, g

3
, g

4
 четырех фракций: 

соответственно н.к–300, 300–340, 340–420 и >420°С. Кроме того, 

при экспериментальном исследовании этого процесса было обна-

ружено увеличение  в составе олигомеризата с повышением тем-

пературы процесса количества смолистых веществ, что приводит 

к дезактивации каталитического комплекса — хлорида алюминия, 

растворенного в гексане [1], и, как следствие, к снижению конвер-

сии пропилена. 

Учет функции дезактивации привел к следующему виду матема-

тической модели:

  

⎫
⎪

τ = + + + − ⎪⎪τ = − = − ⎬
⎪⎛ ⎞ρ ⎪τ = − + − τ⎜ ⎟ ⎪ρ⎝ ⎠ ⎭

1 2 3 4 к

0

пл к

пл

пн пл

ол

/ ( )(1 ) /

/ (1 ) /   ( 1 4)

/ 1 /

i i

dx d k k k k x C М

dg d k g x C М i

dV d V V dx d

  

(1)

где 

k
i 
= k

0i
 e–Ei /RT

С
к
= С

к
0ехр[–k

од
τ–ехр(–Е

д
/RТ)];

М=1+k
5
(1–х)С

пл
+k

6
С

пн
;

здесь х — конверсия пропилена; τ — время протекания процесса 

олигомеризации, мин; Т — температура процесса, К; k
i 
(i = 1, 2, 

3, 4) — константа скорости образования i-й фракции; С
к

0 — ис-

ходная концентрация катализатора, мол. AlCl
3
/мол. С

3
Н

6
; g

i
 — мас-

совая доля i-й фракции; 
0

плg  — исходное количество пропилена, кг; 

dV/dτ — скорость изменения объема ППФ при олигомеризации, 

л/мин; V
пн

, V
пл

 — исходный объем соответственно пропана и пропиле-

на, л; ρ
пл

, ρ
ол

 — плотность соответственно пропилена и олигомера, кг/л; 

k
0i
 — предэкспонента уравнения Аррениуса; E

i
 — энергия активации, 

Дж/моль; R — универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К); k
од

, 

Е
д
 – параметры Аррениуса для функции дезактивации катализатора; 

k
5
, k

6
 — константы скорости соответственно гибели цепи и передачи 

цепи молекуле растворителя, л/моль; C
пл

, С
пн

 — концентрация в ППФ 

соответственно пропилена и пропана, моль/л.
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Для определения параметров 

математической модели (1) был 

применен метод Мак-Кормика 

[2].

Установлена адекватность 

математической модели (1) экспе-

риментальным данным,  средняя 

относительная погрешность рас-

чета составляет не более 4,3%.

В табл. 1 приведены параметры 

модели (1) для расчета k
i
.

На основе разработанной мо-

дели (1) нами решена задача 

оптимизации процесса олигоме-

ризации ППФ при отношении 

пропан:пропилен в сырье, равном 

50:50 и 30:70. За критерий опти-

мальности была принята конвер-

сия пропилена при следующих 

ограничениях на технологические 

параметры: 20≤ t ≤120°C;  Δt=10°; 

0,001 ≤ С
к
0  ≤ 0,004, ΔС

к
 = 0,001 мол. 

АlСl
3
/мол. C

3
H

6
; 0 < τ ≤ 90 мин, 

Δτ=10 мин.

Допустимыми считали реше-

ния, при которых конверсия про-

пилена была не менее 99%. При 

этом условии концентрация про-

пилена на выходе из реактора со-

ставит не более 1%, что исключит 

необходимость выделения про-

пилена и возврата его в систему, а 

также даст возможность получить 

практически чистый пропан для 

дальнейшего использования в 

процессе полимеризации этилена 

под высоким давлением.

В результате оптимизации из 

множества решений были выбра-

ны значения температуры процес-

са и времени контакта (табл. 2), 

удовлетворяющие ограничению 

(≥99%) на конверсию пропилена. 

Как видно из табл. 2, при началь-

ной концентрации катализатора 

С
к

0= 0,001 мол. АlСl
3
/мол. C

3
H

6
 

для любого состава сырья — ППФ 

и любых температур оптимально-

го решения не существует.

При концентрации катали-

затора С
к
0  =0,002 и отношении 

пропан:пропилен в сырье, рав-

ном 50:50, оптимальное решение 

тоже отсутствует, а при отноше-

нии 30:70 существует только при 

температуре не выше 90°С. При 

температуре процесса выше 90°С 

оптимальное решение существует 

только для С
к
0  = 0,004 и отношения 

пропан:пропилен, равного  50:50, 

при t=100°C и τ=30 мин. Во всех 

остальных случаях оптимальные 

решения отсутствуют.

Таким образом, в результате 

оптимизации стало возможным 

сразу определить из табл. 2 в за-

висимости от потребности в масле 

нужной марки оптимальные зна-

чения режимных параметров про-

цесса, соответствующие заданной 

концентрации катализатора.

Так как в результате олигоме-

ризации ППФ получаются только 

полупродукты синтетических 

масел, для предотвращения авто-

окисления олигомеров необходи-

мо их дальнейшее гидрирование. 

Скорость гидрирования олиго-

меров ППФ зависит не только от 

условий проведения процесса, но 

и от молекулярно-массового рас-

пределения исходных олигомеров. 

В зависимости от структуры моле-

кулы процесс протекает с разной 

скоростью. Поэтому скорость ги-

дрирования определяется средней 

скоростью присоединения водо-

рода по всем двойным связям.

Для изучения кинетики ги-

дрирования олигомеров ППФ в 

качестве определяющего пока-

зателя было взято иодное число, 

характеризующее количество 

присоединенного иода в г на 

100 г олигомера. Гидрирование 

проводили в реакторе с неподвиж-

ным слоем платиносодержащего 

катализатора АП-64. Процесс 

исследовали при варьировании 

температуры t от 120 до 320°С, 

давления р
Н2

 водорода от 0,5 до 

6 МПа и расхода ν олигомера от 

0,2 до 1 л/ч. 

Согласно данным [3], с уве-

личением давления в системе 

скорость гидрирования всех ти-

пов С=С-связей повышается. 

При малом давлении и высокой 

температуре усиливаются по-

бочные реакции деструкции и 

изомеризации. Нами установле-

но, что реакция гидрирования с 

повышением температуры и дав-

ления ускоряется по всем типам 

двойных связей.

Учитывая это, можно пред-

положить, что гидрирование 

протекает по би  молекулярной ре-

акции типа  А + В → R. При этом 

адсорбированная на активном 

ki lnk
0

E, кДж/моль

k
1

14,482 24,02

k
2

2,144 10,5

k
3

13,405 20,13

k
4

5,464 –27,36

k
5

8,13 –32,84

k
6

10,128 –38,53

k
од

27,89 71,34

Таблица 1

Температура 
t, °С

Оптимальное время τ (мин) контакта при С
к

0

0,001 и

составе сырья 

0,002 и

составе сырья 

0,003 и

составе сырья 

0,004 и

составе сырья 

30:70 50:50 30:70 50:50 30:70 50:50 30:70 50:50 

20 – – 90 – 60 – 50 90 

30 – – 80 – 55 – 40 80 

40 – – 70 – 50 90 35 70 

50 – – 60 – 40 80 30 60 

60 – – 50 – 30 70 25 50 

70 – – 40 – 25 60 20 40 

80 – – 30 – 20 50 15 30 

90 – – 30 – 20 – 10 30 

100 – – – – – – – 30 

110 – – – – – – – –

120 – – – – – – – –

Примечание. Прочерки означают отсутствие оптимального решения.

Таблица 2
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центре катализатора молекула А 

олигомера реагирует с молеку-

лой В водорода, растворенного в 

олигомере. Если принять, что рас-

творенный водород в олигомере 

также адсорбируется, а продукты 

гидрирования практически не 

адсорбируются, то выражение для 

скорости гидрирования олигоме-

ров ППФ можно записать в виде

 

= −
τ + +

7

8 9

,
1

A A B

A B

dC k C C

d k C k C
 

(2)

где k
7
–k

9
 — кинетические па-

раметры; С
А
 — концентрация 

олигомеров ППФ; С
В
 — кон цен-

трация водорода, растворенного 

в олигомере.

Текущее значение концентра-

ции олигомеров ППФ прямо про-

порционально общему числу оле-

финов, т.е. связано со значением 

иодного числа I соотношением

 

ρ
=

0

,A

I
C

MI
 

(3)

рН2
,

МПа

t,
°С

v, 

л/ч
I э I р Погрешность 

расчета, %

0,5 120 1,0 75 77,3 –3,0 

0,5 120 0,6 74 74,5 –0,7 

0,5 120 0,4 72 71,3 1,0 

0,5 120 0,2 65 63,7 2,0 

0,5 220 1,0 55 54,7 0,5 

0,5 220 0,6 44 47,0 –5,7 

0,5 220 0,4 40 41,8 –4,6 

0,5 220 0,2 35 36,8 –5,2 

0,5 320 1,0 44 43,6 0,9 

0,5 320 0,6 39 39,4 –0,3 

0,5 320 0,4 38 38,8 –2,1 

0,5 320 0,2 38 38,0 0,0 

1,5 120 1,0 74 76,7 –3,7 

1,5 120 0,6 72 73,6 –2,2 

1,5 120 0,4 70 70,1 –0,1 

1,5 120 0,2 60 61,8 –2,9 

1,5 220 1,0 52 52,2 –0,4 

1,5 220 0,6 42 43,7 –4,0 

1,5 220 0,4 37 37,9 –2,5 

1,5 220 0,2 30 31,9 –6,4 

1,5 320 1,0 42 40,6 3,2 

1,5 320 0.6 35 34,8 0,6 

1,5 320 0,4 34 33,8 0,6 

1,5 320 0,2 34 33,7 0,9 

2,5 120 1,0 73 76,2 –4,4 

2,5 120 0,6 70 72,8 –4,0 

2,5 120 0,4 65 69,0 –6,1 

2,5 120 0,2 59 59,9 –1,5 

2,5 220 1,0 47 49,9 –6,1 

2,5 220 0.6 42 40,6 2,1 

2,5 220 0,4 35 34,3 2,0 

2,5 220 0,2 26 27,3 –5,0 

2,5 320 1,0 38 38,1 –0,3 

2,5 320 0,6 28 30,6 –9,0 

2,5 320 0,4 27 28,6 –6,0 

2,5 320 0,2 27 28,6 –6,0 

4,5 120 1,0 72 75,1 –4,1 

4,5 120 0,6 71 71,2 –0,3 

Таблица 3
где ρ, М — соответственно плот-

ность и средняя молекулярная 

масса смеси олигомеров ППФ; I, 

I
0
 — иодное число соответственно 

текущее и исходной смеси олиго-

меров (I
0
 = 82 г I

2 
/100 г).

Приняв, что плотность ρ смеси 

олигомеров не изменяется в про-

цессе гидрирования, после диф-

ференцирования выражения (3) 

по времени τ реакции получим

 

ρ
=

τ τ0

.AdC I dI

d MI d
 

(4)

Уравнение (2) с учетом выра-

жений (3) и (4) примет вид

 

= −
τ + +

7

8 9

.
1

B

B

k ICdI

d k I k C
 

(5)

Для определения концентра-

ции С
В
 водорода в зависимости от 

его давления р
Н2

 в системе пред-

ложено следующее эмпирическое 

уравнение:

С
В
 = (1 + 0,075 р

Н2
) –

– exp (ΔН/RT),

где ΔН – теплота растворения 

водорода в олигомере, Дж/моль; 

R=8,314 Дж/(моль·К)  — универ-

сальная газовая постоянная; Т — 

абсолютная температура, К.

Для определения параметров 

кинетической модели (5) нами 

использован кри терий миними-

зации в виде

( )
=

−
= →∑

э p

э
1

min,
N

i i

i i

I I
F

I

где I
i

э, I
i

p — соответственно экс-

периментальное и расчетное 

значения иодного числа.

С применением комбинации 

методов нелинейного програм-

мирования Розенброка, Пауэлла 

и Мак-Кормика [2] определены 

значения кинетических параме-

тров модели (5):

k
7
 = 3,405·105 exp(–44540/RT ),

k
8
 = 0,248 exp(–25200/RT ),

k
9
 = 7,323·105 exp(–61130/RT ).

Сравнение значений иодного 

числа, рассчитанных по модели 
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(5), с его экспериментальными 

значениями (табл. 3) показало, что 

средняя относительная погреш-

ность расчета не превышает 2,91%, 

что свидетельствует об адекватном 

описании уравнением (5) экспери-

ментальных данных, полученных 

в процессе гидрирования ППФ. 

Предложенная модель может быть 

использована для оптимизации и 

расчета реакторного блока процесса 

гидрирования олигомеров ППФ. 
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A mathematical model of oligomerization of propane–propylene cut with consideration of deactivation of the catalyst 

was developed.   The optimum process parameters that allow obtaining the components of different brands of oil were determined.  

A kinetic model of hydrogenation of oligomers was formulated for production of white oils.  

Key words:  oligomerization, white oils, mathematical model, deactivation of catalyst.
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дним из наиболее ответ-

ственных элементов до-

рожной одежды является 

верхний слой покрытия из ас-

фальтобетона. Характеристики 

такого покрытия во многом опре-

деляются использованным для 

его приготовления дорожным 

битумным вяжущим. Поэтому в 

условиях постоянного ужесто-

чения требований к дорожным 

покрытиям весьма актуальна 

проблема повышения качества 

битумных связующих.

Среди характеристик дорож-

ных битумов важное место за-

нимает прочность сцепления 

битумного связующего с мине-

ральной частью асфальтобетона, 

т.е. адгезия битума. Данный па-

раметр влияет на такие свойства 

асфальтобетона, как усталостная 

прочность (склонность к разру-

шению под действием периоди-

ческих нагрузок) и коррозионная 

устойчивость (водо- и морозо-

стойкость) [1, 2].

Адгезионные свойства би-

тума зависят в основном от его 

структурно-группового угле-

водородного состава, особенно 

от содержания высокоплавких 

О парафинов [3, 4]. Считается, что 

присутствие этих парафинов в 

битуме негативно отражается на 

свойствах как самого вяжуще-

го, так и асфальтобетона на его 

основе. В результате в некоторых 

странах (Германии, Франции, 

Китае) в нормативные докумен-

ты на дорожный битум введено 

ограничение на содержание 

парафинов [5]. Основанием для 

этого было утверждение, что 

плавление парафинов при вы-

соких температурах приводит к 

снижению устойчивости асфаль-

тобетона к колее образованию, а 

их кристаллизация при низких 

температурах — к повышению 

склонности к низкотемператур-

ному растрескиванию. Низкую 

адгезию связующего с минераль-

ным наполнителем в асфальто-

бетоне также нередко связывают 

с повышенным содержанием 

парафинов [5].

Сведения о воздействии со-

держания парафинов на свойства 

битумного вяжущего и асфальто-

бетона, приводимые в литературе, 

весьма противоречивы (имеются 

даже данные о некотором улучше-

нии свойств асфальтобетона при 

добавлении в битум небольших 

количеств товарных парафинов 

[6]). Кроме всего прочего, это вы-

звано  отсутствием точного опре-

деления, что такое «парафины» в 

тяжелых нефтепродуктах, а также 

низкой воспроизводимостью ме-

тодов анализа их содержания.

Парафины, выделяемые из 

битума различными аналитиче-

скими методами (как методом 

ГОСТ 17789–72, так и методами 

EN 12606–1 и EN 12606–2), не 

являются чистыми н-алканами, 

они содержат в значительных 

количествах изо- и циклоалканы 

и даже ароматические углеводоро-

ды с длинными алифатическими 

цепями [3, 5, 7]. Структурно-

групповой состав выделяемых из 

битума «парафинов» значительно 

зависит не только от природы 

нефти и тех нефтепродуктов, 

которые используются в качестве 

сырья для получения битумных 

вяжущих, но и от метода анализа 

[5, 7]. В европейском стандарте 

EN 12591 на дорожные битум-

ные вяжущие различаются даже 

нормы определения содержания 

высокоплавких парафинов раз-

ными методами.

А. С. Ширкунов, В. Г. Рябов, А. В. Кудинов, А. Н. Нечаев, А. С. Дегтянников 

Пермский государственный технический университет,
ООО «ЛУКОЙЛ–Пермьнефтеоргсинтез»

Взаимосвязь адгезионных свойств 
нефтяных дорожных битумов 

и содержания в них 
высокоплавких парафинов

Проанализировано влияние содержания в дорожных нефтяных окисленных битумах 
высокоплавких парафинов на их адгезионные свойства. Содержание парафинов варьировали 

добавлением в битумы петролатума — концентрата высокоплавких парафинов, наиболее близких 
по структуре к парафинам битума (подтверждено с использованием ИК-спектроскопии). 

Адгезионные свойства битумного вяжущего оценивали по краевому углу смачивания на пластинах 
из стекла и полированного мрамора, а также по ГОСТ 11508–74.

Показано, что содержание в битуме парафинов до 5% практически не ухудшает его адгезионных свойств.
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В свою очередь, содержание 

парафинов в битуме во многом 

определяется составом нефти, 

на основе остатков перегонки 

которой и получаются дорожные 

битумы. Кроме того, углеводо-

родный состав вяжущего зависит 

и от метода производства битума 

(окислением, концентрирова-

нием с получением остаточных 

битумов либо смешением окис-

ленных  и остаточных битумов). 

В нашей стране битум получают 

преимущественно окислением 

и в меньшей степени компа-

ундированием окисленных и 

неокисленных тяжелых нефте-

продуктов.

Как правило, нефть, добы-

ваемая на месторождениях РФ, 

— высокопарафинистая. Кроме 

того, при производстве дорожных 

битумов для улучшения их низко-

температурных свойств в состав 

сырья нередко вводят затемнен-

ный вакуумный погон — слоп, 

отличающийся от гудрона более 

высоким содержанием парафино-

вых углеводородов. В связи с этим 

цель данной работы — исследо-

вание влияния на адгезионные 

свойства дорожного окисленного 

битума именно высокоплавких 

парафинов.

В соответствии с принятой 

методикой было определено со-

держание высокоплавких пара-

финов в трех различных образцах 

окисленного дорожного нефтяно-

го битума марки БНД 90/130, про-

изведенного в ООО «ЛУКОЙЛ–

Пермьнефтеоргсинтез» в со-

ответствии с ГОСТ 17789–72 

(табл. 1). На основе этих образцов 

был приготовлен ряд смесей с 

петролатумом с таким расчетом, 

чтобы содержание парафинов в 

них варьировалось от исходного 

до 5% мас. 

Используемый в смесях пе-

тролатум являлся концентратом 

твердых парафинов, выделенных 

из остаточных масел, полученных 

при деасфальтизации гудрона 

пропаном, путем депарафини-

зации кристаллизацией. Таким 

образом, парафины, входящие 

в состав петролатума, наиболее 

близки по структуре к парафинам, 

содержащимся в битумах, по-

скольку битумы получают окис-

лением сырья, большую часть 

которого составляет гудрон. Это 

подтверждают и данные ИК-

спектроскопии петролатума и па-

рафинов, выделенных из образцов 

2 и 3 битума по ГОСТ 17789–72 

(табл. 2).

Согласно литературным дан-

ным [8, 9], содержание аромати-

ческих соединений в нефтепро-

дукте можно охарактеризовать 

оптической плотностью на частоте 

1600 см–1 (валентные колебания 

связи С=С в ароматическом 

кольце), а степень разветвленности 

алкановых цепей — отношением 

оптических плотностей на часто-

тах 2957 см–1 (асимметричные 

валентные колебания связи С–Н 

в группе СН
3
) и 2927 см–1 (асим-

метричные валентные колебания 

связи С–Н в группе СН
2
) либо на 

частотах 1376 см–1 (симметрич-

ные деформационные колебания 

группы СН
3
) и 1460 см–1 (дефор-

мационные колебания группы 

СН
2
 и асимметричные деформа-

ционные колебания группы СН
3
). 

Чем больше эти отношения, тем 

более разветвленные алкановые 

цепи присутствуют в углеводоро-

дах, входящих в состав данного 

продукта.

Оптическую плотность раство-

ров исследуемых веществ (10 мг 

вещества на 1 мл CCl
4
) определяли 

в разборных кюветах с окнами из 

CaF
2
 (толщина слоя 0,6 мм) на ИК 

Фурье-спектрометре ФСМ-1202 

ООО «Мониторинг». Далее из 

оптической плотности раствора 

вычитали оптическую плотность 

чистого растворителя на данной 

частоте.

Для сравнения в табл. 2 при-

ведены отношения оптических 

плотностей на частотах 2927 

и 2957 см–1 и 1376 и 1460 см–1 

для парафинов, выделенных из 

масляных дистиллятов путем 

депарафинизации кристалли-

зацией, а также для парафино-

нафтенововых углеводородов, 

извлеченных из образца 2 биту-

ма жидкостной адсорбционной 

хроматографией на силикагеле 

(фракция с коэффициентом пре-

ломления менее 1,49). 

Исследования показали, что 

оптическая плотность на часто-

те 1600 см–1 для всех образцов 

практически равна нулю, что 

свидетельствует об отсутствии в 

составе исследуемых веществ в 

существенных концентрациях 

ароматических углеводородов. 

Образец битума 
БНД 90/130

Температура 
размягчения, °С

Пенетрация при 
25°С, 0,1 мм

Содержание парафинов 

(по ГОСТ 17789–72), 

% мас. 

1 47,0 93 3,1

2 48,5 92 1,4

3 47,5 100 1,1

Таблица 1

Образец
Отношение оптических плотностей 

на частотах 

2957 и 2927 см–1 1376 и 1460 см–1

Петролатум 0,29 0,32

Парафины 

   из образца битума

      2 0,23 0,25

      3 0,23 0,26

   из масляных дистиллятов 0,24 0,23

Парафино-нафтеновые углеводороды 

из образца 2 битума

0,44 0,48

Таблица 2

Исследования
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В то же время приведенные ре-

зультаты исследований свиде-

тельствуют о том, что парафины 

петролатума достаточно близки 

по структуре к твердым парафи-

нам, содержащимся в битуме (по 

ГОСТ 17789–72).

Поскольку  стандартизо-

ванный метод количественно-

го определения адгезионных 

свойств битумных вяжущих еще 

не принят, для оценки адгезии 

битума к минеральным материа-

лам был использован его краевой 

угол смачивания на пластинах 

из кварцевого стекла (модели-

рующего минеральный материал 

кислого характера) и полирован-

ного мрамора (моделирующего 

минеральный материал основ-

ного характера). Чем меньше 

краевой угол смачивания, тем 

легче битум растекается и по-

крывает поверхность минераль-

ного наполнителя, тем лучше его 

адгезия.

Параллельно определяли по-

верхностное натяжение битума 

статическим методом Вильгельми 

с помощью автоматического тен-

зиометра К-100 фирмы «KRUSS», 

поскольку этот параметр также 

косвенно характеризует адгезион-

ные свойства: при низком поверх-

ностном натяжении битум легко 

образует новую поверхность и 

обволакивает минеральную часть 

асфальтобетона.

Кроме того, для образца 3 би-

тума и двух смесей на его основе 

с содержанием парафина 3 и 5% 

мас. было определено сцепление 

битума с песком и мрамором в 

соответствии с ГОСТ 11508–74 

по методу А (пассивное сцепле-

ние). В качестве минеральных 

материалов были использованы 

мрамор Коэлгинского месторож-

дения (регламентирован ГОСТ 

11508–74) и песок Вольского 

месторождения.

Краевой угол смачивания 

измеряли по следующей мето-

дике. Тщательно обезжиренные 

подложки и стаканчики с ис-

следуемым битумом помещали 

в термостат и выдерживали при 

температуре 80°С не менее 2 ч. 

С помощью деревянной палочки 

через отверстие в крышке термо-

стата наносили несколько капель 

битума на гладкую поверхность 

подложки. Затем подложку до-

полнительно термостатировали в 

течение 15 мин для полного рас-

текания битума на поверхности 

и создания равновесных краевых 

углов.

По истечении 15 мин про-

филь капли фиксировали с по-

мощью цифрового фотоаппарата 

и на полученных изображениях из 

точки соприкосновения трех фаз 

проводили касательную. Далее 

определяли с точностью до 0,5° 

угол между касательной и по-

верхностью подложки — краевой 

угол смачивания. За равновесную 

величину краевого угла принима-

ли среднее арифметическое 12–16 

измерений.

Для получения достоверных 

и сопоставимых результатов не-

обходимо, чтобы поверхность 

подложек была по возможности 

однородной по минералогическо-

му составу, не содержала трещин, 

царапин и других механических 

повреждений, была тщательно 

очищена от загрязнений, в том 

числе следов битума от предыду-

щих экспериментов. Все капли на 

поверхности подложки должны 

иметь правильную сферическую 

форму и примерно одинаковый 

диаметр — 7–8 мм.

Результаты определения крае-

вых углов смачивания и поверх-

ностного натяжения образцов 1–3 

битума БНД 90/130 и их смесей с 

петролатумом приведены в табл. 3. 

Анализ этих результатов показы-

вает, что содержание парафинов 

Содержание парафи-
нов, % мас. 

Краевой угол смачивания, град Поверхностное 
натяжение, мН/мна кварцевом стекле на мраморе

Образец 1 и его смеси с петролатумом

3,1* 34,5 38,5 25,9

3,5 31,5 35,5 25,1

4,0 35,5 41,5 25,6

4,5 32,5 38,0 25,9

5,0 33,5 36,5 25,5

Образец 2 и его смеси с петролатумом

1,4* 27,5 39,0 28,0

2,0 27,0 39,5 27,8

2,5 26,0 40,5 27,6

3,0 28,5 39,5 27,4

3,5 28,0 41,5 28,2

4,0 27,5 40,0 27,9

4,5 28,0 39,5 28,1

5,0 27,0 37,0 28,0

Образец 3 и его смеси с петролатумом

1,1* 30,0 38,5 27,9

1,5 31,0 37,5 27,8

2,0 30,0 40,5 27,8

2,5 32,0 39,5 27,7

3,0 34,0 42,5 27,8

3,5 30,5 41,0 27,7

4,0 31,5 41,5 27,7

4,5 32,0 39,5 27,5

5,0 30,0 40,0 27,4

* Исходное содержание парафинов в соотвествующем образце.

Таблица 3

Исследования



1’2011 «Химия и технология топлив и масел» 39

в битуме до 5% мас. практически 

не влияет на его поверхностное 

натяжение и краевой угол смачи-

вания как на кварцевом стекле, 

так и на мраморе. На основании 

этого допустимо предположить, 

что такое содержание парафинов 

в битуме практически не приво-

дит к ухудшению его адгезионных 

свойств. 

Таким образом, даже ис-

пользование для производства 

дорожных битумов высоко-

парафинистых нефтей, а также 

вовлечение в сырье битумных 

установок затемненных дистил-

лятов в небольших количествах 

не приводят к ухудшению ка-

чества продукта: концентрация 

парафинов в таких битумах на-

ходится в пределах 1–3% мас., а 

следовательно, имеется значи-

тельный запас по их дополни-

тельному содержанию.

Данное заключение подтверж-

дается проведенными испытания-

ми на сцепление битума с песком 

и мрамором в соответствии с 

ГОСТ 11508–74 по методу А (пас-

сивное сцепление) как образца 3 

(содержание парафина 1,1% мас.), 

так и его смесей с петролатумом 

(содержание парафина 3 и 5% 

мас.). 

Испытания показали, что 

сцепление исследуемых битумов 

с песком соответствуют кон-

трольному образцу 2, а с мра-

мором – контрольному образцу 

1, что полностью соответствует 

не только требованиям ГОСТ 

22245–90, но и нормам СТО 

00148636-001–2005 «ЛУКОЙЛ—

Пермьнефтеоргсинтез» на битумы 

нефтяные дорожные улучшен-

ные. Причем визуально никаких 

различий в смачивании поверх-

ности минерального материала 

испытанных образцов битумов и 

их смесей с петролатумом не на-

блюдалось.
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Исследования

The effect of the high-melting paraffin content in petroleum paving asphalts on their adhesive properties was analyzed.  

The paraffin content was varied by adding petrolatum – high-melting paraffin concentrate, the closest in structure to asphalt 

paraffins (confirmed by IR spectroscopy) – to the asphalts.  The adhesive properties of the asphalt binder were evaluated 

with the contact angle of wetting on glass and polished marble plates and according to GOST 11508–74.  It was shown that 

a content under 5% virtually does not worsen its adhesive properties.  

Key words:  petroleum paving asphalts, high-melting paraffin content, adhesive properties.
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оскольку нефть является 

сложной смесью различных 

компонентов, отложения на 

стенках скважины представляют 

собой черные твердые или полу-

твердые вещества, содержащие 

не только парафины, но и смо-

лы, асфальтены, окалину, песок, 

ржавчину, ил, эмульсию нефть–

вода и другие компоненты [1]. 

В условиях коллектора – высоких 

температуры и давления парафи-

ны обычно растворены в нефти. 

В процессе добычи, сопровожда-

ющейся снижением температуры 

и давления от коллектора к стволу 

скважины или от дна скважины к 

ее устью, нефть непрерывно выте-

кает на поверхность и парафины 

начинают кристаллизоваться, 

забивая пласт, перфорационный 

канал, всасывающий трубопро-

вод насоса, насосную штангу и 

ствол скважины. Это приводит 

к уменьшению потока нефти и 

увеличению сопротивления ее 

истечению, перегрузке насоса, 

снижению продуктивности и воз-

можному засорению скважины. 

В связи с этим для подержания 

необходимой продуктивности 

скважины требуется ингибирова-

ние отложения парафинов.

В настоящее время на ме-

сторождениях используют сле-

дующие методы ингибирования 

отложений парафинов: механиче-

ские, термические, микробиоло-

гические, химические и др. [2, 3]. 

Широко используемые химиче-

ские методы просты и доступны, 

при этом они позволяют решить 

проблему отложения парафинов 

в скважинах и на поверхности 

наземного оборудования.

К твердым относят н-парафины 

с числом атомов углерода более 

16. В большинстве нефтей при-

сутствуют парафины С
20

–С
30

, 

которые называют низкомоле-

кулярными [1], высокомолеку-

лярные парафины — с числом 

атомов углерода более 40 обнару-

жены лишь в некоторых нефтях. 

Высокомолекулярные парафины 

легко образуют прочные отло-

жения. На месторождениях Туха 

в Китае и PetroKazakhstan (РК) 

в Казахстане, нефти которых 

содержат высокомолекулярные 

парафины, существует серьезная 

проблема отложения парафинов в 

скважинах. В некоторых скважи-

нах период накопления парафи-

нов составляет всего 2–10 сут., что 

значительно ограничивает добычу 

нефти. Для сглаживания скачков 

продуктивности скважины, вы-

званных отложением парафинов, 

на основе изучения механизма 

ингибирования парафиновых от-

ложений и характеристик нефти, 

содержащей высокомолекуляр-

ные парафины, был разработан 

ингибитор, обеспечивающий 

больший эффект ингибирования 

при разработке месторождений 

таких нефтей.

Содержание асфальтенов, смол 

и парафинов в нефти определяли 

согласно стандарту RIPP 10–90 

методом адсорбции на оксиде 

алюминия, распределение пара-

финов по числу атомов углерода 

в молекуле — по стандарту нефтя-

ной и газовой промышленности 

Китая SY/T5779–2008 методом 

Цан Фушен, Оун Янь, Линь Хон, Фен Щиньфан, Цан Хуэбинь 

Research Institute of Petroleum Exploration and Development, 
PetroChina (China)

Ингибирование отложений 
высокомолекулярных парафинов 

в нефтяных скважинах
Исследованы методами газовой хроматографии, 1Н ЯМР-спектроскопии и др. нефти месторождений 

Шенгли и Туха (Китай) и месторождения PetroKazakhstan (Казахстан), содержащие высокомолекулярные 
парафины.  Изучен механизм ингибирования парафиновых отложений в скважинах этих месторождений 

с помощью микроскопических исследований и измерения угла смачивания стали водой. 
Доказано, что основными причинами отложения высокомолекулярных парафинов являются низкое 

содержание в нефти асфальтенов и смол, высокое отношение газ : нефть на месторождении, высокая 
молекулярная масса парафинов при низкой разветвленности их молекул, а также температура в устье 

скважины, более низкая, чем температура начала кристаллизации парафинов. 
Эффективность ингибирования отложений парафинов таких нефтей превышает 60%. Механизм 
ингибирования заключается в предотвращении формирования трехмерной структуры парафинов 
и отложения их на поверхности с помощью модифицирования структуры кристаллов парафинов, 

а также в изменении смачиваемости поверхности стали водой.

Ключевые слова: ингибитор отложения парафинов, высокомолекулярные парафины, 
степень разветвленности, смолы, асфальтены.
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газовой хроматографии согласно 

методу ASTM D 5442–1993.

Отношение содержаний групп 

СН
3
 и СН

2
 в молекулах парафи-

нов, характеризующее степень 

их разветвленности  определяли 

по площади пиков СН
3
 и СН

2
  

на 1Н ЯМР-спектрограммах [4]. 

Степень разветвленности вычис-

ляли по формуле

= 1

2

/3
,

/3

S
B

S

где S
1
, S

2
 — площадь пиков соот-

ветственно групп СН
3
 и СН

2
.

Структуру кристаллов пара-

финов изучали с помощью поля-

ризационного микроскопа (×100). 

Образцы нефти без ингибитора и 

при его добавлении в количестве 

0,5% от нефти предварительно 

выдерживали при 60°С в течение 

30 мин, после чего температуру 

снижали до 20°С со скоростью 

0,5 град/мин. Угол смачивания 

стали водными растворами с 

различным содержанием инги-

битора отложения парафинов 

измеряли на приборе ODG20P 

(Dataphysics Instruments). 

Оценку эффективности инги-

биторов проводили следующим 

образом. Нефть помещали в ем-

кость, добавляли ингибитор от-

ложения парафинов в количестве 

0,1–0,5% на нефть, выдерживали 

в течение 30 мин при температуре 

в коллекторе 45–55°С, после чего 

емкость встряхивали и выдержи-

вали при температуре отложения 

парафинов в течение 8 ч. Затем 

емкость переворачивали над 

приемником и поддерживали 

температуру постоянной до тех 

пор, пока нефть не вытечет из 

емкости. После этого взвешива-

ли приемник. Эффективность 

(%) ингибитора вычисляли по 

формуле

y = 100(w
0
 – w)/w

0
, 

где w
0
, w – масса отложений пара-

финов соответственно до и после 

введения ингибитора.

Содержание смол, асфальте-

нов и парафинов в нефтях ме-

сторождений Шенгли, Туха и РК 

приведено в таблице. Как видно, 

нефти месторождений РК и Туха 

содержат меньше (<12%) смол и 

асфальтенов, чем нефти место-

рождения Шенгли. 

Смолы модифицируют струк-

туру парафинов, предотвращают 

формирование больших кристал-

лов и проявляют диспергирующий 

эффект, т.е. могут ингибировать 

отложение кристаллов парафинов. 

Асфальтены, имеющие подобную 

смолам структуру, но большую мо-

лекулярную массу, диспергирова-

ны в нефти в виде мелких частиц, 

которые могут диспергировать и 

парафины. Таким образом, смолы 

и асфальтены являются природ-

ными ингибиторами отложения 

парафинов. Следовательно, на 

месторождениях Туха и РК от-

ложение парафинов происходит 

из-за низкого содержания смол и 

асфальтенов в нефти.

На рис. 1 приведено распре-

деление парафинов исследуемых 

нефтей по числу атомов угле-

рода в молекуле. Как видно, в 

нефти месторождения Шенгли 

число атомов углерода в моле-

кулах парафинов меньше 35, а 

в нефти месторождений Туха и 

РК находится в пределах 15–60. 

Высокомолекулярные высоко-

плавкие парафины нефтей этих 

месторождений являются се-

рьезной причиной образования 

трудноудаляемых отложений.

Высокомолекулярные пара-

фины кристаллизуются при более 

высокой температуре, чем низко-

молекулярные, при этом они ста-

новятся центрами кристаллизации 

[4]. При понижении температуры 

низкомолекулярные парафины 

выделяются из нефти и адсорби-

руются на поверхности кристаллов 

или агрегатов высокомолекуляр-

ных парафинов, в результате чего 

кристаллы растут и отлагаются 

на поверхностях всасывающего 

трубопровода насоса, насосной 

штанги и стенках скважины. 

Степень разветвленности 

молекул парафинов в нефтях 

месторождений Туха и РК, сква-

Нефть 
месторождения

Содержание, % мас.

асфальтенов смол парафинов

Шенгли 0,34 20,05 20,00

Туха 0,06 9,15 11,80

PK

   скв. AK209 0,09 11,01 16,10

   скв. AK116 0,08 10,86 16,60
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Рис. 1. Распределение парафинов по числу атомов углерода в нефтях 
месторождений:
1 — Шенгли; 2 — Туха; 3, 4 — РК, скважины соответственно K209 и AK116
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жины АК209 и АК116 составля-

ет соответственно 0,05–0,057, 

0,089 и 0,09, что ниже, чем в 

нефти месторождения Шенгли. 

Большая длина и малая степень 

разветвленности углеводородной 

цепи способствуют закручиванию 

молекул парафинов с образовани-

ем кристаллов [4]. Из-за больших 

размеров и жесткости кристал-

лов парафины имеют высокую 

температуру плавления и трудно 

удаляются с поверхностей.

Отношение газ:нефть на 

месторождении Шенгли (30– 

50 м3/т) ниже, чем на месторож-

дениях Туха и РК (соответственно 

120–185 и 130–200 м3/т). По 

мере истечения нефти со дна 

скважины к ее устью давление 

падает. Когда давление стано-

вится ниже давления насыщения 

нефти газом, растворенные в 

нефти легкие компоненты испа-

ряются. Доказано, что испарение 

легких компонентов приводит 

к уменьшению растворимости 

парафинов в нефти, в результате 

чего температура начала кристал-

лизации увеличивается [6]. Более 

того, испарение газа происходит 

с поглощением тепла, вследствие 

чего температура нефти снижает-

ся и начинается кристаллизация 

парафинов.

Процесс кристаллизации и 

отложения парафинов включает 

три стадии. Вначале формируются 

устойчивые ядра кристаллов, со-

стоящие из высокомолекулярных 

парафинов. Затем с понижением 

температуры нефти кристалли-

зуется все большее количество 

парафинов, которые адсорби-

руются на поверхности ядер, 

способствуя росту кристаллов. В 

конце концов кристаллы отла-

гаются на поверхности оборудо-

вания и трубопроводов. Процесс 

модифицирования структуры 

парафинов ингибитором показан 

на рис. 2. Как видно, в результа-

те взаимодействия ингибитора 

и молекул парафинов процесс 

роста кристаллов изменяется и 

их отложение на поверхностях 

замедляется.

Возможными путями предот-

вращения отложения парафинов 

являются: увеличение смачивае-

мости поверхности, на которой 

отлагаются парафины, и создание 

условий, неблагоприятных для 

отложения парафинов на стен-

ках скважины; предотвращение 

роста и слияния кристаллов па-

рафинов модифицированием их 

структуры. Исследуемый в данной 

работе ингибитор отложения 

парафинов состоит главным об-

разом из высокомолекулярных 

поверхностно-активных веществ  

(модификаторов структуры па-

рафинов), структура которых 

включает неполярные группы с 

длинными алкильными цепями 

и полярные группы, обладающие 

поверхностной активностью. 

Эффективность действия ин-

гибитора для нефти месторожде-

ния Шенгли составляет 71,35%, 

Туха — 72,56%, РК, скважины 

АК209 и АК116 — соответствен-

но 66,22 и 78,38%. Очевидно, что 

эффективность ингибирования 

для нефтей, содержащих высоко-

молекулярные парафины, высока 

(>60%). 

В нефтях, не содержащих ин-

гибитор, кристаллы парафинов 

растут в вертикальном и гори-

зонтальном направлениях. Рост 

кристаллов начинается от пла-

стинчатой структуры, имеющей 

высокую удельную поверхност-

ную энергию. Поскольку энер-

гия взаимодействия кристаллов 

парафинов высока, происходит 

их  сближение и связывание, что 

приводит к формированию про-

странственной структуры. После 

обработки нефти ингибитором 

кристаллы парафинов разукруп-

няются, приобретают игольчатую 

или сферическую форму, посколь-

ку ингибитор либо кристалли-

зуется совместно с парафинами, 

либо адсорбируется на поверх-

ности кристаллов парафинов и 

таким образом модифицирует их 

структуру, способствуя уменьше-

нию размеров кристаллов. Кроме 

того, ингибитор предотвращает 

формирование пространственной 

структуры парафинов в результате 

адсорбции неполярных групп на 

кристаллах парафинов. Полярные 

группы адсорбированного ин-

гибитора обращены наружу, ис-

ключая слипание кристаллов 

парафинов.

Ингибитор отложения пара-

финов уменьшает угол смачи-

вания водой стали с 70,5 до 40° 

и ниже. Таким образом, сма-

чиваемость стали водой изме-

няется от средней до высокой, 

что предотвращает отложение 

парафинов. Так, угол смачива-

ния стали водными растворами 

без ингибитора составляет 70,5°, 

растворами, содержащими 0,25% 

мас. ингибитора, — 37,7°, 0,5% 

мас. — 30,8°, 0,75% мас. — 24,7°, 

1% мас. — 16,4°. Причиной этого 

является адсорбция высокомоле-

кулярных ПАВ на поверхности 

стали с образованием полярной 

пленки, которая изменяет сма-

чиваемость поверхности водой. 

Поскольку парафины — вещества 

Парафин Ингибитор Модифицированный 
кристалл парафина

Отложение парафина 
на поверхности

Рис. 2. Процесс модифицирования структуры кристаллов парафинов ингибитором
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неполярные, они не могут отла-

гаться на такой поверхности. 

По результатам работы можно 

сделать следующие выводы:

• основными причинами от-

ложения парафинов являются 

низкое содержание в нефти смол 

и асфальтенов и большое число 
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атомов углерода в молекулах па-

рафинов при их низкой степени 

разветвленности;

•  эффективность разрабо-

танного ингибитора отложения 

парафинов превышает 60%;

• механизм действия ингиби-

тора заключается в предотвра-

щении формирования простран-

ственной структуры парафинов 

благодаря модифицированию 

структуры их кристаллов и пред-

упреждении отложения парафи-

нов на поверхности в результа -

те изменения ее смачиваемо-

сти.

Исследования

Crudes from the Shengli and Tuha oil fields (China) and the PetroKazakhstan oil field (Kazakhstan) containing macromolecular 

paraffins were investigated by gas chromatography, 1H NMR spectroscopy, etc.  The mechanism of inhibition of the paraffin 

deposits in the wells in these fields was investigated by microscopic studies and measurement of the contact angle of wetting 

of steel with water.  It was shown that a low content of asphaltenes and resins in the crude,  high gas:crude ratio in the field, 

high molecular weight of the paraffins with low branching of their molecules, and a temperature in the wellhead lower than 

the initial crystallization temperature of the paraffins are the basic causes of deposition of macromolecular paraffins.  

The effectiveness of inhibition of paraffin deposits in such crudes is greater than 60%.  The mechanism of inhibition consists 

of preventing formation of a three-dimensional structure in the paraffins and depositing them on the surface by modifying 

the structure of the paraffin crystals and changing the wettability of the surface of steel with water.  

Key words:  paraffin deposit inhibitor, macromolecular paraffins, degree of branching, resins, asphaltenes.
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астворы кислот обычно 

используют в ряде про-

мышленных процессов для 

удаления накипи и ржавчины. 

Соляную кислоту широко ис-

пользуют для кислотной очистки 

стали. Использование ингибито-

ров является одним из наиболее 

практичных методов защиты 

металла от коррозии в кислых 

растворах для предотвращения 

растворения металла и расходо-

вания кислоты [1]. Большая часть 

ингибиторов коррозии стали 

— органические соединения, 

содержащие гетероатомы [2–10]. 

Эффективный ингибитор должен 

вытеснять воду с поверхности 

металла, взаимодействовать с 

анодными или катодными ре-

акционными центрами для за-

медления окислительных и вос-

становительных коррозионных 

реакций и предотвращения пере-

носа ионов воды и коррозионно-

агрессивных соединений к по-

верхности стали [11].

Ингибиторы коррозии метал-

лов можно разделить на четыре 

типа: неорганические, органи-

ческие, поверхностно-активные 

и смешанные. Поверхностно-

активные ингибиторы характе-

ризуются рядом преимуществ: 

высокой эффективностью ин-

гибирования, низкой стоимо-

стью, малой токсичностью и 

легкостью получения. Молекулы 

поверхностно-активных веществ 

(ПАВ) состоят из неполярной 

гидрофобной и полярной гидро-

фильной групп. В общем случае 

ингибирующее действие таких 

соединений в водных растворах 

обусловлено физической (элек-

тростатической) или химической 

адсорбцией на металлической 

поверхности и переносом угле-

водородной цепи из раствора на 

твердую поверхность [12–17]. 

Адсорбция ПАВ заметно влия-

ет на коррозионную стойкость 

металла, поэтому исследование 

взаимосвязи адсорбции и эффек-

тивности ингибирования имеет 

особую важность [18–20]. 

Цель данной работы — иссле-

дование эффективности ингиби-

рования углеродистой стали 1018 

тремя этоксилированными жир-

ными спиртами в 1 М растворе 

HCl с помощью измерения потери 

массы стали и гальваностатиче-

ской поляризации. Исследовано 

также воздействие температуры на 

растворение углеродистой стали в 

этом растворе при концентрации 

ингибитора 1000 млн–1. 

Углеродистая сталь 1018 имеет 

следующий состав: углерод — 

0,2%, марганец — 0,6%, фосфор — 

0,04%, кремний — 0,003%, осталь-

ное — железо. Для измерения 

потери массы стали использовали 

образцы размером 3×3×0,1 см, 

для определения гальваностати-

ческой поляризации — окружен-

ный аралдитом цилиндрический 

электрод, имеющий площадь 

открытой поверхности, равную 

0,2 см2. Перед проведением ис-

пытаний электроды полировали 

различными видами наждачной 

бумаги, обезжиривали ацетоном 

и промывали дистиллированной 

водой. Перед измерением по-

тери массы образцы стали вы-

держивали в 1 М растворе HCl в 

течение 150 мин при температуре 

25±1°С. 

Эффективность IE ингиби-

рования (%) и относительную 

площадь θ поверхности металла, 

Салих С. Аль-Джуаид

King Abdulaziz University (Saudi Arabia)

Ингибирование коррозии 
углеродистой стали 1018 

в кислой среде с помощью 
этоксилированных жирных спиртов

Эффективность ингибирования углеродистой стали 1018 в 1 М растворе HCl тремя 
этоксилированными жирными спиртами с различным числом этиленоксидных звеньев исследована с 

помощью измерения потери массы стали и гальваностатической поляризации. Обнаружено повышение 
эффективности ингибирования с увеличением концентрации ингибитора, числа этиленоксидных звеньев 

в его молекуле и понижением температуры. 
Ингибирование коррозии объясняется адсорбцией этиленоксидных групп ингибиторов на металлической 

поверхности. Процесс адсорбции описывается изотермой Лэнгмюра. 
Исследовано влияние температуры на скорость коррозии в присутствии и отсутствии ингибиторов. 

Вычислены некоторые термодинамические параметры коррозии.

Ключевые слова: углеродистая сталь 1018, этоксилированные жирные спирты, 
ингибиторы коррозии.
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занятую молекулами ингибитора, 

вычисляли по уравнениям

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟⎝ ⎠

1 100;add

free

R
IE

R

⎛ ⎞
θ = −⎜ ⎟⎝ ⎠

1 ,add

free

R

R

где R
add

, R
free 

— скорость коррозии 

углеродистой стали в растворах 

кислоты соответственно при до-

бавлении ингибитора и без него.

С к о р о с т ь  R
c o r r

 к о р р о з и и 

(мг/см2·мин) вычисляли по углу 

наклона прямой зависимости по-

тери массы от времени. 

Гальваностатическую поляри-

зацию исследовали с помощью 

потенциостата с программным 

обеспечением Zm PS6, предназна-

ченным для вычисления парамет-

ров коррозии. Использовали три 

ячейки с каломельным электро-

дом сравнения. Эффективность 

ингибирования вычисляли по 

уравнению

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟⎝ ⎠

.

.

1 100,corr add

corr free

I
IE

I
 

где I
corr.add

, I
corr.free

 — плотность тока 

коррозии соответственно в неин-

гибированном и ингибированном 

растворе.

Этоксилированные жирные 

спирты, являющиеся неионо-

генными ПАВ, получали по ме-

тодике, описанной в работах [15, 

21]. Общая формула этих спиртов 

имеет вид

RO–(CH
2
CH

2
O)

n
–H

где R — это C
18

H
37

; n — число 

этиленоксидных звеньев (для ис-

следованных соединений I, II и 

III n было равно соответственно 

10, 20 и 30).

На рис. 1 показано влияние 

концентрации соединения III 

на потерю массы образцов стали 

в зависимости от времени при 

25°С. Такие же зависимости (не 

показаны) получены для двух 

других соединений. Как видно, 

потеря массы стали в присутствии 

ингибитора изменяется линейно 

со временем, при этом она значи-

тельно меньше, чем в растворе без 

ингибитора. Линейность измене-

ния потери массы свидетельствует 

об отсутствии нерастворимой 

пленки в процессе коррозии, ин-

гибиторы вначале адсорбируются 

на поверхности металла, а затем 

препятствуют коррозии [22]. 

В таблице приведены значения 

IE и θ при различной концентра-

ции С ингибитора в соответствии 

с убыванием R
corr

. Как видно, 

с увеличением концентрации 

ингибитора потеря массы стали 

уменьшается, при этом значения 

IE и θ повышаются. Этот факт 

можно объяснить увеличением 

относительной площади поверх-

ности металла, занятой молеку-

лами ингибитора. При одинако-

вой концентрации ингибитора 

эффективность ингибирования 

стали исследуемыми соединения-

ми снижается в ряду:

III > II > I.

Для изучения процесса ад-

сорбции этоксилированнх жир-

ных спиртов на поверхности 

углеродистой стали в 1 М растворе 

HCl необходимо построить изо-

терму адсорбции. Были предпри-

няты попытки описать адсорб-

цию различными уравнениями: 

Фрумкина, Лэнгмюра, Темкина 

и Френдлиха. Оказалось, что по-

лученные значения θ лучше всего 

описываются изотермой адсорб-

ции Лэнгмюра:

= +
θ

1
,

C
C

K

где К — константа. 

Зависимости С/θ от С для 

исследуемых спиртов являются 

линейными с одинаковым углом 

наклона прямых (рис. 2). Это до-

казывает, что адсорбция данных 

соединений на поверхности угле-

родистой стали соответствует изо-

терме Лэнгмюра, поэтому можно 

заключить, что адсорбированные 

молекулы спиртов не взаимодей-

ствуют между собой. 

Влияние температуры на ско-

рость коррозии углеродистой 

стали в 1 М растворе HCl при 

концентрации ингибиторов, рав-

ной 1000 млн–1, исследовали в 

диапазоне температур 30–60°С 

с помощью измерения потери 

массы образцов стали. 

С повышением температуры 

скорость коррозии увеличивается, 

следовательно, эффективность 

ингибирования уменьшается. Это 

обусловлено тем, что  повышение 
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Рис. 1. Зависимость потери массы электрода из углеродистой стали от времени 
испытания в 1 М растворе HCl при различной концентрации (млн–1) соединения III:
1 — 0; 2 — 200; 3 — 400; 4 — 600; 5 — 800; 6 — 1000
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температуры благоприятствует 

десорбции ингибиторов. Данный 

факт свидетельствует о том, что 

на поверхности стали протекает 

именно физическая адсорбция 

ингибиторов. 

Энергию Е
а
 активации про-

цесса коррозии вычисляли по 

уравнению Аррениуса [23]:

= + alg lg ,
2,303

corr

E
R A

RT

где R
corr

 — скорость коррозии, 

вычисляемая по потере массы об-

разца; А — константа Аррениуса; 

R — универсальная газовая по-

стоянная; Т — абсолютная тем-

пература.

На рис. 3 приведена зависи-

мость lgR
corr

 от 1/Т для 1 М рас-

творов НСl без ингибитора и при 

концентрации 1000 млн–1 исследу-

емых соединений. Вычисленные 

по углу наклона прямых значения 

Е
а
 составляют 16,253 кДж/моль 

для раствора без ингибитора, 

20,205, 22,043 и 24,655 кДж/моль 

для растворов, содержащих соот-

ветственно соединения I, II и III. 

Увеличение энергии актива-

ции в присутствии ингибиторов 

связано с существенным сниже-

нием скорости адсорбции инги-

биторов на поверхности стали 

с повышением температуры и 

соответствующим увеличением 

скорости коррозии в связи с тем, 

что большая поверхность металла 

подвергается воздействию кисло-

ты [24]. 

Энтропию ΔS 0 и энтальпию 

ΔH 0 активации растворения угле-

родистой стали в 1 М растворах 

HCl при концентрации ингиби-

торов, равной 1000 млн–1, вычис-

ляли с использованием уравнения 

переходного состояния [15]:

R
corr

 = (RT/Nh)·exp(ΔS 0/R)×
×exp(–ΔH 0/RT),

где N — число Авогадро; h — по-

стоянная Планка.

График зависимости R
corr

/T 

от 1/T (рис. 4) — прямая с углом 

наклона (–ΔH 0/2,303R ), от-

секающая на оси координат от-

резок lg(R/Nh – ΔSo /2,303R). 

Вычисленные по углам наклона 

прямых значения –ΔH 0 составля-

ют 10,253 кДж/моль для раствора 

без ингибитора, 13,188, 17,213 

и 19,22 кДж/моль для раство-

ров, содержащих соответственно 

соединения I, II и III.

Различные значения –ΔH 0 для 

исследуемых соединений свиде-

тельствуют о том, что структура 

ингибитора влияет на прочность 

адсорбции. Значения ΔS 0, вычис-

ленные по отрезку, отсекаемому 

прямой на оси координат, со-

ставили –293,22 Дж/(моль·К) для 

раствора без ингибитора, –308,15, 

–312,88 и –314,82 Дж/(моль·К) 

для растворов, содержащих соот-

ветственно соединения I, II и III.

Полученные отрицательные 

значения ΔS 0 в ингибированных 

Концентрация С 
ингибитора в 
1 M растворе 

HCl, млн–1

Rcorr·10–4,

мг/(см2·мин)

Эффективность 
ингибирования 

(по потере массы), 

%

θ I corr,

мА/см2

Ecorr, мВ 

(стандартный 

каломельный 

электрод)

β
a
,

мВ/10

–β
c

мВ/10

Эффективность 

ингибирования 

(по гальваностатической 

поляризации), %

Без ингибитора

0 7,88 – – 1,52 –527 166 198 –

Соединение I

200 3,65 53,60 0,536 0,722 –288 160 196  52,50

400 3,12 60,40 0,604 0,665 –290 188 190 56,25

600 2,85 63,83 0,638 0,592 –276 155 190 61,05

800 2,42 69,29 0,693 0,484 –275 160 195 68,16

1000 2,12 73,09 0,731 0,395 –266 162 194 74,01

Соединение II

200 3,15 60,02 0,600 0,612 –290 160 192 59,73

400 2,75 65,10 0,650 0,534 –295 155 199 64,86

600 2,48 68,52 0,685 0,471 –292 159 205 69,01

800 2,35 70,17 0,702 0,412 –290 155 207 72,89

1000 1,88 76,14 0,761 0,372 –288 160 202 75,53

Соединение III

200 2,66 66,24 0,662 0,518 –312 160 204 65,92

400 2,31 70,68 0,707 0,456 –308 162 190 70,00

600 2,12 73,09 0,731 0,382 –304 160 207 74,86

800 1,84 76,64 0,766 0,360 –302 158 205 76,37

1000 1,41 82,11 0,821 0,305 –280 160 202 79,93

200 400

400

600

600

800

800

1000

1000

1200

1400

1

2
3

С, млн–1

С
/θ

Рис.  2 .  Изотермы адсорбции 
Лэнгмюра соединений:
1 — I; 2 — II; 3 — III
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и неингибированных растворах 

подразумевают, что активиро-

ванный комплекс является ста-

дией, определяющей скорость 

процесса коррозии. Значения 

ΔS 0 соответствуют в большей 

мере ассоциации, чем диссо-

циации, т.е. в системе при пере-

ходе от реагирующих веществ 

к активированному комплексу 

происходит увеличение упоря-

доченности.

Далее изучали влияние добав-

ления этоксилированных жирных 

спиртов на гальваностатическую 

поляризацию углеродистой ста-

ли в 1 М растворе HCl. На рис. 5 

в качестве примера приведены 

кривые гальваностатической 

поляризации при различном со-

держании в растворе соединения 

III. В таблице приведены вы-

численные электрохимические 

параметры: плотность тока I
corr

 и 

потенциал E
corr 

коррозии, анодная 

β
a
 и катодная β

с
 константы Тафеля 

и эффективность IE ингибирова-

ния. Как видно, с увеличением 

концентрации ингибитора зна-

чения β
a
 и β

с 
изменяются незна-

чительно, что свидетельствует о 

том, что ингибирующее действие 

исследуемых соединений можно 

объяснить механизмом блоки-

рующей адсорбции. Значения 

E
corr

 увеличиваются, а I
corr

 умень-

шаются. Эффективность инги-

бирования увеличивается, что 

подтверждает ингибирующее дей-

ствие исследуемых соединений. 

Эффективность ингибирования 

снижается в ряду

III > II > I,

который совпадает с полученным 

при анализе потери массы.

Очевидно, что эффективность 

ингибирования повышается с уве-

личением числа этиленоксидных 

звеньев в молекуле ингибитора. 

С увеличением концентрации 

ингибитора поверхностное на-

тяжение на поверхности металла 

снижается, вследствие чего кон-

центрация ингибитора в раство-
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Рис. 3. Зависимость lgR
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 от обратной температуры 1/Т в 1 М растворе HCl в 
отсутствии (штриховая прямая) и в присутствии (сплошные прямые) в концентрации 
1000 млн–1 исследуемых соединений: 
1 — I; 2 — II; 3 — III
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отсутствии (штриховая прямая) и присутствии (сплошные прямые) в концентрации 
1000 млн–1 исследуемых соединений:
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Рис. 5. Кривые гальваностатической поляризации углеродистой стали в 1 М растворе 
HCl при концентрации соединения III в диапазоне 0–1000 млн–1
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ре снижается, а на поверхности 

металла увеличивается.

По результатам работы можно 

сделать следующие выводы:

• этоксилированные жирные 

спирты замедляют коррозию 

углеродистой стали 1018;

• эффективность ингибирова-

ния повышается с увеличением 

концентрации ингибитора, числа 

этиленоксидных звеньев в его 

молекуле и/или уменьшением 

температуры;
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• ингибирование коррозии 

осуществляется в результате ад-

сорбции этих соединений на по-

верхности металла;

• процесс адсорбции описыва-

ется изотермой Лэнгмюра.

Исследования

The effectiveness of inhibition of carbon steel 1018 in 1 M solution of HCl by three ethoxylated aliphatic alcohols with 

a different number of ethylene oxide units was investigated by measuring the weight loss of the steel and galvanostatic polarization.  

An increase in the effectiveness of inhibition with an increase in the concentration of the inhibitor, number of ethylene oxide units 

in its molecule, and decrease in the temperature was found.  Inhibition of corrosion is due to adsorption of ethylene oxide groups 

in the inhibitors on the metal surface.  Adsorption is described by a Langmuir isotherm.   The effect of the temperature 

on the corrosion rate in the presence and absence of inhibitors was investigated.  Some thermodynamic parameters of corrosion 

were calculated.  

Key words:  carbon steel 1018, ethyoxylated aliphatic alcohols, corrosion inhibitors.
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 нефтяной промышлен-

ности широко используют 

оборудование из углеро-

дистой стали [1]. Основной про-

блемой применения этой стали 

является ее низкая коррозионная 

стойкость в кислой среде. Водные 

растворы кислот, главным обра-

зом серной, применяют для трав-

ления, очистки котлов, удаления 

накипи и обработки скважин [2, 

3]. Данные растворы являются од-

ними из наиболее коррозионно-

агрессивных сред. 

Один из методов защиты угле-

родистой стали от коррозии — 

применение органических ин-

гибиторов [4–8], являющихся 

гетероциклическими соединения-

ми, содержащими фосфор, серу, 

кислород или азот и имеющими 

π-связи [9, 10]. Почти все эти 

соединения, к сожалению, очень 

дороги и опасны для окружающей 

среды. Поэтому очень важно по-

добрать недорогой и безопасный 

в применении ингибитор. В ка-

честве ингибиторов коррозии 

металлов и сплавов ранее были ис-

следованы некоторые природные 

масла [11–14]. Цель данной рабо-

ты — исследование эффективно-

сти ингибирования углеродистой 

стали  в 0,5 М растворе серной 

кислоты маслом розмарина. 

В экспериментах использо-

вали углеродистую сталь L-52 

следующего состава (% мас.): 

углерод — 0,26; марганец — 1,35; 

фосфор — 1,04; сера — 0,05; 

ниобий — 0,05; ванадий — 0,02; 

титан — 0,03; остальное — железо. 

Потерю массы стальных пластин 

общей площадью поверхности 

4 см2 определяли по методике, 

описанной в работе [15]. Образцы 

погружали в 0,5 М раствор серной 

кислоты (50 мл) без ингибитора 

и в присутствии масла розма-

рина в разной концентрации и 

выдерживали в течение 6 ч. Для 

исследования методами потен-

циодинамической поляризации 

и электрохимической импеданс-

спектроскопии использовали 

цилиндрические электроды, 

окруженные аралдитом, с пло-

щадью открытой поверхности, 

равной 0,64 см2. Перед проведе-

нием экспериментов электроды 

полировали различными типами 

наждачной бумаги, обезжири-

вали ацетоном, промывали про-

точной водой и высушивали 

фильтровальной бумагой. Все 

применяемые реактивы соответ-

ствовали качеству аналитических 

реактивов. 

Для приготовления рас-

творов кислоты использовали 

дважды дистиллированную воду. 

Электролитическая ячейка опи-

сана в работе [10]. Эксперименты 

проводили при температуре 

25±1°С. 

Потенциодинамические из-

мерения поляризации проводили 

с помощью потенциостата PS 

с программным обеспечением 

PS6, необходимым для вычис-

ления плотности тока I
corr

 и по-

тенциала E
corr

 коррозии, анодной 

b
a
 и катодной b

c
 констант Тафеля. 

Плотность тока коррозии вычис-

ляли по пересечению анодной и 

катодной линий Тафеля при по-

стоянном потенциале коррозии. 

Скорость измерения потенцио-

динамической поляризации со-

ставляла 10 мВ/с. Для измерений 

использовали три ячейки, кало-

мельный электрод сравнения и 

вспомогательный платиновый 

амальгамный электрод. 

Д л я  э л е к т р о х и м и ч е с к о й 

импеданс-спектроскопии исполь-

Ф. М. Аль-Новайзер, М. Абдалла, Е. Х. Эль-Моссалями

King Abdul-Aziz University (Saudi Arabia)

Benha University (Egypt)

Масло розмарина как ингибитор 
коррозии углеродистой стали 

в 0,5 М растворе серной кислоты
Методами определения потери массы, потенциодинамической поляризации и электрохимической 

импеданс-спектроскопии исследована возможность применения масла розмарина в качестве ингибитора 
коррозии углеродистой стали в 0,5 М растворе серной кислоты. 

Показано, что эффективность ингибирования повышается с увеличением концентрации масла 
и снижением температуры. Ингибирующее действие исследуемого масла обусловлено адсорбцией его 

на поверхности стали и формированием комплекса. Процесс адсорбции описывается 
изотермой Лэнгмюра. 

Исследовано влияние температуры на скорость коррозии в присутствии и отсутствии масла, 
вычислены термодинамические параметры процесса коррозии. 

Ключевые слова: углеродистая сталь, масло розмарина, ингибитор, 
электрохимическая импеданс-спектроскопия.
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зовали потенциостат Volta Lab 

(модель PGZ-301) с программ-

ным обеспечением Voltammeter 

4. Измерения проводили с ис-

пользованием сигнала перемен-

ного тока (10 мВ) при потенциале 

разомкнутой цепи в интервале 

частот 100–50 кГц.

Основными компонентами 

масла розмарина являются роз-

мариновая и дубильная кислоты 

[16]. Структурная формула роз-

мариновой кислоты:

ОН

СООН

ОН

ОН

О

ООН

Метод определения эффек-

тивности ингибирования по по-

тере массы прост и надежен [17]. 

Эффективность ингибирования 

IE (в %) и параметр θ, отражаю-

щий площадь поверхность стали, 

покрытой ингибитором, вычис-

ляли по уравнениям:

IE = (1 – W
add 

/W
free

)100;

θ = 1 – W
add 

/W
free

,

где W
free

, W
add

 — потеря массы 

углеродистой стали в отсутствии 

и присутствии ингибитора.

Вычисленные значения IE 

при различных концентрациях C 

ингибитора приведены в табл. 1. 

Как видно, эффективность инги-

бирования повышается с концен-

трацией ингибитора, что можно 

объяснить увеличением площади 

поверхности стали, занятой ад-

сорбированными молекулами 

масла розмарина. Считается, что 

адсорбция ингибитора на поверх-

ности раздела металл–раствор 

является важнейшей стадией 

ингибирования. На поверхно-

сти металла возможны четыре 

вида адсорбции органических 

соединений: электростатическое 

притяжение между заряженными 

металлом и молекулами ингиби-

тора, взаимодействие незаряжен-

ных электронных пар молекулы 

ингибитора с металлом, взаимо-

действие π-электронов молекулы 

ингибитора с металлом и соче-

тание перечисленных видов ад-

сорбции [18]. Хемосорбция вклю-

чает разделение заряда или его 

передачу от молекул ингибитора 

поверхности металла с образо-

ванием координационной связи. 

Передача электронов характер-

на для металлов–проводников, 

имеющих вакантные электронные 

орбитали с низкой энергией. Она 

может возникать при участии сое-

динений, имеющих относительно 

слабосвязанные электроны [19]. 

Была предпринята попытка 

описать значения θ уравнениями 

изотерм Фрумкина, Фрейндлиха, 

Лэнгмюра и Темкина. Наилучшим 

образом эти значения описы-

ваются уравнением изотермы 

Лэнгмюра:

C/θ = 1/K
ads

 + C,

где K
ads

 — константа равновесия 

адсорбции. 

График зависимости С/θ от С 

представляет собой прямую ли-

нию (рис. 1). Это свидетельствует 

о том, что адсорбция масла роз-

марина на поверхности углероди-

стой стали в 0,5 М растворе серной 

кислоты описывается уравнением 

изотермы Лэнгмюра и, следова-

тельно, об отсутствии взаимодей-

ствия между адсорбированными 

молекулами. Вычисленная по 

рис. 1 константа K
ads

 равновесия 

адсорбции составляет 7,14·10–3. 

Данная константа связана со сво-

бодной энергией ΔGo адсорбции 

выражением [20]

⎛ ⎞Δ
= −⎜ ⎟⎝ ⎠

o
1

exp ,
55,5

ads

G
K

RT

где R — универсальная газовая 

постоянная; Т — абсолютная 

температура; 55,5 — содержание 

воды в растворе.

Вычисленное значение ΔGo 

составляет –5,68 кДж/моль. 

Отрицательное значение сво-

бодной энергии адсорбции сви-

детельствует о том, что процесс 

адсорбции масла розмарина на 

поверхности углеродистой стали 

является самопроизвольным. 

Значения ΔG o  до –20 кДж/моль 

относятся к электростатическим 

взаимодействиям между заря-

женными молекулами и поверх-

ностью металла (физическая ад-

сорбция), а значения ΔG o меньше 

–40 кДж/моль — к разделению 

или передаче электронов от мо-

лекулы ингибитора к поверхности 

металла с образованием коорди-

национной связи (хемосорбция) 

[21]. Следовательно, при ΔG o = 

–5,68 кДж/моль на поверхности 

стали происходит главным обра-

зом физическая адсорбция масла 

розмарина.

Влияние температуры на ско-

рость R
corr

 коррозии стали в 0,5 М 

растворе серной кислоты в от-

сутствие масла розмарина и в его 

присутствии в концентрации 

600 млн–1 исследовали методом 

измерения потери массы в ин-

тервале температур 30–70°С. 

Результаты исследования при-

ведены в табл. 2. Как видно, с 

повышением температуры ско-

рость коррозии увеличивается, а 

эффективность ингибирования 

снижается. Это доказывает, что 

ингибирование заключается в ад-

С, млн–1 IE, % С, млн–1 IE, %

100 68,22 400 89,38

200 75,33 500 91,22

300 85,76 600 94,28

Таблица 1

100 200 300 400 500 600
100

200

300

400

500

600

700

C
/θ

C, млн–1

Рис. 1. Зависимость С/θ от С при 
адсорбции масла розмарина на 
поверхности углеродистой стали в 
0,5 М растворе серной кислоты

Исследования



1’2011 «Химия и технология топлив и масел» 51

сорбции масла розмарина на по-

верхности стали, поскольку повы-

шение температуры способствует 

десорбции. Энергию активации 

процесса коррозии вычисляли по 

уравнению [22]

R
corr

 = A exp(–E
a
/RT), 

где А — предэкспоненциальный 

множитель; Е
а
 — энергия акти-

вации.

На рис. 2 приведена зависи-

мость lgR
corr

 от  обратной темпера-

туры 1/Т в неингибированном и 

ингибированном маслом розмари-

на в концентрации 600 млн–1 0,5 М 

растворе серной кислоты. Энергия 

активации процесса коррозии, 

вычисленная по наклону прямых, 

для неингибированного раствора 

составляет 26,72, а для ингиби-

рованного — 43,86 кДж/моль. 

Снижение энергии активации с 

повышением температуры обу-

словлено уменьшением адсорбции 

масла розмарина на поверхности 

стали и соответствующим увели-

чением скорости коррозии вслед-

ствие того, что действию кислоты 

подвержена бо'  льшая поверхность 

металла [23]. 

Значения энтальпии ΔHo и эн-

тропии ΔSo активации коррозии 

углеродистой стали в 0,5 М рас-

творе серной кислоты в отсутствие 

масла розмарина и в его присут-

ствии в концентрации 600 млн–1 

были вычислены по уравнению 

переходного состояния [24]:

R
corr 

= (RT/Nh)exp(ΔS o/R)×
×exp(–ΔH o/RT),

где N — число Авогадро; h — по-

стоянная Планка.

График зависимости lgR
corr

/T 

от 1/T (рис. 3) представляет со-

бой прямую линию с углом на-

клона –ΔHo/2,303R, отсекаю-

щую на оси координат отрезок 

l g ( R / N h )  –  ( –Δ S o/ 2 , 3 0 3 R ) . 

Значения ΔHo, определенные по 

углу наклона прямой, составляют: 

в неингибированном растворе – 

21,6 кДж/ моль, в ингибированном 

— 38,2 кДж/моль. Положительные 

значения ΔH o свидетельствуют 

об эндотермическом эффекте 

растворения углеродистой стали. 

Вычисленные по отрезкам, отсека-

емым прямыми на оси координат, 

значения ΔS o для неингибирован-

ного и ингибированного раство-

ров составляют соответственно 

–223,4 и –245,34 Дж/(К·моль). 

Отрицательные значения ΔS o 

свидетельствуют о том, что лими-

тирующей стадией является об-

разование активированного ком-

плекса, при этом ассоциация пре-

обладает над диссоциацией. Это 

также показывает, что увеличение 

упорядоченности системы проис-

ходит при переходе от реагентов к 

активированному комплексу. 

На рис. 4 приведены кривые 

потенциодинамической поляри-

зации электрода из углеродистой 

стали в 0,5 М растворе серной 

кислоты в отсутствие ингибитора 

и в присутствии масла розма-

рина в разных концентрациях. 

Эффективность ингибирования 

вычисляли по формуле

IE = (1 – I
corr.add

/I
corr.free

)100,

где I
corr.add

, I
corr.free

 —
 
плотность 

тока коррозии соответственно 

в присутствии ингибитора и без 

ингибитора. 

В табл. 3 показано влияние 

концентрации масла розмари-

на на кинетические параметры 

коррозии —I
corr

, E
corr

, b
a
, b

c
, IE, 

определенные в результате изме-

рения поляризации. Как видно, 

анодная и катодная константы 

Тафеля практически постоянны 

в исследованном интервале кон-

центраций, что свидетельствует 

об ингибирующем действии масла 

Таблица 2

Температура, °С Rcorr, мг/(см2·мин) IE, %

Без ингибитора

30 0,580 –

40 0,751 –

50 0,992 –

60 1,181 –

70 1,373 –

В присутствии 600 млн–1 масла розмарина

30 0,633 94,28

40 0,74 90,14

50 0,146 85,28

60 0,220 81,37

70 0,298 78,29
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углеродистой стали от обратной 
температуры 1/Т в 0,5 М растворе 
серной кислоты:
1  — без  ингибитора;  2  — в 

присутствии ингибитора

Рис.  3 .  Зависимость  lgR corr/Т 
углеродистой стали от обратной 
температуры 1/Т в 0,5 М растворе 
серной кислоты:
1  — без  ингибитора;  2  — в 

присутствии ингибитора
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розмарина, обусловленном его ад-

сорбцией на поверхности стали по 

механизму блокирующей адсорб-

ции. Значения E
corr

 незначительно 

изменяются в сторону менее от-

рицательных величин, значения 

I
corr

 снижаются, а эффективность 

ингибирования повышается, что 

подтверждает ингибирующий 

эффект масла розмарина. 

На рис. 5 приведена диаграмма 

Найквиста, полученная при иссле-

довании стального электрода в 0,5 

М растворе серной кислоты при 

различных концентрациях масла 

розмарина. Как видно, почти во 

всех случаях импеданс-диаграмма 

не является правильной полуо-

кружностью, что можно объяснить 

частотной дисперсией [25]. 

Были вычислены параметры 

электрохимического импеданса 

углеродистой стали в 0,5 М раство-

ре серной кислоты до и после вве-

дения ингибитора. Сопротивление 

R
t
 переноса заряда вычисляли по 

разности импеданса при низкой 

и высокой частотах [26]. Емкость 

C
dl
 двойного слоя определяли по 

частоте F, при которой значение 

сопротивления Z максимально:

F(–Z
max

) = (2πC
dl
R

t
)–1.

Эффективность ингибирова-

ния вычисляли по сопротивлению 

переноса заряда

IE = (1 – R
tfree

/R
tadd

)100,

где R
tadd

, R
tfree

 —
 
сопротивление 

переноса заряда соответственно 

в присутствии ингибитора и в его 

отсутствие.

Результаты электрохимиче-

ской импеданс-спектроскопии 

приведены в табл. 4. Как видно, 

сопротивление переноса заряда 

увеличивается с концентрацией 

ингибитора. Эффективность 

ингибитора повышается с со-

противлением переноса заряда. 

Уменьшение емкости двойного 

слоя с увеличением концентра-

ции ингибитора можно отнести  

к замещению молекул воды на 

поверхности электрода молекулам 

ингибитора с меньшей диэлектри-

ческой постоянной [27, 28]. Это 

доказывает, что на поверхности 

электрода происходит адсорбция 

масла розмарина. 

Значения эффективности 

ингибирования, определенные 

методами электрохимической 

импеданс-спектроскопии и по-

тенциодинамической поляри-

зации, а также по потере массы 

образцов, хорошо коррелируют 

между собой (см. табл. 4). 

Широко известно, что мо-

лекулы органических веществ 

большой молекулярной массы, 

имеющие объемную структуру, 

могут занимать большую площадь 

поверхности металла. Если такая 

молекула обладает способностью 

к хемосорбции, то она может 

эффективно ингибировать кор-
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Рис. 4. Кривые потенциодинамической поляризации электрода из углеродистой 
стали в 0,5 М растворе серной кислоты без ингибитора и в присутствии масла 
розмарина в концентрациях 100–600 млн–1

Содержание 
ингибитора, 

млн–1

–Ecorr, 
мВ (стандарт-

ный каломельный 

электрод)

Icorr,

мкА/см2

bc,

мВ·10–1

ba,

мВ·10–1 IE, %

0 445 566 188 152 0,00

100 488 172 176 144 69,61

200 475 142 178 150 74,91

300 460 102 166 152 81,97

400 480 72 172 138 87,27

500 462 53 163 144 90,63

600 478 34 162 135 93,99

Таблица 3
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Рис. 5. Диаграмма Найквиста углеродистой стали в 0,5 М растворе серной кислоты 
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1 — 0,5 М H

2
SO

4
; 2 — 100; 3 — 300; 4 — 500; 5 — 600

Исследования



1’2011 «Химия и технология топлив и масел» 53

розию. Ингибирующее действие 

масла розмарина обусловлено 

его адсорбцией на поверхности 

углеродистой стали с образо-

ванием комплекса с переносом 

заряда между фенольными груп-

пами молекулы ингибитора и 

поверхностью стали. Размер, 

форма и ориентация молеку-

лы и ее электронного заряда 

определяют степень адсорбции и 

эффективность ингибирования. 

Молекула розмариновой кислоты 

— основного компонента масла 

розмарина содержит группы, об-

разующие комплекс с би- и трех-

валентными ионами металла [29]. 

Ингибирующее действие данного 

соединения обусловлено тем, что 

ионы железа координируются с 

фенольными группами на концах 

молекулы:

О
Fe

Fe

СООН

О

О

О

ОО

Наличие более одного ак-

тивного центра в молекуле роз-

мариновой кислоты определяет 

горизонтальное расположение 

молекулы относительно поверх-

ности стали, что способствует уве-

личению площади поверхности, 

занятой ингибитором, и высокой 

эффективности ингибитора даже 

при низких концентрациях. 

По результатам выполненной 

работы можно сделать следующие 

выводы:

• масло розмарина является 

хорошим ингибитором коррозии 

стали в 0,5 М растворе серной 

кислоты;

• ингибирующее действие это-

го масла обусловлено адсорбцией 

и горизонтальным расположени-

ем его молекул на поверхности 

стали;

• адсорбция масла розмарина 

на поверхности стали описы-

вается изотермой адсорбции 

Лэнгмюра;

• в присутствии масла розмари-

на емкость двойного слоя снижа-

ется, что объясняется адсорбцией 

масла на поверхности стали.

Содержание ингибитора, 

млн–1
Cdl, мкФ/см2 Rt, 

Ом·см2 IE, %

0 86,2 42 –

100 73,3 115 63,78

300 61,8 156 73,07

500 41,1 227 81,49

600 39,78 265 84,15

Таблица 4
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Исследования

The possibility of using rosemary oil as a corrosion inhibitor of carbon steel in 0.5 M sulfuric acid solution was investigated 

by determination of weight loss, potentiodynamic polarization, and electrochemical impedance spectroscopy.  It was shown that 

the effectiveness of inhibition increases with an increase in the concentration of oil and a decrease in the temperature.  

The inhibiting effect of the investigated oil is due to its adsorption on the surface of the steel and complexation.  Adsorption 

is described by a Langmuir isotherm.  The effect of the temperature on the corrosion rate was studied in the presence and absence 

of the oil and the thermodynamic parameters of the corrosion process were calculated.  

Key words:  hydrocarbon steel, rosemary oil, inhibitor, electrochemical impedance spectroscopy.
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лобальной проблемой со-

временных технологий ма-

шиностроения является раз-

работка экологически безопасных 

систем с максимально замкнутым 

технологическим циклом и мини-

мальным количеством отходов. 

Важное место в рассматриваемой 

проблеме занимают отработан-

ные смазочно-охлаждающие 

жидкости (СОЖ), содержащие 

продукты нефтепереработки и 

органического синтеза. Одним 

из перспективных направлений в 

системах очистки сточных вод от 

нефтепродуктов является исполь-

зование природных сорбентов, в 

частности диатомита [1]. 

Исходный  диатомит (филь-

тропорошок Инзенского диато-

мого комбината, Ульяновская об-

ласть) был нами модифицирован 

раствором сульфата алюминия 

(50 мг на 1 г диатомита) с после-

дующей обработкой аммиаком  

и термообработкой при 200оС в 

течение 2 ч [2]. Удельная поверх-

ность полученного сорбента, рас-

считанная по изотерме адсорбции 

метиленового голубого, составля-

ет 295 м2/г. 

В качестве модельной системы 

использовали эмульсию инду-

стриального масла в воде с ис-

ходной концентрацией 500 мг/л, 

высота фильтрационного слоя 

– 10 мм. Полученный для извле-

чения нефтепродуктов из воды в 

динамических условиях  сорбент 

мелкодисперсный: содержание 

частиц размером 5–100 мкм  со-

ставляет 60%, менее 5 мкм — 35%, 

поэтому его следует использовать 

под давлением из-за больших 

потерь напора. Анализ нефте-

продуктов в водной фазе прово-

дили согласно методике ПНД Ф 

14.1:2.5–95 на анализаторе не-

фтепродуктов АН-2. 

Для определения динами-

ческих характеристик процесса 

извлечения нефтепродуктов из 

воды, необходимых для расчета 

основных параметров очистки 

сточных вод и режима работы 

фильтра-адсорбера с модифици-

рованным порошком диатомита, 

была построена  выходная кривая 

извлечения нефтепродуктов из 

водной эмульсии индустриально-

го масла (рис. 1). 

На основании полученных 

данных  были рассчитаны основ-

ные характеристики модифи-

цированного сорбента: коэф-

фициент защитного действия 

— К=1,62·106 с/м; коэффициент 

массопередачи — KV = 393,43 с–1; 

предельная величина адсорбции 

— a
0
 = 19,06 г/м3. Полученные 

характеристики можно исполь-

зовать для расчета длительности 

работы слоя сорбента. 

М. В. Бузаева, В. Т. Письменко, Е. С. Климов

Ульяновский государственный технический университет

Утилизация смазочно-
охлаждающих жидкостей 

с использованием 
модифицированного диатомита

Рассмотрены сорбционные свойства диатомита, модифицированного сульфатом алюминия. 
Изучены его адсорбционная способность по отношению к нефтепродуктам и возможность регенерации 

отработанного материала. Предложена технология утилизации отработанных смазочно-
охлаждающих жидкостей с использованием модифицированного диатомита.

Ключевые слова: диатомит, модификация, адсорбция, нефтепродукты, 
смазочно-охлаждающая жидкость, технология.

Г

0

200

400

600

100 200 300 400 500 600

Время, мин

К
он

ц
ен

т
ра

ц
и

я 
н

еф
т

еп
ро

д
ук

т
ов

, 
м

г/
л

Рис. 1. Выходная кривая извлечения нефтепродуктов  из эмульсии в динамическом 
режиме
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В системах очистки сорбенты 

используют в больших количе-

ствах. Поэтому одной из важных 

задач является их регенерация с 

целью уменьшения количества 

отходов в виде отработанного сор-

бента. Для восстановления сорб-

ционных свойств отработанного 

модифицированного диатомита 

были исследованы химические 

и термические способы его реге-

нерации.

Химическую регенерацию 

проводили растворами соды и 

кислоты, обработкой водой при 

кипячении и ацетоном, терми-

ческую – нагреванием влажного 

порошка при температуре 200–

800°С в течение 1 ч. Наилучший 

результат получен при терми-

ческой регенерации при 400°С 

(табл. 1): достигнуты высокие сте-

пень очистки от нефтепродуктов 

и восстановление сорбционной 

емкости, за которую принята 

полная динамическая емкость 

после регенерации в процентах 

от полной динамической емкости 

сорбента до регенерации. 

П о с л е  п е р в о г о  ц и к л а 

накопление–регенерация степень 

очистки регенерированным сор-

бентом составляла не менее 97%. 

Было проведено три цикла ис-

пользования регенерированного 

порошка с последующей оценкой 

его сорбционных и фильтрацион-

ных свойств. После второго цикла 

использования сорбента степень 

очистки от нефтепродуктов и 

полная динамическая емкость 

снизились до 95% от исходных 

значений, после третьего — соот-

ветственно до 83% и 30 мг/г. 
Анализируя экспериментально 

полученные значения степени 

очистки воды с различным содер-

жанием нефтепродуктов в эмуль-

сии индустриального масла при 

температурах 10 и 20°С модифи-

цированным сорбентом, можно 

сделать вывод, что сорбент более 

эффективно извлекает нефте-

продукты в широком диапазоне  

концентраций при температуре 

20°С. Степень извлечения при 

этом достигает 99,9% (табл. 2).

Одним из наиболее перспек-

тивных направлений в решении 

проблемы утилизации нефте-

содержащих отходов является 

создание комплекса установок 

по очистке и регенерации СОЖ, 

восстановлению отработанных 

масел и переработке металлсо-

держащих нефтешламов. Такой 

комплексный подход осущест-

влен специалистами ЗАО НПП 

«Волга-Экопром» (г. Ульяновск). 

Ими разработаны как технология, 

так  и установки серии «Вита-С», 

предназначенные для очистки 

СОЖ [3]. Однако для малых и 

средних предприятий они до-

роги. 

На основе полученных ре-

зультатов по адсорбции нефте-

продуктов с применением мо-

дифицированного диатомита 

нами совместно с ООО НПП 

«Экопрогресс» (г. Ульяновск) раз-

работана доступная для малых и 

средних предприятий технология 

утилизации СОЖ (рис. 2).

В отстойнике-флотаторе из 

отработанной СОЖ извлекают-

ся осадок и нефтепродукты (до 

Температура регенерации 
отработанного модифици-
рованного диатомита, °С

Степень извлечения 
нефтепродуктов, %

Динамическая 
емкость, мг/г

Восстановление 
сорбционной 
емкости, %

200 68 105 42

300 77 125 50

400 97 165 68

500 77 70 28

800 45 –* –*

* Из-за низкой степени извлечения полную динамическую емкость не определяли.

Таблица 1

Таблица 2

Содержание (мг/л) нефтепродуктов 
в водной эмульсии

Степень извлечения нефтепродуктов, 

%

до очистки
после очистки

при 10°С при 20°С
при 10°С при 20°С

25 0,35 0,08 98,6 99,7

50 0,90 0,17 98,2 99,7

100 1,90 0,33 98,1 99,7

250 13,67 0,35 94,5 99,9

500 23,30 0,48 95,3 99,9

1000 112 3,27 88,8 99,7

Отработанная СОЖ

Отстаивание

Обезвоживание осадка

Реагентное разложение

Флотация

АдсорбцияВода Регенерация 

Нефтепродукты

Осадок

В городской
коллектор или для
технических нужд

На утилизацию

На утилизацию
или захоронение

Рис. 2. Структурная схема технологического процесса утилизации СОЖ
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40%). Осадок обезвоживается на 

рамном пресс-фильтре и далее 

утилизируется или вывозится на 

захоронение. Реагентное разло-

жение и обеззараживание СОЖ 

серной кислотой происходят в 

реакторе. При биопоражении 

СОЖ дополнительно обраба-

тывают техническим средством 

«Ливадия» [4]. Во флотаторе 

извлекаются нефтепродукты, 

которые в виде концентратов 

направляются на установку реге-

нерации масла или сжигание [5]. 

В модуле адсорбции происходит 

доочистка воды от нефтепродук-

тов до 0,6–0,8 мг/л. Очищенная 

вода сбрасывается в городской 

коллектор или используется для 

технических нужд. По истечении 

срока работы адсорбент направ-

ляется на регенерацию. 

При использовании предло-

женной технологии утилизации 

СОЖ практически исключается 

образование нефтесодержащих 

осадков, требующих захоронения. 

Данная технология внедрена в 

производство на предприятии 

ООО НПП «Экопрогресс». 
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The sorption properties of diatomite modified with aluminum sulfate are examined.  The adsorption capacity with respect 

to petroleum products and the possibility of regenerating used material are investigated.  Technology for utilization of used 

cutting fluids using modified diatomite was proposed.  

Key words:  diatomite, modification, adsorption, petroleum products, cutting fluid, technology.
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